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RESUMO

Este artigo apresenta uma revisao sobre a avaliacdo das propriedades dos nanocompositos poliméricos,
destacando a importancia da integra¢do de varias técnicas analiticas para a caracterizacdo desses
materiais. Usando uma abordagem multimétodo, algumas das principais técnicas para elucidar as
propriedades dos nanocompositos foram revisadas — espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), difracao de raios X (XRD), ressondncia magnética nuclear (RMN), microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi possivel
demonstrar a importancia da etapa de caracterizacdo do material ndo apenas para a competitividade
industrial por meio da valida¢do da aplicagdo final e otimizacdo do desempenho, mas também para
uma compreensdo abrangente e profunda de propriedades como estrutura cristalina, composicao e
mobilidade molecular, estabilidade térmica e morfologia, fornecendo assim uma base so6lida para
inovacdo tecnologica e desenvolvimentos futuros no campo de nanomateriais poliméricos, sem
negligenciar aspectos cruciais como sustentabilidade e seguranca.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia, um campo emergente de desenvolvimento com promessas revolucionarias,
estimula intensamente a pesquisa de materiais avangados. Em sua forma mais ampla, envolve os
aspectos em que particulas e mecanismos de tamanho muito pequeno (a priori, com pelo menos uma
das dimensdes iguais ou inferiores a 100 nm ou 10-7 metros) se distinguem de suas formas maiores,
ou " macro ". Essas diferencas nas propriedades sdo atribuidas principalmente a sua area de superficie
incrivelmente alta em relacdo ao seu pequeno tamanho. A lei do cubo quadrado explica essa relagao,
onde, em relagdo as suas dimensdes, a area de um cubo aumenta ao quadrado, enquanto seu volume
aumenta ao cubo. Da mesma forma que explica a impossibilidade de construir estruturas muito
grandes, também explica as propriedades da superficie amplificada nessa escala (MANSOORI, 2005;
TEODORO, 2006; ROCO, 2011; TAHA et al., 2022; Malik et al., 2023).

A questdo dos papéis da nanotecnologia ¢ vasta e diversificada, impactando diversos setores
tecnologicos. Exemplos de aplicagdes da nanotecnologia incluem a obten¢ao de maior condutividade,
permitindo a criacdo de circuitos de transistores semicondutores de 6xido metalico abaixo da faixa de
10 nm, que foi usada nas CPUs mais avancadas. Além disso, destaca-se a aceitacdo de particulas
exdgenas em sistemas vivos, devido a sua nanoescala e propriedades semelhantes as moléculas ja
presentes no organismo. A aplicagdo de conceitos de nanociéncia permite desde a criagdo de perfumes
mais duradouros ¢ medicamentos mais eficientes por meio de sistemas de liberacao controlada até o
desenvolvimento de novos materiais nanocompo6sitos com propriedades especificas e a exploragdo do
potencial de nanoparticulas a base de residuos preparadas para tratamento de residuos (RAMSDEN,
2016; DA ROCHA et al., 2019, BINNS, 2021; RAHMANI, 2022; DA ROCHA et al., 2024).

Com seu potencial quase ilimitado para inovacdes, as vantagens e desafios que enfrentamos
com a nanotecnologia estdo intrinsecamente conectados ao futuro da inovagdo tecnoldgica. Dentro
desse vasto dominio, os nanocompdsitos poliméricos surgiram como uma classe versatil e promissora,
impulsionando inova¢des em uma variedade de aplicacdes (ESCHBACH et al., 2007; YABUKI,
ARRIFFIN, 2010; MINEA, 2019; BINNS, 2021; RAHMANI, 2022; VERMA et al., 2023).

Os nanocompdsitos sdo uma das areas mais exploradas em nanotecnologia. Sao misturas
bifasicas de nanoparticulas e uma matriz, diversificadas na escolha, arranjo e propor¢do da matéria-
prima, oferecendo um novo potencial para o desenvolvimento de materiais com propriedades Unicas.
E essencial entender que os nanocompdsitos poliméricos representam uma sinergia entre as
propriedades intrinsecas dos polimeros e as caracteristicas unicas das nanoparticulas incorporadas.
Essa combinagdo oferece uma gama diversificada de aplicagdes em areas como embalagens,
biomateriais, catalisadores, eletronicos, entre outros (HASSAN et al., 2021; MUHAMMED
SHAMEEM et al., 2021). Para compreender plenamente o papel dos nanocompdsitos no vasto campo

da nanotecnologia, ¢ essencial adotar uma perspectiva multidisciplinar que aborde os diversos
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processos de caracterizacdo envolvidos (ESCHBACH et al., 2007; MITTAL, 2012; NGUYEN-TRI et
al., 2018).

A medida que avangamos neste campo promissor, ¢ vital considerar questdes criticas
relacionadas a seguranga ambiental, toxicidade e escalabilidade dos processos de fabricacao. A adogao
de abordagens responsaveis e estratégias de gerenciamento de riscos ¢ imperativa para garantir nao
apenas a eficacia e eficiéncia desses materiais, mas também sua seguranga ao longo de seu ciclo de
vida (VOGEL et al., 2014; KARIM et al., 2018).

Esta revisao reune especificamente conhecimento sobre a avaliagdo de nanocompdsitos
poliméricos, destacando a importidncia da integragdo de varias técnicas analiticas para uma
caracterizacao abrangente desses materiais. No centro dessa analise estdo técnicas fundamentais, como
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica
(TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), difragdo de raios X (XRD), microscopia eletronica
de transmissao (TEM), microscopia eletronica de varredura (SEM) e ressonancia magnética nuclear
(RMN). Dentre essas técnicas, a RMN se destaca como uma ferramenta ndo convencional sofisticada
e avangada que permite a analise detalhada de estruturas moleculares e interagdes intermoleculares de
nanocompdsitos. As vantagens de combinar a andlise de RMN em nanocompdsitos sdo inimeras,
especialmente considerando a sustentabilidade. A RMN ¢é uma técnica ndo destrutiva, permitindo a
andlise das amostras sem danifica-las, reduzindo assim o desperdicio de material. Além disso, pode ser
usado para monitorar processos em tempo real, permitindo a otimizacdo das condigdes de sintese ¢
processamento, reduzindo assim o consumo de energia e os reagentes quimicos. A capacidade de
fornecer informagdes detalhadas sobre a dinamica molecular e a estrutura dos nanocompdsitos auxilia
no desenvolvimento de materiais mais eficientes e durdveis, contribuindo para a criagao de produtos
mais sustentaveis. A integracao dessas abordagens analiticas fornece uma compreensao abrangente das
propriedades dos nanocompdsitos, desde sua estrutura molecular até sua morfologia microscopica e
em nanoescala (MITTAL, 2012; SOARES IL et al., 2015; NIKULIN et al., 2016; SEBASTIAO et al.,
2016; PASHAEI et al., 2019; CHARVANI et al., 2020; CHEN & ZHEN, 2021; MOHAMADI, 2022;
DA ROCHA et al., 2024).

