RESPOSTAS DOS EXERCICIOS PROPOSTOS

Cap. 1
Questao 1

A nanociéncia é o estudo e conhecimento dos fendmenos que envolvem a manipu-
lagao, seja no desenho, controle e modificagdo dos materiais nas diferentes escalas
(atdbmica, molecular e macromolecular), estando relacionada as diversas dreas do co-
nhecimento (engenharia, fisica, quimica, biologia, eletronica, computagao, medicina).
A nanotecnologia diz respeito a produgdo, caracterizagdo e aplicagao dos nanomate-
riais nas mais diferentes areas.

Questao 2

A principal diferenga entre os tipos de nanomateriais 0D, 1D, 2D e 3D esta na
quantidade (0, 1, 2, 3) de dimensdes (X, y, z) do material formado que se encontra na
escala macrométrica. Assim, nanomateriais 0D possuem zero dimensdes na escala
macro, ou seja, todas as suas dimensoes estao na escala nanométrica. Ja os nanomate-
riais 1D possuem uma dimensao na escala macrométrica (e duas na escala nanomé-
trica), os 2D possuem duas dimensdes na escala macrométrica (e uma na escala
nanométrica), enquanto os nanomateriais 3D podem ser formados pelo arranjo de
nanoestruturas 0D, 1D e 2D, ou estruturas porosas 3D.

Questao 3

O método bottom-up consistem na produgdo de nanoestruturas a partir da escala
atdmica ou nanoescala. Sao estruturas construidas atomo a atomo, ou molécula por
molécula, ou mesmo através de aglomerados de atomos ou moléculas. Ja a abordagem
top-down ¢é baseada na obtengdo de nanomateriais a partir do material na escala ma-
croscopica, ou seja, a produgdo das nanoestruturas se da a partir do “macro para o
nano’.
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Exemplos de técnicas de nanoestruturagdo pela abordagem top-down: técnicas de
litografia e moagem.

Exemplos de técnicas de nanoestruturacao pela abordagem bottom-up: técnicas de
sintese e técnicas de formagao de filmes finos por automontagem (Layer-by-Layer,
Self-Assembled monolayers, Filmes de Langmuir).

Questao 4

Materiais estruturados na escala nanométrica possuem suas propriedades depen-
dentes do tamanho e formato do material, sendo assim, a nanoestruturagdo influen-
cia nas propriedades quimicas, elétricas, mecénicas e opticas do material.

Questao 5
1- Obtengédo de nanofibras poliméricas através da técnica de eletrofiacio.

2- Obtengao de filmes finos poliméricos pela técnica de Langmuir, Langmuir-Blo-
dgett (LB) ou Langmuir-Schaeffer (LS).

3- Obtencao de nanoestruturas poliméricas pela técnica de ablacio por laser.

4- Obtengdo de nanoparticulas poliméricas através de sintese quimica ou método
sol-gel.

5- Obtengdo de filmes finos poliméricos pela técnica de monocamadas automon-
tadas por adsorgao fisica (filmes Layer-by-Layer) ou por Self-Assembled monolayers
(SAMs).

Cap. 2
Questao 1

Polimero é uma substidncia composta de macromoléculas, que sio moléculas de
alta massa molecular relativa, cuja estrutura compreende essencialmente na repeticao
multipla de unidades derivadas, real ou conceitualmente, de moléculas de baixa mas-
sa molecular relativa. Oligdbmero é uma molécula de massa molecular relativa inter-
medidria, cuja estrutura compreende essencialmente uma pequena pluralidade de
unidades derivadas, de fato ou conceitualmente, de moléculas de massa molecular
relativa inferior. Mondmero é uma molécula que pode sofrer polimerizagao, contri-
buindo assim, com unidades constitucionais a estrutura essencial de uma macromo-
lécula. Mero é a maior unidade constitucional contribuida por uma inica molécula de
mondmero para a estrutura de uma macromolécula.

Questao 2

Termoplasticos: Polimeros que sofrem uma transformacao reversivel ao se variar a
temperatura, ou seja, quando sdo submetidos a um aumento de temperatura, estes
ficardo amolecidos e serdo capazes de serem remoldados. Elastomeros: Polimero que
exibe elasticidade semelhante a borracha, que quando submetidos a tensoes trativas
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possuem grande capacidade de deformagdo, a pelo menos 200% do seu tamanho
original, e quando estas tensdes sdo cessadas, sdo capazes de recuperar toda a
deformacao sofrida. Termofixos: é um pré-polimero (macromolécula capaz de sofrer
polimerizagdo adicional, ou seja, macromolécula em estagio intermedidrio de poli-
merizac¢do) quando em um estado sélido macio ou viscoso que muda irreversivelmen-
te em uma rede de polimero infusivel e insoluvel através do processo de cura, devido
a capacidade de gerar ligagdes cruzadas. Ao serem submetidos a um aquecimento, eles
ndo serdo amolecidos e, portanto, ndo podem ser remoldados. Fibras: Material com
razdo de aspecto (L/D), que ¢ a relagdo entre o comprimento L e o didmetro da fibra,
superior a pelo menos 100.

Questao 3

Nao. Para uma molécula de baixa massa molar ser considerada um mondmero ela
precisa apresentar funcionalidade igual ou superior a 2. Funcionalidade é o nimero
de sitios disponiveis em um mondmero para ligagdes com outras moléculas sob as
condigdes especificas da reagdo de polimerizagdo, ou seja, nimero de ligacdes cova-
lentes que um mondmero pode formar com outros reagentes.

Questao 4

Polimeros biodegradaveis: De acordo com recomendagdes da divisao de Polimeros
da TUPAC publicadas em 2012, sdo suscetiveis a degrada¢ao por atividade bioldgica,
reduzindo a massa molar das macromoléculas que constituem a substancia. Polime-
ros biobaseados: A divisdo de Polimeros da IUPAC definiu polimeros biobaseados
como compostos derivados, total ou parcialmente, de produtos biolégicos provenien-
tes de biomassa (substancias orgénicas produzidas por sistemas vivos que sdo
exploréveis como materiais). E importante ressaltar que um polimero biobaseado nio
necessariamente ¢ biodegradavel. Bioplasticos: A European Bioplastics define
bioplasticos como um polimero biobaseado e/ou que apresente caracteristicas
biodegradaveis.

