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Resumo 
Titulo: Síntese de partículas submicrométricas de carbonato de cálcio a partir 

de sais inorgânicos utilizando polímeros lineares como modificadores de 

cristalização  

Autor: Sara Elisa Facchinetto 
Orientador: Vanessa Schmidt 

No presente trabalho, que se refere à síntese de partículas 

submicrométricas de carbonato de cálcio usando uma abordagem mais simples 

da mistura de soluções de cloreto de cálcio e carbonato de amônio, 

precursores inorgânicos na presença de modificadores de cristalização. A 

cristalização típica de CaCO3 em grandes cristais de calcita com morfologia 

romboédrica os quais sofreram alteração para partículas pequenas (abaixo de 

0,8 um) e uniformes de vaterita se deu após a adição de pequenas quantidades 

(0,01 a 2,00 mg/ml) do homopolímero aniônico poli (estirenosulfonado de 

sódio) (PSS). A temperatura da reação deve ser preferencialmente mantida em 

torno de 25 °C. O aquecimento induz a formação de uma fase hidratada 

instável, que é rapidamente convertida para a estrutura mais estável, porém, 

com um aumento de tamanho da partícula. 

            Em contrapartida, com a utilização de poli (ácido acrílico) (PAA), 

produziu-se grandes esferas formadas por um conjunto de agregados 

policristalinos de calcita sob as mesmas condições experimentais. O 

crescimento de cristais em um ambiente pré-organizado criado pela distribuição 

seletiva dos íons de Ca II na corona de poliestireno-b-poli (ácido acrílico) (PS-b-

PAA), formando micelas esféricas do tipo núcleo- corona revelou um fraco 

controle do tamanho e da morfologia. 

          Portanto, o homopolímero aniônico PSS pode ser aplicado à síntese de 

partículas submicrométricas de CaCO3 a partir de soluções de sais inorgânicos, 

tal método apresenta-se mais barato e sustentável tendo liberação de CO2 de 

forma controlada. Sistemas representativos de partículas de polímero@CaCO3 

foram utilizados para preparar os compósitos à base de Poli (Caprolactona) 

(PCL), onde o comportamento reológico foi analisado por reologia oscilatória. 

Palavras-chave: nanocompósitos, policaprolactona, partículas de carbonato de 
cálcio, modificadores de cristalização. 
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Abstract 
Title: Synthesis of submicrometer calcium carbonate particles from inorganic 

salts using linear polymers as crystallization modifiers  

Author: Sara Elisa Facchinetto 
Academic Advisor:  Vanessa Schmidt 

 

In this work, we report the synthesis of submicrometer calcium carbonate 

particles using the simplest approach of mixing solutions of calcium chloride 

and ammonium carbonate inorganic precursors in presence of crystallization 

modifiers. The typical crystallization of CaCO3 into large calcite crystals with 

rhombohedral morphology changed to very small (down to 0.8 µm) uniform 

spherical vaterite particles upon addition of small amounts (0.01 to 2.00 mg/mL) 

of the anionic homopolymer poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS).The 

reaction temperature must be preferably kept low around 25 ˚C. Heating 

induces the formation of an unstable hydrated phase, which is quickly converted 

back to the most stable structure, however with some broadening in the particle 

size distribution. 

In contrast, large spheres made of a collection of calcite polycrystallite 

aggregates formed in presence of poly(acrylic acid) (PAA) under otherwise the 

same experimental conditions. Crystal growth in a preorganized environment 

created by selective distribution of Ca(II) ions onto the shell of 

polyestyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) core-shell spherical micelles 

revealed a rather poor control of size and morphology. Therefore, PSS anionic 

homopolymer can be applied to the synthesis of submicrometer CaCO3 

particles from solutions of inorganic salts, which is a much cheaper and 

sustainable method than controlled CO2 gas production and diffusion. 

Representative polymer@CaCO3 particle systems were 

used to prepare PCL-based composites, of which the rheological behavior was 

accessed by oscillatory rheology. 

Keywords: Nanocomposites, polycaprolactone, calcium carbonate particles, 
crystallization modifiers. 
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1.1 Introdução  
Durante todo o processo de desenvolvimento da sociedade a ciência 

caminhou e caminha lado a lado. Desta forma, cada vez mais a busca por 

processos industriais que fossem rápidos e que tivessem bons rendimentos foi 

sendo aprimorada. Até por volta do século XIX todos ou a grande maioria dos 

materiais disponíveis para fabricação de utensílios e artefatos provinham de 

fontes naturais. O que não era proveniente dos recursos naturais, era fabricado 

por meio de reações simples, tais como a fabricação do vidro e das ligas 

metálicas (bronze, cobre)1.  

Com o aumento da demanda destes produtos manufaturados inúmeras 

foram as técnicas industriais que passaram a ser desenvolvidas. Um destes 

produtos que ganhou destaque no âmbito mundial foi o plástico. Derivado do 

petróleo, matéria prima que alavancou o desenvolvimento de uma grande parte 

da ciência, é um material formado de grandes cadeias moleculares chamadas 

polímeros, que, por sua vez, são formadas por moléculas menores, os 

monômeros.  

Atualmente o mercado mundial de materiais poliméricos e compósitos tem 

sido dominado pelos derivados do petróleo. Fato este que se deve 

principalmente às excelentes propriedades mecânicas, baixo peso, baixo custo, 

fácil processabilidade e excelente barreira à umidade desta classe de 

materiais2-8. No entanto, tais materiais frequentemente requerem reforço das 

propriedades mecânicas quando utilizados, por exemplo, na indústria 

automobilística e construção civil 9. 

Sendo assim, cargas inorgânicas, como o carbonato de cálcio, tem sido 

utilizadas com sucesso na forma de aditivos em termoplásticos (em especial o 

PVC) com o objetivo de reduzir a proporção de resina polimérica e, 

consequentemente, ampliar a competitividade mediante a redução do custo de 

produção. Apesar deste composto inorgânico muitas vezes produzir resultados 

contrários ao esperado em termos de desempenho, a razão desempenho/custo 

ainda apresenta-se atrativa.  

Por mais que possam existir alguns resultados negativos, a manipulação 

inteligente do carbonato de cálcio permite a produção de partículas com 
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tamanho micro- ou nanométrico. Normalmente denominado carbonato de cálcio 

precipitado (PCC), este aditivo apresenta funções com alta relevância, 

auxiliando, por exemplo, na processabilidade de polímeros, bem como no 

aumento da resistência ao impacto, molhabilidade, entre outros aspectos. 

Além das aplicações na Indústria o carbonato de cálcio é amplamente 

estudado devido a sua ampla ocorrência na natureza, como por exemplo, em 

mármores, conchas, cascas de ovo, bem como na composição óssea de 

esqueletos da grande maioria dos animais 10.  

Tanto a forma, como o tamanho do PCC formado são ditados na fase de 

nucleação e crescimento que ocorrem durante o processo de preparação das 

partículas. Segundo alguns autores, a adição de homopolímeros ou 

copolímeros em bloco, no processo de formação destas nanopartículas é 

capaz de induzir preferências quanto à forma e morfologia das partículas 

formadas, conforme ilustrado na Figura 1 10,11. 

 

Figura 1. Micrografia eletrônica de varredura (MEV) de amostras de carbonato de cálcio 

precipitado obtidos na ausência (a) e na presença de polímeros hidrofílicos (b - d) 12. 

Inúmeros são os estudos que mencionam o uso de copolímeros em bloco 

duplamente hidrofílicos (DHBC) para este processo 10,11, entretanto, o uso de 

copolímeros contendo blocos hidrofóbicos é limitado e as nanopartículas 
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resultantes apresentam tamanhos micrométricos, não alcançando a real 

finalidade da formação de nanoparíiculas13. 

A presença destas macromoléculas anfifílicas (compostas por partes 

hidrofóbicas e hidrofílicas) na interface PCC/meio de dispersão pode contribuir 

significativamente para o aumento da estabilidade das nanopartículas, e, 

sobretudo, facilitar a dispersão das nanopartículas inorgânicas em matrizes 

poliméricas orgânicas mediante o controle e manipulação das interações 

intermoleculares. Os copolímeros em bloco atuam como compatibilizantes 

entre os componentes inorgânicos polares (partículas de carbonato de cálcio) e 

orgânicos apolares (matriz polimérica), pois são constituídos de dois blocos 

distintos conectados por uma ligação covalente. 

Sendo assim, este estudo tem como foco o conceito de engenharia 

macromolecular (síntese planejada de copolímeros em bloco anfifílicos), sendo 

esta uma estratégia para o desenvolvimento de materiais poliméricos 

compósitos constituídos por nanopartículas inorgânicas, as quais são 

revestidas por copolímeros em bloco anfifílicos. 

 

1.2 Objetivos  
O presente trabalho tem como objetivo principal estabelecer estratégias 

para a preparação de carbonato de cálcio precipitado (PCC) em escala 

nanométrica (20 nm – 1 µm) utilizando copolímeros em bloco anfifílicos, 

principalmente PS-b-PAA (poliestireno)-b-poli (ácido acrílico), como agente 

indutor de forma, tamanho e controlador de interações intermoleculares. 

