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Resumo 

 

Partículas magnéticas são sistemas com potencial de uso em liberação controlada 

de  fármacos,  ferrofluidos  e  tratamentos de efluentes. Em muitas  situações,  como 

em  aplicações  biológicas,  é  necessário  revestir  as  partículas magnéticas  com um 

material  orgânico,  como  polímeros.  Neste  trabalho,  partículas magnéticas  foram 

obtidas  pelo  revestimento  de  partículas  de  magnetita  por  poli(metacrilato  de 

metila‐coácido  metacrílico)  via  processo  de  polimerização  em  miniemulsão.  Os 

produtos  obtidos  foram  caracterizados  por  difração  de  raios  X  (DRX), 

espectroscopia de absorção no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

análise termogravimétrica (TG), medidas de potencial zeta ( ) e magnetometria de 

amostra vibrante (MAV). Os resultados de DRX mostraram que a magnetita é a fase 

cristalina  dominante  em  todas  as  amostras,  tendo  seus  cristalitos  dimensões 

nanométricas.  A  análise  termogravimétrica  revelou  um  aumento  na  estabilidade 

térmica  das  amostras  com  magnetita  encapsulada  e  que  a  eficiência  de 

encapsulação  foi  diretamente  relacionada  ao  grau  de  hidrofobização  das 

nanopartículas. Medidas de magnetização mostraram que as partículas poliméricas 

magnéticas foram superparamagnéticas, podendo ser satisfatoriamente utilizadas 

em processos de (bio)separação magnética. 

 

Palavraschave:  partículas  poliméricas  magnéticas,  polimerização  em 

miniemulsão, magnetita, látex magnético. 

 

 

 



 

Abstract 

 

Magnetic  particles  are  systems  with  potential  use  in  drug  delivery  systems, 

ferrofluids,  and  effluent  treatment.  In  many  situations,  such  as  in  biomedical 

applications,  it  is necessary  to cover magnetic particles with  an organic material, 

such as polymers. In this work, magnetic particles were obtained through covering 

of  magnetite  particles  with  poly(methyl  methacrylate‐comethacrylic  acid)  via 

miniemulsion polymerization process. The resultant materials were characterized 

by  X‐ray  diffraction  (XRD),  Fourier  Transform  infrared  spectroscopy  (FTIR), 

thermogravimetric analysis (TGA), zeta potential ( ) measurements and vibrating 

sample magnetometry (VSM). XRD results showed magnetite as  the predominant 

cristalline  phase  in  all  samples  and  that  cristallites  had  nanometric  dimensions. 

Thermogravimetric analysis revealed an increase in polymer thermal stability as a 

result of magnetite encapsulation. TGA results showed also that the encapsulation 

efficiency  was  directly  related  to  nanoparticles’s  hidrofobicity  degree.  VSM 

measurements  showed  that  magnetic  polymeric  particles  were 

superparamagnetic,  so  that  they  may  be  potentially  used  for  magnetic 

(bio)separation. 

 

Keywords:  magnetic  polymeric  particles,  miniemulsion  polymerization, 

magnetite, magnetic latex.  
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Introdução 



1 Introdução 

Juliana de Souza Nunes  19

1 Introdução 

 
 
  Partículas  poliméricas  magnéticas  representam  uma  nova  classe  de 

materiais.  Elas  são  geralmente  compostas  por  nanopartículas  inorgânicas 

magnéticas que são revestidas por moléculas orgânicas, como polímeros, por meio 

de  ligações  químicas  estabelecidas  entre  o  revestimento  e  a  superfície  das 

partículas1.  A  incorporação  de  nanopartículas  inorgânicas  na  matriz  polimérica 

pode afetar significantemente as propriedades da matriz polimérica. O compósito 

obtido  pode  exibir  propriedades  térmicas,  mecânicas,  magnéticas  e  ópticas 

melhoradas2.  As  propriedades  dos  compósitos  poliméricos  dependem do  tipo de 

nanopartícula  incorporada,  seu  tamanho  e  forma,  sua  concentração  e  de  suas 

interações com a matriz polimérica3. 

  O  principal  problema  na  síntese  de  nanocompósitos  poliméricos  é  a 

agregação das nanopartículas. Esse problema pode ser superado pela modificação 

da  superfície  de  tais  partículas,  cujo  resultado  é  a  melhoria  das  interações 

interfaciais entre as partículas inorgânicas e a matriz polimérica2. 

  As  partículas  magnéticas  mais  comumente  utilizadas  para  a  produção  de 

partículas  poliméricas  magnéticas  são  a  magnetita  (Fe O )4,    maghemita 

( Fe O )5, ferritas de bário (BaFe O )6, entre outros. A magnetita (Fe O ) é um 

óxido  de  ferro  misto  que  apresenta  uma  maior  susceptibilidade  magnética  e 

magnetização  de  saturação5,  sendo  dessa  forma  o  material  magnético  mais 

utilizado  na  forma  de  nanopartículas  para  a  produção  de  partículas  poliméricas 

magnéticas.  Além  disso,  tem  sido mostrado  que  a  sua  toxicidade  é  baixa,  sendo 

bem tolerada no organismo humano7, 8. Devido a essa propriedade, a magnetita, na 
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forma  de  partículas  poliméricas  magnéticas,  tem  encontrado  vasta  aplicação  na 

área  biomédica,  sendo  utilizada  na  imobilização  de  enzimas  e  proteínas4,  9,  

separação de  ácido  nucléicos10,  11,  técnicas  de  imagem de  ressonância magnética 

para diagnósticos médicos12, 13 e terapia do câncer como carreadores de fármacos7.  

Outro  importante  exemplo  de  aplicação  para  estas  partículas  é  a  remoção  de 

elementos  tóxicos  de  resíduos  industriais14‐16.  Em  todas  essas  aplicações,  o 

princípio  do método  é  a  funcionalização  da  superfície  das  partículas magnéticas 

através de ligantes que formam complexos com as espécies químicas de interesse 

(moléculas ou íons) e que podem ser separados do interior da solução pela ação de 

um campo magnético.  

  Diversas  formas  têm  sido  relatadas  na  literatura  para  a  preparação  de 

partículas poliméricas magnéticas, incluindo a polimerização em emulsão 17, 18, em 

microemulsão19,  em  suspensão20,  em  dispersão21  e  em  miniemulsão22.  Outro 

importante  método  é  baseado  na  precipitação  de  polímeros  pré‐formados  na 

presença de magnetita4, 23. 

Dentre  eles,  o  método  de  polimerização  em  miniemulsão  tem  ganhado 

particular  atenção  em  recentes  publicações,  por  permitir  uma  eficiente 

encapsulação  de materiais  insolúveis  em  polímeros,  de modo  a  obter  partículas 

híbridas  que  são  homogêneas  em  tamanho  e  no  conteúdo  de  material 

encapsulado24. 

Nesse  trabalho,  pretendeu‐se  desenvolver  e  caracterizar  partículas 

poliméricas magnéticas a base de poli(metacrilato de metila‐co‐ácido metacrílico) 

através  do    método  de  polimerização  em  miniemulsão.  Magnetita  foi  utilizada 

como  nanopartícula  magnética  e  ácido  oléico  foi  utilizado  como  agente 

compatibilizante  para  a  dispersão  das  mesmas  nos  monômeros.  Neste  sentido, 
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para um melhor entendimento do assunto que trata esta dissertação, o capítulo 2 

apresenta os aspectos teóricos relativos à magnetita e o método de polimerização 

em  miniemulsão.  O  capítulo  3  trata  de  forma  geral  das  técnicas  utilizadas  na 

caracterização das partículas obtidas e o capítulo 4 da metodologia experimental 

empregada na obtenção e caracterização das mesmas. No capítulo 5, apresentam‐

se  e  discutem‐se  os  resultados  obtidos  e,  no  último  capítulo,  apresentam‐se  as 

conclusões deste trabalho. 
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2 Revisão Bibliográfica 
 
 

2.1 Magnetita 
   

A  magnetita  (Fe O   ou  FeO · Fe O )  é  um  óxido  de  ferro  misto  que 

apresenta uma estrutura cúbica de espinélio  invertida, onde os  íons Fe ocupam 

sítios  octaédricos,  enquanto  os  íons  Fe   dividem‐se  igualmente  entre  sítios 

octaédricos e tetraédricos25, como mostra a Figura 2.1.  

 

 

Figura 2.1: Estrutura cristalina da magnetita. 
 
   

Em sua célula unitária existem 8 posições disponíveis para os íons Fe  (nos 

sítios tetraédricos) e 16 posições para os íons Fe  (8 íons em sítios tetraédricos e 

8  em  octaédricos).  Os  spins  dos  íons  Fe   nos  sítios  tetraédricos  cancelam  os  8 

restantes  nos  sítios  octaédricos.  Os  spins  dos  íons  Fe   não  se  cancelam  e  são 

responsáveis pela alta magnetização apresentada pelo óxido26, 27. 
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Sistemas ordenados de magnetita são também encontrados na natureza na 

forma  de  mineral27  e  em  alguns  organismos  biológicos,  como  bactérias28.  Em 

laboratório, pode ser sintetizado de várias formas, tais como: 

 pela coprecipitação alcalina de íons Fe  e Fe 22, 29; 

 pela decomposição térmica de precursores orgânicos de íons Fe  e 

Fe  30‐34; 

 pela coprepicitação por redução parcial  de sais de Fe 35; 

 pela oxidação controlada de sais de Fe 11, 32, 36;  

 a partir da emulsões contendo íons Fe  e Fe 37. 

 

Dessa  forma,  este  material  tem  sido  bastante  caracterizado  em  muitos 

aspectos,  como  morfologia36,  38,  cristalinidade5,  magnetização35,  carga 

eletrostática39 e capacidade de adsorção40.  

Entretanto,  devido  a  sua  praticidade,  rapidez  e  economia,  o método mais 

utilizado  é  o  método  da  coprecipitação  química.  Este método  foi  pioneiramente 

desenvolvido  por  Khalafalla  e  Reimers  em  197441  e  consiste  na  junção  de 

quantidades estequiométricas de sais de Fe  e Fe em solução básica em excesso, 

precipitando a magnetita de acordo com a seguinte reação: 

 

Fe 2Fe 8OH Fe O 4H O   (2.1)

   

Da  equação  química  acima  apresentada,  observa‐se  que  na  síntese  da 

magnetita  a  razão molar  necessária  entre  íons  Fe   e  Fe   é  Fe Fe⁄ 2.  No 

trabalho  desenvolvido  por  Reimers  e  Khalafalla,  sais  de  Fe   e  Fe   foram 

dissolvidos  em  água  destilada  numa  razão  molar  menor  que  2,  de  modo  a 
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compensar uma possível oxidação de íons   Fe  a Fe . Após adição de hidróxido 

de  amônio  concentrado,  partículas  coloidais  de  magnetita  foram  obtidas 

rapidamente e o sistema foi aquecido para evaporação de amônia.  

Vários trabalhos na literatura têm reportado que as partículas de magnetita 

sintetizadas por este método são muito sensíveis a oxidação pelo oxigênio do ar5 e, 

na presença de água e oxigênio, podem  formar hidróxido  férrico,  Fe OH ,  como 

mostrado na Equação 2.2 ou maghemita,  Fe O , de acordo com a Equação 2.3:  

Fe O
1
4O

9
2H O 3Fe OH  

(2.2)
 

2Fe O
1
2O 3 Fe O  

(2.3)
 

 

A  ocorrência  de  uma  fase  hematita  ( Fe O )  é mais  difícil  do  que  a  de 

uma  fase  maghemita,  uma  vez  que  esta  fase  ocorre  somente  sob  condições  de 

desidratação  térmica42.  Adicionalmente,  pequenas  quantidades  de  oxigênio 

dissolvido  em  água  podem  oxidar  íons  Fe   a  íons  Fe ,  como  mostrado  na 

Equação  2.4,  também  resultando  na  formação  de  Fe OH   ou  Fe O ,  como 

mostrado nas Equações 2.5 e 2.6, respectivamente: 

Fe
1
2H O

1
4O Fe OH  

(2.4)

Fe 3OH 3Fe OH   (2.5)

2Fe 6OH γ Fe O 3H O  (2.6)
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  Dessa forma, muitos trabalhos têm investigado o tipo de atmosfera utilizada 

e a influência da estequiometria nas propriedades das partículas sintetizadas. Kim 

et  al.43  sintetizaram  partículas  de magnetita  com  razão molar  Fe /Fe =  2  sob 

atmosfera  de  nitrogênio  e  aquecimento.  Os  resultados  obtidos  indicaram  que  a 

presença de nitrogênio preveniu a oxidação das partículas e causou uma pequena 

redução  no  tamanho  de  partícula  de  8  para  6  nm.  Por  outro  lado,  no  trabalho 

desenvolvido  por  Maity  e  Agrawal5,  a  influência  da  estequiometria  nas 

propriedades  das  partículas  sintetizadas  sob  atmosfera  ambiente  e  aquecimento 

foi investigada. Estequiometrias de Fe /Fe = 2:1, 1,75:1 e 1,5:1 foram utilizadas 

e os  resultados obtidos  indicaram que a  combinação de uma atmosfera oxidante 

com aquecimento no preparo das nanopartículas causaram a  formação de outras 

fases  cristalinas  (principalmente  em  altas  razões Fe /Fe ),  o  que  causou  uma 

diminuição nos valores de magnetização. Outrossim, a síntese de nanopartículas de 

magnetita  de  13  nm  a  temperatura  ambiente  utilizando  a  estequiometria 

Fe /Fe   =  2  foi  recentemente  desenvolvida  e  evidenciou  que  é  possível  a 

obtenção de nanopartículas isentas de outras fases cristalinas e com propriedades 

magnéticas satisfatórias para futuras aplicações29. 

  Após a sua síntese, as partículas de magnetita devem permanecer pequenas 

o  suficiente  para  que possam  ficar  estáveis no meio  líquido  a  ser  utilizado.  Para 

mantê‐las  pequenas,  interações  do  tipo  van  der  Waals  e  magnéticas  devem  ser 

vencidas. A atração de van der Waals de duas partículas é mais forte quando estas 

se aproximam a pequenas distâncias e interações magnetostáticas entre os cristais 

formados podem resultar na formação de dipolos permanentes33. Um método para 

minimizar  estas  interações  consiste  na  adição de  um agente  compatibilizante  ou 

um  surfactante  às  nanopartículas44.  Dependendo  da  aplicação  desejada,  vários 
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tipos  de  compostos  podem  ser  utilizados.  Ácidos  graxos  insaturados  (ácido 

oléico45)  e  saturados  (esteárico  e  palmítico46)  e  sais  derivados  (surfactantes) 

(oleato  de  sódio47  e  oleato  de  amônio48)  têm  sido  comumente  utilizados  para  a 

cobertura de partículas que necessitam ser dispersas em meios apolares, enquanto 

que polímeros a base de ácidos acrílicos38, 49 têm sido utilizados quando o líquido a 

ser disperso é água ou outro meio polar. O mais eficiente agente estabilizante da 

magnetita é o ácido oléico. Ele é um ácido carboxílico  insaturado de  longa cadeia 

carbônica  (C H O )  cuja  ligação  dupla,  posicionada  no  meio  de  sua  cadeia 

(carbono 9), desenvolve um papel crucial na organização das moléculas do ácido 

na superfície da partícula magnética. Os pares eletrônicos envolvidos nessa ligação 

sofrem  repulsão  eletrônica  com  os  pares  eletrônicos  de  uma  cadeia  de  ácido 

adjacente,  fazendo  com  que  suas  moléculas  fiquem  radialmente  orientadas  na 

superfície da partícula, como ilustra a Figura 2.2. Além disso, o tamanho da cadeia 

carbônica promove uma repulsão estérica entre as cadeias de ácido de partículas 

adjacentes, permitindo a estabilidade destas partículas em um meio orgânico. 50, 51  

 

 
Figura  2.2:  Representação  da  estabilização  de  partículas  de  magnetita  (círculos 
cheios)  pela  interação  da  extremidade  polar  das  moléculas  de  ácido  oléico 
(carboxilas, círculos vazios) com a superfície do óxido. 

Repulsão eletrônica

Repulsão estérica
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  Os  fluidos  que  contêm  partículas  de  magnetita  uniformemente  dispersas 

são  chamados  ferrofluidos.  Ferrofluidos  ou  fluidos  magnéticos  são  dispersões 

coloidais  estáveis  de  partículas  magnéticas  em  um  meio  carreador  orgânico  ou 

aquoso52.  Essas partículas devem apresentar  superparamagnetismo,  ou  seja,  elas 

são  atraídas  por  um  campo  magnético,  mas  não  retém  nenhuma  magnetização 

residual  após  o  campo  magnético  ser  removido5.  Os  ferrofluidos  foram 

inicialmente preparados nos anos 60, no centro de pesquisas da NASA52,  53, onde 

cientistas  estavam  investigando  maneiras  de  controlar  líquidos  no  espaço.  Os 

benefícios  de  um  fluido  magnético  ficaram  imediatamente  evidentes,  pois  a 

localização  do  fluido  pode  ser  precisamente  controlada  através  de  um  campo 

magnético  e,  variando  a  força  do  campo,  os  ferrofluidos  podem  ser  forçados  a 

fluirem54.  