Questao 5
Polimerizagdo em cadeia Polimerizagdo em etapas (policondensagdo)
(poliadigdo)

Necessita de um iniciador para ocorrer Ocorre sem a presenca de um iniciador

Massa molar elevada é alcangada logo no inicio | Massa molar cresce lentamente com o tempo de
da reagao reagao
Centro ativo é uma insaturagdo Centro ativo é um grupo funcional
Todos os atomos dos monomeros estdo presen- | Nem todos os &tomos dos mondmeros estdo no
tes no polimero polimero formado
Geralmente produz cadeia carbonica Geralmente produz cadeia heterogénea

Questao 6

Cadeias lineares e ramificadas: O polietileno (PE) é um exemplo de polimero que
pode apresentar as variacdes de cadeia, a depender do tipo e condi¢des de polimeriza-
¢do utilizada. Os principais tipos de polietileno utilizados sdo o de alta densidade
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(PEAD), que é um polimero de cadeia linear, e o de baixa densidade (PEBD), que é um
polimero de cadeia ramificada. Isomerismo espacial: O isomerismo espacial ou este-
reoisomerismo para os polimeros estd, principalmente, focado na presenga de isdbme-
ros cis-trans e de enantiomeros. Um exemplo é o polimero derivado do isopreno, que
possui dois isomeros espaciais: o cis-1,4-poliisopreno, também chamado de borracha
natural, o qual é um material mole e grudento no seu estado nao vulcanizado; e o
trans-1,4-poliisopreno, comumente denominado de gutta-percha, sendo um material
ndo grudento e muito mais duro.

Questao 7

Quanto maior a quantidade de ligagdes cruzadas em um polimero, maior serda o
seu ponto de amolecimento ou fusdo, chegando a tornar o material infusivel.

Questao 8

Ver tépico 2.6

Cap. 3
Questao 1

Desde sua criagdo, no inicio do século XX, os materiais formados por polimeros
sintéticos (principalmente a base de petroleo) se tornaram praticamente onipresentes.
Estima-se que a produgao anual em 2018 foi de 400 milhdes de toneladas, acumulan-
do mais de 8 bilhdes de toneladas desde seu desenvolvimento. Alguns dos motivos
para essa produgdo elevada consistem na facilidade de obtengédo e de processamento,
bem como sua durabilidade e versatilidade nas aplicagdes. No entanto, justamente
essa durabilidade, associada a fonte de matéria-prima (petrdleo), sdo considerados
grandes problemas atualmente: estima-se que 1 kg de plastico, ao ser incinerado, pro-
duza cerca de 2,8 kg de didxido de carbono, principal gas do efeito estufa.

Nesse sentido, biopolimeros se tornam fontes mais viaveis, pois sao produzidos a
partir de fontes renovaveis (como amido, celulose e quitina), reduzindo o impacto da
liberagdo de carbono na atmosfera. Além disso, uma das suas propriedades consiste
na biodegradabilidade, reduzindo os impactos do acimulo de plastico (e microplasti-
cos) no meio ambiente. Além de mais facil reciclagem, muitos biopolimeros sdo com-
postaveis, auxiliando na renovagdo da biomassa.

Leia mais em:

Gowthaman, N. S. K.; Lim, H. N.; Sreeraj, T. R.; Amalraj, A.; Gopi, S. In Biopoly-
mers and their Industrial Applications; Elsevier Inc., 2021; pp. 351-372.

Questao 2

Muitos biopolimeros, como celulose e quitina, sdo dificeis de processar em solven-
tes comuns, como agua. Com isso, diversas formas de modificagdo (ou derivatizagdo)
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quimica foram e sdo estudadas com objetivo de melhorar o processamento desses
polimeros. Reagdes como carboximetilagdo, hidroxipropilag¢do e até mesmo quaterni-
zagdo sdo responsaveis por introduzir e/ou modificar os grupos funcionais desses po-
limeros. Um exemplo de modificagdo quimica para alteragdo de solubilidade consiste
na quitosana, que costuma ser soluvel somente em meios acidos (pH abaixo de 4),
devido a protonagdo de seus grupos amino. No entanto, é possivel introduzir grupos
contendo nitrogénio permanente carregado (como cloreto de glicidiltrimetilamonio),
o que confere solubilidade a quitosana em ampla faixa de pH (desde acidos até
basicos).

Além de melhorar a processabilidade de biopolimeros, as modificagdes quimicas
podem ser uteis para conferir diferentes propriedades mecanicas, térmicas e alterar
perfis de biodegradabilidade. Um exemplo consiste na hidrdlise de polissacarideos
(como celulose e quitina) para formac¢ido de nanofibras e nanocristais (whiskers).

Leia mais em:
Olatunji, O. Natural Polymers; Springer, 2016.

Santos, D. M. dos; Bukzem, A. de L.; Campana-Filho, S. P.,; Carbohydr. Polym.
2016, 138, 317.

Questao 3

Os biopolimeros podem ser processados por diversas técnicas, a depender do tipo
de aplicagdo e das caracteristicas desejadas. Alguns exemplos:

- Manufatura Aditiva (impressdo 3D), que permite uma variedade enorme na for-
ma e dreas de aplicacdo, além de produzir poucos residuos;

- Nanofibras, através de técnicas como eletrofiagdo e fiagao por sopro, produzindo
ndo tecidos com diversas propriedades, desde filtracdo de particulas até curativos in-
teligentes;

- Filmes, membranas e hidrogéis, de facil processamento e produciao de materiais
com diversa faixa de porosidade, interagcdo com solventes e permeabilidade seletiva.

As vantagens de se processar biopolimeros consistem na variedade de matérias-
-primas disponiveis, com diferentes grupos funcionais e possibilidades de derivatiza-
¢d0, além de sua biodegradabilidade e menor impacto ambiental.

Leia mais em:
Olatunji, O. Natural Polymers; Springer, 2016.

Thomas, S.; Ninan, N.; Mohan, S.; Francis, E. Natural polymers, biopolymers, bio-
materials, and their composites, blends and IPNs; 2012.

Questao 4

A formagéo de ndo tecidos a partir de técnicas como eletrofiagao e fiagao por sopro
é de elevado interesse devido a ampla aplicagdo de materiais a base de nanofibras. Esse
potencial de aplicagdo associado as diferentes propriedades dos biopolimeros tornam
inevitavel o esforco de se processa-los a partir dessas técnicas.
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No entanto, solugdes poliméricas tendem a apresentar elevada viscosidade, e,
dependendo do biopolimero, pouca carga (necessaria para eletrofia¢ao). Com isso,
estudos visando modificar propriedades das solugdes poliméricas sao bastante im-
portantes, seja a partir de modificagdes quimicas, como também de formagao de
blendas, com intuito de facilitar a processabilidade pelas técnicas de fiacéo.

Leia mais em:

Ramakrishna, S.; Fujihara, K.; Teo, W.-E.; Lim, T.-C.; Ma, Z. An Introduction to
Electrospinning and Nanofibers; World Scientific: Singapore, 2005.

Homayoni, H.; Ravandi, S. A. H.; Valizadeh, M.; Carbohydr. Polym. 2009, 77, 656.