A presença de tais macromoléculas como revestimento das nanopartículas 

inorgânicas será avaliada frente à estabilidade e dispersão destes sistemas 

para utilização na forma de fillers ou aditivos em materiais poliméricos, 

poliestireno (PS), poli (ácido acrílico) (PAA), visando apontar melhor 

desempenho no que se refere às propriedades reológicas, processabilidade, 

resistência ao impacto, controle de dureza, elasticidade e molhabilidade para 

posterior aplicação. 

As metas específicas desta investigação compreendem, portanto: 



20	
	

• Desenvolver, adaptar, e/ou modificar métodos de síntese para 

fabricação de sistemas coloidais base de sais inorgânicos e 

copolímeros em bloco anfifílicos com tamanho de partícula 

nanométrico; 

•  Determinar as características físico-químicas das partículas: 

- Microestrutura e cristalinidade (difração de raios-X - DRX, 

calorimetria exploratória diferencial - DSC, espalhamento de luz); 

- Forma e tamanho (Microscopia ótica - MO, microscopia eletrônica 

de Varredura – MEV, difração de raios-X – DRX (largura dos picos); 

- Eficiência de incorporação dos copolímeros e estabilidade térmica -

TGA; 

• Propriedades de superfície e efeito dos revestimentos de 

copolímeros nas propriedades de interface das partículas (ângulo de 

contato, molhabilidade); 

• Pesquisar a influência dos métodos de obtenção sobre suas 

características, e criar metodologias para manipulá-las; 

• Apontar os sistemas de matriz (oligômeros ou polímeros, sintéticos 

ou naturais, de baixo ou alto peso molecular, incluindo formas 

derivatizadas) a serem utilizados na produção de compósitos em 

função das características químicas da matriz e do revestimento do 

PCC; 

• Determinar as propriedades reológicas (respostas e regimes visco-

elásticos, módulo de perda e armazenamento) dos fluidos fundidos; 

• Determinar as propriedades dos materiais obtidos: 

-	Microestrutura e cristalinidade (DRX e DSC); 

- Morfologia e dispersão (MO e MEV); 

- Estabilidade térmica (TGA); 

- Absorção e retenção de umidade (variação de massa e volume); 

- Propriedades mecânicas e de elasticidade (Medidas de Reologia e 

Ensaios de Tração) 

Sendo assim, este trabalho contribuirá para a produção de 

conhecimento científico e o desenvolvimento de novas estratégias para a 

preparação de materiais com propriedades diferenciadas. 
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2.1. Nanotecnologia 
Uma gama de materiais, polímeros, compósitos, biomateriais entre 

outros fazem parte da área de estudo da nanotecnologia. Os quais estão, 

portanto, estruturados em escala nanométrica de modo a formar os chamados 

blocos de construção (building blocks), como os clusters, nanopartículas e 

nanotubos. Sendo assim, pode-se afirmar que a produção e aplicação destes 

materiais constituem os objetivos centrais da nanotecnologia, constituindo um 

marco para a revolução científica 14,15. 

Assim como muitas ciências, a nanotecnologia surgiu para aprimorar o 

atendimento às necessidades humanas e comerciais, visto que o 

desenvolvimento industrial estava aumentando a cada instante. Foi a partir das 

técnicas de miniaturização que esta ciência, teve, digamos seu início. Desta 

forma, a nanotecnologia é definida, de uma maneira geral, como a habilidade 

de manipulação átomo por átomo em um escala compreendida entre 0,1 e 

100nm, dando origem a estruturas maiores com nova organização estrutural e 

propriedades antes inexistentes 16.	

O desenvolvimento da nanotecnologia vem sendo classificado como 

antigo ou recente. Antigo no que se refere à produção de artefatos, nos quais 

suas características são oriundas da presença das nanopartículas, porém estes 

materiais eram produzidos sem esse conhecimento. Um dos exemplos mais 

conhecidos é o dos vitrais das igrejas da Idade Média, onde a coloração 

vermelha era resultado da presença de nanopartículas de ouro em solução 

coloidal. Já a nanotecnologia recente, refere-se ao desenvolvimento de 

aparelhos como o microscópio de varredura por tunelamento, a descoberta dos 

fulerenos e a produção dos nantubos de carbono, fatos estes reportados para o 

início dos anos 80 17. 

O ponto de transição entre a antiga e a recente nanotecnologia foi um 

dos estudos do físico Richard Feynman, na década de 60. Ele sugeriu que as 

leis da Física autorizariam a manipulação controlada de átomos e moléculas 

individualmente, dando origem a materiais totalmente inéditos 18,19. A Figura 2 

mostra as primeiras imagens obtidas por um microscópio de varredura por 

tunelamento de átomos de silício e a manipulação individual de átomos sobre 

uma superfície metálica 20. 
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Figura 2. Imagem de átomos de silício aumentada 20 milhões de vezes através do microscópio 

de varredura por tunelamento (acima) e imagem da manipulação de átomos metálicos em uma 

superfície metálica pelos cientistas da IBM 20.  

Uma das características mais marcantes da nanotecnologia é sua 

multidisciplinariedade, pois ela é resultado da união de áreas como a 

engenharia, física, química, farmácia e medicina, as quais antes se mostravam 

isoladas entre si.  Assim, inúmeros problemas científicos gerados nas 

interfaces desta ciência podem ser resolvidos utilizando os materiais que são 

gerados por esta tecnologia. De uma maneira geral, a nanotecnologia 

apresenta alguns benefícios, dentre eles estão: controle e otimização das 

características desejáveis, desenvolvimento de fármacos com menores efeitos 

colaterais, produtos computacionais com maior capacidade de 

armazenamento. 

A dimensionalidade dos nanomateriais faz com que estes tenham 

propriedades distintas das propriedades das moléculas e dos átomos 

cristalinos típicos. Essas características únicas são oriundas dos efeitos do 

tamanho das partículas, uma vez que a diminuição deste faz com que a área 

superficial aumente. Além disso, ocorre uma mudança nas distâncias 

interatômicas das espécies que formam as nanopartículas, bem como 

mudanças estruturais na parte eletrônica destas espécies 19.  
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Outro aspecto que torna a nanotecnologia especial enquanto ciência é a 

forma que os nanomateriais são construídos. O método bottom-up inicialmente 

descrito por Feynman consiste no crescimento de nanomateriais átomo por 

átomo, molécula por molécula até que o tamanho desejado seja alcançado. Já 

no método top-down o material de partida está em escala maior e é manipulado 

até que se tenha a formação nanoestruturas do tamanho desejado 21, como 

pode ser visualizado na Figura 3 22. 

 
Figura 3 – Esquema representativo para os métodos de obtenção dos nanomateriais: (A) 
método bottom-up, (B) método top-down 22 . 
	

Levando em consideração o grande desenvolvimento dos métodos já 

mencionados acima, assim como algumas técnicas de melhoramento dos 

materiais fabricados, os nanocompósitos recebem hoje um olhar especial no 

que se refere ao avanço tecnológico e cientifico desta área. Relatos apontam 

que os primeiros nanocompósitos foram produzidos ao se adicionar 

nanopartículas no estagio inicial de polimerização. A partir de então, a busca 

da compreensão dos mecanismos de degradação, cinética e o comportamento 

destes materiais frente à adição de nanopartículas nas matrizes poliméricas 

tornou-se de suma importância, para que se possa obter materiais com 

características superiores aos compósitos convencionais 23.  
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2.2 Copolímeros em bloco  
 Polímeros são substâncias de alta massa molecular formados por 

unidades repetitivas, os monômeros. Suas propriedades são oriundas do 

tamanho, forma tridimensional e em alguns casos à assimetria. Além disso, 

essas propriedades são definidas pela forma como os monômeros são 

reunidos, fato este que promove a versatilidade dos polímeros sintéticos, não 

diferente à reatividade química dos polímeros depende da química de suas 

unidades monoméricas 24. A fim de classificação os polímeros são divididos 

conforme a quantidade de monômeros que os formam, apenas uma unidade 

monomérica (homopolímeros), duas ou mais unidades monoméricas 

(copolímeros). Os copolímeros são então classificados em quatro classes: em 

bloco, alternado, estatístico e enxertado25. Já os copolímeros em bloco são 

subdivididos de acordo com o número de blocos que os formam e a maneira 

como estes estão dispostos, copolímeros com dois blocos são denominados 

diblocos, com três blocos são conhecidos como triblocos e assim de forma 

consecutiva 26.	

Quando se trata de copolímeros em bloco, os polímeros anfifílicos 

recebem um olhar especial. Isso porque estes exibem concomitantemente, 

segmentos apolares (hidrofóbicos) e polares (hidrofílicos). Estes segmentos 

unidos covalentemente, darão origem a um material com as características dos 

monômeros que o formaram, apresentando inúmeras propriedades distintas e 

pronunciadas as quais serão úteis no que diz respeito à aplicabilidade em 

inúmeras áreas para o desenvolvimento cientifico e tecnológico 26. 

