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Introdução

Partículas inorgânicas são utilizadas nas indús-
trias de polímeros como pigmentos e cargas. Estas
partículas são introduzidas na formulação do
polímero para diminuir seu custo ou para melhorar
algumas de suas propriedades, tais como: resistên-
cia à tração e resistência à abrasão, ópticas, magné-
ticas ou propriedades condutoras.  Entretanto, devido
ao caráter hidrofílico das partículas, estas tendem a
aglomerar quando introduzidas em filmes po-
liméricos de caráter hidrofóbico. A aglomeração de
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pigmentos provoca um prejuízo ainda maior nas in-
dústrias de tintas, onde a característica óptica do
pigmento é desejada. Este problema de aglomera-
ção pode ser sanado a partir do encapsulamento do
pigmento com um polímero que apresente caráter
semelhante ao do agente ligante que é empregado
na formulação da tinta. Quando a distribuição do
pigmento no filme final da tinta é melhorada, a du-
rabilidade e as propriedades mecânicas do filme tam-
bém são melhoradas[1-6].

O encapsulamento com  polímeros é uma técni-
ca largamente empregada nas indústrias de produ-



124 Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 12, nº 2, p. 123-129, 2002

Oliveira, A. M. et al. - Encapsulamento de TiO2 por polimerização em emulsão

tos farmacêuticos, agrícolas, de cosméticos e de re-
vestimentos. Este processo é muitas vezes utilizado
por razões de toxidade, para mascarar gosto e odor,
ou para facilitar a estocagem e o transporte do pro-
duto encapsulado[3]. Exemplos de materiais que po-
dem ser encapsulados com polímeros são o grafite
(aplicações elétricas e cataliticas)[7], a magnetita
(cromatografia de afinidade)[8], sílica[1,9-16], carbo-
nato de cálcio[17,18], trióxido de di-alumina[16] e o
dióxido de titânio (para tintas e plásticos de alta
performance)[4,5,19-22].

No caso do encapsulamento de pigmentos, o ob-
jetivo principal é promover uma melhor interação
entre o material inorgânico (pigmento) e a matriz
polimérica, melhorando desta forma as propriedades
mecânicas do sistema composto.

Este trabalho apresenta uma metodologia  de
encapsulamento do dióxido de titânio (TiO2) pela téc-
nica de polimerização em emulsão, utilizando pig-
mento previamente modificado pelo isopropoxi
tri-isoestearato de titânio (titanato).

Experimental

Reagentes

O dióxido de titânio que foi usado é do tipo ru-
tilo, R902, produzido pela Dupont e gentilmente ce-
dido pela Ipiranga S.A. Todas as reações de
modificação foram realizadas em meio heptano P.A.
(QUIMEX), utilizando-se como agente modificador,
o isopropil-triisoestearato de titânio produzido e
fornecido pela DuPont. O monômero utilizado para
o encapsulamento do pigmento foi o Metacrilato de
Metila (MMA). Este monômero foi purificado por
destilação sob pressão reduzida a 30°C. Como ini-
ciador foi utilizado o persulfato de amônio
(NH4)2S2O8, de grau de pureza igual a 99%, sem
purificação prévia. O emulsificante empregado,
dodecil sulfato de sódio (SDS), de grau de pureza
comercial, foi usado como recebido. O monômero,
o iniciador e o emulsificante foram cedidos pela
Rhodia Brasil Ltda.

Purificação do Dióxido de Titânio
O TiO2 foi lavado com água deionizada e separa-

do utilizando uma centrifuga, marca Damon IEC, mo-
delo CU-5000 (3000 rpm). O pigmento foi seco em
uma estufa com circulação de ar, marca Marconi,

modelo MA 037, a uma temperatura de 130°C. Uma
amostra de 50g de dióxido de titânio purificada foi
lavada com uma solução de NH4OH (pH=10). Após
a lavagem a amostra foi re-dispersa em água três ve-
zes, para neutralização do pH e seca a 130°C. A de-
terminação do grau de pureza do pigmento após
purificação foi feita pela técnica de Análise
Termogravimétrica (TGA).