Brown, T. D.; Vaquette, C.; Hutmacher, D. W,; Dalton, P. D.; Concise Encycl. Bio-
med. Polym. Polym. Biomater. 2017, 506.

Chauhan, N.; Meghwal, K.; Juneja, P.; Punjabi, P.; Handb. Encapsulation Control.
Release 2015, 1311.

Questao 5

Whiskers sao elementos cristalinos com estrutura uniforme alongada que podem
ser obtidos a partir de polissacarideos semicristalinos, como celulose, quitina, quito-
sana e amido, os quais possuem dominios cristalinos e amorfos. Em geral, sao obtidos
via hidrdlise acida desses biopolimeros, a qual ocorre predominantemente nos domi-
nios amorfos e resulta na produgdo de fragmentos soluveis que sdo eliminados por
lavagens, enquanto os dominios altamente cristalinos sao pouco afetados. Geralmen-
te, esses materiais sdo obtidos como dispersdes aquosas diluidas, mas também podem
ser obtidos como sdlidos via liofilizacdo das suspensdes.

Os whiskers de biopolimeros também sdo conhecidos como bionanocristais, parti-
culas cristalinas nanométricas, nanocristais de polissacarideos ou até mesmo como
microfibrilas, microcristais ou microcristalitos, apesar de suas dimensdes se encon-
trarem predominantemente em escala manométrica. Os whiskers de polissacarideos
tém sido utilizados como refor¢o em nanocompositos poliméricos devido as suas
excelentes propriedades intrinsecas, como dimensdo nanométrica, alta area de super-
ficie, biodegradabilidade, atoxicidade, baixa densidade, resisténcia a tragao, alta rigi-
dez e facil modificagdo conferida pela grande quantidade de grupos hidroxila de
superficie.

Leia mais em:

Huang, J.; Chang, P. R; Lin, N; Dufresne, A. Polysaccharide-based Nanocrystals;
Wiley: Weinheim, 2015.

Questao 6

Os diferentes biopolimeros apresentados, com variadas estruturas e propriedades
fisico-quimicas, mecénicas e térmicas, além de biodegradabilidade e biocompatibili-
dade, conferem aos biopolimeros diversas possibilidades de aplicacdes, por exemplo:

- Industria alimenticia, através de emulsificantes e estabilizantes e também forma-
¢do de alimentos funcionais (como exemplo alimentos reguladores de colesterol);
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- Aplicagoes biomédicas e farmacoldgicas, na formagdo de curativos inteligentes,
scaffolds para regeneracao celular e liberagdo controlada de farmacos;

- Ambiental, através da formacao de filmes e membranas para filtragdo de poluen-
tes, bem como adsor¢ao de ions metalicos, corantes e firmacos. Além disso, podem
ser utilizados em embalagens biodegradaveis;

- Cosméticos, como aditivos de hidratantes, xampus e cremes dentais.
Leia mais em:

Patil, A; Ferritto, M. S.; ACS Symp. Ser. 2013, 1148, 3.

Morganti, P,; Yudin, V. E.; Morganti, G.; Colte, M. B.; Cosmetics 2020, 7.

Cap. 4
Questiao 1

a) Nanocompositos poliméricos sdo materiais formados pela combina¢ido de uma
fase polimérica (matriz) e um material disperso que tenham pelo menos uma de suas
dimensoes na escala nanométrica, visando combinar as propriedades de ambos os
materiais para se obter um material final com propriedades diferenciadas e que nao
seriam possiveis de serem obtidas utilizando os materiais originais de forma isolada.
(b) Particula, fibras ou folhas/placas.

Questao 2

a) A utilizacao da montmorilonita na composi¢édo do nanocompdsito deve propor-
cionar uma melhoria nas propriedades mecénicas do polimero pelo fato de ser uma
nanoargila e um composto lamelar. Devido as propriedades da montmorilonita, o
nanocompdsito também deve demonstrar melhoria das propriedades térmicas. De
fato, conforme reportado em artigos cientificos, a resisténcia a tragao, por exemplo,
aumentou de 68,6 MPa para 97,2 MPa apds a adigdo da montmorilonita a matriz
polimérica, assim como a temperatura de deflexdo térmica aumentou de 65 °C para
152 °C.

b) No meio reacional foram adicionadas as nanoestruturas e os mondmeros € o
iniciador. Portanto, a polimerizagdo ocorreu na presen¢a das nanoestruturas. Dessa
forma, o nanocompésito foi obtido através do método de polimerizagao in situ.

Questao 3

a) Os nanomateriais geralmente utilizados para melhorar as propriedades elétricas
de um polimero isolante podem ser, por exemplo, nanomateriais a base de carbono
(como nanotubos e 6xido de grafeno reduzido) e/ou nanoparticulas metélicas, por
apresentarem elevada condutividade elétrica.

b) O PVA é um polimero facilmente soluvel em dgua. Dessa maneira, alguns nano-
materiais a base de carbono, como grafeno ou nanotubos de carbono poderiam apre-
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sentar dificuldade na prepara¢ao dos nanocompésitos, uma vez que sdo dificilmente
dispersos em meio aquoso, prejudicando a dispersao uniforme das nanoestruturas na
matriz polimérica. Dessa forma, um nanocompdsito com nanoparticulas metalicas
seria uma opgdo mais viavel de ser sintetizada para a aplicagdo pretendida. Nesse
caso, as nanoparticulas poderiam ser obtidas através de um precursor (por exemplo,
um sal) na presenca do polimero em meio aquoso. Assim, o método de preparagao
seria de sintese de nanoparticulas in situ.

Questao 4

Nanocompdsitos apresentam grande versatilidade em termos de composicao,
morfologia, propriedades fisico-quimicas e biologicas, o que os torna materiais
promissores para diversas aplicagdes. Na area biomédica, as propriedades dos nano-
compositos devem ser ajustadas de modo a mimetizar as caracteristicas do tecido
saudavel, apresentando aspectos mecénicos, funcionais e estruturais que favorecam o
processo de regeneracio. A essa estrutura podem ser incorporados firmacos capazes
de auxiliar no processo de regeneracido e simultaneamente reduzir o risco de infec-
¢Oes e controlar o processo inflamatdrio, sendo que a liberacao destes compostos
ativos pode ser desencadeada por estimulos externos (ex. luz, campo magnético,
ultrassom) e internos (ex. pH). Adicionalmente, materiais como 6xido de grafeno re-
duzido e nanotubos de carbono podem ser incorporados em matrizes poliméricas
para dar origem a materiais nanocompdsitos capazes de conduzir corrente elétrica, o
que é importante para a regeneracdo de tecidos, como o neural e cardiaco. E impor-
tante enfatizar que o uso de nanocompdsitos no campo biomédico requer a
otimizagdo da carga de nanomateriais que compdem a fase dispersa de modo a resul-
tar em estruturas que apresentam propriedades fisico-quimicas e mecénicas adequa-
das para aplicagdo pretendida, sem comprometer a biocompatibilidade do material.