 

2.3. Auto-organização e nanoestruturas de copolímeros em bloco 
 Os copolímeros em bloco têm recebido grande atenção nos últimos 

anos, pois sua utilização para aplicações nanotecnológicas vem crescendo 

cada vez mais. 

Tendo em vista que a estrutura dos copolímeros em bloco depende da 

ligação covalente, a mesma é responsável por amenizar a forte tendência que 

os blocos formadores destes materiais têm em se separar, pois é sabido que 

unidades quimicamente distintas não são compatíveis. Essa minimização das 

forças repulsivas acaba dando origem as estruturas auto-organizadas dos 
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copolímeros em bloco. Tanto o volume, arquitetura e o tamanho irão ditar as 

características destas nanoestruturas formadas 27. 

Algumas destas características foram estudadas por Förster e 

Platenberg28 que apresentaram as estruturas mais comuns que podem ser 

formadas pelos copolímeros em bloco, dentre elas estão, micelas esféricas e 

cilíndricas, vesículas, esferas cheias (FCC, BCC), superfícies mínimas (giróide, 

superfície F, superfície P) entre outras, as quais algumas podem ser 

visualizadas na Figura 4 29 a seguir.  

 

 

Figura 4 - Estruturas mais comuns oriundas da auto-organização dos copolímeros em bloco 

onde, (A) micela esférica; (B) bicamadas planares; (C) micela cilíndrica; (D) micela invertida; 

(E) estrutura cúbica; (F) vesícula (Adaptado da referência 29). 

	  

Um dos processos mais abrangentes para a formação de estruturas 

auto-organizadas é a micelização, processo que se dá quando um copolímero 

em bloco anfifílico entra em contato com o meio aquoso ou um solvente 

seletivo para apenas uma das unidades monoméricas, dessa forma tais 

substâncias tendem a se concentrar nas interfaces por adsorção, uma vez que 

ocorre a minimização das interações desfavoráveis entre os blocos. Levando 

em consideração a diminuição das forças de repulsão, outros mecanismos 
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podem diminuir a energia livre de Gibbs, dentre eles estão a cristalização e a 

precipitação, o que acarreta na separação de fases, além disso, a formação de 

agregados moleculares e micelas também auxiliam nessa diminuição da 

energia geral do sistema. Em relação às energias envolvidas, as micelas são 

consideradas termodinamicamente estáveis, uma vez que há um aumento da 

entropia e uma diminuição da energia livre de Gibbs. 

 Essa minimização das interações dá origem a duas estruturas: a corona 

micelar (formada pelo bloco solúvel no solvente, parte externa da estrutura 

micelar) e o núcleo (formado pelo bloco insolúvel, parte interna da estrutura 

micelar). Um exemplo deste processo pode ser visualizado na Figura 5 30, onde 

a formação de uma micela com corona hidrofílica e núcleo hidrofóbico foi 

realizada a partir da auto-organização de um copolímero anfifílico dibloco 31,32. 

 

Figura 5 – Arranjo das moléculas de um copolímero anfifílico, onde (A) interface água-ar e (B) 
micela esférica. 
	

Inúmeros são os métodos utilizados para a produção de materiais auto- 

organizados, os mais utilizados são dissolução direta, dissolução indireta 

(diálise), auto-organização induzida por estímulos, emulsão; e reidratação de 

filmes finos. Assim sendo, a produção destes materiais com tamanho 

nanométricos não segue apenas um único método. Todo processo irá 

depender da característica desejada do material, levando-se sempre em 

consideração o controle cinético e termodinâmico do mecanismo de 
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automontagem 31,32. A Figura 6 33 mostra algumas possíveis conformações 

micelares dos copolímeros em bloco. 

 
Figura 6. Representação das possíveis conformações micelares de copolímeros (a) dibloco AB 

e tribloco ABA e (b) tribloco BAB, onde A é o bloco hidrofílico e B o bloco hidrofóbico (Adaptado 

da referência 33). 

 

 Neste trabalho, utilizou-se para estudo de copolímeros em bloco 

anfifílicos em solução, dois métodos, a dissolução direta e a auto-organização 

induzida por estímulos (variação de pH, temperatura). 

 

2.3.1 Dissolução Direta 
Estruturas auto-organizadas podem ser obtidas através da dissolução 

direta, à qual consiste simplesmente em dissolver uma determinada quantidade 

de copolímero em bloco anfifílico em um solvente em que pelo menos um dos 

segmentos seja parcialmente solúvel, Figura 7 34. 
 A dissolução direta é um método utilizado quando o copolímero for 

parcialmente hidrossolúvel, onde com agitação permanente ocorre a formação 

das estruturas micelares. Vale ressaltar que as micelas só irão ser formadas 

quando o equilíbrio termodinâmico for atingido. Além da temperatura, tipo de 

solvente, a formação destas estruturas micelares depende principalmente do 

tamanho das cadeias formadoras do copolímero anfifílico, bem como do peso 

molecular e da temperatura de transição vítrea (Tg).  

Um dos exemplos mais utilizados desta dependência dos parâmetros 

citados acima é a formação de micelas na forma de estrelas, onde a fração dos 
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blocos formadores da corona se mostra superior à fração dos blocos que 

formam o núcleo (bloco hidrofóbico) (Rcorona >>Rnúcleo). Por exemplo, o diâmetro 

hidrodinâmico (2RH) das micelas originadas a partir de auto-montagem de 

poliestireno21-b-poli (ácido acrílico)77 (PS21-b-PAA77; Tg (PS21) = 55 °C, usando 

DSC)	atinge um valor estável após 4 horas de agitação a 90 °C 35, à proporção 

que à temperatura ambiente o tamanho e a distribuição de partículas não 

apresentam tal estabilidade 36. 
	

	

Figura 7- Esquema de dissolução direta. 

 

2.3.2 Auto-organização induzida por estímulos 
Macromoléculas as quais tem a capacidade de responder a estímulos 

podem ser auto-organizadas através de mudanças nas propriedades físicas 

(temperatura, solvente, luz) e químicas (pH, reagentes). Dessa forma, algumas 

das macromoléculas utilizadas neste trabalho são responsivas a estímulos e 

foram adaptadas para suas finalidades variando-se o pH. 31,32. 

 Os poliácidos são um exemplo de polímeros os quais são responsivos 

ao pH, dentre eles está o PAA e o PSS. A principal característica destas 

classes de polímeros é que estes possuem grupos ácidos (-COOH, SO3H) nas 

cadeias poliméricas, que são desprotonados quando o pH fica acima do pKa, 

gerando dessa forma poliânions e quando o pH do meio fica abaixo do pKa, os 

grupos ácidos são protonados 37. 

A maioria dos polímeros aniônicos sensitivos ao pH é baseada no poli 

(ácido acrílico) (PAA) ou seus derivados, os quais estão ilustrados na Figura 8. 
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Figura 8- Polímeros aniônicos responsivos ao pH: a) poli (ácido acrílico); b) poli (ácido 

metacrílico); c) poli (ácido 2- etil acrílico); d) poli (ácido 2-propil acrílico) (Adaptado da 

referência 37). 

 

2.4 Ultrassom  

Um aumento da cinética da precipitação do carbonato de cálcio é 

possível se adicionada energia ao sistema. Essa energia pode ser oriunda do 

ultrassom. Este tem a capacidade de controlar as fases de precipitação e 

cristalização, também conhecidos neste caso como sonocristalização78.  

Na sonocristalização ocorre a cavitação e a transmissão acústica, que 

são geralmente os responsáveis pelos efeitos positivos do uso de altas 

velocidades para formação do PCC. Em relação à transmissão acústica esta 

produz um relevante efeito de agitação, causando uma diminuição da 

espessura de difusão líquido-sólido79. Já a cavitação gera pequenas bolhas 

que ao implodirem pela diferença da pressão originam ondas de choque que 

incidem sobre a superfície da partícula, fazendo assim, com que ocorram 

colisões entre estas partículas a altas velocidades, transformando a morfologia 

e o tamanho das mesmas 80.  

2.5 Compósitos em matriz polimérica  
A combinação de diferentes propriedades as quais não podem ser 

encontradas em materiais convencionais como, por exemplo, baixa densidade 

e alta resistência mecânica em um mesmo material se torna um grande desafio 

no que diz respeito às tecnologias emergentes. Assim, com o desenvolvimento 

dos materiais compósitos ou misturas poliméricas para atender essa demanda 

do mercado se obteve uma ampliação das combinações das propriedades dos 

materiais 38. 

 A fim de definição, um material compósito é aquele formado por no 

mínimo duas fases, sendo que uma delas é denominada contínua (matriz) e a 
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outra denominada dispersa (elemento de reforço) 38. A adesão de um 

componente a outro está relacionada ao estabelecimento de interações, as 

quais podem ser, ligações de hidrogênio e covalentes, forças de van der Walls 

e interações de caráter eletrostático. O que define a natureza destas interações 

é a afinidade química entre a matriz e a fase dispersa, esta afinidade é 

ligeiramente prejudicada pelo fato que a fase dispersa se apresenta geralmente 

como hidrofílica e a matriz como hidrofóbica. No entanto, a modificação 

química da superfície de um dos componentes que formam o compósito vem 

sendo utilizada com o intuito de melhorar a compatibilidade entre as duas 

fases. Essa modificação é resultado da presença de agentes de derivatização, 

os quais inserem grupos na superfície capazes de interagir com a outra fase 39. 