 Modificação Química do TiO2

Todas as reações de modificação foram realizadas
de acordo com metodologia descrita por Janssen[3]. Em
um frasco de polietileno, foram colocados 150 g de
dióxido de titânio, 186 mL de heptano, 225 g de péro-
la de vidro e 2,25 g de titanato. O frasco foi então co-
locado em um moinho de rolos rotativos, marca
TECNAL, modelo TE-500, onde foi agitado por duas
horas. Após o término da reação, as pérolas foram se-
paradas por filtração com o auxílio de um filtro de
porcelana e o pigmento modificado separado do
heptano através de centrifugação. O pigmento modifi-
cado é novamente disperso em heptano para retirar
moléculas de titanato que possam estar adsorvidas na
superfície do pigmento, ou seja, aquelas que não fo-
ram enxertadas na superfície do mesmo. Finalmente o
dióxido de titânio modificado foi seco em uma estufa
com circulação de ar, a uma temperatura de 30°C, du-
rante 12 horas. O rendimento da modificação do pig-
mento foi determinado pela técnica de TGA[3],
utilizando-se um equipamento, marca SHIMADZU,
modelo TGA-50.

A caracterização do pigmento modificado foi feita
pela técnica de FTIR, utilizando um equipamento,
marca Bruker, modelo IFS48, para análises com pas-
tilhas de KBr e outro NICOLET, modelo Impart, para
análises na forma de pó empregando a técnica de
refletância difusa.

Determinação da Concentração Micelar Crítica
(C.M.C.) do emulsificante

A Concetração Micelar Crítica (C.M.C.) do SDS
na presença de amostras de TiO2 modificado e não
modificado foi determinada por dois métodos dife-
rentes: Análise condutométrica e medidas de tensão
superficial. Para o primeiro método foi utilizado um
condutivímetro, marca DIGIMED, modelo DM31. As
medidas de tensão superficial foram realizadas com
o auxílio de um tensiômetro marca Krüss, modelo
Du Nouy.
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Encapsulamento do TiO2

A Figura 1 representa o esquema das reações de
modificação e de encapsulamento que foram realiza-
das neste projeto. As reações de encapsulamento fo-
ram conduzidas em reator de vidro encamisado, de
500ml de capacidade (Figura 2), empregando-se dois
processos diferentes de polimerização: batelada e
semi-continuo. A tabela 1 apresenta a formulação e
as condições experimentais empregadas nestas rea-
ções. O rendimento das reações foi determinado pela

técnica de TGA. O sistema foi caracterizado quanto
ao diâmetro médio de partículas, a distribuição de
tamanhos de partículas e a morfologia das mesmas,
pelas técnicas de espalhamento de luz (light
scattering) e de Microscopia Eletrônica de Transmis-
são (TEM).

Resultados e Discussão

Purificação do Dióxido de Titânio

A tabela 2 apresenta os resultados obtidos na
etapa de purificação do TiO2. Na purificação do pig-
mento foram utilizados dois métodos diferentes. Um
dos métodos de purificação consistiu na lavagem do
pigmento com água deionizada e o outro na lava-
gem do pigmento com água deionizada e posterior-
mente com uma solução de NH4OH ( pH = 10). Esta
lavagem teve como objetivo retirar possíveis impu-
rezas com cargas positivas que estivessem adsor-
vidas na superfície do pigmento. Porém, esta nova
alternativa de purificação do pigmento não foi efi-
ciente na remoção das impurezas. De acordo com
os resultados obtidos, verifica-se que a quantidade
de impurezas perdida na queima do TiO2 foi maior
no caso do pigmento purificado com solução de
NH4OH.

Figura 1. Modificação química da superfície do TiO
2
 e seu encapsu-

lamento pela técnica de polimerização em emulsão.

Figura 2. Reator empregado nas reações de encapsulamento do TiO
2

Tabela 1. Formulação e condições experimentais empregadas nas reações
de encapsulamento do TiO

2
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Tabela 2. Efeito do processo de purificação no grau de pureza do TiO
2

não modificado.