Questao 5

a) Podem ser utilizadas nanoparticulas metalicas, como de prata e ouro, nanofi-
bras de carbono, grafeno, entre outros.

b) Estabilizacao estérica.

¢) Caracterizagdo da morfologia, como a microscopia eletronica de varredura —
MEYV, caracterizacao da composicdo quimica, como a espectroscopia de absor¢édo no
infravermelho com transformada de Fourier — FTIR, caracterizagdo dos eventos tér-
micos, como a técnica de calorimetria exploratdria diferencial - DSC, caracterizagao
das propriedades elétricas, como a espectroscopia de impedéancia elétrica.

Cap. 5
Questao 1
().

Questao 2
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Usar relagdes geométricas para demonstrar que a area superficial de uma gosta
esférica é menor que outra geometria de mesmo volume, e correlacionar com a tensao
superficial e a energia livre.

Questao 3

A cominuigdo levaria ao aumento da area interfacial total do sistema, que tende a
ser minimizada por questdes energéticas. Além disso, a pressao de Laplace aumenta
cada vez mais com a redu¢ido do didmetro da gota, tornando cada vez mais dificil
cominui-la.

Questao 4

Sim, é possivel, e sao os aqueous two-phase systems, obtidos principalmente pela
separagdo de fase segregativa entre diferentes polimeros hidrossoluveis.

Cap. 6
Questao 1

a) Visando a produ¢ao de mantas espessas para aplicacdo direta em feridas, um
método adequado seria a fiacdo por sopro em solugio, por ser um método com alta
taxa de produgdo e possibilidade de escalonamento para produ¢ao em larga escala.

b) Um método simples e econdmico para a producio de fibras individuais com
polimeros viscoelasticos ¢ o método de puxamento. As fibras sdo formadas por meio
da suspensdo da solu¢do polimérica por finas hastes e conectadas ao substrato de
interesse.

¢) Nanofibras compostas por polimeros condutores para emprego em sensores po-
dem ser obtidas com sucesso por meio da técnica de eletrofiacao, possibilitando maior
controle do diametro das fibras, da area de deposi¢do e também da homogeneidade
das nanofibras.

Questao 2

a) Sendo esse polimero soltivel em uma faixa de 1 a 12%, o operador esta provavel-
mente usando uma concentracdo muito baixa, combinada ainda com um valor de
tensdo relativamente baixo. Estratégia 1: O operador poderia aumentar a concentra-
¢do do polimero em solu¢ao, mantendo os demais parametros fixos. Estratégia 2: O
operador poderia aumentar a concentra¢ao do polimero em solugdo em combinagao
com o aumento da tensdo, mantendo os demais pardmetros fixos.

b) O operador estd usando uma solu¢ao concentrada de PLA. Estratégia 1: Dimi-
nuir a concentragao do polimero em solu¢do, mantendo os demais pardmetros fixos.
Estratégia 2: Manter os parametros de solu¢ao e ambientais fixos e explorar diferentes
valores de tensdo. Inicialmente, o operador poderia considerar valores de tensdes
mais elevados, o que poderia levar ao aumento das forgas eletrostaticas repulsivas no
jato polimérico, devido a maior intensidade do campo elétrico gerado.
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¢) O operador estd usando um sistema com uma tensao elevada e uma pequena
distancia entre a agulha e coletor. Estratégia 1: A formagao de regioes filmogénicas no
coletor e a obten¢do de mantas com aspecto umido relacionam-se com a presenga de
solvente residual. O operador devera aumentar a distdncia entre a agulha e o coletor,
em vista de fornecer um maior tempo para a evapora¢io do solvente e, ainda, conse-
quentemente diminuir o valor do campo elétrico visando a estabiliza¢ao do jato. Es-
tratégia 2: O operador pode manter a distancia fixa, porém usar tensdes menores, o
que pode estabilizar o jato polimérico e desacelerar o mesmo, fornecendo maior tem-
po para evaporagio do solvente.

d) O operador poderia utilizar DMF como cossolvente. Sistemas de solvente con-
tendo DMF (alto ponto de ebuli¢ao) possuem uma menor taxa de evaporagdo em
comparagao ao cloroférmio, o que melhoraria a instabilidade na ponta da agulha.

Questao 3

Cross-linking com glutaraldeido e silanizagdo. No artigo de Kumar e colaborado-
res (doi: 10.1016/j.cej.2018.12.029) podem ser encontradas outras estratégias para mo-
dula¢do da molhabilidade de nanofibras de PVA.

Questao 4

a) Técnica de caracterizagdo estrutural/quimica: Espectroscopia de Infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) para identificagdo e diferenciagdo dos modos
vibracionais do acetato de celulose, especificamente a banda da carbonila entre 1.720
e 1.740 cm™, e dos modos vibracionais do ¢xido de cobre na regido entre 400 e 650 cm®
!. Técnica de caracterizag¢do térmica: Andlise termogravimétrica para avaliagdo do
comportamento térmico das mantas e avaliacdo da porcentagem de massa remanes-
cente no intervalo de temperatura entre 600 e 1.000 °C para identificacdo da presenca
do CuO. A manta de PVP com acetato de celulose devera sofrer completa degradagao
em temperaturas acima de 500 °C.

b) O emprego da microscopia eletronica de varredura utilizando-se o modo de
elétrons retroespalhados e também da microscopia eletronica de transmissdo possibi-
litam a identificagdo das nanoparticulas de CuO por meio da diferenca de contraste
nas imagens, o que ¢ resultante das diferentes massas moleculares e quantidade de
material, respectivamente. As analises de EDS permitem a identificacdo dos elemen-
tos presentes na amostra possibilitando a determinagdo da composigdo de cada amos-
tra e assim a sua diferenciacéo.

Questao 5

a) Para aplicagdes biomédicas os polimeros policaprolactona e poli(dcido
latico-co-acido glicdlico) sao os mais adequados por serem biocompativeis e
¢ biodegradaveis.

b) A poliamida 6 e a poliacrilonitrila sdo exemplos de polimeros bastante empre-
gados para desenvolvimento de membranas para remogao de contaminantes em agua.
Esses polimeros apresentam estabilidade quimica e térmica, resisténcia a diferentes
solventes e propriedades mecanicas adequadas para a produgido de membranas.
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¢) A polianilina vem sendo muito empregada para desenvolvimentos de fibras para
aplicagdes em energia por ser um polimero condutor. Ja o fluoreto de polivinilideno e
seus copolimeros apresentam propriedades piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétri-
cas eficientes para captagdo de energia, além de ser flexivel, apresentar baixa constan-
te dielétrica, resisténcia quimica e alta resisténcia mecénica.