Finalmente, esta revisdo ndo apenas destaca os avangos recentes e as tendéncias atuais na
avaliacdo de nanocompdsitos poliméricos, mas também descreve os desafios e oportunidades que
moldam o futuro desta fascinante area da ciéncia e tecnologia. Ao integrar conhecimento
multidisciplinar e técnicas analiticas avangadas em nanotecnologia, estamos abrindo caminho para
uma era de materiais inovadores e sustentdveis com potencial para impulsionar avangos significativos
em uma variedade de aplicacdes industriais, biomédicas, eletronicas, ambientais, aeroespaciais e

agricolas.
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2 METODOLOGIA

Este estudo enfocou as etapas classicas que caracterizam o desenvolvimento de uma revisao
integrativa da literatura, com o objetivo de sintetizar, relacionar e analisar criticamente os achados de
varios estudos cientificos publicados anteriormente no campo da caracterizacdo de nanocompoésitos
poliméricos. Essa abordagem permitiu a compilacgao e analise de pesquisas estabelecidas para alcangar
uma compreensao abrangente do estado da arte atual neste campo. Apds a identificagdo de estudos
sobre a avaliacdo de nanocompdsitos poliméricos utilizando técnicas como FTIR, TGA, DSC, DRX,
RMN, MET e MEYV, seus achados foram comparados e contrastados para identificar padrdes,
tendéncias e discrepancias na interpretacdo e apresentacdo dos resultados.

Mecanismos de busca apropriados foram empregados para compilar a literatura cientifica,
incluindo a plataforma Scientific Electronic Library Online (SciELO) e o portal da Coordenacao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes). O mecanismo de busca on-line Google Scholar
serviu como o principal ponto de partida para reunir e-books, trabalhos académicos, jornais, peridodicos
e artigos indexados. Este estudo fundamenta assim a apresentagdo e discussdo clara e objetiva dos
principios fisicos, objetivos, vantagens e limitagdes de cada técnica analitica acima mencionada na
avaliagdo de nanocompdsitos poliméricos. O objetivo principal foi revisar conceitualmente o tema de
forma acessivel, principalmente para estudantes e iniciantes na area, sem exigir um alto nivel de
conhecimento técnico especifico para a compreensao do conteido, contribuindo assim para a

disseminagdo do conhecimento cientifico.

3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

E possivel observar em uma série de estudos que a nanotecnologia esta sendo aplicada em um
numero cada vez maior de areas do conhecimento. Pode ser descrito como a manipulagdo da matéria
em menor escala, com pelo menos uma de suas dimensdes abaixo de 100 nandmetros (nm), ou '%7
metros. Como um campo em constante crescimento, a nanotecnologia pode ser definida como uma
revolugcdo em todos os setores tecnologicos (BATISTA et al., 2010; LEOPOLDO; VECHIO, 2020;
SAHOO et al., 2021).

Com sua ampla gama de aplicagdes, a nanotecnologia ¢ altamente interdisciplinar, impactando
campos como quimica, fisica, biologia e medicina, entre outros. Consequentemente, suas aplicagdes
variam de acordo com cada area envolvida. Por exemplo, a nanotecnologia pode otimizar a criagcdo de
materiais com propriedades ideais adaptadas para fins especificos, seja para materiais de embalagem
ou motores de aecronaves (BATISTA et al., 2010; CADIOLI e SALLA, 2015; BINNS, 2021)

Como outro exemplo de aplicagdes para a nanotecnologia, a nanoeletronica ultrapassou os
limites finais dos limites de complexidade para seus componentes, com a criagcdo de transistores em

escalas nunca antes vistas. No setor farmacéutico, o desenvolvimento de sistemas de liberacao
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controlada esta revolucionando a aplicagdo de medicamentos, reduzindo os efeitos colaterais e o
numero de doses necessarias para o tratamento (SIMONE; BOCHNER; FERREIRA, 2013; CADIOLI
e SALLA, 2015; LEOPOLDO; VECHIO, 2020).

Nanocompositos sao materiais nos quais as nanoparticulas sao dispersas dentro de uma matriz,
conferindo propriedades combinadas tanto da matriz quanto das nanoparticulas adicionadas. A selecao
de nanoparticulas como cargas em compositos envolve diversos critérios, incluindo composi¢ao, forma
e tamanho, escolhidos com base na relacdo custo-beneficio e nas propriedades desejadas do material.
Exemplos comuns incluem 6xidos metalicos, como 6xido de aluminio (Al=Os), 6xido de titanio (TiO2)
e 0xido de zinco (ZnO). As nanoparticulas de silica sdo frequentemente utilizadas para aumentar a
resisténcia e a estabilidade térmica dos polimeros. Os nanotubos de carbono, incluindo paredes simples
(SWCNTs) e paredes multiplas (MWCNTs), servem para reforcar a resisténcia mecanica e melhorar a
condutividade elétrica. As nanofibras de carbono sdo conhecidas por melhorar as propriedades
mecanicas, enquanto as nanoparticulas de argila como a montmorilonita aumentam as propriedades de
barreira a gases e vapores. Nanoparticulas de metais nobres como prata (Ag) e ouro (Au) foram
empregadas por suas propriedades antimicrobianas em nanocompositos. A distribui¢do, o tamanho e a
quantidade dessas nanoparticulas influenciam significativamente as propriedades finais dos
nanocompdsitos. Os nanocompdsitos podem ser classificados de acordo com o tipo de matriz, como
nanocompdsitos poliméricos, metalicos ou ceramicos (ABRAHAM et al., 2009; BOGUE, 2011,
RATHOD; KUMAR; PANDI BOOMI et al., 2014; JAIN, 2017; MOHD NURAZZI et al., 2021).

A avaliacdo, correlagdo e compreensado das propriedades dos nanomateriais sao cruciais devido
a sua influéncia direta na atividade do material. Grupos funcionais de superficie de nanomateriais
ditam sua reatividade quimica e interagdo com outras substancias e sistemas bioldgicos. Dimensoes e
formas afetam significativamente suas propriedades fisicas e quimicas, com particulas menores
exibindo maior reatividade devido a uma maior relacdo area-volume de superficie. A elevada area
superficial relativa dos nanomateriais aumenta a sua capacidade de interagir com outras substancias,
melhorando assim as propriedades cataliticas e de adsor¢do. O diametro das particulas e a propor¢ao
influenciam a distribuicdo dentro do meio, a penetragdo nas células e tecidos e a eficiéncia nos
processos de liberagdo controlada de medicamentos. A uniformidade no tamanho e na forma das
particulas é fundamental para garantir a consisténcia nas propriedades e no desempenho. A estrutura
cristalina e a composi¢do quimica dos nanomateriais determinam suas propriedades eletronicas,
Opticas e mecanicas, com diferentes composicoes exibindo toxicidades distintas e respostas variadas a
estimulos externos. Essas caracteristicas afetam diretamente a toxicidade das particulas, com
nanoparticulas de superficie altamente reativas potencialmente gerando espécies reativas de oxigénio,
levando ao estresse oxidativo em células biologicas. Além disso, sua capacidade de penetrar e se

acumular em orgdos especificos pode aumentar o risco de efeitos adversos a saude (BATISTA et al.,
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2010; DONALDSON; POLONIA, 2013; VOGEL, 2014; ABBAS et al., 2020; EL-ZAHED et al.,
2021).