  Uma  forma  de  obter  ferrofluidos  aquosos  na  ausência  de  poliácidos  foi 

recentemente  desenvolvida  por  Wang  e  colaboradores47.  Os  ferrofluidos  foram 

preparados inicialmente pela hidrofobização de nanopartículas de magnetita com 

oleato  de  sódio.  Num  segundo  passo,  essas  partículas  foram  adicionadas  a  uma 

solução aquosa de dodecilbenzenosulfonato de sódio (DBS, surfactante aniônico) e, 

sob vigorosa agitação e aquecimento, um ferrofluido estável foi obtido. Contudo, a 

síntese  de  ferrofluidos  aquosos  só  foi  possível  através  do  uso  de  grandes 

quantidades de DBS (uma solução 15 % massa/massa foi utilizada). 
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2.2 Polimerização em miniemulsão 
 
 

 
Uma dispersão  coloidal  é  tradicionalmente definida  como uma mistura de 

pelo  menos  duas  fases  diferentes,  com  a  matéria  de  uma  das  fases  na  forma 

finamente  dividida  (sólido,  líquido  ou  gás),  denominada  fase  dispersa,  que  se 

distribui  aleatoriamente  no  seio  de  outra  fase  (sólido,  líquido  ou  gás),  a  fase 

dispersante ou  contínua55. As partículas  coloidais  são  significativamente maiores 

do  que  as  moléculas  de  solvente,  mas  pequenas  o  bastante  para  mostrar 

movimento  browniano,  o  movimento  de  pequenas  partículas  resultante  do 

constante  bombardeamento  por  moléculas  de  solventes.  As  partículas  coloidais 

são delimitadas por uma dimensão linear R que se encontra na faixa 10 nm R

1µm.  Exemplos  de  partículas  coloidais  são  os  vírus,  as  proteínas,  as  partículas 

poliméricas sintéticas e as micelas56. 

Dispersões poliméricas são usadas em uma ampla variedade de aplicações 

tais como borracha sintética, tintas, adesivos, aditivos em papéis e tecidos, aditivos 

para materiais de construção e floculantes57, 58.  

Os  colóides  poliméricos,  ou  látices,  são dispersões  coloidais  formadas por 

partículas  de  um  polímero  orgânico  dispersas  em  água,  que  são  formadas  por 

cadeias de polímero que cresceram e se agregaram, simultaneamente. Em relação à 

sua  síntese,  o  processo  mais  comumente  utilizado  é  o  da  polimerização  em 

emulsão59. Neste processo, monômeros insaturados são dispersos em uma solução 

aquosa  de  um  surfactante  cuja  concentração  esteja  excedendo  a  concentração 

micelar  crítica  (CMC).  Quando  a  concentração  de  tensoativos  supera  a  CMC,  as 

moléculas  de  tensoativos  excedentes  agregam‐se  para  formar  pequenos 

aglomerados coloidais esféricos chamados de micelas. Este fenômeno ocorre a fim 
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de se diminuir a energia  livre da solução. Os tensoativos arranjam‐se nas micelas 

de  modo  que  seus  segmentos  hidrofóbicos  se  orientem  para  o  interior  e  seus 

segmentos hidrofílicos se orientem para fora das micelas60. Quando um monômero 

insolúvel ou ligeiramente solúvel em água é adicionado, uma pequena fração desse 

é dissolvida na fase aquosa e a maior parte dos monômeros encontra‐se no interior 

das  micelas  (porção  hidrofóbica).  Estas  micelas  apresentam  tamanhos 

compreendidos  entre  10‐20  nm.  Entretanto,  boa  parte  dos  monômeros 

adicionados  (cerca  de  95  %)  encontram‐se  na  forma  de  gotas  de  monômeros 

(monomer  droplets,  do  inglês),  que  são  estabilizados  de  maneira  análoga  às 

micelas, mas apresentam diâmetros muito maiores (1‐10 µm)61. 

A polimerização é iniciada por meio de um iniciador geralmente solúvel em 

água. O  iniciador, por sua vez, é uma substância que, ao ser aquecida, sofre cisão 

homolítica  de  uma  ligação  química  e  libera  radicais  livres  que  atacam  os  sítios 

insaturados  dos  monômeros,  iniciando  a  polimerização59.  Quando  ocorre  a 

decomposição do iniciador, ocorre a formação de radicais livres. Estes, por sua vez, 

ligam‐se às moléculas de monômeros via mecanismo radicalar, no qual a ligação   

dos monômeros  insaturados é  rompida homoliticamente e um elétron do radical 

reage  com  um  elétron  do  monômero  formando  uma  nova  ligação  química, 

restando um elétron desemparelhado. Dessa forma, à medida que os monômeros 

são  adicionados  sempre  ocorre  a  formação  de  um  novo  radical62.  Este  processo 

está bem ilustrado na Figura 2.3. 

Em princípio, as partículas poliméricas podem ser formadas pela entrada de 

radicais nas micelas (nucleação heterogênea), pela precipitação de oligômeros em 

crescimento  na  fase  aquosa  (nucleação  homogênea)  ou  pela  entrada  de  radicais 
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nas  gotas  de monômeros.  Uma  vez  nucleadas,  as  partículas  poliméricas  crescem 

substancialmente em tamanho, durante a polimerização. 

O  monômero  requerido  para  a  polimerização  deve  ser  transportado  das 

gotas  de  monômeros  por  difusão  pela  fase  aquosa  por  transporte  de  massa. 

Entretanto,  em  casos  de  monômeros  altamente  hidrofóbicos,  a  transferência  de 

massa  dos  monômeros  contidos  nas  grandes  gotas  para  as  partículas  em 

crescimento pela fase aquosa é difusionalmente controlada e isso representa uma 

limitação do processo de polimerização em emulsão. O transporte em massa destes 

monômeros  pela  fase  aquosa  seria  satisfatoriamente  diminuído  se  as  gotas  de 

monômeros  pudessem  ser  nucleadas.  A  nucleação  das  gotas  de  monômeros 

somente  ocorreria  se  a  área  superficial  destas  gotas  for  da  mesma  ordem  de 

grandeza que a das micelas contendo monômeros61. 

 

R C CR C C * + C C *

n

2 R*I Δ

R* +

 
Figura  2.3:  Representação  esquemática  de  um  processo  de  polimerização  via 
processo  radicalar.  O  iniciador  (I)  é  decomposto  formado  radicais  (R ),  que  por 
sua  vez,  se  adicionam  ao  monômero  rompendo  a  ligação    e  gerando  novos 
radicais. 

 



2 Revisão Bibliográfica 

Juliana de Souza Nunes  32

Ugelstad  et  al.63  foram  os  primeiros  a  demonstrar  sobre  quais  condições 

gotas  de monômeros  de  pequeno  tamanho  podem  ser  obtidas.  O método  usado 

para  reduzir  o  tamanho  das  gotas  foi  adicionar  agentes  hidrofóbicos  (álcoois  de 

longa  cadeia  ou hexadecano)  e  aplicar  alto  cisalhamento nas  emulsões  formadas 

gerando  miniemulsões.  O  agente  hidrofóbico  atuaria  impedindo  a  difusão  dos 

monômeros pela  fase  aquosa  favorecendo  a  nucleação das  gotas  de monômeros, 

enquanto  um  alto  cisalhamento  (agitação  mecânica  e  ultrassônica)  do  sistema 

reduziria o  tamanho das mesmas. O agente hidrofóbico,  também chamado de co‐

estabilizador,  retarda  a  degradação  da  emulsão  por  difusão  molecular  (a  baixa 

taixa  de  difusão  do  agente  hidrofóbico  permite  que  o  monômero  permaneça 

essencialmente  equilibrado  entre  as  gotas  de  monômero),  o  que  confere  uma 

maior estabilidade da emulsão61, 64. 

Miniemulsões  podem  ser  entendidas  como  dispersões  de  gotas  de 

monômero  criticamente  estabilizadas,  de  tamanho  compreendido  entre 50  ‐  500 

nm,  preparadas  pelo  cisalhamento  de  um  sistema  contendo  monômero,  água, 

surfactante  e  um  agente  hidrofóbico.  Reações  de  polimerização  em  tais 

miniemulsões,  quando  cuidadosamente  preparadas,  resultam  em  partículas  de 

látex  que  possuem  tamanho  semelhante  ao  tamanho  inicial  das  gotas  de 

monômero65. 

Uma  típica  formulação  para  uma  polimerização  em  miniemulsão  inclui 

água, monômeros, co‐estabilizador, surfactante e o iniciador. A Figura 2.4 ilustra o 

método utilizado na preparação de uma miniemulsão. O surfactante é dissolvido na 

água, e o co‐estabilizador é dissolvido no(s) monômero(s) sob agitação. A  junção 

das duas soluções sobre forte agitação mecânica e ultrassônica leva à formação de 

uma miniemulsão. 
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Figura 2.4: Esquema representativo para a preparação de uma miniemulsão. 

 

Durante  o  processo  de  ultrassonicação,  as  ondas  de  ultrassom  fazem  as 

moléculas  oscilarem  sob  sua  posição  central  conforme  as  ondas  se  propagam. 

Durante o  ciclo de  compressão,  a  distância média  entre  as moléculas diminui  ao 

passo  que  durante  a  expansão  a  distância  aumenta.  A  expansão  resulta  em uma 

pressão negativa que pode causar a  formação de cavidades (bolhas de cavitação) 

que  podem  crescer  em  tamanho.  Durante  ciclos  sucessivos  de  compressão,  as 

bolhas são forçadas a se contraírem, podendo até mesmo desaparecer totalmente. 

As ondas de choque produzidas no colapso total das bolhas causam a quebra das 

gotículas  de  monômero  presentes  na  circunvizinhança61.  Como  conseqüência, 

ocorre a da diminuição das gotículas de monômero, como está ilustrado na Figura 

2.5. 

Recentemente,  o  método  de  polimerização  em  miniemulsão  tem  sido 

bastante  utilizado  para  a  encapsulação  de  partículas  inorgânicas,  como  por 

exemplo CaCO 24 e Fe O 22,  66,  67,  entre outros. Entretanto, no  caso da magnetita, 

alguns  trabalhos22,  68  têm  reportado que  a  eficiência  da  encapsulação  é maior  se 

miniemulsões  inorgânicas  forem preparadas anteriormente e depois  combinadas 

com miniemulsões de monômeros. 
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Figura 2.5: Esquema representativo para o efeito da ultrassonicação em uma 
emulsão. 
 

 

As  miniemulsões  inorgânicas  são  preparadas  inicialmente  pela 

hidrofobização de nanopartículas de magnetita hidrofobizada com ácido oléico em 

um carreador orgânico. A dispersão  resultante  é então pré‐emulsificada em uma 

solução aquosa concentrada de um surfactante aniônico e, com auxílio de agitação 

ultrassônica,  uma  miniemulsão  inorgânica  magnética  é  obtida.  Após  cuidadosa 

evaporação do solvente orgânico, obtém‐se um ferrofluido estável de agregados de 

magnetita  em  água.  Quando  este  ferrofluido,  por  sua  vez,  é  adicionado  a  uma 

miniemulsão  monomérica  e  submetido  a  uma  vigorosa  agitação  mecânica  e 

ultrassônica,  ocorre  o  processo  de  fusão/fissão  das  micelas  das  duas  emulsões 

obtidas  anteriormente  e  apenas  micelas  híbridas  compostas  por  magnetita  e 

monômeros permanecem, devido à estabilidade adquirida64. 
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3 Técnicas Utilizadas 

 

3.1 Difração de raios X (DRX) 

 
A  difração  de  raios  X  é  baseada  no  fenômeno  de  interferência  entre  duas 

ondas.  A  interferência  ocorre  quando  duas  ou  mais  ondas  passam  através  da 

mesma  região  do  espaço;  resultando  em  um  aumento  ou  uma  diminuição  na 

amplitude  total  da  onda.  A  interferência  construtiva  ocorre  quando  os  picos  de 

uma  onda  coincidem  com  os  picos  de  outra  onda,  resultando  no  aumento  da 

amplitude total da onda. Se as ondas são radiações eletromagnéticas, um aumento 

na  amplitude  corresponde  a  um  aumento  na  intensidade  da  radiação,  pois  a 

intensidade da onda é proporcional ao quadrado de sua amplitude. A interferência 

destrutiva ocorre quando os picos de uma onda coincidem com os  vales da outra 

onda, produzindo uma diminuição na amplitude  total da onda e uma redução na 

sua intensidade. O fenômeno da difração, por sua vez, acontece quando duas ondas 

interferentes  encontram  um  obstáculo  de  mesma  ordem  de  grandeza  de  seus 

comprimentos  de  onda.  Portanto,  só  é  possível  obter  padrões  de  difração  de 

camadas de átomos em um cristal se o comprimento de onda da radiação utilizada 

for comparável às dimensões dos átomos em um cristal, ou seja,  a radiação deve 

ter comprimento de onda em torno de 100 pm, que corresponde à região dos raios 

X54. 

O processo de difração de raios X é o espalhamento elástico dos  fótons da 

radiação X pelos átomos de um material analisado que estão dispostos numa rede 

cristalina. Quando um feixe de raios X atinge a superfície de um sólido cristalino, 
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num determinado ângulo  , uma porção da radiação é espalhada pela camada de 

átomos superficiais. A porção não espalhada do feixe penetra na segunda camada 

de átomos, onde uma outra fração é espalhada, e o restante passa para a terceira 

camada,  como  está  representado  na  Figura  3.1 a. Para  que  ocorra  a  difração  de 

raios X, o espaçamento entre as camadas de átomos deve ser da ordem da radiação 

incidente  e  os  centros  espalhadores  devem  estar  espacialmente  distribuídos  em 

um caminho altamente regular54. 

As  condições  para  que  ocorram  interferência  construtiva  dos  feixes 

espalhados pelos planos do cristal é dada pela Lei de Bragg: 

 

2 n 1, 2,3, … (3.1)

 

onde   é o comprimento de onda, d é a distância entre dois planos atômicos,   é o 

ângulo  entre os  raios X  incidentes  e o plano da  rede  cristalina e n é um número 

inteiro, que é chamado de ordem de reflexão69. 

Os  raios  X  serão  refletidos  pelo  cristal  somente  se  o  ângulo  de  incidência 

satisfizer a condição: 

2 ,  (3.2)

 

sendo a interferência em outros ângulos destrutiva69. 

Na  técnica  de  difratometria  de  raios X  de  um pó policristalino,  uma  fonte 

estacionária  monocromática  (usualmente  a  radiação  K   do  Cu)  e  um  detector 

móvel  exploram  a  intensidade  da  radiação  difratada  como  função  do  ângulo  2  

entre o feixe incidente e o difratado, apresentado na Figura 3.1 d. 
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Figura  3.1:  Fenômenos  envolvidos  na  difração  de  raios  X.  (a)  Espalhamento  da 
radiação pelos átomos em um cristal; (b) espalhamento dos raios X por cristalitos 
(método do pó); (c) condições para que ocorra  interferência construtiva entre os 
feixes espalhados e (d) representação do ângulo  . 
 
 

As linhas de difração ocorrem devido a uma pequena fração das partículas 

do material que estão orientadas em um ângulo   adequado com o feixe incidente, 

proporcionando uma interferência construtiva. Rotacionando a amostra durante a 

medida,  o  número  de  partículas  que  contribuem  para  a  difração  se  torna 

acentuado. Os ângulos de máxima  intensidade possibilitam a verificação de  fases 

cristalográficas  presentes  no  material.  O  padrão  é  obtido  por  comparação  com 

padrões  de  uma  base  de  dados.  Com  efeito,  a  difração  de  raios  X  tira  uma 

impressão digital da amostra. Também pode ser usada para identificar o tamanho 

e  o  tipo  de  célula  unitária  medindo‐se  o  espaçamento  das  linhas  no  padrão  de 

difração54, 69. 
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No tocante à determinação do tamanho do cristalito, muitos trabalhos têm 

recorrido  à  fórmula  de  Scherer  por  ser  de  fácil  aplicação.  A  fórmula  de  Scherer 

relaciona a largura a meia‐altura   de um pico de difração com o tamanho médio 

dos  grãos  cristalinos  na  direção  perpendicular  ao  conjunto  de  planos 

difratantes,  : 

  (3.3)

 

onde   é o comprimento de onda e 2  é a posição do pico 70. 