Cap.7
Questao 1

Nos equipamentos de hemodialise, a forca motriz para a difusao é a diferenca de
concentra¢do entre o sangue do paciente e o liquido de dialise, enquanto no filtro
veicular é a diferenca de pressdo exercida pela bomba de combustivel.

Questao 2

Como a membrana foi recoberta com resina epdxi, somente uma face esta apta a
sorver o liquido. Logo, utilizando-se a Equagéo (7.52), o valor de D ¢ calculado como:

76 2
(L1968x(100x10 In)
D:
1000s

=1,97x10 " m?*s™"

Para o valor de D calculado a partir da sor¢ao nas duas faces, a Equagdo (7.51) re-
sulta em:

a0492x(100x10*rn)
D=
1000s

=4,92x10"" m?*s™

Logo, a discrepancia sera dada por:

(4,92x1073-1,97x10")/(1,97x10"%)= -75%

Ou seja, o valor de D sera 75% menor em relagdo ao emprego correto do modelo.
Questao 3

Inicialmente devemos calcular o nimero de Knudsen (Kn), pela equagédo (7.39).
Para a membrana MF:

Kn = 70x101° / (2x20%x10°°) = 1,75x10*
Para a membrana UF:
Kn= 70x10"° / (2x2x10°) = 1,75

Pelos valores encontrados, a membrana MF (Kn < 0,001) apresentara mecanismo
de fluxo viscoso (Hagen—-Poiseuille). Ja para a membrana UF (,1 < Kn < 10), o meca-
nismo serd uma combinacédo de fluxo viscoso e difusdo de Knudsen.
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Questao 4

O modelo de Bruggeman (Equagédo 7.54) pode ser aplicado para valores de D. As-
sim, temos que:

Realizando os algebrismos necessarios, tem-se que ¢ = 0,11. Logo, percebe-se que
o modelo nao é ideal para prever a difusdo no sistema, uma vez que a reducio no valor
de D se deu com a insercdo de apenas 1% de sepiolita.

Questao 5

A seletividade de um par gasoso pode ser obtida pela Equagéo (7.20). Logo, para a
membrana de policarbonato:

2,3
2)"0s

S =4,6

N,

Para a membrana contendo 10% de zedlita:

1,8
=22 =45

Logo, podemos notar que a inser¢do de 10% de zedlita nio alterou significativa-
mente a seletividade do par O /N, mas levou a uma redugio na permeabilidade do O,.
Calculando o valor tedrico de zedlita incorporada pelo modelo de Bruggeman para o
O,

2

L

Lo _ (1_(P)3/2

,3

Realizando os algebrismos necessarios, tem-se que ¢ = 0,15. Nesse caso, o modelo
de Bruggeman apresentou um resultado mais aproximado para o teor de zedlita teo-
rico, em comparagdo ao exercicio anterior.

Cap. 8

Questio 1
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Quatro tipos de materiais sdo muito utilizados em filmes LbL, como polieletrdli-
tos, nanoparticulas, biomoléculas e dendrimeros.

Questao 2

Polieletrdlitos sao polimeros hidrossoliveis com cadeias moleculares contendo
fons livres e contraions carregados com carga oposta. Os ions livres acabam sendo
responsaveis pela condutividade da solugédo e os polieletrolitos pode ser classificados
como fracos ou fortes, e divididos em catidnicos, anidnicos ou nao idnicos, conside-
rando a carga da cadeia polimérica.

Questao 3

Dendrimeros sdo macromoléculas sintéticas, complexas com estrutura tridimen-
sional regular e altamente ramificada. Sdo tipicamente simétricas ao redor de um
nuicleo e muitas vezes se apresentam de forma esférica, semelhante a copa de uma
drvore.

Questao 4

Nanoparticulas podem ser caracterizadas por Difracdo de raios X, Espectroscopia
de féton elétrons excitados por raios X, Espectroscopia de Infravermelho, Microsco-
pia eletronica de Varredura e Microscopia Eletronica de Transmissao.

Questao 5

A fabricacdo de filmes LbL pode ser governada por interagdes intermoleculares
Coulombianas, hidrofébicas, der Van de Waals, ligagdes de hidrogénio, transferéncia
de carga, reconhecimento biolégico, e até mesmo ligagdes covalentes.

Questao 6

O grafico de absorbancia que indica um crescimento linear do filme com o nime-
ro de bicamadas , pois este comportamento indica que uma mesma quantidade de
material é adsorvida na superficie do substrato a cada bicamada depositada.

Questao 7

O tempo de adsor¢do de um material desconhecido pode ser determinado a partir
do grafico de cinética de crescimento, sendo construido a partir da posicio do A, de
uma banda de absor¢ao caracteristica do material de interesse em func¢éo do tempo de
deposigdo. Nesse grafico de cinética, o ponto da curva em que a saturagdo tem inicio
é estabelecido como o tempo de imersdo na solu¢io de interesse para a fabricagdao do
filme LbL.

Questao 8

As propriedades dependem das propriedades intrinsecas dos materiais compondo
o filme LbL. Podemos citar caracteristicas condutoras, isolantes, self-healing, resistén-
cia mecanica, hidrofilicas, hidrofdbicas e antichamas.

Questao 9

Espessura: elipsometria; Morfologia: microscopia eletronica de varredura, micros-
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copia confocal de varredura a laser e microscopia de for¢a atomica; Propriedades
Mecénicas e Térmicas: analise mecanica dinamica e calorimetria de varredura
diferencial.

Questao 10

Os filmes LbL podem ser aplicados na funcionalizagdo e desenvolvimento de sen-
sores e biossensores para diagndstico de microrganismos patogénicos, zoonoses, e
diferentes tipos de cancer. Eles podem também ser aplicados no desenvolvimento de
dispositivos cardiovasculares, curativos para cicatrizagdo de feridas e enxertos dsseos,
além da entrega controlada de farmacos.

Cap. 9
Questao 1
Analisando o modelo unificado, diversas solugdes sdo possiveis.

A primeira solugdo possivel é: alterar o regime de deposi¢ao. A velocidade de 5
mm/s tipicamente reside no regime de drenagem, em que a espessura aumenta com o
aumento da velocidade. No entanto, como a velocidade ja é a maxima, resta utilizar
velocidades baixas no regime capilar. Pode ser que, devido ao solvente ser agua, exista
anecessidade de se adicionar um solvente mais volatil para aumentar a taxa de evapo-
racao e favorecer a formagdo do filme e ndo ser necessario atingir velocidades tao
baixas. Ou pode-se utilizar substrato e solugdes aquecidos para aumentar ainda mais
a taxa de evaporacio.