Portanto, uma compreensao detalhada das propriedades dos nanomateriais ¢ essencial para o
desenvolvimento de aplicagdes seguras e eficazes, minimizando os riscos a saide humana e ao meio
ambiente. Este estudo ¢ vital para proteger a saide humana e ambiental e promover a sustentabilidade,
garantindo que o desenvolvimento e a aplicagdo de nanomateriais ndo comprometam a seguranga € o
equilibrio ecolégico.

Neste estudo, foram revisadas caracterizagdes aplicadas especificamente a nanocompositos a
base de polimeros. Os polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades estruturais repetidas
chamadas mondmeros. Os mondmeros reagem uns com os outros e se ligam por meio de ligacdes
covalentes para formar longas cadeias poliméricas. Os polimeros que constituem os nanocompositos
sdo altamente versateis e podem ser naturais ou sintéticos, rigidos, plasticos ou elastomeros, e
biodegradaveis ou ndo biodegradaveis. Durante a sintese, suas propriedades podem ser ajustadas para
atender a varias aplicagdes industriais e comerciais. Os polimeros exibem uma ampla gama de
propriedades mecanicas que os categorizam em dois grupos principais: polimeros de engenharia,
meticulosamente projetados para oferecer caracteristicas especificas, como alta resisténcia mecanica,
resisténcia quimica ou resisténcia ao calor, ideais para aplicagdes que exigem propriedades técnicas
avancadas; e polimeros de commodities, amplamente utilizados em produtos de uso didrio devido ao
seu custo relativamente baixo (MANO; MENDES, 1999; MANO, 2000).

A anélise de nanocompdsitos poliméricos €, portanto, crucial para entender suas propriedades,
aplicacdes potenciais e desenvolvimentos. Este estudo se concentra na avaliagdo detalhada desses
materiais inovadores usando uma variedade de técnicas analiticas, desde métodos convencionais até
métodos avangados. Isso inclui espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), difracdo de raios-X
(XRD), espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN), microscopia eletronica de
transmissao (TEM) e microscopia eletronica de varredura (SEM). Essas ferramentas fornecem insights
profundos sobre as propriedades estruturais, térmicas e morfoldgicas dos nanocompdsitos, que sao
essenciais para o avango de campos como materiais compdsitos e nanotecnologia.

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
amplamente utilizada em quimica, engenharia de materiais e outros campos cientificos para identificar
e quantificar compostos de interesse em uma amostra e analisar sua composicao quimica. A técnica se
baseia na interagao da radiacao infravermelha com as moléculas da amostra. As moléculas absorvem
a radiacdo infravermelha em frequéncias especificas correspondentes as vibragdes dos atomos dentro
das moléculas, como alongamento e flexdo de ligacdes quimicas. Cada grupo funcional produz um

padrao de absorcao caracteristico em diferentes regides do espectro infravermelho, permitindo a

=

Avaliacio de nanocompdsitos poliméricos
LUMEN ET VIRTUS, Sao José dos pinhais, Vol. XV Num. XXXIX, p.2518-2543, 2024

2523



identificacdo e quantificacdo de compostos especificos. No centro do FTIR estd a Transformada de
Fourier, uma ferramenta matematica que converte um sinal do dominio do tempo para o dominio da
frequéncia. Essa transformacdo ¢ essencial para a obtencao do espectro infravermelho a partir dos
dados brutos coletados durante a analise (CANEVAROLO, 2007; BAUDOT; BRONZEAR; KONG,
2010; ISHIDA, 2013; HERMANN et al., 2017).

Um espectrometro FTIR tipico compreende varios componentes principais. Uma fonte de
radiacao infravermelha emite um feixe de luz direcionado para um interferometro, que divide o feixe
em dois caminhos: um direcionado para um espelho fixo e outro para um espelho movel. Apods a
recombinagdo, eles criam um padrdo de interferéncia chamado interferograma, contendo informagdes
sobre todas as frequéncias de luz que passam pelo interferometro. Este feixe de interferéncia entao
viaja em dire¢do a amostra. A medida que a luz infravermelha passa pela amostra, as moléculas
absorvem frequéncias especificas correspondentes as suas vibragdes caracteristicas. A radiacdo nao
absorvida continua para o detector, que mede a intensidade da luz transmitida e envia esses dados para
um computador. O computador aplica a Transformada de Fourier ao interferograma, convertendo-o
em um espectro de absorc¢ao de infravermelho. Este espectro exibe picos em frequéncias especificas
correspondentes aos modos vibracionais de ligagdes dentro das moléculas da amostra. Cada molécula
ou grupo funcional exibe um padrao de absorcao distinto, permitindo a identificagdo (CANEVAROLO,
2007, HERMANN et al., 2017; LI et al., 2018).

O FTIR oferece varias vantagens significativas. A técnica permite a rapida aquisi¢ao de dados
devido a interferometria e ¢ altamente sensivel, capaz de detectar sinais de pequenas quantidades de
material. Além disso, o FTIR ¢ muito versatil, adequado para analisar solidos, liquidos e gases, e
fornece espectros de alta resolugdo que distinguem entre picos espacados. Para amostras liquidas, a
analise normalmente requer uma célula de amostra especifica feita de materiais transparentes
infravermelhos. As amostras solidas podem ser analisadas diretamente ou preparadas como pellets de
sal ou filmes finos (HERMANN et al., 2017; LI et al., 2018; DA ROCHA et al., 2024).