  Entretanto, essa  fórmula não considera o efeito de possíveis distorções na 

rede  cristalina,  pois  assume  que  o  alargamento  do  pico  é  devido  unicamente  à 

pequena dimensão dos cristais. Com relação à distribuição de  tamanhos, deve‐se 

observar que o cálculo do tamanho médio de grão a partir da largura a meia‐altura 

do  pico  pode  superestimar  o  valor  real,  pois  os  grãos  maiores  dão  uma  forte 

contribuição à intensidade, enquanto que os grãos menores apenas alargam a base 

do  pico.  Adicionalmente,  a  presença  de  distorções  em  quantidade  significativa 

ocasiona  um  alargamento  adicional  da  linha  de  difração.  Considerando  esse 

alargamento,  o  tamanho  efetivo  das  regiões  cristalinas  é menor  que  a  dimensão 

externa ou tamanho real dos grãos71. 

  Diante desse contexto, o método de Rietveld vem ganhando mais aplicação 

na determinação do tamanho médio dos grãos. O método de Rietveld baseia‐se na 

simulação  teórica  do  espectro  completo  de  DRX  a  partir  de  um modelo  onde  se 

assume a estrutura cristalina e as espécies atômicas que ocupam os sítios de rede. 

O  espectro  simulado  é  ajustado  ao  experimental  num  procedimento  numérico 

onde são refinados vários parâmetros estruturais (parâmetro de  rede, orientação 
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preferencial, fator de temperatura) além de parâmetros que refletem as condições 

experimentais  (geometria  utilizada,  posicionamento  incorreto  da  amostra,  etc.). 

Dessa forma a confiabilidade dos parâmetros estruturais obtidos dessa maneira é 

muito maior, pois se utiliza o espectro experimental completo, em vez de um único 

pico de Bragg71, 72. 

 
 

3.2 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR) 

 

A radiação infravermelha corresponde à região do espectro entre o visível e 

as microondas e está situada entre 4.000 e 400 cm . A radiação infravermelha na 

faixa aproximada de 10.000 a 100 cm , quando absorvida, converte‐se em energia 

de  vibração molecular.  Esse  processo  é  quantizado  e  o  seu  espectro  vibracional 

apresenta‐se como uma série de  linhas, pois a cada mudança de nível de energia 

vibracional corresponde a uma série de mudanças de níveis de energia rotacional. 

As linhas geradas se sobrepõem dando lugar as bandas73. O processo de mudança 

eletrônica,  incluindo suas vibrações e rotações associadas, pode ser representado 

em termos de níveis de energia quantizados74. 

Um espectro no infravermelho é comumente apresentado em dois formatos: 

em transmitância (T) ou absorbância (A). Se uma radiação de intensidade   incidir 

sobre uma amostra, observar‐se‐á como resposta uma radiação I. A razão entre I e 

 é conhecida como transmitância, ou seja: 

 

.  (3.4)
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A absorbância, por sua vez, relaciona‐se com a transmitância através da Lei 

de Beer: 

1
,  (3.5)

 

onde    é  a  absortvidade  molar  da  amostra,  b  é  o  caminho  óptico  e  c  é  a 

concentração da amostra responsável pela absorção da radiação infravermelha70. 

As  posições  das  bandas  que  se  apresentam  no  espectro  de  infravermelho 

são dadas em número de ondas ( ), onde a unidade corresponde a cm , sendo o 

inverso dos comprimento de onda ( ) que é dado em micrômetros (µm), ou seja: 

 

1
,  (3.6)

 

onde   é a freqüência da radiação e c é a velocidade da luz no vácuo74. 

Através da análise da Equação 3.5, é possível observar que apenas 1 % da 

energia radiante incidente é transmitida quando a absorbância atinge o valor de 2, 

isso  indica  que  valores  maiores  para  absorbância  resultam  em  uma  quantidade 

muito baixa de energia radiante transmitida, comprometendo a análise do espectro 

gerado.  

Existem  dois  tipos  de  vibrações  moleculares:  as  deformações  axiais  e  as 

deformações angulares. A deformação axial é obtida quando os átomos presentes 

nos  grupos  moleculares  vibram  ao  longo  do  eixo  de  ligação.  As  vibrações  de 

deformações  angulares  correspondem  a  uma  variação  dos  ângulos  de  ligação, 

tanto internos num conjunto de átomos, quanto para grupos de átomos em relação 

à molécula como um todo. Somente as vibrações que resultam em uma alteração 
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rítmica  do  momento  dipolar  da  molécula  são  observadas  no  infravermelho 

convencional73. 

 

3.3 Análise termogravimétrica (TG) 

 
A  análise  termogravimétrica  é  definida  como  um  processo  contínuo  que 

envolve a medida da variação da massa de uma amostra em função da temperatura 

(varredura  de  temperatura),  ou  do  tempo  a  uma  temperatura  constante  (modo 

isotérmico).  A  amostra  pode  ser  aquecida  ou  resfriada  a  uma  velocidade 

selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa69, 75.  

O resultado da análise é, em geral, mostrado sob a forma de um gráfico cuja 

abscissa  contém  os  registros  de  temperatura  (ou  do  tempo)  e  a  ordenada,  o 

percentual  em  massa  perdido  ou  ganho.  A  Figura  3.2  mostra  uma  curva  de 

decomposição de um material. Ao sofrer degradação, o material perde massa, sob a 

forma de produtos voláteis, e o sensor (balança registradora) vai registrando essa 

perda de massa. Instrumentos equipados com computador permitem acompanhar 

as alterações sofridas pela amostra e podem também fornecer a derivada da curva. 

Nestes  equipamentos,  a  velocidade  de  variação  de  massa  em  função  da 

temperatura (dm/dT) ou do tempo (dm/dt) é denominada DTG (termogravimetria 

derivativa)76. 

Vários  fatores  podem  influenciar  numa  análise  termogravimétrica.  Se 

existirem variações nas  condições de análise,  as  curvas de TG podem apresentar 

resultados que não serão reprodutíveis. Entre os fatores que afetam as curvas de 

degradação podem ser  citados  aqueles  referentes  a:  i.  amostra  (massa,  volume e 

forma  física);  ii.  sonda  (forma  e  natureza),  iii.  tipo  de  atmosfera  e  iv.  condições 
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operacionais  (velocidade  de  variação  de  temperatura,  tamanho  e  geometria  do 

cadinho e posicionamento do sensor)75. 

 

 

Figura  3.2:  Curva  de  decomposição  térmica  de  um  material.  A  linha  contínua 
ilustra a curva de decomposição térmica (TG) e a linha pontilhada mostra a curva 
da derivada (DTG)75. 
 
 

A  termogravimetria  encontra  aplicação  em  diversas  áreas,  como  química, 

geologia,  farmácia,  entre  outras.  Dessa  forma,  pode‐se  citar  como  aplicações  da 

termogravimetria: 

 

 Decomposição  térmica  de  substâncias  inorgânicas,  orgânicas  de 

baixa massa molar e de polímeros: determinação da temperatura de 

decomposição; 

 Pirólise de diversas substâncias; 
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 Determinação de umidade, teor de voláteis e de cinzas; 

 Estudos de degradação e higroscopicidade; 

 Oxidação térmica degradativa de substâncias poliméricas; 

 Curvas de adsorção e dessorção75. 

 

   

3.4 Medidas eletroforéticas 

 
Quando  partículas  coloidais  são  expostas  ao  contato  com  meios  polares 

(água,  por  exemplo),  a  superfície  dessas  partículas  adquire  cargas  elétricas  por 

diferentes mecanismos  como:  dissolução  de  grupos  da  superfície  e  adsorção  ou 

dissolução  de  íons  da  superfície.  A  carga  da  superfície  da  partícula  influencia  a 

distribuição dos íons da solução na vizinhança. Íons de carga oposta (contra‐íons) 

são atraídos para a superfície da partícula e esses contra‐íons, por sua vez, atraem 

íons de carga semelhante à superfície da partícula (co‐íons), levando à formação de 

uma dupla camada elétrica composta de superfícies carregadas e de contra‐íons e 

co‐íons distribuídos de maneira difusa no meio polar77. Essa distribuição de  íons 

desde a superfície da partícula até o interior da solução (meio de dispersão) gera 

diferentes potenciais. O potencial  da  interface  entre  a  superfície da partícula  e  o 

interior da solução do meio de dispersão diminui mais rapidamente à medida que 

aumenta a força iônica, porque a dupla camada de cargas que se forma ao redor da 

partícula  é  comprimida  em  direção  à  superfície  pela  concentração  de  íons  da 

solução56. 

  Quando  um  campo  elétrico  é  aplicado  tangencialmente  ao  longo  de  uma 

superfície  carregada,  as  partículas  carregadas  tendem  a  se mover  numa direção, 
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enquanto  que  os  contra‐íons  tendem a migrar  na  direção  oposta,  caracterizando 

um  processo  eletrocinético.  A  magnitude  da  velocidade  de  curso  da  partícula 

devido ao movimento dirigido no campo elétrico é proporcional à força do campo 

elétrico  aplicado.  A  constante  de  proporcionalidade  é  denominada  mobilidade 

eletroforética,  , da partícula77. 

  O  comportamento  eletrocinético  depende  do  potencial  no  plano  de 

cisalhamento entre  a  superfície da partícula  carregada eletricamente  e  a  solução 

eletrolítica.  Esse  potencial  é  chamado  de  potencial  zeta,  ,  ou  potencial 

eletrocinético.  O  comportamento  eletrocinético  de  uma  partícula  coloidal  está 

relacionado  apenas  à  natureza  da  parte móvel  da  dupla  camada  elétrica  e  pode, 

portanto, ser  interpretado somente em termos de potencial zeta ou da densidade 

de carga na superfície de cisalhamento77. 

A  determinação  do    fornece  consideráveis  informações  a  respeito  do 

comportamento  da  superfície  de  sólidos  em  função  do  meio  dispersante78.  Por 

exemplo,  a  determinação  do  potencial  zeta  pode  ser  útil  na  elucidação  do 

mecanismo de associação de alguns fármacos a nanopartículas79. Alguns métodos 

experimentais  desenvolvidos  para  determinar  o    incluem  a  eletroforese,  a 

eletroosmose  e  o  potencial  de  sedimentação,  sendo  a  eletroforese  a  técnica  com 

maior aplicabilidade. Na técnica de eletroforese, as partículas carregadas movem‐

se em um líquido sob a ação de um campo aplicado. As partículas negativamente 

carregadas  movimentam‐se  em  direção  ao  anodo  e  as  partículas  positivamente 

carregadas ao catodo. A força de atrito sofrida pelas partículas tende a ser oposta a 

esse movimento. Quando o equilíbrio de forças é atingido, as partículas movem‐se 

a  uma  velocidade  constante77,  78.  A  medição  da  mobilidade  eletroforética  pela 
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eletroforese permite então calcular o potencial zeta, através do emprego da relação 

de Smoluchowski80 (Equação 3.7), 

 

,  (3.7)

 
onde    é  a  permissividade do  vácuo,    é  a  permissividade dielétrica  relativa  do 

meio (constante dielétrica) e   é a viscosidade da fase dispersora. 

 

3.5 Magnetometria de amostra vibrante (MAV) 
 
 

O  comportamento  dos  materiais  num  campo  magnético  externo  é 

determinado pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza da interação 

entre eles. Os dipolos magnéticos têm origem no momentum angular orbital e nos 

spins dos elétrons nos íons ou átomos que formam a matéria, portanto depende da 

distribuição eletrônica dos átomos e moléculas 27, 81. 

Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado magnético de um 

material  é  o  vetor  magnetização  .  Ele  é  definido  como  o  momento  de  dipolo 

magnético por unidade de volume, ou seja,  

 

1
,  (3.8)

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

,  no  interior  de  volume V. V  é  escolhido  suficientemente  grande  para  que  haja 

uma boa média macroscópica, porém pequeno em relação ao tamanho da amostra 

para que   represente uma propriedade magnética local. 
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O campo magnético pode ser expresso por duas grandezas: o vetor indução 

magnética    e  o  vetor  intensidade  do  campo  magnético  .  Enquanto    é 

relacionado com a corrente que cria o campo,   depende tanto da corrente quanto 

da magnetização do meio. É o vetor   que determina o fluxo magnético   através 

de uma superfície S27: 

,  (3.9)

 

onde   é um vetor normal à 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   e  . No Sistema 

Internacional de Unidades, tem‐se que:  

 

,  (3.10)
 

onde  4 10 N/A  é a permeabilidade magnética do vácuo27. 

Se  um  material  magnético  é  colocado  num  campo  magnético  uniforme, 

obtém‐se como resposta um ciclo de histerese, tal como é ilustrado na Figura 3.3.  

Considerando somente o quadrado positivo no ciclo, nota‐se que  a magnetização 

pode ir de zero ao valor máximo, ou saturação ( ), com uma pequena mudança 

no  campo aplicado.  Isto acontece devido ao gradativo alinhamento dos domínios 

magnéticos  no  material,  até  chegar  a  um  valor  máximo  de  ,  onde  todos  os 

domínios estão alinhados paralelamente com o campo26. Domínios magnéticos são 

regiões  do  sólido  em  que  todos  os  dipolos  atômicos  são  paralelos  entre  si.  O 

comportamento dos domínios durante o processo de aplicação ou inversão de um 
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campo  pode  ser  usado  para  explicar  a  natureza  do  ciclo  de  histerese  de  um 

material26.  Os  pontos  onde  a  curva  intercepta  os  eixos  são  conhecidos  como 

coercividade ou força coerciva ( ) e magnetização remanente ( ). Materiais que 

são utilizados para produzir um alto  fluxo magnético devem apresentar um ciclo 

de histerese pequeno, ou seja, um   pequeno e uma inclinação grande na curva de 

82.  

 

 

Figura 3.3: Ciclo de histerese de um material magnético27. 

 

Dependendo da origem microscópica de sua magnetização e das interações 

internas,  os  materiais  são  comumente  classificados  como:  diamagnéticos, 

paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos 27. 

 

Diamagnetismo: O diamagnetismo é o tipo mais fraco de resposta magnética de um 

sistema e é caracterizado por ter susceptibilidade negativa e da ordem de grandeza 
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de 10 . Sua origem está relacionada à variação do momento angular orbital dos 

elétrons induzida pela aplicação de um campo externo. A explicação clássica deste 

fenômeno vem da Lei de Lenz, pela qual uma variação no campo magnético resulta 

numa corrente elétrica  induzida que  tende a se opor a esta variação, criando um 

campo oposto ao aplicado. Este fenômeno ocorre em qualquer átomo, mas, por ser 

muito  fraco,  ele  só aparece quando o material não apresenta dipolos magnéticos 

permanentes,  ou  seja,  em  átomos  ou  íons  que  tenham  camadas  eletrônicas 

completas82. 

 

Paramagnetismo: Na ausência de um campo magnético externo, os elétrons estão 

orientados aleatoriamente (Figura 3.4 a) e, por causa do movimento térmico, não 

interagem.  Em  presença  de  campo magnético,  o  sólido  paramagnético  tem  seus 

spins alinhados ao longo do campo ou em oposição, e a magnetização resultante é 

pequena (Figura 3.4 b). Esta propriedade é devido à ausência de comunicação ou 

ordem  magnética  entre  os  spins  ou  alguma  desordem  dos  spins  induzida 

termicamente. Além disso, os materiais paramagnéticos perdem suas propriedades 

magnéticas quando o campo magnético externo é retirado83. 

  Em  sistemas  de  natureza  nanométrica,  partículas  de  tamanhos  bastante 

pequenos  preferem  ficar  uniformemente  magnetizadas  e  evitar  a  formação  de 

domínios.  

Sob  a  ação de  um  campo  externo nulo,  a  partícula  fica  entre  dois  estados 

equivalentes de magnetização oposta e o seu estado dependerá de seu histórico. A 

partícula  manter‐se‐á  no  estado  inicial  somente  em  baixas  temperaturas.  Sob 

temperatura  finita,  flutuações  térmicas  fornecem  algumas  probabilidades  de 

vencer a barreira de energia ∆E. Se o volume de uma partícula é V, então a barreira 
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de energia associada a ser vencida é KV, onde K é a constante de anisotropia. Então, 

se o tamanho dos monodomínios for reduzido o bastante, KV deve‐se tornar menor 

que as  flutuações  térmicas de energia,  revertendo espontaneamente a direção de 

magnetização, mesmo na ausência de campo aplicado. Se um campo é aplicado, os 

momentos magnéticos  das  partículas  tenderão  a  se  desalinhar  devido  à  ação  da 

energia  térmica,  caracterizando  um  comportamento  paramagnético,  onde  o 

momento magnético  total  é múltiplo  de  poucos momentos magnéticos  atômicos. 

Entretanto, em tais partículas descritas, o momento magnético total é múltiplo de 

milhares  de  momentos  magnéticos  atômicos,  evidenciando  o  chamado 

superparamagnetismo84.  O  comportamento  superparamagnético  é  caracterizado 

num ciclo de histerese por baixos valores de   e  68. 

 
 
 
 

 
 
 
Figura  3.4:  Domínios  magnéticos  em  um  sólido  paramagnético  (a  e  b)  e 
ferromagnético (c e d). 
 