Outra opgao ¢ alterar a tensao superficial mantendo o regime de drenagem para
deposicao. A tensdo superficial é inversamente proporcional a espessura do filme li-
quido. Logo, diminuir a tensdo superficial da agua (72 mN/m) ird proporcionar um
aumento da espessura. Para diminuir a tensdo superficial, duas abordagens podem
ser utilizadas. A primeira, é utilizar um surfactante, como aditivo. A escolha do sur-
factante deve ser ponderada tendo em mente que este permanecerd no filme seco
juntamente com o polimero, ou seja, prefere-se usualmente um surfactante com baixa
constante micelar critica, de modo que uma pequena quantidade dele ja é suficiente
para causar a variagdo desejada na tensdo superficial. A segunda opgéo é utilizar um
solvente miscivel em dagua, como acetona ou isopropanol. Via de regra, os solventes
mais comuns existentes nos laboratorios de pesquisa possuem tensao superficial me-
nores que a agua. Logo, uma mistura desses solventes ira diminuir a tensao superfie-
cial sem deixar residuos, como no caso do uso de um surfactante. Contudo, o uso de
um cossolvente pode causar a precipitagao do material. O uso de cossolventes pode
ser interessante do ponto de vista industrial e ambiental pois, neste caso, se utilizaria
apenas uma fragdo ao invés de se utilizar na totalidade da solugdo um solvente
organico.
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Outra possivel solugao é utilizar um aditivo para aumentar a viscosidade da solu-
¢do. Novamente, como no caso do surfactante, o uso de um aditivo deve ser pondera-
do considerando que ele permanecera no filme seco depositado.

Questao 2

Geralmente, o efeito de gota de café ocorre devido a um intenso fluxo capilar
dentro da gota. Logo, diminuir esse efeito é desejavel. Os métodos mais comuns sdo
aumentar a temperatura de secagem ou do substrato, ou utilizar uma mistura de sol-
ventes com pontos de ebuli¢ao e viscosidades distintos.

Questao 3

Durante a formacao do filme produzido por drop casting, alguns defeitos de fabri-
cagdo sao observados devido a secagem do filme. Ha 5 tipos de defeitos:

a. Padrao gota de café, caracterizado pela secagem da gota ocorrer no raio de con-
tato constante; pela evaporacao do solvente ser maior do que no resto da gota e pela
convecgdo de Marangoni ser menor que o escoamento capilar.

b. Pontual: formagdo de uma por¢ao central de material, caracterizada quando a
convecgdo de Marangoni é maior que o escoamento capilar e quando a gota seca num
angulo de contato constante em substratos hidrofébicos

c. Padrao prende-solta: caracterizado pela formag¢ao de padrao gota de café em
sequéncia.

d. Rachaduras: formagao de rachaduras na superficie do filme, ocasionadas pela
adesdo ao substrato e o encolhimento do filme devido a evaporagao do solvente.

e. Vilosidades: defeitos formados na superficie do filme devido a competicdo das
tensoes internas da gota.

Questao 4

As principais limitagoes na aplicagdo das técnicas dip-coating e drop casting estao
relacionadas a homogeneidade do filme, ja que os filmes produzidos por ambas as
técnicas ndo permitem um rigoroso controle de espessura. Além disso, os filmes pro-
duzidos por ambas as técnicas podem apresentar desvantagens no processo de drena-
gem do filme, o que varia de acordo com o tipo de solvente utilizado na dissolu¢ao do
polimero, além da viscosidade das solugdes, tornando as técnicas menos utilizadas
em escala industrial.

Questao 5

A elipsometria, a perfilometria e a microscopia de for¢a atdbmica podem ser
utilizadas para determinagdo de espessura de ambos os filmes. No caso de filmes
drop-casting, a medida da espessura pode ainda ser realizada com a utilizagdo de um
micrometro.
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Cap. 10
Questao 1

A primeira coisa a ser determinada é o solvente que sera utilizado. O melhor sol-
vente para o PVDF ¢ a dimetilformamida (DMF), um solvente organico polar com
féormula quimica C3H7NO que apresenta miscibilidade em agua e outros solventes
organicos como a acetona, cloroférmio e etanol. O DMF apresenta ponto de ebulicao
de 153 °C e é considerado um solvente de baixa volatilidade. E possivel obter filmes de
PVDF pela técnica de revestimento por centrifugacdo usando o DMF, porém, neste
caso sera necessario um tratamento posterior para a completa evaporagdo do solven-
te, como um tratamento em temperatura elevada ou em um ambiente a vacuo. Outra
alternativa é usar uma mistura de solventes. Nesse caso, primeiro o PVDF é dissolvi-
do completamente em DMF e depois pequenos volumes de outro solvente mais
volatil, como acetona, por exemplo, podem ser adicionados enquanto o sistema per-
manecer completamente homogéneo, ou seja, até o ponto em que a adigdo do segundo
solvente ndo interfira na solubilidade do polimero e seja completamente miscivel com
o solvente principal. Usando essa mistura de solventes, pode ser possivel que todo o
solvente seja evaporado durante a rotagao do filme, sem a necessidade de uma etapa
secundaria. Para se obter filmes com diferentes espessuras podemos variar a concen-
tragdo da solugdo, onde quanto mais concentrada, maior serd a espessura do filme
seco. Porém, a solubilidade do PVDF tem um limite, entdo, a partir de um certo valor
de concentragdo, nao é possivel obter filmes mais espessos aumentando a concentra-
¢do. Nesse caso, se 0 objetivo for obter filmes ainda mais espessos, entao sera necessa-
rio o crescimento de multiplas camadas, até atingir o valor de espessura desejado.
Quando crescemos camadas de um mesmo material em um filme, precisamos ter
cuidado para que ao depositar a solu¢cdo em cima de uma camada ja existente, usando
0 mesmo solvente, essa nova camada nio destrua completamente a anterior, e para
isso a evapora¢io do solvente precisa ser relativamente rapida.

Questao 2
Revestimentos antirreflexo, revestimentos condutores, sensores.
Questao 3

Uma agulha varre o filme com uma determinada pressao e o aparelho registra um
valor de altura em fun¢ao da distancia percorrida. Utilizando-se um risco no filme
que atinja o substrato e varrendo-se uma distancia que inclua a profundidade do ris-
co, pela diferenca entre o fundo do risco (altura zero) e a altura do filme, se determina
a espessura.

Questao 4

Vantagens: simplicidade e possibilidade de obten¢ao de filmes finos. Desvanta-
gens: grande perda de material e ndo pode ser adaptado a um processo continuo.