O FTIR foi empregado em uma ampla gama de aplicacdes. Ele pode identificar compostos,
determinar a presenga e concentracado de componentes em uma amostra, monitorar reagdes quimicas
ao longo do tempo (como envelhecimento por oxidacdo) e fornecer informagdes sobre a estrutura
molecular e as ligacdes. Por exemplo, na indlstria farmacéutica, o FTIR garante a pureza e a
composi¢do dos medicamentos. Na ciéncia dos materiais, analisa polimeros e outras substancias
complexas. No entanto, a técnica tem algumas desvantagens. A analise de substancias complexas pode
produzir espectros complicados e dificeis de interpretar. Além disso, o equipamento FTIR pode ser
caro e pode ser necessaria uma prepara¢do cuidadosa da amostra para obter resultados precisos

(HERMANN et al., 2017; LI et al., 2018; DA ROCHA et al., 2024).
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Na avaliagdo de nanocompdsitos poliméricos, o FTIR desempenha um papel crucial na
detec¢do de alteragdes funcionais. Tem como objetivo principal identificar a incorporacdo bem-
sucedida de nanomateriais adicionados ao material de base em comparagao com sua forma original.
Além disso, o FTIR detecta possiveis alteracdes na composi¢do quimica da matriz durante o
processamento ou apds varios tempos de armazenamento. Além disso, € capaz de identificar impurezas
que podem ter sido introduzidas durante o processo de fabricagdo, como solventes residuais
(BOKOBZA, 2017). Por exemplo, em um estudo de Danielle Mariano et al, o FTIR foi empregado
para investigar mudancas estruturais € quimicas no fosfato de zirconio lamelar (ZrP) apods a
modificacdo com Jeffamine e a adi¢do de nano-ZnO. A andlise revelou a formacao de novas espécies
i0nicas e a incorporagdo de nanoparticulas de ZnO ao material. A regido espectral de 4000 a 3000
cm—1 exibiu um aumento significativo na area de banda, indicando a formacao de espécies i0nicas e a
presenca de grupos OH na superficie do nano-ZnO. As absor¢des atribuidas a Jeffamina foram
observadas em 3000 a 2500 cm—1 e 1500 a 1300 cm—1. Bandas sobrepostas de PO e COC apareceram
em 1200 a 900 cm—1, com uma nova banda emergindo em 600 a 700 cm—1. Bandas caracteristicas de
ZrP e ZnO foram mantidas ou aparecem apds a modificacdo. O FTIR também detectou bandas
adicionais e potenciais impurezas, sugerindo interagdes quimicas e a modificagdo bem-sucedida,
resultando em um material multifuncional com potencial para compdsitos poliméricos (MARIANO et
al., 2023).

Quando uma equipe liderada por Dan Ciprari analisou os efeitos da nano-alumina ¢ magnetita
em um sistema nanocomposito de PMMA e PS, o FTIR desempenhou um papel crucial na investigagao
das interagdes entre a matriz de PMMA e as nanoparticulas de AlOs e FesOs. Usando um
espectrometro Nicolet Instrument Corp. Nexus 870. Os espectros foram coletados revelando a
formacdo de grupos carboxilato na superficie das nanoparticulas, resultantes da reagdo entre grupos
esterificados de PMMA e atomos de aluminio nas nanoparticulas. A técnica demonstrou decréscimos
em varios picos em relagdo a matriz polimérica pura, detectando pontos de hidrélise de CH3-O e
alteragdes no gradiente de ionizagdo de C=0, por exemplo. Outras mudangas nos espectros, como
diminui¢do da absorbancia a 2950 cm™ e o aparecimento de picos a 1687 cm™, indicaram a formagao
de ligacdes quimicas estaveis. Esses dados ndo apenas confirmaram o mecanismo de adsor¢do do
PMMA nas superficies das nanoparticulas, mas também forneceram informagdes valiosas sobre a
densidade e a estrutura da interface nos nanocompositos, cruciais para a compreensao de suas
propriedades mecanicas e estruturais (CIPRARI; JACOB; TANNENBAUM, 2006).

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica analitica amplamente utilizada na
caracterizacdo de materiais, particularmente em estudos envolvendo polimeros e nanocompdsitos.
Essa técnica fornece informagdes precisas sobre a estabilidade térmica e a decomposi¢ao dos materiais,

essenciais para o entendimento de suas propriedades fisicas e quimicas. Durante um experimento de
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TGA, a amostra ¢ gradualmente aquecida enquanto sua massa ¢ monitorada continuamente. Mudangas
na massa da amostra com variacdo de temperatura revelam informagdes sobre eventos de
decomposicao, volatilizacao, oxidagao, sublimagao, dessor¢ao ou outras transformacdes que ocorrem
em funcdo da temperatura (CANEVAROLO, 2007; MENCZEL; PRIME, 2009; JESKE; SCHIRP;
CORNELIO, 2012; NG et al., 2018; SAADATKHAH, et al., 2019).

Na pratica, a TGA permite a determinagdo das temperaturas de decomposicao inicial e final de
um material, bem como a identificag¢do de estagios intermediarios de degradacao térmica. Isso ¢ crucial
para avaliar a estabilidade térmica dos polimeros, influenciada por fatores como estrutura quimica,
tipo de processamento e aditivos. Além disso, o TGA pode ser empregado para quantificar a
composi¢ao de materiais complexos, distinguindo entre polimeros e cargas ou aditivos termicamente
estaveis. Em nanocompdsitos poliméricos, o TGA desempenha um papel fundamental na observacao
de mudangas na estabilidade térmica da matriz polimérica devido a presenga de nanoparticulas. Pode
revelar como as nanoparticulas afetam a decomposicdo térmica do polimero, influenciando
diretamente suas propriedades mecanicas e térmicas. Além disso, o TGA auxilia na determinagdo da
quantidade e dispersao de nanoparticulas dentro da matriz polimérica, que sao fatores essenciais para
otimizar o desempenho do nanocompdsito em aplicagdes especificas, como materiais de engenharia,
revestimentos avangados e dispositivos eletronicos (MENCZEL; PRIME, 2009; JESKE; SCHIRP;
LOGANATHAN etal., 2017; NG et al., 2018; SAADATKHAH, et al., 2019).

A aplicagdo de TGA em nanocompdsitos poliméricos € crucial para entender a estabilidade
térmica e a composicdo desses materiais em uma ampla faixa de temperatura. Isso ¢ essencial no
desenvolvimento de novos materiais com propriedades aprimoradas, especialmente para produtos que
exigem maior resisténcia ao calor em comparag¢dao com o polimero base. Mesmo em aplicagdes menos
focadas na resisténcia térmica, 0 TGA desempenha um papel significativo na avaliacdo da pureza e
qualidade do composito final, fornecendo comparagdes diretas com dados da literatura. Apesar de ser
uma técnica destrutiva de amostras, os insights detalhados fornecidos pela TGA e a pequena quantidade
de amostra necessaria para analise compensam esse aspecto, permitindo a caracterizacdo precisa €
confiavel de macro, micro e nanomateriais (CORCIONE; FRIGIONE, 2012; LOGANATHAN et al.,
2017; NG et al., 2018).