Modificação Química do TiO2

Os espectros de FTIR dos pigmentos modificados
apresentaram um pico em 1725cm-1, que foi atribuído
à função éster e um pico bem definido na região de
2800-2900cm-1, atribuído às vibrações das ligações
carbono-hidrogênio, presentes na molécula do titanato
(Figura 3). A partir dos espectros das amostras de
heptano, recuperadas após o término das reações, e de
uma curva padrão de absorbância (pico de 1750cm-1),
foi possível determinar o rendimento das reações de
modificação do pigmento. O rendimento encontrado
por essa técnica (76,7%) foi muito próximo daquele
obtido pela técnica de TGA (80,6%).
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Estudo da adsorção do SDS na superfície do TiO2

modificado
Este estudo foi realizado com o objetivo de de-

terminar a massa de SDS necessária para cobrir to-
talmente a superfície das partículas de TiO2

modificadas pelo titanato. Esta informação é funda-
mental quando se procura um alto rendimento de
encapsulamento e um produto final estável. Uma con-
centração em emulsificante superior à C.M.C. resul-
taria na formação de partículas de polímero pelo
mecanismo de nucleação micelar, e como conseqüên-
cia, na redução significativa do rendimento do
encapsulamento. As figuras 3 e 4 apresentam os re-
sultados de C.M.C. obtidos para o SDS na presença
de amostras de TiO2 modificado e não modificado,
determinados por dois métodos diferentes. A partir
do deslocamento da C.M.C. do SDS, na presença do
TiO2, foi possível determinar a quantidade deste
emulsificante que foi adsorvida na superfície do mes-
mo. O método de tensão superficial  nos indicou uma
adsorção de 35 mg de SDS/g de TiO2 modificado, ao
passo que, no caso da análise condutométrica, indi-

cou que o valor encontrado foi de 30mg de SDS/g de
TiO2 modificado.

Encapsulamento do TiO2

A partir dos diagramas de TGA e dos dados da
tabela 1 foi possível determinar o rendimento das rea-
ções de encapsulamento do pigmento modificado.

Figura 3. Espectro de FTIR de uma amostra de TiO
2
 modificado, obti-

do pela técnica de refletância difusa.

Figura 4. Determinação da C.M.C. do SDS a partir de medidas de ten-
são superficial. Figura 5. Determinação da C.M.C. do SDS por análise condutométrica

oãçaeR
oP

OiTg/AMMPgm[ 2]
otnemidneR

]%[

1a 07,43 5,3

2b 63,81 8,1

3a 77,05 1,5

ounítnoc-imesossecorP=b,adaletabossecorP=a
.otnemgipodeicífrepusanoremíloP=oP

Tabela 3. Rendimento das reações de encapsulamento.

O encapsulamento do pigmento por processo
batelada (reação 1) apresentou um rendimento de
3,5%. Comparando este resultado com aquele obtido
por Caris[6], verificou-se uma diferença significativa,
pois o rendimento determinado por esse autor foi de
6,4%. Esta diferença já era esperada, pois no traba-
lho de Caris foi utilizado um titanato com apenas duas
funções ésteres. A utilização desse titanato resultou
num maior rendimento de modificação da superfície
do pigmento, quando comparado ao rendimento ob-
tido no nosso trabalho, com a utilização de um titanato
com três funções ésteres (maior impedimento
estérico). O titanato utilizado por Caris conferiu um
caráter mais hidrofóbico à superfície do TiO2, facili-
tando sobremaneira a adsorção do monômero na eta-
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pa de encapsulamento. Outro fator importante que
deve ter originado esta diferença nos rendimentos das
reações de encpasulamento é o tipo de iniciador uti-
lizado. O iniciador utilizado por Caris era orgânico e
apresentava um caráter hidrofóbico, fazendo com que
a reação de polimerização ocorresse preferencialmen-
te na fase hidrofóbica, ou seja, na superfície do pig-
mento. Já neste trabalho, foi utilizado um iniciador
inorgânico (hidrofílico), que sofre decomposição tér-
mica dando inicio à polimerização na fase aquosa.
Neste caso, o rendimento do encapsulamento depen-
derá da migração dos radicais monoméricos e
oligoméricos formados na fase aquosa para a super-
fície hidrofóbica do pigmento modificado. A migra-
ção desses radicais pode ser comprometida na presença
de um número muito elevado de micelas livres que
são geradas quando da utilização de uma alta concen-
tração em emulsificante. Estas micelas livres podem
competir com o pigmento modificado na absorção dos
radicais formados na fase aquosa, diminuindo drasti-
camente o rendimento das reações de encapsulamento.