Questao 5

A velocidade de rotacio, a concentracéo da solucdo e a sua viscosidade.
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Questao 6

Podem aparecer se houver pequenas bolhas na solucéo, por rapida evaporacio do
solvente ou por problemas de molhabilidade do substrato. No caso das bolhas, pode-
-se remové-las da solugdo antes da deposi¢ao do fluido sobre o substrato. Para o caso
da rapida evaporagdo do solvente deve-se retardar a evaporagido utilizando-se uma
velocidade menor de rotagdo ou uma temperatura ambiente menor. Também pode-se
trocar o solvente por um menos volatil ou utilizar uma mistura com um solvente me-
nos volatil. Ja se o problema for a molhabilidade do substrato, pode-se utilizar aditivos
para modificar a tensdo superficial do fluido ou se nao for possivel, modificar a ener-
gia de superficie do substrato.

Questao 7

Escoamento do fluido, mais importante no inicio do revestimento, e evaporagdo
do solvente, mais importante no final do revestimento.

Questao 8
a) diminui; b) aumenta; ¢) aumenta.
Questao 9

Na deposicao estatica o fluido é espalhado sobre todo o substrato com o rotor pa-
rado. Na deposi¢do dindmica, o fluido é dispensado de uma s6 vez sobre o substrato
rodando em baixa rotagéo.

Cap 11
Questao 1

Nos processos de impressao ha a transferéncia de um padréo pelo contato entre a
ferramenta de impressdo e o substrato. Ja nos processos de revestimento, ndo existe
contato entre a ferramenta e o substrato ou a formagdo de padrao. A deposi¢do por
spray é essencialmente uma técnica de revestimento, pois nao apresenta contato do
bico com o substrato ou formagdo de padrao. Embora o uso de mascaras permita a
formac¢ao de um padrio, ainda assim nao ha o contato com o substrato.

Questao 2

O fluxo ¢ 0,12 cm’/min.

Questao 3

A espessura molhada ¢ 30,46 um. A espessura seca ¢ 1,523 yum.
Questao 4

Trama com 50 fios/cm.
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Questao 5

Pela variacdo da tonalidade dos pontos é possivel modificar a espessura do filme
impresso. No processo de gravacgdo do cilindro, a profundidade com que cada ponto
é gravado resulta em um volume de tinta transferido para o substrato.

Cap 12
Questao 1

Agentes anfifilicos sdo moléculas que contém regides polares e apolares, e
adsorvem em interfaces entre uma fase polar e outra apolar, reduzindo a energia livre
interfacial.

Questao 2

Filmes de Langmuir constituidos por lipidios e proteinas de membrana mimeti-
zam a composi¢do de biomembranas, como a citoplasmatica e a mitocondrial. Assim,
sao modelos para uma das faces dessas bicamadas.

Questao 3

Franklyn espalhou uma colher de 6leo sobre a agua de um lago, e percebeu o efei-
to de calmaria sobre suas ondas devido a dispersao espontanea do dleo através da
superficie. Foi uma das primeiras divulgagdes sobre formagdo de filmes monomole-
culares sobre agua.

Questao 4

A tensao superficial é proporcional a magnitude das forgas intermoleculares, favo-
recendo a coesdo molecular na superficie. Interagdes por ligagdes metdlicas no mer-
curio, por exemplo, sdo responsaveis pela sua alta tensdo superficial.

Questao 5

O efeito Marangoni profere que as moléculas aderidas em interfaces tendem a se
deslocar para regides de maior tensao interfacial. Assim, a passagem de um suporte
solido de alta energia interfacial na interface ar-agua, faz com que as moléculas que
estdo aderidas na superficie liquida na forma de filmes de Langmuir condensados,
com baixa tensdo superficial, se desloquem para o suporte sélido, minimizando a
energia livre interfacial.

Questao 6

Em 1814, David Brewster, por experimentos de fenda dupla mostrou que ha um
determinado 4ngulo para o qual a luz com determinada polariza¢ao nao era refletida,
resultando no maximo de transmisséo.

Questio 7

Para filmes em subfase aquosa, considerando o indice de refragdo para agua e ar, o
angulo é 53°.
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Questao 8

A microscopia no angulo de Breswter possibilita visualizar a forma¢ao da mono-
camada e de dominios em tempo real com a pressao de superficie, permitindo uma
analise detalhada da arquitetura do filme de Langmuir.

Questao 9

Quando a monocamada estd em uma pressio superficial constante mantida pelas
barreiras moveis, a monocamada pode ser transferida pelo método vertical ou hori-
zontal. Pelo método vertical, denominado Langmuir-Blodgett, o substrato passa ver-
ticalmente pela monocamada. Pelo método de deposigao horizontal, chamada Lang-
muir-Schaefer, o substrato toca horizontalmente a monocamada.

Questao 10

A taxa de deposicao é a relacdo entre a variagdo da area da monocamada e a area
depositada e indica a qualidade da transferéncia. A taxa igual ou proximas a 1 indica
que a monocamada transferida tem a mesma drea por molécula ocupada na interface
ar-agua, designando transferéncias bem-sucedidas de monocamadas estaveis e bem
organizadas.

Questao 11

Para filmes tipo Y, o substrato deve ser hidrofilico e posicionados dentro da subfa-
se, para tipo X, hidrofdbico e posicionado acima da monocamada.

Questao 12

A orientagdo e a compactagdo da monocamada (material anfifilico e pressdo de
superficie), o tipo de substrato para a adesdo, a temperatura, a composi¢ao e pH da
subfase e a velocidade de deposigdo e secagem podem ser averiguados para assegurar
a boa formagao e reprodutibilidade dos filmes.

Questao 13

AFM pode varrer qualquer tipo de material, assim metais, semimetais, semicon-
dutores e ndo condutores podem ser usados. Substratos de LB frequentemente usados
para AFM sio mica, silicio e vidro, especialmente a mica, que apresenta maior homo-
geneidade, ou seja, é menos rugosa.

Cap 13
Questao 1

Um aumento na energia do féton (ou diminui¢do do comprimento de onda do la-
ser) e da energia de ligagao.

Questao 2

O processo de estruturagao com pulsos ultracurtos se completa numa escala
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significativamente mais longa que a duragdao do pulso, ou seja, de nanossegundos a
microssegundos.

Questao 3

A energia do f6ton de um laser operando em 400 nm é 3,1 eV. Dado que o material
tem um gap de energia de 2,3 eV, o processo sera de um féton. Por se tratar de um
processo de absor¢ao de um féton, a interagao da luz com a matéria é linear. Portanto,
ndo existindo um processo de interacdo ndo linear, ndo sera possivel estabelecer o
confinamento da excitagdo no volume, niao sendo assim possivel a microfabrica¢ao
volumetricamente confinada.