No estudo de nanocomposito de polimero de madeira impregnado com metacrilato de estireno-
co-glicidal disperso em argila (WPNC), TGA foi empregado para avaliar as propriedades térmicas. Os
resultados revelaram que o nanocomposito exibiu melhor estabilidade térmica em temperaturas abaixo
de 450°C em comparacdo com outros materiais estudados, incluindo madeira bruta. Esse aumento na
estabilidade térmica sugere que a nanoargila desempenha um papel crucial na resisténcia térmica dos
compositos, influenciando diretamente a decomposi¢do térmica e a formagao de residuos em altas

temperaturas. Além disso, a analise quantitativa fornecida pela TGA permitiu uma comparagao precisa
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do comportamento térmico de materiais com e sem nanoargila, destacando a importancia dessa
incorporacdo para aplicacdes que exigem alta resisténcia térmica, como construcdo civil e eletronica
(RAHMAN; HAMDAN; CHANG HUI, 2017).

Analisando uma resina epoxi com nanoparticulas hexagonais de nitreto de boro, Ahmed A.
Thamer e sua equipe observaram uma perda de massa mais lenta a medida que mais carga foi
adicionada e um terceiro estagio de perda de massa foi detectado (THAMER; YUSR; JUBIER, 2019).
No entanto, a0 comparar as caracteristicas dos nanocompositos epoxi/poliéster com as plaquetas de
grafeno, Minh-Tai Le e Shyh-Chour Huang nao detectaram nenhuma variagao nas curvas de perda de
massa além das margens de erro. Esse achado comprovou que, neste caso, ndo houve alteracdes
significativas na resisténcia ao calor do sistema (LE; HUANG, 2015).

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ¢ uma técnica que mede a diferenca no fluxo
de calor entre uma amostra e um material de referéncia a medida que passam por um programa de
temperatura controlada. Isso permite a investigacao de transi¢cdes de fase, como fusdo, cristalizagdo,
transicdes vitreas e reagdes quimicas endotérmicas ou exotérmicas. A partir dessas medicdes, as
propriedades termofisicas e cinéticas da amostra podem ser determinadas (CANEVAROLO, 2007,
CORCIONE; FRIGIONE, 2012; ABD-ELGHANY; KLAPOTKE, 2018; SILVA; SHUKLA; GAUR,
2020)

Especificamente em nanocompositos, a DSC permite comparar as temperaturas de transi¢ao de
fase da matriz pura e suas formas nanoestruturadas, com cada uma fornecendo insights distintos. Além
disso, a DSC ¢ essencial para fornecer informagdes detalhadas sobre eventos térmicos importantes,
como a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacao
(Tc) e a porcentagem de cristalinidade dos nanocompositos. A Tg indica a mobilidade das cadeias
poliméricas e a compatibilidade entre os componentes do nanossistema. Tm e Tc juntos revelam como
as nanoparticulas influenciam a cinética de cristalizacdo e o processo de fusdo do polimero
(CANEVAROLO, 2007; CORCIONE; FRIGION, 2012).

Embora a DSC forneg¢a informacgdes valiosas sobre a estrutura molecular e as interacdes dentro
dos nanocompositos, ela tem limitacdes. Isso inclui resolucdo térmica insuficiente para transicoes
espagadas, sensibilidade limitada para quantidades de fase menores e desafios na interpretagdo dos
resultados devido a heterogeneidade do nanocomposito. Além disso, a DSC ¢ uma técnica destrutiva,
e a preparagao adequada da amostra € crucial para garantir uma analise representativa € homogénea.
Para superar essas limitagdes, a DSC pode ser complementada com outras técnicas analiticas, como
Termogravimetria (TGA), Difracdo de Raios-X (DRX), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) para uma caracterizagdo mais abrangente do material
( (VALENTIM; TAVARES; SILVA, 2014; CORCIONE; FRIGIONE, 2012; ANANDHI; EDWARD;

JAISANKAR, 2020). Essas técnicas complementares fornecem informagdes adicionais sobre
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estabilidade térmica, estrutura cristalina, composi¢ao quimica e detalhes morfologicos, aprimorando a
compreensdo geral das propriedades e comportamento dos nanocompositos.

O estudo de Valentim, Tavares e Silva (2014) investigou os efeitos da adicdo de nano TiO2 ao
copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) por meio de anélises de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG). Os resultados indicaram que a incorporagdo de TiO2 em
nanocompdsitos de EVA/TiO2 levou a uma reducdo no grau de cristalinidade (Xc) do material. Além
disso, a DSC revelou mudancas significativas nas propriedades térmicas, como alteracdes na
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e entalpia de fusdo (AHm), enquanto a TGA complementou esses
achados avaliando a estabilidade térmica das amostras. A combinac¢do dessas analises forneceu
informagdes cruciais sobre como as modificagdes na estrutura e organizagdo molecular influenciam o
desempenho dos nanocompdsitos, ressaltando a importancia do controle preciso sobre as propriedades
térmicas para aplicagdes industriais, como embalagens e encapsulantes fotovoltaicos.

Em um artigo de 2020, um grupo de pesquisadores indianos realizou analises térmicas de
poli(metacrilato de metila) (PMMA), fluoreto de polivinilideno (PVDF), polissulfona (PSF), misturas
de PVDF-PSF e amostras de bicamada PVDF-PMMA usando calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Eles tentaram calcular a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e interpretar as mudancas
correspondentes observadas na mistura PVDF-PSF e na formacdo de bicamadas PVDF-PMMA. A
mistura PVDF-PSF resultou em uma mudancga na Tg do PSF, com um tnico pico confirmando a
miscibilidade adequada dos dois polimeros. A curva DSC da bicamada PVDF-PMMA também
confirmou sua formacao e demonstrou mudancas significativas em seu comportamento térmico. Isso
foi possivel porque a DSC ¢ uma das técnicas de caracterizagdo térmica mais versateis. Pode ser
aplicado a polimeros e suas misturas, compdsitos e multicamadas para estudar varios processos
termodindmicos, como temperatura de transicdo vitrea, capacidade térmica especifica e outras
propriedades cinéticas relacionadas, bem como para elucidar a estrutura, morfologia e cristalinidade
de polimeros (SAXENA; SHUKLA; GAUR, 2020).

Em um estudo realizado por pesquisadores do grupo de Maria Inés Bruno Tavares sobre
nanocompositos de PLA com nanoparticulas de oxido de zinco, foi observado um aumento na
temperatura de transi¢ao vitrea em até 5°C em comparagdo com o PLA puro. Esse resultado indica
mobilidade reduzida da fase amorfa do material, sugerindo maior rigidez estrutural apos a adigdo de
nanoparticulas de 6xido de zinco. Semelhante a pesquisa DSC mencionada anteriormente, que revelou
uma diminui¢do na cristalinidade (Xc) e mudangas significativas nas propriedades térmicas, como
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e entalpia de fusdo (AHm), ambos os estudos ressaltam a
importancia do controle preciso sobre as propriedades térmicas para varias aplicagdes industriais

(VALENTIM; TAVARES; SILVA, 2014; DA CRUZ FARIA et al., 2021).
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Voltando a andlise de resina epoxi com nanoparticulas hexagonais de nitreto de boro por Ahmed
A. Thamer e sua equipe, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do compdsito, analisada via DSC,
aumentou drasticamente (em quase 50 ° C) a cada aumento incremental na porcentagem de
nanoparticulas até 1%, onde se estabilizou. Essa mudanga foi atribuida a diferencas de mobilidade
entre os sistemas e foi corroborada pelos dados de TGA (THAMER; YUSR; JUBIER, 2019).

A difracdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica usada para investigar a estrutura cristalina de varios
materiais. Quando os raios X interagem com um material cristalino, eles sdo difratados em angulos
especificos devido ao arranjo ordenado dos 4&tomos na rede cristalina. Esses padroes de difragcdo sao
utilizados para identificar os tipos de estrutura interna da amostra, dotando cada material de um
difratograma tnico, que representa sua identidade cristalografica (CANEVAROLO, 2007; BOTAN;
SABRINA, 2020).

Em polimeros, os raios X permitem a caracterizagdo de fases cristalinas e amorfas,
determinagdo do grau de cristalinidade e avaliagdo de defeitos e imperfei¢des na estrutura interna. Essa
técnica ¢ crucial para entender a relagdo entre a estrutura molecular e as propriedades fisicas dos
polimeros, auxiliando no desenvolvimento de materiais com caracteristicas especificas, como aumento
da resisténcia mecanica ou melhoria das propriedades térmicas. Quando a analise direta do material
polimérico ndo ¢é viavel, a preparacdo da amostra para difragdo de raios X (XRD) pode envolver
métodos como fundi¢do de filme, compressdo em pellets ou pulverizacdo de pd para garantir
uniformidade e espessura adequada. A configuragdo do equipamento normalmente inclui uma fonte de
raios-X, um gonidmetro e um detector. A fonte gera um feixe de raios X focalizado direcionado para a
amostra, enquanto o gonidmetro ajusta o angulo de incidéncia e o detector registra os raios X
difratados. A amostra € posicionada no suporte de amostra do gonidometro e o feixe de raios X ¢
direcionado em diferentes angulos, com raios X difratados sendo registrados pelo detector. Os dados
de intensidade da difragdo sdo coletados em uma variedade de angulos e plotados em um grafico
conhecido como difratograma, que exibe picos de difracdo correspondentes a planos cristalinos no
polimero (CANEVAROLO, 2007, CAMPBELL; PETHRICK; BRANCO, 2017; BOTAN; SABRINA,
2020; MARIANO NETO; BRITO, 2022).

A andlise dos picos no difratograma permite determinar caracteristicas estruturais do polimero,
como grau de cristalinidade, tamanho do cristalito e presen¢a de fases cristalinas. O halo amorfo em
um polimero refere-se a uma regido ampla e difusa no difratograma de raios X, indicando a presenca
de estrutura desordenada ou amorfa, contrastando com os picos agudos associados as regides
cristalinas. Este halo € caracteristico de polimeros com alta propor¢ao de areas amorfas, onde as
cadeias poliméricas ndo se organizam em um padrao regular e repetitivo. A lei de Bragg ¢ fundamental
na difragdo de raios X e relaciona o angulo de difragdo (0), o comprimento de onda dos raios X (A) € a

distancia entre os planos cristalinos (d), através da formula nA = 2d sinf, onde n ¢ um inteiro que
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representa a ordem de difracdo. Esta equacdo ¢ usada para determinar as distancias entre os planos
atdmicos ou moleculares em uma amostra cristalina, permitindo uma analise detalhada da estrutura
interna dos materiais. A posicao dos picos (valores de 20) ¢ comparada com os padrdes conhecidos
para identificar fases, e as larguras dos picos sdo usadas para calcular o tamanho médio do cristalito
usando a equagdo de Scherrer. Portanto, o DRX fornece caracterizacdo detalhada da estrutura
molecular dos polimeros, essencial para o entendimento e melhoria de suas propriedades fisicas e
quimicas (TJONG, 2006, CANEVAROLO, 2007; CAMPBELL; PETHRICK; BRANCO, 2017;
MARIANO NETO; BRITO, 2022).

O papel do XRD na caracterizagdo de nanocompositos apresenta multiplos aspectos valiosos.
Suas vantagens incluem simplicidade, confiabilidade e natureza ndo destrutiva, permitindo a
recuperagdo da amostra apos o teste. O XRD fornece informagdes detalhadas sobre a estrutura
cristalina e € versatil, aplicavel tanto a materiais a granel quanto a filmes finos. No entanto, enfrenta
limitagdes ao analisar materiais altamente amorfos e semicristalinos, exigindo preparagdo especifica e
interpretagdo de padrdes de difracdo com halos complexos, que necessitam de deconvolucdo e
tratamentos matematicos (CANEVAROLO, 2007; TJONG, 2006; ABHILASH; RAJENDER;
SURESH, 2016; BOTAN; SABRINA, 2020).

Um exemplo pratico € o uso de XRD no desenvolvimento de nanocompoésitos poliméricos para
embalagens de alimentos, onde auxilia no aprimoramento das propriedades de barreira a gases e na
otimizagdo da formulagdo para maximizar a dispersao e orientacdo das nanoparticulas. Isso resulta em
melhores propriedades de barreira e resisténcia mecanica. A dispersdo de nanoparticulas dentro da
matriz afeta os picos detectados no nanomaterial final. Geralmente, se ndo forem encontrados picos
atribuidos as quantidades relativamente pequenas de nanoparticulas adicionadas, isso sugere boa
distribuicao e dispersdo, indicando que as nanoparticulas nao se agregaram. O resultado dessa técnica
também ¢ utilizado para detectar se regides amorfas foram introduzidas na matriz durante a
incorporagdo (TJONG, 2006; ABHILASH; RAJENDER; SURESH, 2016; BOTAN; SABRINA, 2020;
DA ROCHA; DA SILVA; TAVARES, 2022; DA ROCHA et al., 2024).

Dillip K. Pradhan et al. (2018) investigaram nanocompositos de eletrolitos de argila polimérica
compostos de 6xido de polietileno (PEO) e iodeto de potassio, com concentragdes variadas de argila
montmorilonita de sddio organicamente modificada (DMMT). A analise de difragdo de raios X (DRX)
foi utilizada para examinar a formagao dos nanocompdsitos e as alteragdes nas propriedades estruturais
dos materiais. Os padroes de XRD dos nanocompodsitos se assemelharam as caracteristicas das
particulas de argila & medida que mais DMMT foi adicionado, confirmando a formagao adequada dos
nanocompdsitos com esta forma modificada.