A reação 2 apresentou um rendimento muito bai-
xo em comparação a reação que foi conduzida em
processo batelada (reação 1). O baixo rendimento
dessa reação foi devido a um problema com uma das
bombas dosadoras, que resultou na adição de um vo-
lume de monômero menor do que o desejado. Este
problema foi resolvido e realizou-se uma nova rea-
ção de encpsulamento nas mesmas condições expe-
rimentais da reação 2, obtendo-se um rendimento de
5,1% (reação 3).

Trabalhando em processo semi-contínuo, Janssen[3]

conseguiu obter um rendimento de encapsulamento
do TiO2 de 7,5%. O titanato utilizado por esse autor
foi o mesmo que Caris[6] utilizou em seu trabalho, ou
seja, com apenas duas funções ésteres. Nesse caso, a
diferença de rendimento, referente ao valor encon-
trado na reação 3 desse trabalho (5,1%), pode tam-
bém ser explicada pelo maior rendimento obtido por
Janssen na etapa de modificação química da superfí-
cie do pigmento. Além disso, Janssen utilizou uma
quantidade de monômero e um perfil de adição do
mesmo, diferentes daqueles utilizados neste trabalho.
Estes dois parâmetros, influenciam de maneira signi-
ficativa o rendimento de encapsualmento, pois quan-
to menor a quantidade de monômero no meio
reacional menor será a nucleação secundária e por
conseqüência menor o número de partículas de
polímero livre formadas na fase aquosa. Janssen ve-

rificou também que o rendimento do encapsulamento
era muito maior quando as reações eram conduzidas
em processo semi-contínuo. Esta dependência do ren-
dimento no tipo de processo empregado, também foi
verificada neste trabalho, pois comparando-se o ren-
dimento das reações 1 (batelada) e 3 (semi-contínuo),
verificou-se que a reação realizada em processo semi-
contínuo apresentava um rendimento superior aque-
le obtido em processo batelada. Este fato pode ser
explicado pela baixa concentração de monômero no
meio reacional, no caso do processo semi-contínuo.
Nestas condições, a alimentação de micelas livres que
possam existir na fase aquosa é controlada, diminu-
indo a probabilidade de formação de partículas de
polímero nessa fase, pelo mecanismo de nucleação
micelar, além de evitar a formação de oligômeros
hidrossolúveis.

Para avaliar qualitativamente o rendimento das
reações de encapsulamento, foram determinados, pela
técnica de espalhamento de luz, o diâmetro médio de
partículas e a polidispersão das amostras de pigmen-
to encapsulado. A presença de uma única família de
partículas com um tamanho médio próximo ao tama-
nho médio do TiO2, seria uma indicação de que todo
o polímero formado durante o encapsulamento en-
contraria-se na superfície do pigmento.