3 Técnicas utilizadas 

Juliana de Souza Nunes  51

 Ferromagnetismo:  Numa  escala  microscópica,  os  materiais  ferromagnéticos 

exibem  magnetização  espontânea  mesmo  sem  qualquer  campo  aplicado.  Em 

relação  a materiais  paramagnéticos  e diamagnéticos,  estes materiais  apresentam 

um módulo da magnetização cerca de várias ordens de grandeza maior do que nos 

anteriores.  Quando  um material  ferromagnético  está  na  ausência  de  um  campo 

magnético, os domínios individuais estão ordenados aleatoriamente de modo que 

a  magnetização  resultante  de  uma  peça  microscópica  é  muito  pequena  ou  até 

mesmo nula (Figura 3.4 c). Entretanto, na presença de um campo magnético, todos 

os spins se alinham na direção do campo, resultando numa grande magnetização81, 

83, conforme ilustra a Figura 3.4 d. 

  A magnetização espontânea de um material ferromagnético diminui com o 

aumento da temperatura e torna‐se nula acima de um certo valor  , chamado de 

temperatura  de  Curie27.  A  explicação  para  este  comportamento  foi  proposta  por 

Heisenberg  com  o  advento  da  mecânica  quântica  em  1907.  De  acordo  com 

Heisenberg,  a  magnetização  de  materiais  ferromagnéticos  é  devida  à  interação 

entre os spins dos elétrons (interação de intercâmbio). Dessa forma, para  , 

embora  exista  interação  entre  os  spins,  esta  interação  é  suprimida pela  agitação 

térmica e assim não comportam‐se cooperativamente, aparentando que não existe 

interação entre os spins, dando origem ao paramagnetismo. Com a diminuição da 

temperatura,  a  interação  entre  os  spins  passa  a  ser  cada  vez  mais  relevante 

(interação positiva) e, para  , os efeitos da agitação térmica são pequenos em 

relação as forças de interação entre os momentos magnéticos e os spins devem se 

alinhar. Este alinhamento faz com que exista um campo interno sem a presença de 

um campo externo, que é a magnetização espontânea81. 
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Antiferromagnetismo:  A  origem  do  antiferromagnetismo  é  similar  à  origem  do 

ferromagnetismo. A principal diferença é que, enquanto o alinhamento dos spins 

num  material  ferromagnético  se  dá  de  forma  paralela,  num  material 

antiferromagnético,  este  alinhamento  ocorre  em  sentido  oposto.  Como  os 

momentos  magnéticos  em  posição  antiparalela  nesses  materiais  são  iguais,  o 

momento  magnético  magnético  resultante  é  nulo81,  83.  A  magnetização  nula 

apresentada  por  esses  materiais  é  resultado  de  uma  interação  de  intercâmbio 

negativa  entre  dois  íons  vizinhos,  originando  ordenamentos  magnéticos  mais 

complexos que o ferromagnético27. 

 

Ferrimagnetismo:  Assim  como  no  antiferromagnetismo,  os  materiais 

ferrimagnéticos também são caracterizados por interação de intercâmbio negativa. 

Entretanto,  como  os  momentos  magnéticos  vizinhos  são  diferentes,  a 

magnetização resultante é diferente de zero. Um exemplo clássico de materiais que 

apresentam ferrimagnetismo são as ferritas. As ferritas são compostos conhecidos 

por  apresentarem  uma  estrutura  do  tipo  espinélio  (descrita  na  Seção  2.1).  Suas 

propriedades magnéticas decorrem da existência de íons magnéticos, como Fe, Ni, 

Co, Mn ou terras raras distribuídos de forma que os spins fiquem opostos uns aos 

outros, caracterizando o ferrimagnetismo. 

Um  dos  instrumentos  mais  utilizados  para  medidas  de  magnetização  é  o 

magnetômetro  de  amostra  vibrante  (MAV).  Ele  utiliza  como  princípio  de 

funcionamento a Lei de Faraday, e através dele, é possível medir a coercividade, a 

remanência e a magnetização de saturação dessas amostras84.  
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4 Metodologia Experimental 
 

4.1 Materiais 

 
Os  reagentes  sulfato  ferroso  heptahidratado  (FeSO · 7H O,  P.  A.,  Vetec,  Brasil), 

sulfato férrico nonahidratado (Fe SO · 9H O, Vetec, P. A., Brasil), hidróxido de 

amônio  (NH OH,  24‐28%,  CRQ,  Brasil),  dodecilsulfato  de  sódio  (SDS) 

(C H NaO S, 90%, Synth, Brasil), octano (C H , P. S., Vetec, Brasil), hexadecano 

(C H ,  P.  A.,  Vetec,  Brasil),  persulfato  de  amônio  (APS)  ( NH S O ,  P.  A., 

Cromoline,  Brasil),  ácido  oléico  (C H O ,  P.  S.,  Vetec,  Brasil),  ácido metacrílico 

(MAA,  Figura  4.1 a)  (C H O ,  99%, Aldrich, Alemanha),  ácido nítrico  (HNO ,  64‐

66%,  Synth,  Brasil),  hidróxido  de  sódio  (NaOH,  P.  A.,  Vetec,  Brasil)  e  etanol 

absoluto  (C H O,  P.  A.,  Cromoline,  Brasil)  foram  utilizados  como  recebidos. 

Anteriormente  à  polimerização,  o  metacrilato  de  metila  (MMA,  Figura  4.1  b) 

(C H O , Proquigel, Brasil) foi purificado pela adição de uma solução de NaOH 5% 

(massa/volume)  para  a  separação  do  inibidor  (metil‐hidroquinona)  presente  no 

monômero  que  foi  utilizado  na  reação  de  copolimerização  em  miniemulsão.  O 

mesmo procedimento não foi usado para o MAA devido a sua solubilidade em água, 

como  também pelo  fato de ele  ter  sido usado em uma pequena porcentagem em 

massa (5%), em termos de composição monomérica. 
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Figura 4.1: Estrutura química dos monômeros utilizados neste trabalho. (a) Ácido 
metacrílico (MAA) e (b) metacrilato de metila (MMA). 
 
 

4.2 Síntese de nanopartículas de magnetita hidrofobizadas 
 

As partículas de magnetita utilizadas neste trabalho foram preparadas pelo 

método da coprecipitação química. Este método consiste na coprecipitação de íons 

Fe  e Fe  pela adição de uma solução de NH OH concentrada em uma mistura de 

soluções de seus sais que mantenha a razão molar Fe Fe⁄  igual a 2 até alcançar 

um pH em torno de 11 à temperatura ambiente.  

Neste trabalho, para a síntese de 20 g de magnetita, 24,0 g de FeSO · 7H O 

(0,086  mol  de  Fe )  e  48,5  g  de  Fe SO · 9H O  (0,173  mol  de  Fe )  foram 

dissolvidos  em  aproximadamente  200  mL  de  água  bidestilada  até  completa 

solubilização. Em seguida, sob vigorosa agitação mecânica, 120 mL de NH OH (20 

mL  em  excesso)  foram  adicionados  rapidamente  até  pH  =  11.  Após  30 minutos, 

ácido  oléico  foi  adicionado  (para  quantidades  ver  Tabela  4.1)  e  o  sistema 

permaneceu  sob  agitação  mecânica  por  mais  30  min.  Após  decantação,  as 

partículas de magnetita  foram separadas do sobrenadante e redispersas em água 

destilada por  várias  vezes  até que o pH do meio  atingisse  a neutralidade.  Então, 

fez‐se uma última lavagem com água bidestilada e uma com etanol e, após secagem 

à vácuo a temperatura ambiente, obteve‐se um pó que foi utilizado no preparo dos  
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Tabela  4.1:  Tipos  de  magnetitas  hidrofobizadas  neste  trabalho.  
/  é a razão mássica entre ácido oléico e magnetita. 

Amostra 
Massa de 

magnetita (g) 

Massa de ácido 

oléico adicionada (g) 

/  

Magnetita I  20  5  0,25 

Magnetita II  20  10  0,50 

 

 

ferrofluidos. Para efeitos de comparação, magnetita  sem ácido oléico  foi  também 

sintetizada nas mesmas condições e seca a vácuo para posterior caracterização. 

 

4.3 Preparo dos ferrofluidos 
 

Para  o  preparo  dos  ferrofluidos,  uma  determinada  quantidade  do  pó 

composto  por  magnetita  e  ácido  oléico  como  descrito  acima  (para  detalhes  ver 

Tabela 4.2) foi adicionado a 5,660 g de octano. Após 30 min de agitação mecânica e 

5 min de agitação ultrassônica em banho de gelo (f = 37 kHz, P = 35 W, Elmasonic 

S15H,  Elma,  Alemanha),  uma  dispersão  de magnetita  em  octano  foi  obtida  e  em 

seguida  adicionada  a  uma  solução  aquosa  (3% em massa)  de  SDS.  A mistura  foi 

então agitada vigorosamente por 1 h e  submetida à agitação ultrassônica por 15 

min. Devido fato de o ponto de ebulição do octano ser 126°C à pressão atmosférica 

e levando‐se em consideração que uma rápida evaporação desse reagente causa a 

desestabilização  da  emulsão,  o  sistema  foi  cuidadosamente  evaporado  por  6  h  a 

uma  faixa  de  temperatura  de  80‐85°C,  obtendo‐se  uma  estável  dispersão  de 

magnetita  em  água.  Experimentalmente  foi  observado  que  a  adição  de  1 mL  de 
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água a cada 30 min foi necessária para compensar a evaporação de água durante o 

preparo dos ferrofluidos. 

 
 

4.4 Encapsulação das partículas de magnetita 
 

A miniemulsão de metacrilato de metila  e  ácido metacrílico  foi  preparada 

através  da  adição  dos monômeros  e  do  hexadecano  (agente  hidrofóbico)  a  uma 

solução aquosa de SDS. Após agitação mecânica por 1 h para pré‐emulsificação, a 

miniemulsão  foi  obtida  pela  agitação  ultrassônica  por  15  min  para  formar  a 

miniemulsão em banho de gelo (para prevenir polimerização). 

Para  a  encapsulação  das  partículas  de  magnetita,  o  ferrofluido 

anteriormente  preparado  e  a miniemulsão  dos monômeros  foram  combinados  e 

submetidos  à  agitação  ultrassônica  por  mais  15  min  em  banho  de  gelo.  A 

miniemulsão resultante foi transferida para um balão reacional de vidro com três 

entradas, acoplado a um condensador, termômetro e um agitador mecânico. Após 

purga com nitrogênio gasoso por 30 s, a reação de polimerização foi iniciada pela 

adição  de  persulfato  de  amônio  e  elevação  da  temperatura  de  polimerização  a 

80°C.   A temperatura da reação foi mantida por 4 h entre 80‐85  °C com contínua 

agitação mecânica. A adição de iniciador foi dividida igualmente em duas vezes e, 

após  2  h  de  reação,  o  iniciador  foi  novamente  adicionado  ao  sistema.  Após  a 

polimerização,  um  látex  estável  foi  separado  de  partículas  coaguladas,  que 

permaneceram  no  fundo  do  recipiente.    A  Tabela  4.2  contém  em  detalhes  as 

proporções  dos  ingredientes  utilizados.  A  Figura  4.2  mostra  um  esquema 

representativo do processo de obtenção dos látices magnéticos. 
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Tabela 4.2: Ingredientes utilizados na preparação dos látices magnéticos. 
 

Látex  I  II  III  IV  V 

Magnetita I  0,962 g  1,754 g  ‐  ‐  ‐ 

Magnetita II  ‐  ‐  1,132 g  2,034 g  ‐ 

Octano  5,661 g  5,661 g  5,661 g  5,661 g  ‐ 

SDS(a)(ferrofluido)  0,808 g  0,737 g  0,792 g  0,712 g  ‐ 

 (ferrofluido)  26,923 g  24,561 g  26,415 g  23,729 g  ‐ 

MAA  0,385 g  0,351 g  0,377 g  0,339 g  0,426 g 

MMA  7,308 g  6,667 g  7,170 g  6,441 g  8,085 g 

Hexadecano(b)  0,308 g  0,281 g  0,302 g  0,271 g  0,340 g 

SDS(c) 
(polimerização) 

0,077 g  0,070 g  0,076 g  0,068 g  0,979 g 

  
(polimerização) 

63,077 g  65,439 g  63,585 g  66,271 g  90,000g 

Iniciador(d)  0,154g  0,140 g  0,151 g  0,136 g  0,170 g 

Total  100,000 g  100,000 g 100,000 g  100,000 g  100,000 g

% ó     10,0  10,0  10,0  10,0  10,0 

(a) SDS(ferrofluido)/ H O(ferrofluido) = 0,03 
(b) Hexadecano/monômeros = 0,04 
(c) SDS (polimerização)/ H O (polimerização) = 0,01 
(d) Iniciador/monômeros = 0,02 
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Figura 4.2: Esquema representando a obtenção de látex magnético. 

 

 

Cinco tipos de látices foram sintetizados. Os látices I e II possuem uma razão 

mássica  magnetita/monômeros  de  10  %  e  20  %  e  uma  razão  mássica 

magnetita/ácido oléico  ( / ) de 0,25,  respectivamente. Da mesma  forma, os 

látices III e IV possuem uma razão mássica magnetita/monômeros de 10 % e 20 %, 

mas  a  razão  mássica  ácido  oléico/magnetita  ( / )  utilizada  foi  0,50.  Para 

efeitos  de  comparação,  um  látex  sem  magnetita  também  foi  sintetizado  nas 

mesmas  condições  que  os  demais,  e  foi  denominado  látex  V.  Estes  parâmetros 

experimentais estão dispostos na Tabela 4.3. 



4 Metodologia Experimental 

Juliana de Souza Nunes  60

Tabela 4.3: Razões mássicas entre ácido oléico e magnetita ( / ) e magnetita 
e monômeros ( / ô ) utilizadas nesse trabalho. 

Látex  /   / ô  

I  0,25  0,10 

II  0,25  0,20 

III  0,50  0,10 

IV  0,50  0,20 

 

4.5 Determinação de sólidos 
 
   
  A determinação de sólidos não voláteis foi definida como a fração em massa 

de uma dada amostra de  látex que não vaporizou quando deixada a 100 °C. Essa 

determinação  foi  realizada  através  do  convencional  método  gravimétrico,  que 

consiste na pesagem de uma dada massa de látex,  á , e após secagem em estufa 

a 100 °C até peso constante, a amostra é pesada novamente e o teor de sólidos é 

obtido a partir da Equação 4.1. 

 

% ó
á

,  (4.1) 

 

onde    é a massa da amostra após evaporação. 
 
  Todos  os  ingredientes  utilizados  na  síntese  dos  látices  sintetizados  nesse 

trabalho  foram  calculados  de  modo  a  obter  um  látex  com  10  %  de  sólidos 

(% ó = 10), como disposto na Tabela 4.2. Essa porcentagem foi calculada pela 

divisão  da massa  total  dos  componentes  com ponto  de  ebulição maior  que  o  da 
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água  pela  massa  total  dos  componentes.  De  modo  a  conhecer  o  erro  envolvido 

nessa  análise,  os  experimentos  de  determinação  de  sólidos  não  voláteis  foram 

realizados em triplicatas. 

 

4.6 Coagulação dos látices 
 

Os látices foram coagulados pela adição de etanol às dispersões poliméricas. 

Após  coagulação,  os  látices  foram  lavados  com  água  destilada  até  que  a 

condutância do sobrenadante fosse semelhante à da água.   Os látices foram então 

secos  à  vácuo  em  temperatura  ambiente  por  12  horas.  Os  agregados  foram 

pulverizados e submetidos a uma peneira mesh (n° 80), o que levou a formação de 

um  pó  de  coloração  variável  com  a  quantidade  de  magnetita  presente  na 

composição de cada látex.  

 

4.7 Caracterização das partículas 

 
  As partículas foram caracterizadas quanto a sua estrutura cristalina (DRX), 

composição química (FTIR), estabilidade térmica (TG), carga superficial (potencial 

zeta) e resposta magnética (MAV). 

 

4.7.1 Difração de raios X (DRX) 

 
A fase cristalina dos látices e das partículas de magnetita hidrofobizadas foi 

identificada  por  medidas  de  difração  de  raios  X  utilizando  uma  radiação  Cu 

K  (1,54056 Å) a 30 kV/30 mA em um difratômetro de raios X Lab‐X, Shimadzu, 
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modelo XRD 6000, numa varredura angular 2  de 10‐80 °C, em intervalos de 0,02°, 

e com um tempo de 1,20 s por intervalo. O software PCPDFWIN, versão 1.20, que 

possui  um  banco  de  dados  proveniente  do  ICDD  (International  Centre  for 

Diffraction Data), foi utilizado para a identificação das fases cristalinas. 