Um compósito pode ser classificado como, polimérico, metálico ou 

cerâmico, conforme o material formador da matriz. Já em relação ao elemento 

de reforço, os compósitos podem ser classificados como, compósito reforçado 

por partículas, por fibras ou estrutural. De forma mais especificada pode-se 

nomear algumas funções tanto do elemento matriz como dos elementos de 

reforço. Cabe a matriz a função de proteger o material contra a abrasão e os 

efeitos ambientais, bem como manter a orientação das fibras, distribuindo 

uniformemente as tensões do material compósito. Já aos elementos de reforço 

ficam designadas as funções de aumentar a resistência, dureza e tenacidade 

(resistência ao impacto) de todo material. 

Em termos tecnológicos os compósitos mais importantes são aqueles 

em que a fase dispersa é uma fibra, uma vez que uma alta rigidez e resistência 

são desejadas. Sendo assim pode-se afirmar que as propriedades mecânicas 

destes materiais ganham maior destaque, porém a busca por outras 

propriedades também se mostra importantes, como a resistência às condições 

externas (temperatura) 40. A Figura 9 ilustra a classificação dos materiais 
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compósitos segundo Levy Neto e Pardini 41.

 

Figura 9. Classificação dos materiais compósitos de forma hierárquica  

Levando em consideração todas as características dos compósitos já 

mencionadas acima, o uso destes materiais vem crescendo cada vez mais, 

isso porque inúmeras características mecânicas e físicas de materiais 

convencionais podem ser modificadas, dentre estas estão o aumento da 

dureza, resistência e tenacidade, bem redução da permeabilidade de líquidos 

ou gases e a redução dos custos 23. 

 Uma grande parte dos polímeros não é utilizada comercialmente logo 

após as reações de síntese, isso porque o mercado para estes materiais tem 

certas exigências. Desta forma, inúmeros são os processos que necessitam do 

uso de aditivos, de modo a melhorar ou aperfeiçoar as propriedades ou 

comportamento destes materiais, para que o polímero possa se tornar mais 

flexível, resistente, barato e estável termodinamicamente 32. Estes materiais 

formados pela mistura de polímero e aditivos, os quais geralmente são 

materiais inorgânicos, dão origem aos compósitos em matriz polimérica. Onde 
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como a própria denominação já determina, o material polimérico forma a fase 

continua e o material inorgânico forma a fase dispersa 23. 

A fase dispersa, formada pelos aditivos ou cargas é praticamente inerte, 

onde quando adicionadas aos polímeros reduzem o custo e melhoram as 

propriedades físicas. Os aditivos podem ser classificados de duas maneiras, 

cargas e reforços. As cargas são na sua maioria particuladas e não alteram de 

forma significativa as propriedades mecânicas do produto. Já os elementos de 

reforço são geralmente fibrosos e alteram algumas propriedades, como por 

exemplo, as mecânicas. Os aditivos utilizados normalmente na indústria de 

polímeros são: argilas, silicatos, talcos e carbonatos 32. 

2.6 Nanocompósitos poliméricos  
 Concomitante à produção de compósitos poliméricos, a tecnologia de 

incorporar cargas inorgânicas em dimensões nanométricas (nanoparticulas 

metálicas, nanotubos de carbono) aos polímeros ganhou considerável atenção, 

uma vez que a utilização destas partículas favoreceu a melhoria e o surgimento 

de novas propriedades as quais não são apresentadas pelos materiais 

convencionais.  

 Assim definem-se os nanocompósitos poliméricos como sendo materiais 

em nanoescala, em que pelo menos um dos componentes tem uma dimensão 

menor do que 100 nm, geralmente representado pelas cargas inorgânicas. As 

nanopartículas, na maioria das vezes, exercem efeitos consideráveis nas 

propriedades dos compósitos, mesmo quando utilizadas em teores muito 

baixos e estas podem ser classificadas conforme a geometria, em particulada, 

tubular e lamelar, como ilustrado na Figura 10. 

 O aumento das propriedades mecânicas nos nanocompósitos pode ser 

explicado pela elevada área superficial, oriunda da presença das 

nanoparticulas e como consequência há um aumento das interações entre os 

aditivos e a matriz polimérica. Estas interações irão variar conforme o tipo de 

polímero, nanoparticula e método de síntese que venha a ser utilizado 42.	
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Figura 10. Representação ilustrativa das possíveis geometrias das nanoparticulas  

 

Os nanocompósitos que contém material inorgânico como elementos de 

reforço, podem ser classificados em três categorias, as quais levam em 

consideração a maneira e a quantidade de partícula que estão dispersas na 

matriz. Quando as três dimensões da partícula estão em nanoescala o material 

inorgânico apresenta-se como esfera, um exemplo são as partículas de sílica. 

Já quando o material apresenta duas dimensões em escala nanométrica este 

se apresenta na forma de nanotubos de carbono. E por fim, quando há apenas 

uma dimensão em nanoescala os materiais são do tipo silicatos em camadas 

ou aluminosilicatos 43.  

Tendo em vista a semelhança das propriedades entre os 

nanocompósitos e os compósitos convencionais, porém se utilizando uma 

quantidade bem menor de carga em se tratando de nanocompósitos, inúmeras 

das técnicas de obtenção de compósitos poliméricos com alto custo de 

produção vem sendo evitadas, fato este que proporcionou um crescimento na 

pesquisa dos nanocompósitos 23, principalmente no que diz respeito à inserção 

de cargas inorgânicas, como as nanopartículas de carbonato de cálcio 

(CaCO3), dióxido de silício (SiO2) e sulfato de bário (BaSO4) 44. 

 Quando se trata da preparação destes nanocompósitos em matriz 

polimérica, ainda não existe uma classificação evidente para os diferentes 

materiais híbridos e os métodos de síntese 45. No entanto, uma das 

classificações que tem sido aceita está baseada no tipo das ligações que são 

estabelecidas entre a matriz e as nanopartículas. Para a Classe I ficam 

designadas as interações fracas entre os componentes, como as ligações de 

van der Waals, pontes de hidrogênio ou interações eletrostáticas. Já na Classe 
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II estão presentes os componentes que apresentam interações fortes na 

interface, como por exemplo, as ligações covalentes 46. Além das interações 

entre a matriz e as nanopartículas, elas também ocorrem entre os aditivos, 

gerando desta maneira aglomerações, que não são desejadas, porém se torna 

muito difícil de evitar, uma vez que a área superficial é elevada e o número de 

pontos disponíveis para interações aumenta 47. 

 Desta forma, a preparação dos nanocompósitos em matriz polimérica 

pode ocorrer por três métodos diferentes,	buscando sempre uma distribuição 

uniforme das cargas na matriz polimérica e uma boa adesão na interface dos 

dois componentes as quais estão ilustradas na Figura 11 48.  

 I) Mistura simples dos componentes, mistura no estado fundido ou 

mistura dispersiva; 

 II) A síntese das nanopartículas in situ e;  

III) A polimerização da matriz in situ.  

 
Figura 11. Estratégias de síntese de nanocompósitos 

Levando em consideração todas as características promissoras dos 

nanocompósitos com partículas dispersas em diversas matrizes poliméricas, a 

aplicabilidade destes está ainda no início e algumas questões fundamentais, 

principalmente no que se refere aos métodos de produção precisam ser 

respondidas para que as propriedades e o comportamento destes materiais 

venham a ser controlados com maior facilidade 43. 
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2.7 Carbonato de cálcio como carga em nanocompósitos  
 Na indústria dos termoplásticos o carbonato de cálcio (CaCO3) é uma 

das cargas inorgânicas mais utilizadas. O uso deste aditivo já mencionado 

anteriormente faz com que o custo de produção seja reduzido. Contudo, o 

CaCO3 quando em escala micrométrica apresenta uma baixa interação com a 

matriz polimérica, não sendo portanto muito eficaz no que diz respeito às 

propriedades dos materiais. Desta forma, estudos vêm sendo realizados para 

modificar o tamanho destas partículas e consequentemente aumentar a 

interação com a matriz 49. 

Partículas nano ou micrométricas de carbonato de cálcio podem ser 

sintetizadas por uma ampla variedade de métodos, dentre eles estão, difusão 

controlada de gás, sistemas coloidais/microemulsão, síntese hidrotérmica, 

entre outras. Já uma abordagem mais acessível consiste na precipitação das 

partículas de CaCO3 a partir de soluções contendo sais inorgânicos, tais como 

fontes de cálcio (II) e íons carbonato. Neste caso, a precipitação do carbonato 

de cálcio compreende um conjunto complexo de processos de nucleação e 

crescimento dos cristais, o qual mostra uma alta sensibilidade ao ambiente 

químico 50. 