 De acordo com os resultados obtidos com a téc-
nica de espalhamento de luz (Tabela 4), pode-se ve-
rificar que as reações de encapsulamento (batelada e
semi-contínuo) resultaram na formação de dispersões
compostas por apenas uma família de partículas de
diâmetro médio elevado, indicando a inexistência de
partículas livres de polímero na fase contínua (água).
É importante lembrar que essas partículas de
polímero, sintetizadas nestas condições, apresenta-
riam um diâmetro médio de aproximadamente 100
nm. Entretanto, a polidispersão das amostras foi ele-
vada, o que confirmou a necessidade da utilização da
técnica de microscopia eletrônica de transmissão

Tabela 4. Diâmetro médio de partículas, DP, e distribuição de tamanhos
de partículas, DTP, obtidos pela técnica de espalhamento de luz, para
amostras de TiO

2
 encapsulado.

a = Processo batelada, b = Processo semi-contínuo

oãçaeR ]mn[PD PTD

1a 6,753 141,0

2b 1,914 922,0

3b 4,804 032,0
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(TEM) para um estudo mais detalhado do diâmetro
médio e da morfologia de todas as partículas presen-
tes nos sistemas.

A Figura 6 apresenta a micrografia de uma amos-
tra de pigmento não encapsulado. As figuras 7 e 8
apresentam as micrografias de amostras de TiO2

encapsulado por diferentes processos de polime-
rização, obtidas pela técnica de TEM. De acordo com
as figuras 7 e 8, pode-se verificar a presença de partí-
culas livres de polímeros na fase aquosa, o que com-
prova a elevada polidispersão que foi observada com
a técnica de espalhamento de luz e também os baixos
valores de rendimento, determinados pela técnica de
TGA. Mesmo com baixos rendimentos, o encapsu-
lamento fica muito bem evidenciado quando compa-
radas as figuras 6 e 8, pois na figura 8 é possível

observar as partículas de polímero adsorvidas na su-
perfície do pigmento, caracterizando uma morfologia
“core-shell” do tipo framboesa (raspberry-like).

Conclusões

A técnica de FTIR, com o método de reflexão,
mostrou-se bastante eficiente na caracterização do
TiO2 modificado. A aplicação dessa técnica na análi-
se do solvente (heptano), separado após as reações
de modificação da superfície do pigmento, nos per-
mitiu determinar o rendimento das reações. Os valo-
res de rendimento obtidos por essa técnica foram
muito próximos daqueles determinados pela técnica
de TGA.

A modificação química da superfície do TiO2 foi
também comprovada, de maneira indireta, pelo estu-
do da adsorção do SDS, na superfície do pigmento
modificado. Esse estudo nos permitiu determinar qual
era a massa desse emulsificante, necessária para dis-
persar o pigmento modificado na fase aquosa, sem
formar micelas nesta mesma fase, na etapa de
encapsulamento do pigmento.

Comparando-se os resultados obtidos nesse tra-
balho com aqueles encontrados na literatura, é possí-
vel concluir que o rendimento das reações de
encapsulamento do TiO2 é influenciado pelo tipo de
iniciador utilizado na etapa de encapsulamento desse
pigmento e também pela quantidade de monômero
presente no meio reacional. O processo semi-contí-
nuo apresentou-se como a melhor via de encapsu-
lamento do pigmento, resultando num rendimento

Figura 6.  Micrografia de uma amostra de TiO
2
 não encapsulado, obti-

da pela técnica de microscopia eletrônica de transmissão.

Figura 7. Micrografia de uma amostra de TiO
2
 encapsulado em proces-

so batelada (reação 1), obtida pela técnica de microscopia eletrônica de
transmissão.

Figura 8. Micrografia de uma amostra de TiO
2
 encapsulado em proces-

so semi-contínuo (reação 2), obtida pela técnica de microscopia eletrô-
nica de transmissão.
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superior, quando comparado com aquele obtido em
processo batelada.

A técnica de espalhamento de luz não foi eficien-
te na avaliação qualitativa dos rendimentos das rea-
ções de encapsulamento do pigmento. Os resultados
obtidos por esta técnica indicaram a presença de uma
única família de partículas, porém com elevada
polidispersão. A técnica de TEM colocou em eviden-
cia a presença de partículas livres de polímero na fase
aquosa, confirmando a elevada polidispersão indicada
pela técnica de espalhamento de luz. A técnica de
TEM foi de fundamental importância na caracteriza-
ção do produto final, pois a partir dela foi possível
observar as partículas de polímero adsorvidas na su-
perfície do pigmento.
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