O  método  de  Rietveld  foi  utilizado  para  a  determinação  do  tamanho  do 

cristalito  dos  parâmetros  de  rede  da  magnetita  nas  partículas  sintetizadas.  A 

análise  foi  desenvolvida  utilizando  o  programa  MAUD  (Materials  Analysis  Using 

Diffraction) versão 2.058, por meio de um padrão de difração de raios X obtido da 

literatura para a magnetita85. A estrutura cristalina é refinada de forma a fazer com 

que  o  difratograma  calculado  com  base  na  estrutura  cristalina  se  aproxime  o 

melhor possível do difratograma observado. 

 
 

4.7.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 
 

Os espectros no  infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foram 

obtidos com auxílio de um espectrofotômetro Thermo Nicolet Nexus 470 FTIR. A 

técnica  utilizada  foi  a  de  transmissão  em  pastilhas  de  KBr,  na  região  de 

comprimento de onda compreendida entre 4000 e 400 cm . 

 

4.7.3 Análise termogravimétrica 
 

Os  estudos  de  análise  termogravimétrica  (TG)  foram  realizados  em  um 

equipamento  da  Shimadzu,  modelo  60H,  para  as  partículas  de  látex  com  e  sem 

magnetita e para as partículas de magnetita sintetizadas. Duas a cinco miligramas 
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das partículas foram aquecidas da temperatura ambiente até 800 °C, com uma taxa 

de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de N  (50 ml/min). 

 

4.7.4 Medidas eletroforéticas 
 

  As  medidas  de  mobilidade  eletroforética,  ,  das  partículas  poliméricas 

magnéticas  e da magnetita pura  foram  realizadas usando um equipamento Zeta‐

Meter 3.0+ (Zeta‐Meter Inc., EUA). As medidas de mobilidade eletroforética foram 

desenvolvidas  em  valores  de  pH  entre  2  e  11  e  em  constante  força  iônica  de 

NaNO  10 M para  todas  as  partículas  obtidas. O  pH  foi  ajustado pela  adição de 

soluções de NaOH e HNO . Um pHmetro Micronal, modelo B474, Brasil,  foi usado 

para determinação do pH das dispersões.  

As  dispersões  utilizadas  neste  experimento  foram  preparadas  a  partir  da 

dispersão  de  0,0050  g  das  partículas  poliméricas  magnéticas  e  da  magnetita 

seguida  da  adição  de  50  mL  da  solução  salina.  A  dispersão  formada  foi  então 

ultrassonicada por 2 min e deixada em repouso por cerca de 14 h para a medição 

da  . O potencial zeta, então, foi calculado pela aplicação da Equação 3.7. Todas as 

medidas foram feitas a temperatura ambiente (27°C ±2°C).  

 

4.7.5 Magnetização de amostra vibrante (MAV) 
 

As medidas de magnetização foram realizadas utilizando um magnetômetro 

de amostra vibrante (MAV) operando com campos magnéticos entre ‐12 e 12 kOe 

para as partículas de magnetita pura e para as partículas poliméricas magnéticas. 
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Uma descrição mais detalhada do equipamento utilizado pode ser encontrada em 

trabalho já publicado recentemente86. 
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5 Resultados e discussão 

 

5.1 Aspectos gerais 
 
 
  No sentido de obter uma encapsulação homogênea das partículas em matriz 

de poli(metacrilato de metila‐co‐ácido metacrílico), as partículas sintetizadas pelo 

método convencional da coprecipitação foram hidrofobizadas   com ácido oléico e 

redispersas em octano. O processo de miniemulsificação foi então aplicado para a 

obtenção  de  miniemulsões  inorgânicas.  Mesmo  em  miniemulsões  inorgânicas,  a 

adição  de  agente  hidrofóbico  é  requerida  para  promover  a  estabilização  das 

mesmas22.  Entretanto,  os  ferrofluidos  sintetizados  nesse  trabalho  mostraram‐se 

estáveis  e  não  tiveram  a  adição  de  hexadecano  em  sua  preparação.  Resultado 

semelhante  foi  também encontrado por outros  trabalhos na  literatura. Ramírez e 

Landfester68 atribuíram esse resultado ao fato de o ácido oléico não atuar somente 

como um agente de cobertura das nanopartículas de magnetita, protegendo‐as de 

aglomeração e oxidação, mas também como um agente de pressão osmótica que se 

opõe ao processo de difusão molecular na fase aquosa, o que confere estabilidade a 

emulsão. 

  Como descrito no capítulo 2 dessa dissertação, o método desenvolvido por 

Wang  e  colaboradores47  mostrou‐se  eficiente  para  a  produção  de  ferrofluidos 

aquosos a base de magnetita. No entanto, a quantidade de surfactante exigida para 

a  estabilização  dos  mesmos  foi  altíssima  (uma  solução  aquosa  de 

dodecilbenzenosufonato  de  sódio  15%  em  massa  foi  utilizada  no  preparo  dos 

ferrofluidos).    Pelo  método  desenvolvido  nesse  trabalho,  ferrofluidos  aquosos 
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puderam ser obtidos com uma concentração de surfactante cinco vezes menor (ver 

legenda da Tabela 4.2) e mostraram estabilidade suficiente até a encapsulação de 

suas  partículas  em  uma  matriz  polimérica.  Por  outro  lado,  o  mecanismo  de 

estabilização dos ferrofluidos é semelhante nos dois casos. De acordo com alguns 

trabalhos publicados na literatura, quando o ácido oléico é adicionado às partículas 

de magnetita  em meio básico,  ocorre uma  reação de neutralização,  gerando  íons 

oleato no meio. Estes íons, por sua vez, possuem acentuada polaridade em relação 

ao  ácido  oléico  e  suas  carboxilas  neutralizadas  interagem  fortemente  com  íons 

Fe   e  Fe  na  superfície  das  partículas30,  41,  87.  As  cadeias  carbônicas  (porção 

hidrofóbica)  ficam  radialmente  orientadas  como  ilustra  a Figura  2.2.  Entretanto, 

com a adição de um segundo surfactante, como o SDS utilizado nesse trabalho, as 

porções  hidrofóbicas  de  suas  moléculas  ficam  em  contato  com  as  porções 

hidrofóbicas dos  íons oleato, enquanto as porções hidrofílicas  ficam direcionadas 

para a fase aquosa, permitindo a estabilização das partículas por uma bicamada de 

surfactantes, como está ilustrado na Figura 5.1. 

Quando  esses  ferrofluidos  foram  combinados  com  as  miniemulsões 

monoméricas  sob  agitação  mecânica  e  ultrassônica,  ocorreu  o  processo  de 

fusão/fissão  das micelas.  Dessa  forma,  os  íons  oleato  permitiram  a  estabilização 

das  partículas  de magnetita  na  interface magnetita/monômeros  enquanto  que  o 

SDS  proveniente  das  duas  miniemulsões  estabilizam  as  partículas  de  látex  na 

interface polímero/água. 

Conseqüentemente, os  látices magnéticos resultantes da polimerização em 

miniemulsão  foram estáveis por vários meses. A Figura 5.2 mostra uma  imagem 

dos  látices  sintetizados,  bem  como  as  partículas  obtidas  da  coagulação  dos 

mesmos.  
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Figura  5.1:  Representação  esquemática  de  uma  nanopartícula  de  magnetita 
coberta por uma dupla camada de surfactante. 

 

Os  resultados  da  porcentagem  de  sólidos  dos  látices  sintetizados 

encontram‐se na Tabela 5.1. Os resultados obtidos indicam que a porcentagem de 

sólidos para os látices magnéticos (látices I‐IV) é inferior à porcentagem de sólidos 

do látex sem magnetita (látex V). 

Alguns  trabalhos  na  literatura,  como  o  desenvolvido  por  Mori  e 

Kawaguchi88,  que  obteve  látices  acrílicos  a  base  de  estireno  e  um  ferrofluido 

comercial  por  polimerização  em  miniemulsão,  relataram  que  os  látices 

sintetizados  com hexadecano  apresentaram valores menores  de porcentagem de 

sólidos do que os látices magnéticos obtidos sem esse reagente. De acordo com os 

autores,  o  hexadecano,  que  é  um  típico  agente  hidrofóbico,  atua  suprimindo  a 

difusão  dos  monômeros  causando,  como  conseqüência,  uma  menor  conversão 

monômero‐polímero,  permitindo  a  formação  de  partículas  sem  magnetita.  A 

formação de partículas sem magnetita seria resultante da separação de fases entre 

monômero e hexadecano. 
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Figura 5.2: Imagens das amostras obtidas nesse trabalho. Na imagem à esquerda, 
os tubos numerados I, II, III correspondem a látex V (sem magnetita), ferrofluido e 
látex  I,  respectivamente.  A  imagem  à  direira  ilustra  o  pó  obtido  a  partir  da 
coagulação do látex. 
 
 
 
 
 
 

Tabela 5.1: Porcentagem de sólidos dos látices obtidos. 

Látex  % ó  

I  8,69 ± 0,04% 

II  8,12 ± 0,05% 

III  8,85 ± 0,07% 

IV  8,43 ± 0,07% 

V  9,53 ± 0,07% 
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  Observando os resultados para os látices I‐IV, nota‐se que é possível que o 

hexadecano cause tal resultado, mas não seria o fator preponderante, pois o látex 

V,  que  possui  hexadecano  nas mesmas  proporções  que  os  demais  látices,  possui 

uma porcentagem de sólidos muito próxima à esperada. De fato, o  látex V obteve 

uma  porcentagem  de  sólidos  de  9,5  %,  isto  é,  ocorreu  conversão  de  95  %  dos 

monômeros  utilizados.  Isto  indica  que  o  hexadecano  não  seria  o  fator 

preponderante  na  conversão  dos monômeros  a  polímero.  Por  outro  lado,  o  que 

difere os látices I‐IV é a razão entre ácido oléico e magnetita ( / ) e a razão 

entre  magnetita  e  monômeros  ( / ô ).  Uma  análise  mais  detalhada 

sobre  as  variáveis  do  processo  na  conversão  dos  monômeros  a  polímero  foi 

realizada a partir dos  resultados de análise  termogravimétrica  e está descrita na 

Seção 5.4. 

5.2 Difração de raios X (DRX) 
 

 

A Figura 5.3 mostra os resultados da difração de raios X para as partículas 

de magnetita hidrofobizadas, sintetizadas nesse trabalho. O espectro de raios X dos 

materiais consistiu em picos ligeiramente alargados e de baixa  intensidade, como 

esperado para materiais nanocristalinos 89, 90. As posições e intensidades relativas 

dos  picos  no  espectro  permitiram  identificar  a  estrutura  e  a  composição  das 

amostras.  Dois  tipos  de  magnetitas  hidrofobizadas  foram  sintetizados  nesse 

trabalho.  As  posições  e  a  largura  dos  picos  observados  para  os  dois  tipos  de 

magnetita  foram  as  mesmas,  o  que  indica  que  a  quantidade  de  ácido  oléico 

adicionada a cada uma das amostras não influenciou nas propriedades estruturais 

das partículas após a sua síntese. 
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Figura 5.3: Difratograma das partículas de (a) magnetita I e (b) magnetita. Linhas 
contínuas:  difratogramas  obtidos  experimentalmente;  círculos  vazios: 
difratogramas obtidos a partir do método de Rietveld. 
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No gráfico, a curva a corresponde à magnetita I e a curva b corresponde à 

magnetita II, respectivamente. Pode ser visto que as posições dos picos observados 

nos  espectros  foram muito  semelhantes  ao  difratograma  obtido  pelo método  de 

Rietveld  (círculos  vazios).  Esses  picos  possuem  as  maiores  intensidades  nos 

difratogramas e ocorreram exatamente em 2  = 30,2, 35,6, 43,2, 53,6, 57,2 e 62,8°. 

Quando  partículas  de  magnetita  sofrem  reações  de  oxidação,  produtos  como 

hidróxido férrico (Fe OH ) ou maghemita (γ Fe O ) podem ser formados, como 

já  foi  discutido  nesse  trabalho  na  Seção  2.1.  Picos  nas  posições  2   =  23,5,  33,4, 

37,6, 48,0 e 54,2° (PDF n°46‐1436) relativos a Fe OH  não foram encontrados nos 

difratogramas,  indicando que esta  fase não  foi  formada durante  a  coprecipitação 

das partículas. De acordo com a literatura, os picos relatados para a maghemita (2  

=  30,2,  35,6,  43,3,  53,7,  57,3  e  62,9°,  PDF  nº  39‐1346)  ocorrem  em  posições 

semelhantes às posições observadas para a magnetita. Isso se deve ao fato de que 

tanto  magnetita  quanto  maghemita  apresentam  o  mesmo  tipo  de  estrutura 

cristalina, o que acarreta em valores semelhantes tanto para as posições dos picos 

(e  suas  intensidades  relativas)  quanto  para  as  distâncias  interplanares  entre  os 

planos  cristalinos  d42.  De  fato,  trabalhos  na  literatura  têm  reportado  que  as 

constantes  dos  retículos  cristalinos  dos  dois  óxidos  são muito  próximas.  Para  a 

magnetita, tem‐se um valor de 8,346 Å e para a maghemita, este valor é 8,396 Å91. 

Visualmente,  a maghemita  é um óxido de  ferro  caracterizado por  uma  coloração 

marrom‐avermelhada  e  pouca  magnetização,  enquanto  a  magnetita  apresenta 

coloração  preta  e  é  fortemente  magnética.  Dessa  forma,  quando  presente  em 

traços,  torna‐se  impossível  distingui‐las  somente  pela  cor.  Por  outro  lado,  a 

magnetita  resultante  do  método  da  coprecipitação  utilizado  nesse  trabalho 

mostrou‐se  densa,  de  coloração  preta  e  fortemente magnética,  sendo  facilmente 
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atraída  por  um  ímã.  Considerando  estes  aspectos,  as  partículas  magnéticas 

sintetizadas  nesse  trabalho  foram  indexadas  como  magnetita,  como  está 

representado  na  Figura  5.3.  A  Tabela  5.2  mostra  os  resultados  de  DRX  para  as 

magnetitas hidrofobizadas, bem como para o padrão de referência.  

 

 

Tabela 5.2: Dados de DRX para as partículas sintetizadas. 
 

Magnetita I  Magnetita II  Magnetita* 

2   Å   ⁄   2   Å   ⁄   2   Å   ⁄   hkl 

30,2°  2,96  32  30,2°  2,96  31  30,1°  2,97  30  (220) 

35,6°  2,52  100  35,6°  2,52  100  35,4°  2,53  100  (311) 

43,2°  2,09  19  43,2°  2,09  20  43,1°  2,10  20  (400) 

53,6°  1,71  9  53,6°  1,71  28  53,4°  1,71  10  (422) 

57,2°  1,61  28  57,2°  1,61  30  56,9°  1,62  30  (511) 

62,8°  1,48  42  62,8°  1,48  42  62,5°  1,48  40  (440) 

2  é o ângulo de incidência da radiação,   é a distância interplanar entre os planos 
cristalinos,  ⁄   é  a  intensidade  relativa  de  cada  pico  e  hkl  é  o  índice  (índice  de 
Miller) referente a cada plano cristalino. 
*O padrão de referência utilizado foi obtido do banco de dados do ICDD (PDF nº19‐
0629). 
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A Figura 5.4 mostra os difratogramas obtidos para as partículas poliméricas 

magnéticas sintetizadas. Os resultados revelaram que os picos observados para as 

magnetitas  hidrofobizadas  apareceram  nas  mesmas  posições  para  as  partículas 

poliméricas,  o  que  indicou  a  presença  de  magnetita  na  matriz  polimérica. 

Adicionalmente,  os  difratogramas  obtidos  para  estas  partículas  revelaram  a 

presença de picos nas posições 2  = 37,76 e 44,02°. Estes picos são relacionados ao 

surfactante utilizado neste  trabalho,  o dodecilsulfato de  sódio  (SDS)  (PDF n° 39‐

1996).  Uma  explicação  para  a  existência  desses  picos  reside  no  fato  que,  nos 

látices,  as  moléculas  do  SDS  interagem  por  ligações  de  hidrogênio  com  grupos 

carboxilas provenientes do ácido metacrílico na superfície das partículas de látex, 

como  já publicado por  alguns pesquisadores92.  Como descrito na Seção 2.2,  para 

um  típico  processo  de  polimerização  em  miniemulsão  é  necessário  que  a 

concentração do SDS no meio exceda a concentração micelar crítica (CMC). A CMC 

do  SDS  reportada  na  literatura  encontra‐se  na  faixa  entre  0,004  e  0,01  M, 

dependendo  do  pH  e  da  concentração  de  outros  eletrólitos92.  Neste  trabalho, 

entretanto, uma maior quantidade de SDS  foi necessária para a estabilização dos 

ferrofluidos,  de  modo  que  a  concentração  molar  total  de  SDS  usada  no 

experimento foi de aproximadamente 0,03 M, ou seja, cerca de três vezes maior do 

que a CMC. 