Os materiais de carbonato de cálcio podem vir a apresentar diversos 

arranjos atômicos, os quais podem ser subdivididos da seguinte forma:  

• Três polimorfos cristalinos - calcita, vaterita e aragonita  

• Duas formas hidratadas metaestáveis - monohidroxicalcita e 

carbonato de cálcio hexahidratado 

• Uma fase amorfa instável 

Estes arranjos podem ser controlados devido a adição de modificadores 

de cristalização, incluem-se nesta categoria íons metálicos, surfactantes 51, 

biopolímeros 52, 55-57 e polímeros sintéticos 52-53, 54,58-64. Assim, pode-se inferir 

que a fase de cristalização controlada é um ponto crítico em se tratando da 

síntese destes materiais. 

Em relação à interação, esta se apresenta intensa entre CaCO3 em 

escala nanométrica e polímeros, principalmente, devido ao fato das 

nanopartículas de carbonato de cálcio possuírem uma forma esférica, o que 

acarreta em uma melhor interação entre o polímero e a carga, uma vez que há 

um maior recobrimento destas partículas pelo polímero. Outra característica 
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favorável ao carbonato de cálcio é o fato dele ser hidrofóbico, o que melhora a 

sua interação com polímeros apolares 59. 

Ainda levando em consideração a fase de cristalização das partículas de 

carbonato de cálcio e utilizando os conhecimentos acerca da interação entre 

estas partículas e os polímeros, estes foram utilizados para modificar a 

cristalização e, consequentemente encontrou-se uma aplicação na indústria, os 

inibidores de calcário em caldeiras e tubulações de água. Uma característica 

comum destes polímeros sintéticos já testados para o controle da cristalização 

do carbonato de cálcio está no fato destes serem aniônicos (ou conter 

segmentos aniônicos), como por exemplo, poli (estireno sulfonato) 54, 64, 65, e 

poli (ácido acrílico) 58, 59,66-68 e serem capazes de interagir com os íons de cálcio 

(II) e com os cristais da própria superfície. 

A precipitação do carbonato de cálcio na presença de modificadores 

poliméricos de cristalização é diferente do crescimento convencional íon por 

íon, frequentemente se inicia com a formação de pequenas partículas de 

carbonato de cálcio amorfo (ACC), o qual pode ser rapidamente convertido em 

estruturas mais estáveis, como a calcita e vaterita 65. Uma interação mais 

específica com os grupos funcionais ligados aos polímeros gera uma 

estabilização destas partículas, retardando desta forma o processo de 

crescimento. Sendo assim, elas podem agregar-se e dar origem a novas e 

diferenciadas morfologias, incluindo esferas ocas, discos, entre outros, 

dependendo das condições experimentais. 

Como dito anteriormente, o carbonato de cálcio nanoparticulado, em 

especial precipitado, tem ganhado grande espaço em pesquisas e nas 

indústrias, por principalmente melhorar o desempenho no que se refere às 

propriedades reológicas, processabilidade, resistência ao impacto, controle de 

dureza, elasticidade e molhabilidade para posterior aplicação.  
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CAPÍTULO 3. PARTE EXPERIMENTAL 
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3.1. Materiais  

3.1.1. Reagentes e solventes 
Os polímeros utilizados neste trabalho são comerciais ou foram  

sintetizados pelo método RAFT ( do inglês Reversible Addition Fragmentation 

chain Transfer), o qual é reportado na literatura 69. 

Os polímeros adquiridos comercialmente da Sigma Aldrich foram poli ( 4-

estirenosulfonado de sódio) (PSS, Mw=70.000 g/mol), poli (caprolactona) (PCL, 

Mw=14.000 g/mol) e poliestireno-b-poli(ácido acrílico) (PS60-b- PAA30, Mw= 

8400g/mol), utilizados como recebidos, sem prévia purificação.  Já o poli (ácido 

acrílico) (PAA, Mw= 7200g/mol) foi obtido depois da hidrólise do poli (acrilato 

de terc-butil), que foi sintezado pelo método RAFT. 

Os demais reagentes (cloreto de cálcio	 (CaCl2), nitrato de cálcio 

(Ca(NO3)2), carbonato de sódio (Na2CO3) e carbonato de amónio ((NH4)2CO3), 

foram adquiridos também da Sigma Aldrich e não sofreram nenhuma 

preparação prévia, bem como o clorofórmio (CHCl3) que foi adquirido da Vetec, 

a água utilizada foi do tipo Milli-Q®. 

Na Tabela 1 estão representadas as estruturas dos polímeros utilizados 

com suas respectivas nomenclaturas. 
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Tabela 1 - Nomenclatura dos polímeros utilizados. 

Nº Nomenclatura Estrutura 

 

 

 

1 

 

 

poli( 4-

estirenosulfonado de 

sódio) 

(PSS) 

 
 

 

2 

 

 

poli (ácido acrílico) 

(PAA) 

 
 

3 

 

poliestireno-b-

poli(ácido acrílico) 

(PS60-b- PAA30) 
 

 

4 

 

poli (caprolactona) 

(PCL) 

 
   

 

 3.2. Métodos 
Os métodos neste trabalho englobam a preparação das soluções 

micelares, síntese de partículas de polímero@CaCO3,	 incorporação do PCC 

revestido por copolímero em bloco em matrizes poliméricas e a caracterização 

dos materiais obtidos, pelas técnicas que serão descritas posteriormente.  
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3.2.1.  Preparação das soluções micelares 
Sabe-se que o método de preparação de amostras é um parâmetro 

determinante que controla o mecanismo (cinética e termodinâmica) de 

formação das nanoestruturas poliméricas auto- organizadas 13. Uma vez que se 

trata de um processo bottom-up, diversos fatores experimentais (concentração, 

temperatura, aditivos, etc.) podem afetar o empacotamento dos blocos 

elementares, e por consequência as propriedades estruturais dos objetos. 

Assim, como descrito anteriormente, dois métodos foram os mais utilizados 

para a preparação das soluções micelares dos polímeros envolvidos, micelas 

do polímero PS60-b- PAA30 foram produzidas por dissolução direta e as micelas 

do polímeros PAA e PSS foram produzidas por auto-organização induzida por 

estímulos, no caso o pH das soluções foi elevado para 7. 

 

3.2.2. Síntese de partículas de polímero @ CaCO3 

 Em um experimento típico cloreto de cálcio foi adicionado a uma solução 

aquosa preparada anteriormente contendo os polímeros 1,2 e 3 da Tabela 1 

preparados como descrito anteriormente.  

 As soluções resultantes continham 0,1 M de CaCl2 e polímero a 

diferentes concentrações, as quais serão especificadas posteriormente. A esta 

solução 0,1 M de (NH4)2CO3 foi adicionado gota a gota. Manteve-se a 

temperatura constante a 25 °C, utilizando um recipiente de parede dupla. 

Quando indicado aumentou-se a temperatura para 80 °C, após a adição do 

(NH4)2CO3 foi e mantida constante por 140 minutos. A solução final foi 

centrifugada a 12.000 rpm com duração de 2 horas, o precipitado foi lavado 

com água e em seguida com etanol durante este processo. Por fim, as 

amostras dos sólidos foram secas em uma estufa a 75 °C durante 24 horas. 

 

3.2.3. Incorporação do PCC revestido por copolímero em bloco em matrizes 
poliméricas 

O PCC com revestimento macromolecular foi incorporado por mistura 

mecânica às matrizes poliméricas por evaporação de solvente (solvent-

casting). Filmes foram fabricados com poli (caprolactona) (PCL) dissolvido em 

clorofórmio, após adicionou-se as partículas de polímero @CaCO3. A solução 

resultante foi mantida sob agitação durante 3 dias e após ocorreu a evaporação 



42	
	

do solvente e a formação do filme, que foi avaliado por reologia, como será 

descrito em seguida.  

A Figura 12 ilustra as etapas anteriormente descritas; Etapa 1: 

preparação de cargas inorgânicas com tamanho de partícula nanométrico 

revestidas por copolímeros em bloco anfifílicos. Etapa 2: preparação de 

materiais compósitos contendo as partículas preparadas na etapa 1. 

 
Figura 12. Etapas envolvidas no desenvolvimento do trabalho 

 

3.2.3. Síntese de partículas de polímero @ CaCO3 utilizando ultrassom 

Neste experimento, semelhante ao descrito acima, a adição do cloreto 

de cálcio à solução aquosa com o homopolímero, se deu no aparelho de 

ultrassom, o qual operou a 3400 rpm durante todo o processo, que teve ao total 

60 minutos (contados desde o início da adição do cloreto de cálcio). 

 As soluções resultantes continham 0,1 M de CaCl2 e polímero a 0.10 

mg/mL. A esta solução 0,1 M de (NH4)2CO3 foi adicionado gota a gota e após 

seu término aguardou-se o tempo indicado restante para completar 1 hora.  A 

temperatura do experimento foi ambiente, por volta de 25°C.  A solução final foi 

então centrifugada a 12.000 rpm com duração de 2 horas, o precipitado foi 

lavado com água e em seguida com etanol durante este processo. Por fim, as 

amostras dos sólidos foram secas em uma estufa a 75 °C durante 24 horas.  
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3.2.3.1. Espectroscopia FT- IR (Infravermelho)  
 Pastilhas de KBr foram preparadas utilizando cerca de 2-3 mg de 

partículas de polímero @CaCO3. Espectros foram registrados utilizando 

espectrômetro Bruker Tensor-27 com resolução de 4 cm-1. 