Para um laser operando em 1.030 nm, a energia do féton correspondente sera de
1,2 eV. Como o gap do material é de 2,3 eV, serdo necessarios dois fétons de 1.030 nm
(1,2 eV) para promover a excitagao do material. Por se tratar de uma interagao nao
linear (absor¢do de dois fotons), neste caso, havera confinamento da excitacdo e a mi-
crofabricagdo possibilita a obten¢ao de estruturas volumetricamente confinadas.

Questao 4

Quando um feixe de comprimento de onda A é focalizado por uma objetiva de
abertura numérica AN, seu raio no foco ¢ dado por:

w, = ?LN \Vn® — AN?

Utilizando essa relagao e expressando A= 0,775 um para as AN dadas no enuncia-
do temos:

w, = 1,46 um para AN =0,25
w, = 0,89 um para AN = 0,40
w, = 0,56 pum para AN = 0,60

Portanto, a objetiva de AN = 0,25 ndo poderia ser usada pois produziria uma ra-
nhura com espessura de 2,92 um (2w,), ou seja, maior do que a largura desejada. As
demais objetivas resultariam em larguras de 1,78 pm e 1,12 um, portanto menores que
a desejada, podendo entdo ser utilizadas fazendo sobreposi¢do de varreduras.

Questao 5

A dependéncia nao linear do processo de absor¢do de dois fétons com a intensida-
de incidente por si s6 ja possibilita um confinamento abaixo do limite de difra¢éo,
uma vez que o perfil de intensidade transversal do feixe ao quadrado (I*(r)) é mais
estreito que o perfil I(r). Além disso, se o sistema for operado com intensidade muito
proxima ao limiar de fotopolimerizagao, sé a regiao central do perfil transversal de
intensidade possibilitara a indugdo da polimeriza¢ao, diminuindo ainda mais o limi-
te dimensional das estruturas.
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Questao 6

Para um processo de absorcdo de dois fotons, o coeficiente de absor¢do do material
é dado por a(I)=a, +pI. Portanto, a mudanga no coeficiente de absor¢do da amos-
tra sera dada apenas por PI.

O coeficiente de absorgédo de dois fotons, B, é dado por

_No,
b hv
Pelos dados do problema

N = 19,8 x 10*® moléculas/cm® = 19,8 x 10** moléculas/m’
0,,; = 1x10°° cm*s.photon” = 1 x 10~°* m*.s.photon™

A =1.000 nm = 10°m

h =6,6 x 10** m* kg/s

c=3x10*m/s

I=1GW/cm? =1 x 10" W/m?

Assim, calculando, tem-se:

_ NG ¢ [= No et

BI 1=0,1

hv hc

Cap 14
Questao 1

a) Acido e base, respectivamente. A produgio de estruturas do tipo placa, confor-
me verificado em eletromicrografias, esta associada as caracteristicas da etapa de con-
densagdo catalisada por 4cido, onde héa formacdo de estruturas pouco ramificadas e
pouco densas, tendendo a se organizar na forma de cadeias longas e com fraca intera-
¢do entre elas.

b) O tempo 1 sera mais longo do que o tempo 2. Isso se deve as formagdes de espé-
cies com fraco carater nucleofilico em processo sol-gel catalisado por acido. A presen-
¢a de nucleofilos fracos leva a formagédo de estruturas alongadas e pouco densas, que
necessitaram de mais tempo para atingir uma concentrac¢ao suficientemente alta, le-
vando a densificagao, gelificacdo e precipitagdo da rede inorganica.
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Questao 2

a) Produgao de sol-gel em matriz polimérica pré-formada. Para executar esse tipo
de sintese é necessario levar em consideracio fatores como:

i. Compatibilidade entre a matriz polimérica e etanol, visto esse ser o solvente pro-
duzido e liberado durante o processo sol-gel (ao partirmos de TEOS precursor de
silica);

ii. Escolha de solvente capaz de permitir a miscibilidade das fases inorganica e
organica;

iii. A temperatura deve ser adequada para garantir a fluidez do polimero, mas sem
afetar as propriedades desejadas para as nanoparticulas produzidas;

iv. A velocidade de agitacdo deve ser adequada, tal como a temperatura; e

v. A presenca ou ndo de grupos funcionais, tanto na matriz polimérica quanto nas
nanoparticulas, capazes de facilitar ou dificultar a interagdo entres os materiais.

b) A alternativa mais adequada seria a funcionalizagdo C, pois o aumento da ca-
deia carbdnica, promove o aumento da afinidade por compostos organicos de carater
lipossoluvel e, consequentemente, hidrofébico. Podemos fazer um paralelo com técni-
cas cromatograficas, onde se utilizam deste tipo de funcionalizagao para a producao
de colunas de separagao ditas apolares (aplicadas para compostos apolares).

Questao 3

O fator de forma nos indica possiveis formas geométricas associadas a nossa amos-
tra. O fator de estrutura nos traz informacoes sobre a existéncia ou néo de interagdo
entre as particulas.

Questao 4

Dois motivos estdo relacionados a importancia desse pardmetro: (i) a facilidade de
obtengdo dessa informacao, faz com que a técnica de DLS seja utilizada para o moni-
toramento de sistemas nanométricos, ainda que os valores obtidos sejam maiores que
os reais; (ii) a determinag¢ao do raio hidrodindmico promove o tamanho da particula
em condi¢des muito proximas as quais as particulas serdo aplicadas, sendo mais inte-
ressante (em alguns casos) do que a dimensao em sistema isolado.

Cap 15
Questao 1

3,48 x 10°M-1 cm, obtida aplicando Equacao (15.4). Regido do espectro ultravio-
leta.

Questao 2

Figura 15.5 (a) esta relacionada com a Figura 15.5 (c), processo de Absorgao. Nesse
processo, fétons com energia entre hv = h(v,- v)) e energia hv = h(v,- v ) sdo absorvi-
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dos. Figura 15.5 (b) representa o espectro da Figura 15.5 (d), processo de Absorcao
seguido de luminescéncia, o espectro mostra a emissdo de fétons de frequéncia h(v,-
v, h(v-v)eh(v-v,).

Questao 3

A) O experimento ocorreu em atmosfera oxidativa, pois observa-se em c o tltimo
estagio de decomposi¢ao para materiais organicos, a oxidagao.

B) Em (a), tem-se a primeira fase de degrada¢ao a uma temperatura relativamente
baixa, relativo a substancias volateis, como agua ou solventes. Os estagios b e ¢ repre-
sentam reagdes de pirolise e oxidagdo. O estdgio d representa a fragao do residuo da
amostra.
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D) A estabilidade térmica do material é a T onset (a), é de 300 °C

Questao 4
z 2 T,
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Considerando que a escala da figura nao permite medigdes precisas, as temperatu-
ras aproximadamente dos picos de fusio e cristalizacio e a transi¢do vitrea sdo:
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T,=185 T =163 T,=50
T, =200 T =143 T =58
T,=210 T,=131 T =63