Dessa  forma, quando os  látices  foram coagulados pela adição de  etanol, as 

dispersões  foram desestabilizadas e grandes aglomerados  foram formados. Esses 

aglomerados foram lavados com água destilada e secos a vácuo, mas devido à alta 

concentração  de  SDS  no meio,  é  possível  que  uma  fração  de  SDS  permaneça  no 

interior  dos  agregados  e  seja  responsável  pela  existência  desses  picos  nos 

difratogramas obtidos. 
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Figura 5.4: Difratograma das partículas de (a) látex I, (b) látex II, (c) látex III e (d) 
látex  IV.  Os  picos  assinalados  com  losangos  e  círculos  correspondem  às  fases 
magnetita e SDS, respectivamente. 
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O método de Rietveld  foi utilizado para a determinação dos tamanhos dos 

cristalitos  de magnetita  (D)  e  parâmetros  de  rede  (a)  nas  amostras  sintetizadas, 

bem como para se avaliar o critério de ajuste (σ) da análise. Os resultados obtidos 

estão dispostos na Tabela 5.3 e mostram que os cristalitos de magnetita possuíram 

tamanhos  em  torno  de  14  nm,  independentemente  se  a magnetita  estava  sendo 

dispersa  na  matriz  polimérica  ou  não.  Estes  resultados  indicaram  a  natureza 

nanométrica das partículas de magnetita sintetizada e estão de acordo com alguns 

trabalhos na  literatura29,  93. Quando as partículas de magnetita  são  submetidas  a 

um  tratamento  térmico,  o  cristalito  pode  crescer  em  tamanho  e  ter  suas 

propriedades  físicas modificadas42,  94. No entanto,  os  tamanhos dos  cristalitos de 

magnetita  nos  látices  sintetizados  revelaram  que  o  processo  de  evaporação 

durante  o  preparo  dos  ferrofluidos  e  a  reação  de  polimerização  não  foram 

suficientes  para  causar  tal  crescimento  e,  conseqüentemente,  afetar  as 

propriedades físicas destas partículas.  

Dos  resultados  dispostos  na  Tabela  5.3  observou‐se  também  que  as 

margens  de  erro  envolvidas  na  determinação  do  tamanho  do  cristalito  foram 

maiores  para  as  partículas  poliméricas  do  que  paras  as  partículas  de magnetita. 

Esse resultado decorre do fato de que, para executar o refinamento nas amostras 

poliméricas, a fase amorfa do polímero e a fase relativa ao SDS não foram levadas 

em  consideração,  o  que  ocasionou  um  aumento  nas  margens  de  erro  do 

experimento, bem como um aumento nos valores de σ (quanto mais próximo de 1 

for esse valor, melhor será o ajuste). Quanto aos valores de parâmetros de rede das 

amostras sintetizadas, notou‐se que eles foram levemente menores em relação ao 

valor  reportado  na  literatura  (8,39  Å)91.  Essas  diferenças  são  atribuídas  à 

dimensão nanométrica do material, o que pode causar um leve deslocamento nos 
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parâmetros  de  rede  do  material,  bem  como  um  alargamentos  dos  picos  no 

espectro89, 90. 

 

Tabela 5.3: Tamanhos dos cristalitos e parâmetros de rede da magnetita, obtidos 
pelo método de Rietveld. 

Amostra  a (Å)  σ  D (nm) 

Magnetita I  8,36 ± 1,34  10   1,17  14,9 ± 0,2 

Magnetita II  8,36 ± 9,74  10   1,18  14,8 ± 0,2 

Látex I  8,33 ± 8,66  10   2,51  13,2 ± 1,2 

Látex II  8,36 ± 3,32  10   1,70  13,2 ± 0,5 

Látex III  8,37 ± 3,80  10   2,21  13,7 ± 0,4 

Látex IV  8,36 ± 5,38  10   1,65  13,8 ± 0,4 

 

 

5.3 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR) 
 
   

  A  Figura  5.5  mostra  o  espectro  de  infravermelho  para  as  partículas  de 

magnetita pura, magnetita  I e magnetita  II. A  identificação dos grupos  funcionais 

foi  realizada  a  partir  da  comparação  das  bandas  assinaladas  com  valores 

encontrados  na  literatura.  Recentemente,  alguns  trabalhos  na  literatura  têm 

reportado  que  as  bandas  de  absorção  no  infravermelho  características  da 

magnetita ocorrem em regiões de baixa freqüência e são devidas à deformação das 

ligações entre  íons Fe  e Fe    e  íons O 95,  96. Essas bandas ocorrem em 570 e 

375 cm , embora possam ser encontradas em números de ondas maiores.  
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Figura 5.5: Espectro no  infravermelho para as amostras de  (a) magnetita  (pura), 
(b) magnetita I, (c) magnetita II e (d) ácido oléico. 
 

 

A  razão para  este deslocamento baseia‐se no  fato que,  quando o  tamanho 

das  partículas  é  reduzido  a  dimensões  nanométricas,  um  grande  número  de 

ligações na superfície da partícula se rompe, resultando no rearranjo de elétrons 

deslocalizados na superfície da mesma. Como resultado, as constantes de força das 

ligações dos átomos na superfície aumentam e o espectro no infravermelho para a 

magnetita exibe um leve deslocamento de suas bandas de absorção para número 

de ondas maiores, em aproximadamente 580 e 434 cm 38. A banda de intensidade 

forte  em  580  cm   corresponde  à  vibração  das  ligações  entre  íons  Fe   e  O , 

enquanto a banda em 434 cm  corresponde a vibrações das  ligações entre  íons 
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Fe   e  O 95,  97.  A  banda  em  434  cm   nem  sempre  é  observada,  pois  possui 

intensidade  fraca  e  pode  ser  facilmente  sobreposta  pela  banda  em  580 cm .  A 

banda  existente  em 570  cm  pode  ser  encontrada  freqüentemente na  forma de 

duas  fortes bandas em  torno de 632 e 585 cm , onde a divisão destas bandas é 

atribuída  a  uma  divisão  dos  níveis  de  energia  de  nanopartículas  de  magnetita 

quantizadas98. 

Observando  o  espectro  para  a magnetita  pura  (curva  a),  as  bandas  acima 

citadas  aparecem  em  584  cm   e  434  cm .  Além  disso,  bandas  de  absorção 

moderada  relacionadas  à  absorção  de  grupos  hidroxilas  ocorrem  em 3405  cm  

(deformação  axial  simétrica)  e  1627  cm   (deformação  axial  assimétrica),  o  que 

indica  que  a  superfície  das  partículas  é  rica  em  grupos  hidroxilas,  proveniente 

provavelmente  de  moléculas  de  água  adsorvidas  na  superfície  hidrofílica  das 

mesmas47,  73.  As  curvas  b  e  c  correspondem  aos  espectros  da  magnetita  I  e  II, 

respectivamente.  Para  efeitos de  comparação,  um espectro de FTIR para o  ácido 

oléico  também  foi  obtido  (curva d)  pela  técnica  de  transmissão  em  pastilhas  de 

KBr.  Uma  banda  larga  de  baixa  intensidade  foi  observada  no  espectro  do  ácido 

oléico  em  torno  de  3440  cm   e  se  deve  à  deformação  axial  do  grupo  O‐H 

associado  a  outros  grupos  polares  através  de  pontes  de  hidrogênio  intra  e 

intermoleculares73. A presença de bandas em 2925 e 2856 cm  são atribuídas a 

deformações axiais assimétrica e simétrica de grupos CH  e CH 73, 99, enquanto as 

bandas  em  1465,  1415  e  1376  são  atribuídas  às  deformações  angulares  dos 

mesmos  grupos.  Os  grupos  carboxílicos  do  ácido  são  responsáveis  pelas  bandas 

observadas  em  1712  cm   (deformação  axial  da  ligação  C=O)  e  em  1246  cm  

(deformação  axial  da  ligação  C‐O)73,  74.  Para  as  partículas  de  magnetita 

hidrofobizadas  (curvas b  e  c),  além  das  bandas  observadas  em  588  e  438  cm  
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atribuídas  a magnetita,  as  bandas  de  absorção  referentes  a  deformação  axial  de 

grupos  CH   e  CH   ocorreram  nas  mesmas  posições  espectrais  observadas  no 

espectro do ácido oléico47. É  interessante notar que a banda de deformação axial 

do  grupo  carbonila  que  ocorreu  em 1710  cm  para  o  ácido  oléico  puro não  foi 

observada nos espectros dessas amostras. A ausência desse pico indica que não há 

moléculas de ácido oléico livres nas magnetitas hidrofobizadas, o que indica que o 

grupo  carbonila  possa  estar  interagindo  com  íons  Fe   e  Fe   na  superfície  das 

partículas de magnetita. Por outro lado, houve o surgimento de duas novas e largas 

bandas  em  1530  e  1417 cm .    Na  literatura,  essas  bandas  têm  sido  relatadas, 

respectivamente,  à  deformação  axial  assimétrica  e  simétrica  de  íons  carboxilato 

(COO )38,  73,  100.  Os  íons  carboxilatos  foram  formados  devido  ao  fato  de  o  ácido 

oléico ter sido adicionado em valores altos de pH (pH = 11). Quando o ácido oléico 

é  adicionado  em  solução  básica  de  hidróxido  de  amônio,  ocorre  a  formação  de 

oleato de amônio devido a  reação de neutralização entre o ácido e a base. Dessa 

forma, era de se esperar que uma banda em torno de 2700‐2200 cm  atribuída à 

absorção do íon amônio fosse observada73. Entretanto, não ocorre nenhuma banda 

nessa região nos espectros, o que reforça a idéia de que os íons carboxilato estão 

interagindo  com  a  magnetita.  De  acordo  com  a  literatura,  as  posições  dessas 

bandas  no  espectro  no  infravermelho  são  relacionadas  à  forma  que  os  íons 

carboxilatos estão  ligados a metais, através da diferença Δν entre os números de 

onda da deformação axial assimétrica ( ) e simétrica ( )101, 102. Assim sendo, as 

seguintes situações são possíveis: 

i. quando  Δν  encontra‐se  entre  200‐320 cm ,  tem‐se  uma  interação 

do tipo monodentada; 
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ii. quando  Δν  encontra‐se  entre  140‐190  cm ,  a  interação  é  do  tipo 

bidentada (ponte); e 

iii. quando Δν possui  valores menores que 140 cm ,  a  interação é do 

tipo bidentada (quelato). 

 

O valor de Δν obtido pela posições das bandas nos espectros foi 113 cm . 

Dessa  forma,  de  acordo  com os  resultados  obtidos,  a  possível  interação  entre  os 

íons  carboxilatos  do  ácido  oléico  e  os  íons  Fe   e  Fe   é  a  bidentada  (quelato), 

onde os átomos de oxigênio do grupo COO  estão coordenados aos íons metálicos 

na  superfície da partícula,  como  ilustrado na Figura 5.6. Resultados  semelhantes 

para  a  interação  entre  íons  oleato  e  magnetita  foram  encontrados  no  trabalho 

desenvolvido  por  Zhang  et  al.103,  onde  a  diferença  observada  entre  as  posições 

dessas  bandas  foi  98  cm .  Adicionalmente,  trabalhos  recentes  como  o 

desenvolvido por Korolev  et al.104  indicaram através de  estudos de  isotermas de 

adsorção  que  os  íons  oleato  se  adsorvem  covalentemente  à  superfície  das 

partículas. 

Figura 5.6: Interação do tipo bidentada (quelato) entre o íon oleato formado e os 
íons Fe e Fe  na superfície da partícula de magnetita. 
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Devido  a  sua  simplicidade  e  praticidade,  a  espectroscopia  de  absorção  no 

infravermelho  é  a  técnica  mais  comumente  utilizada  para  a  identificação  e 

caracterização  de  polímeros.  Neste  âmbito,  a  Figura  5.7 mostra  os  espectros  de 

FTIR para as partículas poliméricas obtidas. A presença de magnetita nos  látices 

magnéticos  pôde  ser  evidenciada pela  presença  de  duas  bandas  de  absorção  em 

636  e  586  cm .  As  demais  bandas  encontradas  nos  espectros  são  bandas  de 

absorção características de polímeros acrílicos. A absorção de grupos metilênicos 

das cadeias poliméricas resultou nas bandas de intensidade moderada observadas 

em  2931  cm   (deformação  axial  assimétrica)  e  2854  cm   (deformação  axial 

simétrica).  A  vibração  de  deformação  axial  assimétrica  e  simétrica  de  grupos 

metila  ocorreu  em  números  de  ondas  ligeiramente  maiores  do  que  os  valores 

reportados  na  literatura73  para  grupos CH   em  hidrocarbonetos,  devido 

provavelmente  à  proximidade  deste  grupo  a  átomos  eletronegativos  como  o 

oxigênio nos grupamentos éster ( COOCH ) presentes no polímero. A deformação 

axial  assimétrica  ocorreu  em 2998  cm ,  enquanto  a  deformação  axial  simétrica 

ocorreu em 2952 cm . 

As  deformações  angulares  correspondentes  aos  grupos  metila  foram 

observadas  em  1448  cm   (deformação  angular  assimétrica)  e  1388  cm  

(deformação  angular  simétrica).  As  deformações  angulares  dos  grupos  CH  

ocorreram respectivamente em 1483 cm  (deformação angular simétrica) e 750 

cm  (deformação angular assimétrica)73. 
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Figura 5.7: Espectro no infravermelho para as partículas de (a) látex V, (b) látex II e 
(c)  látex  IV. O pequeno gráfico enxertado é uma ampliação do gráfico entre 720‐
480 cm  para melhor visualização das bandas de absorção da magnetita. 
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A  absorção de  grupos  carbonilas  foi  responsável  pela  observação de duas 

bandas presentes em 1732 e 1270 cm . A primeira banda de intensidade forte é 

conseqüência da deformação axial da ligação C=O, enquanto a segunda é atribuída  

à  deformação  axial  da  ligação  C‐O105,  106.  A  banda  em  1062  cm   provém  da 

deformação da ligação O‐C‐C dos grupamentos éster presentes no polímero73, 74. 

A absorção de ligações O‐H provenientes das carboxilas do ácido metacrílico 

foi  responsável  pelas  bandas  presentes  em  3440  cm   (deformação  axial 

simétrica) e 1436 cm  (deformação angular). A presença de grupos carboxílicos é 

particularmente  importante,  pois  funcionaliza  a  superfície  das  partículas  para 

futuros  processos  de  adsorção  e  as  torna  aplicáveis  em  diversos  sistemas.  Por 

exemplo,  o  trabalho  desenvolvido  por  Zheng  et  al.107  mostrou  que  partículas 

carboxiladas  de  látex  a  base  de  estireno  podem  ser  eficientemente  utilizadas  na 

adsorção de anticorpos. 

 

5.4 Análise termogravimétrica (TG) 
 

  A análise termogravimétrica permitiu o estudo da estabilidade  térmica das 

partículas obtidas, bem como a estimativa do conteúdo de magnetita nas mesmas. 

A Figura 5.8 mostra os  resultados de TG para as partículas de magnetita  (pura e 

hidrofobizadas).  

A  porcentagem  de  magnetita  nas  partículas  sintetizadas  foi  determinada 

pelo nível mínimo de resíduo observado na curva  termogravimétrica a 900 °C. A 

Figura 5.8 a representa a curva termogravimétrica para a magnetita pura, onde se 

notou  que  a  amostra  não  sofreu  nenhuma  degradação  significativa  na  faixa  de 

temperatura analisada. 
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Figura 5.8: Curva TG das partículas de (a) magnetita (pura) e (b) magnetita  I e (c) 
magnetita II. 
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ácido nas amostras foi de 19,1 e 25,1 %. Logo, assumindo que não restou nenhum 

resíduo  de  ácido  oléico  após  a  degradação,  a  quantidade  de  magnetita  nas 

amostras  I  e  II  foi  de  80,9  e  74,9  %  em  massa.  Levando  em  consideração  as 

quantidades  de  ácido  oléico  adicionadas  (ver  Tabela  4.1),  esses  resultados 

apontam que a razão observada experimentalmente entre ácido oléico e magnetita, 

/ , nas magnetitas I e II foi, respectivamente, 0,236 e 0,336. Dos resultados 

obtidos, notou‐se também que para uma menor razão  /  (magnetita I), todo 

o ácido oléico adicionado foi praticamente adsorvido na superfície das partículas e 

por isso a razão  /  experimentalmente obtida foi tão próxima da teórica. Por 

sua  vez,  na magnetita  II,  esta  razão  era  inicialmente  0,50,  enquanto  que  o  valor 

experimentalmente  obtido  foi  0,336.  Isto  leva  a  crer  que,  quando  maiores 

quantidades  de  ácido  oléico  são  adicionadas,  apenas  uma  parte  deste  ácido 

adicionado permanece ligada às nanopartículas. Esse resultado pode ser explicado 

considerando que o excesso de ácido ocorre quando não há mais sítios disponíveis 

na superfície das nanopartículas para adsorção do ácido e, dessa forma, o excesso 

pôde ser retirado pelas  lavagens com água destilada e álcool durante o processo. 