 

3.2.3.2. Análise Térmica 
  Ensaios de TGA foram realizados utilizando um aparelho TA 

Instruments Q5000, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 desde a 

temperatura ambiente até 700°C. O fluxo de nitrogênio foi mantido em 50 

cm3min -1 durante a análise. 

 

3.2.3.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  
 O material particulado foi depositado em um porta amostras cobertos 

com fita adesiva dupla face de carbono. Retirou-se o excesso do material que 

não ficou aderido à fita adesiva. Posteriormente, as partículas restantes foram 

revestidas por íons de ouro. As imagens de MEV foram adquiridas utilizando 

um microscópio M6360 JEOL 55, a 20 Kv de voltagem de aceleração.  

 

3.2.3.4. Reologia  
 Ensaios reológicos foram realizados em um reômetro de tensão 

controlada (TA Instrumentos AR-G2), equipado com uma câmara de teste 

ambiental (do inglês environmental test chamber ETC). A ETC foi equipada 

com placas paralelas geométricas e um kit de acessórios padrão apropriado 

para termoplásticos e borrachas. O compósito foi colocado entre as placas e 

manteve-se a uma temperatura de 100°C durante 15 minutos. Posteriormente, 

a lacuna entre as placas foi fechada para 100 µm, usando o modo de 

compressão de amostra exponencial. A câmara ETC foi então aberta, e o 

excesso de amostra foi cortado usando uma ferramenta de ponta plana, 

enquanto o rolamento foi bloqueado para impedir a rotação.  

Inicialmente, uma amplitude de deformação de 5% foi aplicada em todos 

os testes dinâmicos para assegurar que a deformação estava dentro do regime 

viscoelástico linear. A região viscoelástica linear foi determinada por uma 

varredura de tensão de 0,1 a 5% realizada a uma frequência de 1 Hz a 100 °C.	
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Varreduras de frequência foram executadas a 100 °C durante um intervalo de 

0,06-628 rad/s. A magnitude das propriedades viscoelásticas são, o módulo de 

armazenamento (G ') e o módulo de perda (G "). Estes são determinado pela 

estrutura molecular do polímero.  

3.2.3.5. Raio-X em pó 

Os dados de difração de raios X em pó (PXRD) foram recolhidos num 

difratometro Bruker D8 Advance com radiação Cu Kα (λ = 1,54184 Å) utilizando 

um absorvedor de níquel para filtrar a radiação Kβ com um detector LYNXEYE 

XE 1-D. A faixa de medida foi de 20º a 60º 2θ com um tamanho de passo de 

0,02 graus e um tempo de exposição de 500 ms por passo. Os gráficos dos 

dados foram analisados usando o software Microsoft Excel. 
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4.1. Caracterização dos materiais obtidos  
Inúmeros foram os testes realizados para se provar que a presença de 

um polímero pode alterar a morfologia das partículas de carbonato de cálcio 

inorgânico precipitado, conforme pode ser ilustrado na Figura 13. Onde a 

imagem de MEV de CaCO3 obtido na ausência de PSS (Figura 13 (a)), revelou 

a formação de grandes cristais com morfologia romboédrica, como já era 

esperado nestas condições experimentais 53.  

 Em contrapartida, as partículas menores com morfologia esférica foram 

obtidas quando a precipitação ocorreu na presença de PSS. À medida que a 

concentração de homopolímero aumentou (Figura 13 (b) a 13 (d)), as partículas 

precipitadas preservaram a sua morfologia, porém o tamanho diminuiu 

significativamente para um intervalo sub-micrométrico (cerca de 4 a 0,8 um).  

Fato que pode ser explicado por um maior recobrimento da superfície da 

partícula pelo homopolímero, o qual acaba “compactando” a esfera de CaCO3. 

A uniformidade na forma e na dimensão das estruturas esféricas é uma 

característica marcante de tais amostras, tal como pode ser demonstrado na 

Figura 13 (d). 

 

Figura 13. Partículas de CaCO3 precipitado a partir de soluções não contendo aditivo (a), e 

partículas de  PSS@CaCO3 crescido na presença de 0,05 (b), 0,10 (c) e 2,00 mg/mL de PSS 

(d). Condições experimentais: [Ca2+]: [CO3
2-] = 3: 1. 
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4.2. Efeitos causados pelo PSS 
A fim de se obter maiores informações do efeito causado por este 

polímero aniônico na modulação da estrutura cristalina do CaCO3, esta foi 

determinada por espectroscopia de infravermelho (FT-IR)70-73  e difração de 

Raio X em pó, onde os resultados são mostrados na Figura 14. A banda de 

absorção em 714 cm-1 é característica de um polimorfo romboédrico mais 

estável, a calcita, a qual não foi observada quando o CaCO3 foi precipitado na 

presença do PSS. Por outro lado, a fase da vaterita é estabilizada sob tais 

condições experimentais, e pode ser caracterizada pela banda de absorção de 

745 cm-1 41.  

A adição de PSS modificou a interação entre as partículas em 

desenvolvimento 60,73 e, levando em consideração as mudanças na estrutura 

cristalina das partículas de CaCO3 de calcita para vaterita, os efeitos de 

concentração do polímero foram limitados às variações de diâmetro das 

partículas. Ou seja, mudanças estruturais não foram identificadas no polímero 

dentre a gama de concentrações utilizadas neste trabalho. 
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Figura 14. Espectros de infravermelho(a) e padrões de Raio X em pó (b), do polímero PSS 

puro e partículas de CaCO3 precipitadas na ausência e na presença de PSS a 2,00 mg/mL, 

como indicado 

A formação de partículas esféricas de vaterita, [Ca]:[PSS] razão (3:1) 

com [Ca] = 33 mM e a concentração de polímero elevada é, de fato, favorecida 

sobre a formação de agregados policristalinos de calcita, como descrito pela 

literatura43. Além disso, verificou-se que as partículas de vaterita apresentavam 

um diâmetro relativamente pequeno. As partículas sintetizadas exibiram 

diâmetros entre. 0,8 a 4 µm, que são notavelmente menores do que as 

partículas sintetizadas por Kulak e colaboradores 50 utilizando copolímeros em 

bloco anfifílicos, poli (óxido de etileno)-b-poli (estirenosulfonado de sódio), as 

quais apresentaram um diâmetro de 20 µm. Tal característica de tamanho 

reduzido do diâmetro das partículas aumenta em até duas vezes a área 

superficial destas. O que torna estes materiais atraentes para aplicações na 

tecnologia de nanocompósitos.  

Já Cölfen e Antonietti 74 em um de seus estudos relataram a formação 

de pequenas partículas, com tamanhos dentro de poucos micrômetros, 

utilizando um polímero com uma arquitetura mais sofisticada, o qual 

apresentava dois blocos hidrofílicos e grupos fosfatados, tais características 

foram capazes de controlar a fase de cristalização das micropartículas 

precipitadas a partir de soluções concentradas de íons Ca+2. 
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A redução do tamanho das partículas de CaCO3 para menos de 0,8 µm 

pode ser explicada pelo aumento da concentração do polímero. Tal fato está 

relacionado com a extensão de adsorção do polieletrólito aniônico na superfície 

do cálcio. Onde a cobertura da superfície por adsorção aumenta com o 

aumento da concentração do polímero, fazendo com que inúmeros sítios 

essenciais para a incorporação de novos solutos na rede cristalina fiquem 

obstruídos, favorecendo, portanto, a diminuição do crescimento do cristal 73.  

4.3. Efeitos causados pela temperatura 
Além de aditivos, tais como copolímeros em bloco, a temperatura pode 

igualmente desempenhar um papel significativo no controle da estrutura de 

carbonato de cálcio 61, 75,76. 

Dessa forma, avaliou-se o efeito da temperatura sobre a morfologia das 

partículas de CaCO3 , após a adição de íons CO3
-2 na solução contendo íons 

Ca+2, variando-se a temperatura de 25 a 80°C (5°C/mim velocidade de 

aquecimento). 

A análise de MEV das amostras de CaCO3 coletadas a partir das 

soluções de cristalização contendo PSS e após aquecimento a 80°C (Figura 15 

(a)), revelou que várias partículas perderam sua morfologia esférica inicial. A 

morfologia das partículas mostrou-se notoriamente heterogênea, em 

comparação com as partículas recuperadas do meio de síntese a 25 °C (Figura 

13(d)). 