Além disso, as lavagens também serviram para retirar íons como sulfato e amônio 

que pudessem dificultar a estabilização dessas partículas na matriz polimérica. 

  Considerando que o tamanho das partículas de magnetita nas amostras I e II 

foram muito  similares  (14,9  e 14,8 nm para magnetita  I  e  II,  respectivamente)  e 

que o grau de hidrofobização das partículas é dado pela razão entre o número de 

moléculas de ácido oléico adsorvidas e a área superficial da partícula108, é possível 

afirmar  que  as  partículas  de  magnetita  na  amostra  I  foram  fracamente 

hidrofobizadas,  ou  seja,  nem  toda  a  superfície  do  óxido  foi  coberta  pelo  ácido, 

enquanto que na amostra II, a superfície das partículas estava melhor revestida.  
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Dessa  forma, quando um polímero é aquecido,  é  esperado que as  ligações 

termicamente  menos  estáveis  (ligações  fracas)  se  rompam  com  uma  maior 

probabilidade do que ligações consideradas mais fortes109.  

Quando o poli(metacrilato de metila) é obtido via radicais livres, a reação de 

terminação da polimerização pode ocorrer por  reações de desproporcionamento 

ou  de  combinação  entre  duas  cadeias  em  crescimento.  A  reação  de 

desproporcionamento gera um número igual de cadeias poliméricas com terminais 

insaturados  e  saturados,  enquanto  uma  reação  de  combinação  produz 

encadeamentos  do  tipo  cabeça‐cabeça  na  macromolécula110.  Estes  grupos  no 

PMMA são considerados grupos  termicamente  lábeis, e a estabilidade  térmica do 

polímero  é  significantemente  afetada  pela  presença  destes  grupos  na  cadeia 

polimérica.  Tem  sido  reportado  que  no  PMMA,  o  processo  de  degradação  é 

caracterizado  por  altos  rendimentos  do monômero,  caracterizando  um  processo 

de despolimerização a  altas  temperaturas75,  106. A  cinética de perda de massa do 

PMMA  é  então  determinada  pelo  modo  de  iniciação  da  reação  de 

despolimerização111.  

 As curvas TG obtidas para as amostras poliméricas são mostradas na Figura 

5.10. Pode ser observado que o processo de degradação das partículas ocorreu em 

três estágios, evidenciado pela presença de três picos na curva DTG (Figura 5.11).  

Tem sido bastante reportado na literatura que o mecanismo de degradação 

térmica  do  homopolímero  PMMA,  obtido  por  polimerização  via  radicais  livres, 

ocorre em três etapas, representado pela presença de três picos na curva DTG em 

aproximadamente 180, 300 e 380 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min3. 
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Figura 5.10: Curva TG das partículas de (a) látex V, (b) látex I, (c) látex III, (d) látex 
II e (e) látex IV. 
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Figura 5.11: Curva DTG para as partículas de (a) látex V e (b) látex IV. 
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O primeiro  estágio  corresponde  à  despolimerização  iniciada pela  cisão de 

fracas ligações em encadeamentos do tipo cabeça‐cabeça e o segundo corresponde 

à  despolimerização  iniciada  em  terminais  de  cadeia  insaturados. O  terceiro  pico, 

por sua vez, corresponde à cisão aleatória da cadeia principal111. 

  A  Figura  5.11  a  mostra  uma  curva  DTG  obtida  para  o  látex  V  (sem 

magnetita). Considerando que nesse trabalho o ácido metacrílico foi adicionado em 

5% em massa da composição monomérica e que após o processo de polimerização 

o copolímero PMMA‐co‐MAA foi obtido, o mecanismo de degradação do polímero 

formado deve diferir levemente para o homopolímero PMMA.  

Diante desse contexto, o pico correspondente à reação de despolimerização 

iniciada em encadeamentos cabeça‐cabeça em 180°C não foi observado, indicando 

que a presença de ligações nesses grupos não foi determinante na degradação do 

polímero. Por outro lado, um pico em baixas temperaturas (124 °C) foi observado. 

Recentemente,  alguns  trabalhos  têm  reportado  que,  em  copolímeros  de 

metacrilato  de  metila  e  ácido  metacrílico,  a  superfície  das  partículas  é 

essencialmente hidrofílica e, por causa disso, moléculas de água são adsorvidas na 

superfície112.  De  fato,  a  perda  de massa  envolvida  na  presença  desse  pico  foi  de 

apenas 3,5 %. 

A  superfície  hidrofílica  das  partículas  deve‐se  à  diferença  de  polaridade 

entre  os  dois  monômeros.  O  MAA,  que  é  um  ácido  carboxílico,  possui  maior 

polaridade  do  que  o  MMA  (um  éster)  e,  ao  longo  da  polimerização,  as  cadeias 

poliméricas  ricas  em  ácido  perdem  um  pouco  da  sua  miscibilidade  na  matriz 

polimérica.  Dessa  forma,  existe  uma  tendência  natural  que  as  cadeias  ricas  em 

MAA fiquem dispostas em maior quantidade na superfície das partículas, que está 

em contato com a fase aquosa.  
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O  segundo  pico,  por  sua  vez,  apareceu  em  321  °C  e  sofreu  leve 

deslocamento  para  maiores  temperaturas.  Essa  região  é  caracterizada  pela 

liberação de monômero MMA devido à ruptura de ligações em terminais de cadeias 

insaturados, mas, neste caso, pode ocorrer também a liberação de água ou metanol 

provenientes de reações intramoleculares, como mostra a Figura 5.12. 

Realmente, a degradação nessa região foi responsável pela maior perda de 

massa para o látex V, correspondendo a cerca de 58% da massa inicial da amostra.  

Deve‐se  ressaltar  que  a  extensão  desse  tipo  de  reação  intramolecular 

depende  da  proximidade  dos  grupos  carboxílicos  e  ésteres,  da  taticidade  das 

unidades  monoméricas  e  da  conformação  da  cadeia  polimérica.  Além  disso,  a 

formação de anidridos durante a análise termogravimétrica resulta num aumento 

da  estabilidade  térmica  do  polímero112,  justificando  o  leve  aumento 

(aproximadamente 20 °C) na posição do mesmo pico em relação ao homopolímero. 

 

 

 

Figura 5.12: Representação da eliminação intramolecular de água e metanol entre 
grupos  carboxílicos  e  ésteres  vizinhos.  Etapa  I:  eliminação  de  água  e  metanol  e 
conseqüente formação de anidrido. Etapa II: descarboxilação da cadeia polimérica.  
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Por último,  o  terceiro pico observado para o  látex V apareceu em posição 

similar (383 °C) à posição relacionada a degradação através da  cisão aleatória de 

ligações  químicas  da  cadeia  principal  e  correspondeu  a  uma  perda  de  massa 

equivalente a 39 % da massa inicial. 

Em relação às partículas poliméricas magnéticas, as curvas DTG mostraram‐

se semelhantes à curva para o látex não‐magnético. Para efeitos de comparação, a 

curva  DTG  do  látex  IV  ( / ô =  0,2)  foi  inserida  na  Figura  5.11.  Picos 

entre 124‐132 °C foram observados para todos os látices magnéticos e as pequenas 

perdas  de  massa  envolvidas  nessa  região  indicam  que  moléculas  de  água 

adsorvidas na superfície das partículas podem estar sendo liberadas nessa etapa. A 

principal diferença observada foi na quantidade de material degradado nas regiões 

relacionadas  a  despolimerização  iniciada  em  terminais  insaturados  e  na  cadeia 

principal,  respectivamente,  bem  como  um  leve  deslocamento  para  temperaturas 

maiores  do  pico  que  caracteriza  o  terceiro  estágio  da  degradação.  Como  já 

discutido  anteriormente,  a  maior  perda  de  massa  observada  durante  a  análise 

termogravimétrica  para  o  látex  V  ocorreu  no  segundo  estágio  em 

aproximadamente 320 °C. Entretanto, para os  látices magnéticos, o pico na curva 

DTG originado da despolimerização em terminais de cadeias  insaturados é muito 

menos  pronunciado  do  que  o  mesmo  pico  observado  para  o  látex  V.  Como 

conseqüência,  a  maior  perda  de  massa  para  os  látices  magnéticos  ocorreu  no 

terceiro pico observado, em aproximadamente 400 °C, onde essas perdas de massa 

diminuíram com o aumento da quantidade de magnetita nos mesmos. Resultados 

semelhantes  foram  encontrados  por  Džunuzović  et  al.3,  que  sintetizaram 

nanocompósitos  de  PMMA  e  TiO   por  polimerização  radicalar  in  situ.  O 

comportamento das curvas DTG obtidas para os nanocompósitos  foi atribuído ao 
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fato de o agente compatibilizante utilizado (poli(ácido acrílico)) poder atuar como 

agente  de  transferência  de  cadeia  durante  a  polimerização.  Essa  justificativa 

encontra  respaldo  em  trabalhos  como  o  de  Kashiwagi  et  al.110  que  mostraram  

através de RMN que a adição de agentes de  transferência de  cadeia  como  t‐butil 

mercaptana durante a polimerização radicalar do MMA são capazes de reduzir ou 

até  mesmo  suprimir  a  existência  de  terminais  de  cadeias  insaturados,  o  que 

ocasiona  a diminuição  ou  inexistência  do pico  em  torno de 300  °C. Diante  desse 

contexto,  pode‐se  supor  que  o  ácido  oléico  pode  atuar  como  agente  de 

transferência  de  cadeia,  onde  boa  parte  das macromoléculas  formadas  vão  estar 

ligadas  à  cadeia  do  ácido.  As  posições  dos  picos  bem  como  as  perdas  de massa 

relacionadas a cada transição envolvida estão sumarizadas na Tabela 5.4.  

 

 

 

Tabela  5.4:  Dados  de  temperatura  e  perdas  de  massa  para  as  partículas 
poliméricas obtidas nesse trabalho. 
 

Amostra 

  1° estágio    2° estágio  3° estágio   
Fe O  

(%) 
  Tpico 

(°C) 

Massa 

(%) 

  Tpico 

(°C) 

Massa 

(%) 

Tpico 

(°C) 

Massa 

(%) 

 

Látex I    124  3,1    306  13,2  399  80,1    3,60 

Látex II    128  3,4    299  10,9  394  71,0    14,7 

Látex III    132  2,6    299  10,9  396  74,1    12,4 

Látex IV    126  1,9    293  11,6  399  66,2    20,3 

Látex V    124  3,5    321  57,5  383  38,9    ‐ 
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A  partir  dos  resultados  apresentados  na  Tabela  5.4,  pode‐se  também 

observar  que  as  posições  dos  picos  relativos  ao  3°  estágio  para  as  partículas 

poliméricas  magnéticas  ocorreram  em  temperaturas  levemente  maiores  do  que 

para o  látex V  (cerca de 10  °C, mesmo para os  látices  com menor quantidade de 

magnetita). 

Esses  resultados  levam  a  crer  que  a  incorporação  de  partículas  de 

magnetita  hidrofobizadas  proporcionou  uma  maior  estabilidade  térmica  dos 

produtos obtidos. Resultados semelhantes têm sido encontrados na literatura para 

compósitos  a  base  de  PMMA.  Recentemente,  Laachachi  e  colaboradores113‐115 

estudaram a influência de partículas inorgânicas, como TiO , Fe O , Al O  e Sb O  

nas  propriedades  térmicas  de  poli(metacrilato  de  metila)  e  encontraram  que  a 

estabilidade  térmica  do  polímero  é  também  melhorada  na  presença  dessas 

partículas inorgânicas.  

  De  acordo  com  alguns  autores,  a  melhoria  na  estabilidade  térmica  em 

compósitos  é  resultado de  uma boa  interação  entre  a  superfície  da  partícula  e  a 

matriz  polimérica  e/ou  entre  grupos  funcionais  presentes  em  agentes 

compatibilizantes  na  superfície  da  partícula  e  a  matriz116.  Para  partículas  com 

pouca  afinidade  com a matriz  polimérica,  essa  interação  é  geralmente  alcançada 

por  meio  de  uma  ligação  covalente  entre  esses  grupos  funcionais  e  radicais 

gerados no meio durante a polimerização117. 

Como  já  descrito  na  Seção  2.1,  o  agente  compatibilizante  utilizado  nesse 

trabalho  foi  o  ácido  oléico,  que  possui  uma dupla  ligação  no meio  de  sua  cadeia 

carbônica. Numa polimerização iniciada por radicais livres, como a polimerização 

em  emulsão,  essa  dupla  ligação  pode  facilmente  ser  convertida  em  uma  ligação 

simples  ao  se  encontrar  com  um  radical  polimérico  em  propagação.  O 
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estabelecimento dessa ligação química na interface ácido oléico‐cadeia polimérica 

justificaria  o  aumento  da  temperatura  de  degradação  da  cadeia  principal. 

Resultados  semelhantes  têm  sido  encontrados  na  literatura  para  esse 

comportamento  do  ácido  oléico.  Por  exemplo,  no  trabalho  desenvolvido  por 

Ramírez e Landfester em 200368,  foi constatado por RMN que cerca de 50 % das 

duplas  ligações  do  ácido  oléico  foram  convertidas  durante  a  encapsulação  de 

partículas  de  magnetita  em  poliestireno  por  processo  de  polimerização  em 

miniemulsão. 

A fração residual esperada das partículas poliméricas magnéticas pode ser 

estimada  através  de  algumas  considerações.  Assumindo‐se  que  o  ácido  oléico  é 

totalmente  evaporado/degradado  sem  deixar  nenhum  resíduo  sólido,  obtém‐se, 

como conseqüência, a seguinte equação: 

 

,
á á

á
  (5.1)

 

 

onde   é a massa do componente i na amostra e   é a fração mássica do resíduo 

do  componente  puro  i  (quando  submetido  a  análise  termogravimétrica).  No 

sentido  de  simplificar  a  análise,  a  razão  / ô   será  considerada 

aproximadamente a mesma que a razão entre a massa de magnetita e a massa de 

polímero. Aplicando estas condições a Equação 5.1, segue que: 

 

,
/ ô á   á   á  

á   ⁄
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,    
á   / ô á

á  
⁄

 

,   / ô á  

/ ô 1 1
/

  (5.2)

 

 

  Aplicando a Equação 5.2 aos dados termogravimétricos obtidos, obtiveram‐

se os resultados apresentados na Tabela 5.5.  

Pelos resultados obtidos, pode ser visto que, quando  /  = 0,236 (látex 

I  e  II),  os  valores  experimentais  ( , )  são menores  do  que  os  valores 

esperados ( , ). Entretanto, quando esta razão é aumentada para  / = 

0,336 (látex III e IV), os valores experimentalmente obtidos são maiores do que os 

esperados. 

 

 

Tabela 5.5: Fração de  resíduos  sólidos esperada,  ,  (calculada a partir da 
Equação 5.2 e fração de resíduos sólidos experimentalmente obtida,  ,  
para os látices sintetizados nesse trabalho. 

Parâmetro 
Partícula 

Magnetita  Látex V  Látex I  Látex II  Látex III  Látex IV 

/ ô    ‐  ‐  0,100  0,200  0,100  0,200 

/   ‐  ‐  0,236  0,236  0,336  0,336 

,    ‐  ‐  0,089  0,157  0,089  0,155 

,   0,959  0,005  0,036  0,147  0,124  0,203 
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Estes  resultados  são  adequadamente  explicados  se  levarmos  em 

consideração  o  grau  de  hidrofobização  das  nanopartículas  de  magnetita.  Como 

discutido no início desta seção, quando foi adicionada a menor quantidade de ácido 

oléico  (magnetita  I),  sugeriu‐se  que  essas  nanopartículas  foram  fracamente 

hidrofobizadas. 

A diminuição da quantidade de resíduos observada para estes  látices I e II 

reside  no  fato  de  que  quando  partículas  de  magnetitas  são  fracamente 

hidrofobizadas,  elas  podem  mais  facilmente  se  agregar  durante  o  preparo  dos 

ferrofluidos, de  forma que as micelas  formadas contenham menor  quantidade de 

partículas  de  magnetita  estabilizadas  no  octano,  e,  conseqüentemente,  após  o 

processo  de  fissão/fusão  no  ultrassom,  as  micelas  com  os  monômeros  na 

miniemulsão  possuiriam  menor  quantidade  de  magnetita  estabilizada.  Dessa 

forma  o  produto  final  possuiu  uma  razão  entre magnetita  e  polímero  inferior  a 

/ ô  .  Nos  látices  III  e  IV,  entretanto,  foi  utilizada  a  magnetita  com 

maior quantidade de ácido oléico e observou‐se que as porcentagens  de magnetita 

obtidas experimentalmente foram até levemente maiores do que as porcentagens 

esperadas,  o  que  reforça  essa  suposição.  De  acordo  com  os  resultados 

apresentados na Tabela 5.4, as porcentagens de óxido nos látices I e II foram 3,60 e 

14,7  %,  enquanto  nos  látices  III  e  IV  esses  valores  foram  12,4  e  20,3  %, 

respectivamente.  