A fim de se obter maiores informações, realizou-se uma análise de 

infravermelho (FTIR) das partículas de CaCO3 quando submetidas à uma 

temperatura de 80°C (Figura 16). Tal análise mostrou uma característica 

peculiar, a formação de uma fase hidratada de  CaCO3.xH2O, que pode ser 

comprovada pela perda de água (Figura 17) ou pela banda de absorção em 

580cm-1 49. Desta maneira pode-se concluir que as moléculas de água estão 

ligadas na estrutura inorgânica, uma vez que a intensidade da banda 

característica das moléculas de água livre é de 3500 cm-1, a qual não pode se 

correlaciona com a intensidade de absorção a 580 cm-1. 
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Figura 15.  Análise de MEV das partículas de PSS@CaCO3 preparadas na presença de 2,00 

mg / mL  de PSS, recolhidas imediatamente após a temperatura da solução atingir 80 °C (a), e 

depois de 140 min a 80 °C (b). 

 

Figura 16. Espectros de infravermelho (FTIR) partículas de PSS@CaCO3 preparadas na 

presença de 2,00 mg / mL  de PSS e recuperadas em três fases diferentes: imediatamente 

após a síntese a 25 °C, quando a temperatura da solução atingiu 80 °C e após 140 min a 80 ° 

C, como indicado acima. 

A análise termogravimétrica (Figura 17 e Tabela 2) confirmou um 

aumento significativo no teor de água perdido mediante a elevação da 

temperatura da solução de cristalização, onde a perda de água era de 5% em 

peso a 25°C e passou para 14% em peso a 80°C. A diferença em termos de 
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teor de água pode ser visualizada no primeiro processo de perda de massa, o 

qual se dá abaixo de 200°C. 

A estrutura de CaCO3 hidratada foi identificada logo após o aumento da 

temperatura para 80 °C, porém esta estrutura apresentou pouca estabilidade. 

No entanto, as partículas que haviam perdido a forma esférica quando 

aquecidas, acabaram recuperando a antiga morfologia quando a mistura 

reacional foi mantida a 80 °C durante 140 min. Esta transição é favorecida pela 

baixa estabilidade das fases cristalinas das estruturas de CaCO3.xH2O em 

condições normais77. Tal processo é também acompanhado por uma 

diminuição no diâmetro médio de partícula de 0,8 para 0,5 µm, como os 

resultados da Figura 15 revelam. 

 

Figura 17. Análise termogravimétrica do polímero PSS e das partículas PSS@CaCO3 

coletadas em três fases diferentes durante a síntese: imediatamente após a síntese a 25 °C, 

quando a temperatura da solução atingiu 80 °C e após 140 min a 80 °C, tal como indicado. 
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Tabela 2. Resultados da análise termogravimétrica do polímero PSS, CaCO3 
precipitado e partículas PSS@CaCO3. 

     

Amostra Ti (°C) Tf (°C) Peso perdido 
(%) 

Perda de 
peso 

relacionado 
a 

     
CaCO3 180 

480 

480 

700 

3 

25 

H2O 

CaCO3 

PSS 25 

220 

145 

480 

9 

15 

H2O 

PSS 

 480 700 15 CaCO3 

PSS@CaCO3 

(25°C) 

 

25 

375 

559 

220 

559 

700 

5 

6 

33 

H2O 

PSS 

CaCO3 + PSS 

PSS@CaCO3 

(80°C) 

 

25 

372 

598 

290 

598 

700 

14 

8 

9 

H2O 

PSS 

CaCO3 + PSS 

PSS@CaCO3 

(80°C- 140 

min) 

 

25 

338 

547 

214 

547 

700 

//7 

7 

10 

H2O 

PSS 

CaCO3 + PSS 
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4.4. Efeitos causados pelo PAA 
A fase em que o carbonato de cálcio se encontra, bem como a 

morfologia das partículas estão estreitamente relacionadas com a interação 

entre o polímero e o precursor amorfo para o desenvolvimento das partículas 

tal característica pode ser demonstrada pelos resultados obtidos na presença 

de PAA e PS-b-PAA. Desta forma, verificou-se que quando o polímero PSS foi 

substituído pelo PAA, ocorreu a formação de um ;policristalino maior e 

partículas esféricas (Figura 18), sob as mesmas condições experimentais ([Ca]: 

[S] razão (3:1) com [Ca] = 33 mM e alta concentração de polímero). 

Estas partículas consistem predominantemente em microesferas 

formadas basicamente por um conjunto de agregados policristalinos de calcita 

(Figura 18 (c)), embora as amostras fossem bastante heterogêneas a uma 

concentração de polímero baixa (Figura 18 (a-b)). Esta observação está de 

acordo com o conhecimento anterior sobre a estabilidade da estrutura da 

calcita com agregados policristalinos ser mais estável do que as microesferas 

regulares sob as condições especificadas 50. A estrutura da calcita foi 

confirmada pelo aparecimento das bandas de absorção típicas no 

infravermelho (já mencionadas anteriormente) no espectro de uma amostra de 

PAA@CaCO3 como mostrado na Figura 19 (a),bem como no padrão de Raio-X 

correspondente como mostra a figura 19 (b). 

Curiosamente, observa-se a presença de orifícios em quase todas as 

partículas das amostras sintetizadas utilizando PAA como um modificador na 

solução de cristalização, tal fato pode ser visualizado na Figura 18. A formação 

destes orifícios nas partículas de calcita foi previamente relatada por Loges e 

colaboradores 60. Nesse estudo, no entanto, as partículas foram cultivadas 

sobre monocamadas automontadas e a formação de orifícios foi atribuída à 

aderência das partículas sobre a superfície, sendo que o movimento posterior 

das monocamadas fazia com que a posição original não fosse mantida gerando 

a quebra da parte exterior da superfície. Entretanto, as amostras que foram 

analisadas para desenvolvimento deste trabalho não apresentaram esta série 

de eventos (aderência à superfície com ruptura de alguns pontos gerando 

orifícios). 
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Já Cai e colaboradores 54 relataram a formação de nanoesferas ocas de 

vaterita formadas por partículas sólidas e amorfas de carbonato de cálcio sob o 

controle de PSS e água. Utilizando o protocolo experimental relatado pelos 

autores, não se observou orifícios nas partículas de vaterita preparadas em 

presença de PSS. 

 

Figura 18.  Análise de MEV das partículas de PAA @CaCO3 precipitadas a partir de soluções 

que continham 0,05 (a), 0,10 (b) e 2,00 mg/mL de PAA (c). 

 Os orifícios evidenciados no presente estudo na presença de PAA são 

atribuídos a uma combinação de dois efeitos: i) local (no local de formação) da 

redissolução do carbonato de cálcio precipitado, e ii) fluxo osmótico. O primeiro 

efeito é consequência dos locais de alta concentração de PAA que se 

desenvolvem no interior das partículas durante a precipitação. A dissociação 

dos complexos de Ca II /PAA é um dos passos que antecedem a precipitação 

do sólido, gerando desta forma um aumento local da concentração de PAA 

(liberado para o meio e consequente aumento da concentração).  

Sob tais condições, o carbonato de cálcio recém-precipitado pode ser 

redissolvido por um processo controlado pelo deslocamento do equilíbrio no 

sentido da formação de complexos CaII/PAA em certos pontos das partículas, o 

que acaba resultando em um orifício que servirá como uma espécie de válvula 

de escape para a elevada concentração de PAA no interior da partícula 54. Tal 
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processo também é favorecido pelo desequilíbrio na pressão osmótica, que se 

dá a partir da combinação de alterações de fluxo e osmolaridade. O mesmo 

não pode ser visualizado na presença de PSS devido à sua fraca interação 

com cátions Ca+2, quando comparado com o PAA. 

A fim de testar a hipótese de controlar a morfologia das partículas de 

carbonato de cálcio pela interação de CaII e segmentos de PAA em um volume 

que caracteriza algum grau de pré-organização, utilizou-se uma solução 

aquosa do copolímero linear em bloco PS-b-PAA, o qual tem a capacidade de 

se auto montar em micelas esféricas do tipo núcleo-corona com diâmetro de 25 

nm. O PAA constitui a corona micelar, que também é o local onde se localizam 

os íons CaII, sendo assim a interação Ca(II)/PAA torna-se largamente 

favorável. Apesar de uma brusca mudança na distribuição dos íons CaII em 

solução, os resultados revelam um controle fraco do tamanho e morfologia das 

partículas de PS-b-PAA@CaCO3 (Figura 20). Podendo-se visualizar que 

cristais grandes com morfologia romboédrica são abundantes entre partículas 

esféricas polidispersas em qualquer concentração do polímero entre 0,01 -2,0 

mg/mL. Análises de infravermelho (Figura 19) confirmaram que as amostras 

são compostos de calcita (banda de absorção típica em 714 cm-1) e vaterita 

(banda de absorção típica em 745 cm-1). Os resultados do Raio-X de pó 

ratificam esta informação,  Figura 19 (b),  indicando  a formação das fases 

calcita e vaterita (padrões das mesmas encontram-se em Anexos). 
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Figura 19. Espectros de infravermelho(a) e padrões de Raio X em pó (b) para @ CaCO3 

precipitado a partir de  soluções de cristalização  contendo 0,10 mg /mL de PSS, PAA e PS-b-

PAA, como indicado 81.  
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Figura 20. Imagens de MEV das partículas de PS-b-PAA@CaCO3 precipitadas a partir de 

soluções contendo 0,05 (a) e (b) 0,10 mg/mL de PS-b-PAA. 