Outro importante ponto a ser ressaltado é que durante uma polimerização 

em  emulsão  iniciada  por  persulfatos,  coágulos  podem  ser  formados  pela 

coalescência de partículas em crescimento. A coalescência é uma conseqüência do 

decréscimo  do  pH.  Este  decréscimo,  por  sua  vez,  é  atribuído  à  hidrólise  do  íon 
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radical  persulfato  derivado  do  iniciador  na  fase  aquosa,  como  mostrado  na 

Equação 5.3.  

  De acordo com Mori e Kawaguchi88, a velocidade da reação aumenta com a 

produção de H  e então a reação torna‐se autoacelerada. A polimerização iniciada 

por  radicais  hidroxila  resultantes  da  Equação  5.3  origina  partículas  poliméricas 

com baixa carga superficial, com diminuição da força eletrostática repulsiva entre 

as partículas. Além disso,  a  força  iônica do  sistema aumenta  com a hidrólise dos 

íons persulfato, o que causa a compressão da dupla camada elétrica em torno das 

partículas.  Dessa  forma,  as  partículas  poliméricas  coalesceriam  umas  com  as 

outras  devido  à  baixa  carga  superficial  e  ao  aumento  da  força  iônica  durante  a 

polimerização. 

 

SO· H O HO· SO H   (5.3)

 

De  fato,  o  pH  dos  látices  após  a  reação  de  polimerização  foi 

aproximadamente  2,  o  que  contribuiu  para  que  os  coágulos  fossem  formados. 

Considerando que os valores de porcentagem de sólidos obtidos foram menores do 

que  os  esperados  (Tabela  5.1),  a  provável  causa  deste  comportamento  é  que 

coágulos tenham sido formados no processo. A probabilidade de existência destes 

coágulos  é  a  mesma  para  todos  os  látices,  uma  vez  que  foi  utilizada  a  mesma 

concentração de iniciador na síntese de todos eles. 
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5.5 Medidas eletroforéticas 
   

  A  técnica  de  eletroforese  aquosa  é  um  método  ideal  para  a  análise  de 

superfícies  de  partículas  de  látex,  como  descrito  recentemente  por  Campagne  et 

al78. A Figura 5.13 mostra os valores de potencial zeta para as nanopartículas de 

magnetita dispersas em NaNO  10 M  em diferentes valores de pH. Nesse sentido, 

pode  ser  visto  a  partir  desse  gráfico  que  o  potencial  zeta  das  nanopartículas  de 

magnetita  diminuiu  gradativamente  com  o  aumento  do  pH  e  o  ponto  isoelétrico 

obtido,  pI,  das  partículas  de  magnetita  foi  aproximadamente  7,6.  O  ponto 

isoelétrico de uma partícula refere‐se ao valor de pH onde o potencial é zero. Estes 

valores  encontram‐se  em  boa  concordância  com  alguns  valores  encontrados  na 

literatura39,  93.  De  acordo  com  alguns  autores,  a  variação  do  potencial  zeta  em 

função  do  pH  para  alguns  óxidos,  como  por  exemplo  a  magnetita,  pode  ser 

explicada  em  termos  de  reações  químicas  envolvendo  grupos  hidroxilas  na 

superfície    das  partículas91.  A  presença  de  grupos  hidroxilas  na  superfície  da 

magnetita  sintetizada  nesse  trabalho  foi  confirmada  pela  espectroscopia  de 

absorção no infravermelho, como descrito na Seção 5.3.  

Sun  e  colaboradores118  têm  reportado na  literatura que  as nanopartículas 

de magnetita possuem valores de potencial zeta variando entre 20 mV, em pH = 2, 

e  ‐20  mV  em  pH  =  9.  Os  autores  sugeriram  que  as  reações  que  ocorrem  na 

superfície das partículas em função do pH devem ser expressas como: 

 

+ +

+ +

− −+

+ +
∼ ∼ ∼H H ‐

2 H H
Fe(II,III)OH Fe(II,III)OH Fe(II,III)O   (5.4)
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Figura 5.13: Potencial zeta,  , em função do pH para a magnetita sintetizada neste 
trabalho. 
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Como está representado na Equação 5.4, quando o pH é acido, a superfície 

das partículas sofre reações de protonação com íons H , formando espécies do tipo 

~Fe II, III OH .  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 ~Fe II, III OH,  que  são  predominantes  nas  proximidades 

do pI. Por sua vez, quando o pH é alcalino,  a superfície das partículas torna‐se rica 

de espécies ~Fe II, III O , o que justifica os valores negativos de potencial zeta. 

  Os  valores  de  potencial  zeta  encontrados  em  função  do  pH  para  as 

partículas  poliméricas  encontram‐se  dispostos  na  Tabela  5.6.  Pode  ser  notado 

através da Tabela 5.6 que os valores de potencial zeta das partículas poliméricas 

foram aproximadamente constantes e negativos em toda a  faixa de pH analisada. 

Notou‐se também que o   dos látices magnéticos (I‐IV) foi bastante semelhante ao 

do  látex  V.  Considerando  que  as  partículas  de  magnetita  são  positivamente 

carregadas  abaixo  de  pH=7,6,  os  valores  negativos  observados  para  o    das 

partículas  poliméricas  evidenciam  que  as  partículas  de  magnetita  foram 

encapsuladas na matriz polimérica. Nas partículas poliméricas, a origem da carga 

superficial  das  partículas  deve‐se  à  presença  de  grupos  carboxilas  oriundos  do 

ácido  metacrílico  na  superfície  das  mesmas  que  podem  sofrer  modificações 

químicas em função do pH do meio.  

Sob  esse  ponto  de  vista,  pode‐se  inferir  que  em  pH  ácido  as  carboxilas 

presentes  na  superfície  das  partículas  de  látex  podem  sofrer  reações  de 

protonação com íons H , originando espécies como ~COOH . Com o aumento do 

pH,  essa  protonação  torna‐se  menos  pronunciada,  originando  espécies  ~COOH, 

predominantes  em  torno  do  pI.  Como  estes  grupos  comportam‐se  como  ácidos 
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fracos, o pI ocorre geralmente em baixos valores de pH, o que está de acordo com o 

fato  de  que  em  pH=4,  por  exemplo,  o  poli(ácido  metacrílico)  é  fracamente 

ionizado119. Em meios alcalinos, no entanto, os  grupos  carboxílicos  tendem a  ser 

neutralizados,  resultando  em  superfícies  ricas  em  íons  carboxilatos  muito  mais 

negativas do que a superfície das partículas de magnetita38. Em decorrência disso, 

a  observação  do  pI  de  partículas  poliméricas  carboxiladas  é  função  também  da 

quantidade  de  grupos  carboxílicos  presentes  nas mesmas,  onde,  para  partículas 

ricas em grupos carboxilatos , o potencial zeta das partículas é negativo mesmo em 

meio  ácido38.  Adicionalmente,  grupos  sulfatos  originados  do  surfactante  e  do 

iniciador utilizados podem permanecer na superfície das partículas, contribuindo 

para valores negativos de potencial zeta. 

Nesse contexto, a medição do   para as partículas poliméricas (magnéticas 

ou  não)  foi  possível  para  valores  de  pH  entre  5  e  8.  Em  pH’s  mais  baixos,  as 

partículas  mostraram‐se  pouco  carregadas  para  mover‐se  sob  a  influência  do 

campo elétrico aplicado. Na  técnica de microeletroforese  capilar, quando a  carga 

na superfície de uma partícula é muito pequena ou nula, as partículas não possuem 

energia  cinética  suficiente  para  vencer  as  forças  de  atrito  que  o  líquido  exerce 

sobre  elas.  Como  conseqüência,  as  partículas  não  apresentam  movimento 

direcionado para nenhum dos eletrodos. Dessa forma, os resultados obtidos levam 

a crer que o pI das partículas poliméricas encontra‐se nessa região, o que está de 

acordo com alguns trabalhos na literatura120.  
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Tabela 5.6 Potencial zeta,  , das partículas em função do pH. 

 
Amostra  pH   (mV) 

Látex I 

5,84  ‐20,1 ± 0,6 

6,60  ‐23,0 ± 0,7 

6,84  ‐22,0 ± 1,0 

6,97  ‐21,7 ± 0,7 

11,0  ‐22,8 ± 0,4 

Látex II 

6,01  ‐20,2 ± 0,6 

6,56  ‐20,2 ± 0,7 

6,76  ‐20,1 ± 1,1 

7,20  ‐21,2 ± 0,7 

11,1  ‐21,1 ± 1,0 

Látex III 

5,52  ‐21,4 ± 0,8 

6,66  ‐19,9 ± 0,3 

6,95  ‐22,2 ± 0,6 

7,07  ‐22,2 ± 0,7 

10,96  ‐21,4 ± 0,9 

Látex IV 

5,90  ‐20,2 ± 0,5 

6,66  ‐20,9 ± 0,6 

6,89  ‐20,4 ± 1,0 

7,05  ‐22,6 ± 0,5 

11,07  ‐22,0 ± 0,8 

Látex V 

5,92  ‐27,3 ± 0,5 

6,86  ‐23,0 ± 1,0 

6,83  ‐28,6 ± 1,9 

6,90  ‐23,0 ± 0,6 

10,8  ‐22,6 ± 0,6 
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5.6 Magnetização de amostra vibrante (MAV) 

 
  As propriedades magnéticas das partículas poliméricas  foram investigadas 

por magnetometria de amostra vibrante. A Figura 5.14 mostra o perfil das curvas 

obtidas para as partículas de magnetita (curva a). De modo a entender a natureza 

magnética das amostras, os parâmetros  ,  ,   foram determinados das curvas 

de magnetização obtidas (magnetização em função do campo magnético aplicado): 

Os valores de   e   são utilizados para verificar a ocorrência de histerese 

magnética, como descrito na Seção 3.5. Nesse sentido, pode ser visto na Tabela 5.7 

que  a  magnetização  de  saturação  da  magnetita  obtida  nesse  trabalho  foi  de  52 

emu/g a um campo magnético de 12 kOe. Esse valor  é menor do que os  valores 

reportados para  a magnetita  bruta,  que possui  valor  de  92  emu/g19.  Lin et al.121 

atribuíram  essa  diminuição  à  presença  de  uma  fase  antiferromagnética  ou 

paramagnética,  como  hematita  ou  wustita,  respectivamente,  formada  durante  o 

processo  de  coprecipitação  química.  No  entanto,  os  resultados  de  DRX  não 

revelaram a ocorrência dessas fases, o que descarta essa suposição. Por outro lado, 

alguns  autores  têm  relatado que  a  diminuição dos  valores  de    para  óxidos  de 

ferro 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,  sendo  esse  processo  mais 

pronunciado  em  nanopartículas,  pois  a  razão  entre  a  quantidade  de  átomos  na 

superfície  e  a  quantidades  de  átomos  no  interior  dos  sólidos  torna‐se  maior 

quando o tamanho de partícula diminui91.  
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Figura 5.14: Curvas de magnetização para (a) magnetita pura e (b) látex IV. 
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Além  disso,  tem  sido  mostrado  que,  para  nanossólidos,  a  magnetização 

diminui  drasticamente  com  o  aumento  da  temperatura122.  Dessa  forma,  muitos 

ciclos de magnetização reportados para a magnetita são obtidos em temperaturas 

entre  5‐10  K,  enquanto  que  nesse  trabalho  as  análises  foram  desenvolvidas  a 

temperatura ambiente. Nesse contexto, diversos trabalhos podem ser encontrados 

na  literatura,  relatando uma magnetização de  saturação para  a magnetita  obtida 

pelo método da  coprecipitação semelhante ao valor encontrado nesse  trabalho13, 

40.  

Observando os valores de magnetização de remanência e coercividade para 

estas  partículas  (Tabela  5.7),  notou‐se  que  ambas  possuem  valores  pequenos, 

indicando  que  as  nanopartículas  de  magnetita  apresentaram  comportamento 

superparamagnético,  em  concordância  com  alguns  trabalhos  encontrados  na 

literatura9, 123.  

Em  relação  às  partículas  poliméricas  (látices  I‐IV),  ficou  evidente  que  os 

valores  de    aumentam  gradativamente  com  o  aumento  da  quantidade  de 

magnetita encapsulada na matriz polimérica. Entretanto, esse comportamento não 

foi tão pronunciado na magnetização apresentada pelos látices I e II (sintetizados 

com a magnetita I), onde, para o látex com menor quantidade de magnetita (látex 

I),  a magnetização  de  saturação  observada  foi  6,23  emu/g,  enquanto  que  para  o 

látex  II,  que  apresentou  uma  quantidade  quatro  vezes maior  de magnetita,  esta 

magnetização foi apenas 7,12 emu/g.  

Quanto  aos  valores  de  magnetização  de  remanência  e  coercividade  para 

essas partículas, notou‐se que os valores obtidos  foram também pequenos, o que 

se reflete no perfil das curvas de histerese dessas partículas  (Figura 5.14 b), que 

foram  muito  semelhantes  ao  da  magnetita,  sugerindo  que  essas  partículas  são 
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também superparamagnéticas, o que torna essas partículas aplicáveis em diversas 

áreas, como (bio)separação magnética, por exemplo. 

 
 

 
Tabela 5.7: Propriedades magnéticas das partículas obtidas. 

 
Amostra  Fe O  (%)a   (emu/g)   (emu/g)   (kOe) 

Látex I  3,60  6,23  1,10  0,19 

Látex II  14,7  7,12  0,98  0,16 

Látex III  12,4  7,01  0,88  0,05 

Látex IV  20,3  13,3  1,64  0,01 

Magnetita  95,9  52,0  2,24  0,04 

a: Valores obtidos do TG. 
  é  a  magnetização  de  saturação,    é  a  magnetização  de  remanência,    é  a 

coercividade. 
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6 Conclusões 

 

O método de polimerização em miniemulsão mostrou ser uma  ferramenta 

eficiente na obtenção de partículas poliméricas magnéticas a base de magnetita e 

poli(metacrilato  de  metila‐co‐ácido  metacrílico).  Para  futuras  aplicações,  as 

partículas  magnéticas  devem  combinar  uma  boa  resposta  magnética  com  uma 

superfície funcionalizada para processos de adsorção.  

A espectroscopia de absorção no infravermelho permitiu a identificação dos 

grupos  funcionais  presentes  nos  materiais  obtidos,  podendo  ser  usada  para 

comprovar a presença de magnetita nos látices. Juntamente com os resultados de 

, foi evidenciado que as partículas poliméricas são ricas em grupos carboxílicos, o 

que torna a superfície destas partículas funcionalizadas para futuras aplicações. 

Os  resultados  de  DRX  mostraram  que  a  magnetita  é  a  fase  cristalina 

dominante  em  todas  as  amostras.  Através  do  refinamento  de  Rietveld,  pôde  ser 

constatado que as partículas de magnetita obtidas pelo método da coprecipitação 

química  possuíram  natureza  nanométrica  e  que  resistiram  às  condições 

experimentais utilizadas na obtenção dos látices. 

A  análise  termogravimétrica  permitiu  estudar  a  estabilidade  térmica  das 

amostras,  onde  ficou  claro  que  as matrizes  poliméricas  tornam‐se  termicamente 

mais  estáveis  com  a  presença  do  óxido.  Ainda  por  TG  foi  constatado  que  a 

eficiência  de  encapsulação  da  magnetita  é  diretamente  relacionada  ao  grau  de 

hidrofobização,  onde  as  maiores  quantidades  de  magnetita  encapsuladas  foram 

obtidas para a magnetita com maior grau de hidrofobização.  
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Medidas de magnetização de amostra vibrante revelaram que as partículas 

poliméricas  magnéticas  foram  superparamagnéticas,  podendo  ser 

satisfatoriamente utilizadas em processos de (bio)separação magnética.  
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7 Perspectivas futuras 
 
 
 
 
 
  Como  descrito  na  Introdução  deste  trabalho,  as  partículas  poliméricas 

magnéticas encontram várias aplicações na área biomédica e ambiental. Como uma 

próxima  etapa  para  esse  trabalho,  poder‐se‐ia  avaliar  a  aplicabilidade  destas 

partículas  na  adsorção  de  fármacos  e/ou  proteínas  ou  na  remoção  de  metais 

pesados  de  efluentes  industriais.  Isotermas  de  adsorção  seriam  construídas  e  a 

cinética de adsorção e dessorção do(s) adsorvato(s) seriam analisadas.  

Outra  interessante proposta seria estudar o efeito das  ligações bidentadas 

estabelecidas  entre  o  ácido  oléico  e  a  superfície  da  partícula  nas  propriedades 

magnéticas da magnetita nos ferrofluidos. A quantidade de ácido oléico influencia 

as propriedades magnéticas dessas partículas? A partir de qual  concentração? De 

que forma? 
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