 

4.5. Efeitos do ultrassom  
	 O ultrassom, assim como as demais variáveis já descritas neste 

trabalho, pode auxiliar no controle dos processos de cristalização, também 

conhecida como sonocristalização. Desta forma, a preparação destas 

partículas com o auxílio deste aparelho foi de suma importância, para que os 

resultados a seguir fossem obtidos.  

Quando analisado separadamente o CaCO3 precipitado sem nenhum 

aditivo polimérico, pode-se observar como mostrado na Figura 21 que o 

mesmo manteve a estrutura romboédrica, muito semelhante com a descrita na 

Figura 13(a), porém com uma diminuição de tamanho e maior aglomerado de 

partículas. Fato este que corrobora as explicações dadas por Romuald Babou-

Kammoe e colaboradores. Onde em experimentos típicos, os mesmos 

obtiveram uma diminuição de tamanho nas PCCs com o aumento da 

velocidade de agitação durante a fase de nucleação 83.  
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Figura 21. Imagem de MEV de partículas de CaCO3 precipitado a partir de soluções não 
contendo aditivo com auxilio do ultrassom. 

 

A fim de se testar a influência do ultrassom na morfologia final das 

nanopartículas, os sistemas de PSS@CaCO3  e PAA@CaCO3 também 

testados sob essa variável.  

Em relação ao sistema de PSS@CaCO3, como descrito anteriormente, o 

polímero PSS induz a formação da vaterita, uma das fases do carbonato, como 

indicado na Figura.. O mesmo ocorreu quando os ensaios foram realizados no 

ultrassom, como poder ser visto na imagem de MEV, a qual revelou a formação 

de nanopartículas esféricas, com tamanhos entre 5 e 10 µm(Figura 22). Dados 

estes confirmados pela Difração de Raio-X e Espectroscopia de Infravermelho 

presentes na Figura 24. 

A grande variação do tamanho destas partículas é atribuída ao fato de 

que o aumento da velocidade de agitação faz com que o processo de 

nucleação também seja mais rápido, fazendo com que o número de sítios de 

nucleação aumente, possibilitando a diminuição das nanopartículas. Além 

disso, o processo de cavitação também pode ser o responsável por essa 

diminuição de tamanho. Onde o aumento da velocidade de agitação das 

moléculas faz com que a pressão diminua, dando origem a bolhas. Estas 
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quando implodem são capazes de romper as partículas, fazendo com que as 

mesmas diminuam. 

 Já as partículas com maiores dimensões são formadas após a 

diminuição da velocidade de agitação, fazendo com que a saturação do meio 

diminua, formando menos sítios de nucleação, assim estas partículas passam 

a se aglomerar, resultando em PCCs maiores 83.  

A fim de se testar este sistema nas mesmas condições de temperatura, 

já descritas neste trabalho, o mesmo foi submetido a um aumento de 

temperatura que passou dos 25 °C para 80 °C. Entretanto, não se observou a 

formação do PCC, ocorrendo, portanto, um aumento da solubilidade. Fato este 

que não está relacionado ao Kps intrínseco do CaCO3 , uma vez que este 

diminui com o aumento da temperatura, diminuindo da mesma forma a 

solubilidade, levando à precipitação 84.  

 

Figura 22.  Análise de MEV das partículas de PSS@CaCO3 preparadas na presença de 0,10 

mg / mL  de PSS. 

O efeito mais pronunciado da sonocristalização foi do sistema 

PAA@CaCO3, como pode ser analisado na Figura 24(b) , onde quando 

comparados os padrões de Raio-X, percebe-se a mudança das fases do PCC, 

que passou de calcita (Figura 19 ) para vaterita. Bem como o aparecimento da 

banda de absorção em 745 cm-1 determinada por espectroscopia de 

infravermelho, Figura 24(a).   Confirmando desta forma, que a diminuição do 
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tamanho das partículas pode estar relacionada com o aumento da taxa de 

agitação82. A imagem de MEV (Figura 23) aponta uma morfologia uniforme, 

com pouca variação de tamanho ratificando a notável diminuição do tamanho 

das partículas.   

 

Figura 23.  Análise de MEV das partículas de PAA@CaCO3 preparadas na presença de 0,10 

mg / mL  de PAA. 
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Figura 24. Espectros de infravermelho (a) e padrões de Raio- X em pó (b), dos sistemas 

contendo PAA, PSS (0,10 mg/mL em ambos os casos) e  apenas  partículas de CaCO3 

precipitadas como indicado. 
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4.5. Compósitos poliméricos 
 Sistemas representativos de partículas de polímero@CaCO3 descritos 

anteriormente foram utilizados para preparar compósitos com PCL, onde o 

comportamento reológico foi analisado por reologia oscilatória.  

Enquanto a dispersão eficaz das partículas em matrizes poliméricas 

continua sendo altamente instigada, imagens de MEV demonstraram uma boa 

dispersão das partículas em uma concentração de 4% de polímero@CaCO3 

em matriz de PCL. Tais características podem ser evidenciadas na Figura 

26(a), onde a Microscopia Eletrônica de Varredura foi realizada com o 

compósito de 4% PSS@CaCO3/PCL. Além disso, as propriedades mecânicas 

foram avaliadas por reologia no estado fundido, sendo possível concluir que as 

partículas bem dispersas nesta amostra ocasionaram um aumento de 30 % na 

viscosidade e na tensão de cisalhamento da matriz polimérica (de 10,2 kPa.s 

para 13,5 kPa.s), como mostra a  Figura 26 (b). 

 

 

(a) 
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(b) 

Figura 25. Imagem de MEV do compósito PSS@CaCO3/PCL (4% PSS@CaCO3) (a) e relação 

de correspondência entre a tensão de cisalhamento e taxa de cisalhamento em comparação 

com PCL puro (b). 
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5.1 Conclusões  
Um dos pontos mais fortes de interesse na produção de partículas 

pequenas de carbonato de cálcio é a possibilidade de produzir diversos 

materiais com grande área de superfície.  Assim, levando em consideração os 

objetivos traçados para a realização deste trabalho, pode-se concluir que:  

• Partículas submicrométricas podem ser sintetizadas a partir de sais 

inorgânicos simples utilizando homopolímeros como modificadores de 

cristalização, não tendo a necessidade de gerar CO2 in situ.  

• Quantidades pequenas do homopolímero PSS foram utilizadas e 

demonstrando que é possível controlar a morfologia das estruturas 

formadas. 

•  A fase cristalina de carbonato de cálcio caracterizada como vaterita foi 

estabilizada pelo polímero PSS. 

• Além de induzirem a forma e o tamanho das partículas inorgânicas, as 

cadeias macromoleculares se adsorvem na superfície das partículas 

inorgânicas favorecendo compatibilização das mesmas com matrizes 

poliméricas. 

• O aquecimento deve ser evitado para que se impeça a ampliação da 

distribuição do tamanho das partículas no que se refere ao mecanismo 

que envolve a formação de uma fase instável.  

• Um ambiente pré-organizado criado pela distribuição seletiva dos íons 

CaII na corona formada pelo copolímero PS-b-PAA revelou um controle 

fraco no tamanho e na morfologia do cristal.  

• No que se refere ao uso do ultrassom, este se apresentou como um bom 

indutor da forma e da diminuição do tamanho das partículas. 

• Os compósitos poliméricos PSS@CaCO3/PCL apresentaram como o 

esperado uma mudança na viscosidade e na tensão de cisalhamento da 

matriz polimérica, em cerca de 30%. 
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5.2 Perspectivas  
Visando a continuidade deste trabalho, algumas perspectivas podem ser 

mencionadas: 

• Buscar a utilização de novos copolímeros em bloco, a fim de testar sua 

influência no controle da morfologia e tamanho das nanopartículas; 

• Determinar os efeitos dos revestimentos de copolímeros nas 

propriedades de interface das partículas (ângulo de contato, 

molhabilidade); 

• Otimizar o uso do ultrassom, para que o mesmo possa ser avaliado em 

todas as etapas da formação dos PCC. 

• Buscar a aplicação destes materiais na indústria, principalmente a 

brasileira de termoplásticos, a qual contém um problema bem pontual, a 

incorporação de cargas em matrizes hidrofóbicas. 
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CAPÍTULO 6. ANEXOS 
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Figura 26- Padroões de Raio X de Pó para o sistema contendo CaCO3 precipitado sem 

aditivos. 

 

Figura 27- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo PSS@CaCO3 a 25°C. 
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Figura 28- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo PSS@CaCO3 a 80°C. 

 

Figura 29- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo PSS@CaCO3 a 80°C por 140 

min. 
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Figura 30- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo PAA@CaCO3 . 

 

Figura 31- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo PS-b-PAA @CaCO3 . 
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Figura 32- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo CaCO3 precipitado sem aditivos 

utilizando o ultrassom. 

 

 

Figura 33- Padrões de Raio-  X de Pó para o sistema contendo PSS@CaCO3 a 25°C utilizando 

o ultrassom. 
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Figura 34- Padrões de Raio- X de Pó para o sistema contendo PAA@CaCO3  utilizando o 

ultrassom. 
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