Em outro estudo recente na drea, BARAMA et al. (2023) empregaram a técnica XRD para

investigar as propriedades estruturais de nanocompositos de aluminio reforcados com 1,5% de
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nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs). Por meio da analise de difragdo, observou-se
que a interacdo entre o aluminio e o0s MWCNTs resultou na formagao de carbonetos e dissolucao de
carbono na rede cristalina da matriz. Essas reagdes também contribuiram para o refinamento do grao
na estrutura da matriz e uma distribuicao mais homogénea de MWCNTs residuais dentro do material
composito. Além disso, a DRX revelou alteragdes na estrutura cristalina do material, indicando
alteracdes na fase cristalina e na orientagdo dos cristais de aluminio devido a presenga de nanotubos.
Essas observagdes sugerem que a incorporacdo de nanotubos alterou a estrutura € a organizagdo
cristalina da matriz de aluminio, o que ¢ crucial para entender como os nanocompoésitos podem
melhorar as propriedades mecanicas e térmicas em comparagdo com o aluminio puro. Assim, o XRD
desempenhou um papel critico na elucidacdo das mudangas estruturais induzidas pela adi¢do de
MWCNTs em nanocompdsitos de aluminio, fornecendo informacgdes valiosas sobre a formacao de
novas fases, refinamento de graos e distribuicdo de nanotubos dentro da matriz.

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) explora as propriedades magnéticas dos nucleos
atdmicos em um campo magnético, permitindo a investigagdo da estrutura molecular e das interagdes
em materiais sélidos e liquidos. Os pulsos de radiofrequéncia fazem com que os nucleos atomicos
absorvam energia e emitam sinais detectaveis, fornecendo informagdes sobre estrutura molecular,
conectividade quimica e dindmica molecular. Em so6lidos como polimeros e nanocompdsitos, a RMN
de alto campo oferece alta resolugdo espectral e sensibilidade significativa, permitindo analises
detalhadas em nivel atdbmico. A RMN de baixo campo, embora oferega resolucdo mais baixa, ¢ util
para estudos preliminares e triagem devido a equipamentos menos complexos e custos operacionais
reduzidos. A RMN também ¢ crucial em nanomateriais, examinando mudang¢as na dinamica ¢ nas
interacdes fisicas apds a adicdo de nanoparticulas. Destaca-se como um método rapido, ndo destrutivo
e informativo para diversas aplicagdes cientificas e industriais (AVOLIO et al., 2010; ALAM;
JENKINS, 2011; DOS SANTOS ALMEIDA et al., 2012; BATOOL; MAOME; JAVED, 2022).

Em materiais poliméricos, a RMN de alto campo pode caracterizar morfologia, composi¢ao
quimica e mobilidade molecular. Por exemplo, ele pode distinguir entre fases cristalinas e amorfas,
identificar grupos funcionais e analisar a distribuicdo de segmentos poliméricos dentro da matriz. A
técnica fornece informagdes sobre a conectividade atdmica e a organizacao local da cadeia polimérica,
que sdo cruciais para a compreensdo de propriedades como flexibilidade da cadeia e formagao de
dominios estruturais. Por outro lado, a RMN de baixo campo ¢ comumente usada para amostras
liquidas, oferecendo andlise dindmica de interagdes moleculares em solucdes e dispersdes. Em
polimeros liquidos ou solu¢des nanocompositas, por exemplo, a RMN de baixo campo pode elucidar
a estrutura do solvente, a distribuicdo de carga e a cinética das interagdes polimero-polimero ou
polimero-nanoparticula. Serve como uma ferramenta valiosa para o estudo da dindmica e

comportamento de polimeros em fases de solu¢do, fornecendo informacdes essenciais para diversas
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aplicagdes cientificas e industriais (ALVES et al., 2020; BALTHAZAR et al., 2021; MERAT et al.,
2023; RAMOS et al., 2023).

No dominio do tempo, a RMN fornece informagdes sobre a dindmica molecular, analisando os
tempos de relaxamento dos nucleos atomicos. Os tempos de relaxamento longitudinal (T1) e
transversal (T2) refletem a mobilidade da molécula e as intera¢des intermoleculares. Em polimeros,
essas medidas podem indicar a flexibilidade da cadeia, a presenca de defeitos e a influéncia de aditivos
ou nanoparticulas na mobilidade molecular. A analise no dominio do tempo complementa as
informacgdes obtidas no dominio da frequéncia, fornecendo uma visdo abrangente das propriedades
dinamicas dos materiais em estudo (AVOLIO et al., 2010; ALAM; JENKINS, 2011; ALVES et al.,
2020; BATOOL; MAOME; JAVED, 2022).

O equipamento tipico de RMN inclui um ima magnético e um sistema de deteccdo. A amostra
¢ colocada no campo magnético do ima, onde os nticleos atdmicos se alinham com o campo magnético.
A aplicagdo de pulsos de radiofrequéncia induz ressonancia nos nucleos, que emitem sinais que sao
detectados e analisados para gerar espectros. Em polimeros, a RMN pode distinguir diferentes regides
quimicas e fornecer informagdes sobre a dinamica molecular, como movimentos rotacionais e difusao
molecular. A RMN também tem suas limitacdes, como a exigéncia de amostras relativamente puras e
a dependéncia da sensibilidade do nucleo especifico (por exemplo, 'H, *C) (AVOLIO et al., 2010;
ALAM; JENKINS, 2011; ALVES et al., 2020; BATOOL; MAOME; JAVED, 2022).

A preparagdo adequada da amostra e a programag¢do do equipamento sao cruciais para evitar
artefatos e garantir resultados precisos na caracterizacdo de polimeros e seus nanocompdsitos. A
escolha da sequéncia de pulso de RMN depende das informacdes desejadas sobre a amostra e das
propriedades dos ntcleos observados. Em primeiro lugar, considera-se o tipo de nucleo, como 'H ou
3C, que requerem frequéncias e parametros diferentes. Em seguida, o tipo de informacao necessaria ¢
definido: espectroscopia 1D para informagdes bdasicas da estrutura quimica, 2D para detalhes de
acoplamento de spin, relaxometria para estudar a dindmica molecular ou difusdo para investigar a
mobilidade molecular. O estado da amostra também influencia a escolha: para s6lidos, técnicas como
Polariza¢ido Cruzada / Ressonancia Magnética Nuclear de Rotagdo de Angulo Magico (CP/ MAS) sdo
usadas para aumentar a sensibilidade e a resolucao; em liquidos, sequéncias padrao como Single Pulse
(SP) ou Inversion Recovery (IR) sdo aplicadas. Dependendo dos objetivos, sequéncias como Coeréncia
Quantica Unica Heteronuclear (HSQC) ou Correlagdo de Ligagdo Multipla Heteronuclear (HMBC)
sao escolhidas para conectividades atdomicas detalhadas, ou CPMG para estudar dinamica molecular.
Parametros como duragdo e intensidade do pulso sdo ajustados para otimizar a sensibilidade e a
resolugdo. Os exemplos incluem Single Pulse para espectros basicos, Inversion Recovery para medir
tempos de relaxamento T1 e CP/MAS em so6lidos para melhor resolugdo. A escolha final envolve o

conhecimento da amostra, as informagdes desejadas e as capacidades do equipamento de RMN
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(ALVES et al., 2020; AVOLIO et al., 2010; ALAM; JENKINS, 2011; BALTHAZAR et al., 2021;
MAOME; JAVED, 2022; MERAT et al., 2023; RAMOS et al., 2023).

A Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) ¢ uma técnica poderosa empregada em varios
campos cientificos, incluindo fisica, quimica e biologia, para obter imagens de alta resolugado e analisar
a estrutura interna dos materiais em escala atdmica. A técnica se baseia na transmissao de um feixe de
elétrons através de uma amostra ultrafina. Os elétrons interagem com a amostra, produzindo imagens
de alta resolugdo que revelam a estrutura interna com detalhes subnanométricos. O MET ¢
particularmente util para estudar a morfologia, tamanho e distribuicdo de nanoparticulas, bem como a
estrutura cristalina, defeitos, interfaces e composi¢do quimica de materiais em geral (WILLIAMS;
CARTER, 2009; REIMER, 2013; EGERTON, 2016).

Quando aplicado a materiais solidos, como polimeros, o0 MET fornece imagens de alta
resolugdo que revelam a organizacdo molecular, a presenca de fases cristalinas e amorfas, bem como
a dispersao e orientagdo de nanoparticulas dentro da matriz polimérica. A técnica pode distinguir entre
diferentes fases dentro de um material e examinar defeitos em detalhes, como aglomerados ou areas
desordenadas, que podem influenciar as propriedades mecanicas e térmicas do material. Para amostras
ou solugdes liquidas, o MET pode ser adaptado ao crio-TEM (MET criogénico), permitindo a
visualizacdo em condi¢des de baixa temperatura, preservando a estrutura nativa das amostras. Essa
adaptacao ¢ particularmente til para estudar amostras bioldgicas ou materiais sensiveis as técnicas
convencionais de preparacao de MET (GOLDSTEIN et al., 2003; SUGA et al., 2014).

Em um microscopio eletronico de transmissao tipico, um canhao de elétrons gera um feixe de
elétrons que € acelerado a uma alta tensdo. O feixe de elétrons passa por uma série de lentes
eletromagnéticas que o focalizam em uma amostra ultrafina (aproximadamente 100 nm de espessura)
montada em um suporte de amostra especializado. Os elétrons sdo acelerados por um campo
eletromagnético dentro do porta-amostras. Os elétrons que transmitem através da amostra sdo
espalhados de acordo com sua estrutura atdomica e sdo coletados por um detector, permitindo a
formag¢do de uma imagem detalhada em um detector de elétrons de alta resolucdo. Além de revelar a
estrutura cristalina, defeitos e interfaces no material, o MET pode ser equipado com um Espectrometro
de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDS) e um Espectrometro de Perda de Energia de Elétrons
(EELS). Essas adi¢des fornecem informagdes detalhadas sobre a composi¢do elementar e a quimica
dos materiais. O EDS detecta os raios X emitidos pela amostra quando ela ¢ bombardeada por elétrons,
permitindo analises elementares qualitativas e quantitativas. O EELS mede a perda de energia dos
elétrons a medida que eles interagem com a amostra, fornecendo informagdes sobre a ligagdo quimica
e a estrutura eletronica do material. Juntas, essas capacidades tornam o MET uma ferramenta versatil

para estudar materiais em nivel atdmico, oferecendo insights sobre suas propriedades estruturais e
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quimicas com resolucdo e detalhes excepcionais (WILLIAMS; CARTER, 2009; REIMER, 2013;
EGERTON, 2016).

O GDT oferece varias vantagens significativas. A técnica permite imagens de resolucdo
atoOmica, fornecendo uma visao detalhada da estrutura interna dos materiais. Além disso, o MET pode
fornecer informagdes sobre a composi¢do quimica e a estrutura cristalina em nivel atdmico. No
entanto, a preparacdo da amostra ¢ um aspecto critico e desafiador. As amostras devem ser
extremamente finas, normalmente variando de dezenas a centenas de nanometros, para permitir a
transmissao de elétrons. A preparagao cuidadosa da amostra ¢ essencial para evitar danos e artefatos
que possam comprometer a qualidade da imagem. Além disso, o GDT requer um ambiente de alto
vacuo e equipamentos complexos, o que pode limitar seu uso em algumas aplicagcdes (WILLIAMS;
CARTER, 2009; REIMER, 2013; EGERTON, 2016).

Na avaliagdo de nanocompdsitos poliméricos, o MET ¢ utilizado para investigar o tamanho,
distribuicdo e orientagdo de nanoparticulas embutidas na matriz polimérica, bem como para analisar a
estrutura cristalina e defeitos nas interfaces. Por exemplo, um estudo de Li et al. empregou TEM para
sondar a estrutura interna de nanocompdsitos de poli (acido latico) refor¢ados com nanotubos de
carbono. As imagens TEM revelaram que os nanotubos de carbono estavam bem dispersos na matriz
polimérica, formando uma rede interconectada que melhorou significativamente as propriedades
mecanicas e térmicas do nanocomposito. A analise detalhada das interfaces entre os nanotubos de
carbono e a matriz polimérica revelou forte adesdo, o que contribuiu para as propriedades aprimoradas
do material. (LI et al., 2021).

Revisitando o experimento de caracterizagdo de nanocompositos de alumina e magnetita em
PMMA/PS liderado por Dan Ciprari (2006), os resultados obtidos diferiram significativamente da
literatura e dos dados de fornecedores, indicando uma alta distribui¢ao normal de tamanhos ¢ um forte
fendmeno de floculacdo. Analisando essa distribui¢do, uma formula matematica foi empregada para
estimar outros dados relevantes do nanocomposito, como tamanho do cluster e nimero de ancoras.

Em uma matriz epdxi com nanotubos de titanio utilizados para revestimento anticorrosivo,
Muddasir Nawaz et al. (2019) empregaram o MET para analisar a morfologia desses nanotubos,
confirmando sua estrutura oca e validando seu carregamento com dodecilamina, um estabilizador.

Em outro exemplo, Huang et al. usaram MET para investigar a morfologia e a estrutura
cristalina de nanocompdsitos de polietileno reforcados com nanoparticulas de silica. As imagens MET
revelaram que as nanoparticulas de silica foram distribuidas uniformemente dentro da matriz de
polietileno, formando uma estrutura homogénea. A analise detalhada da estrutura cristalina mostrou
que as nanoparticulas de silica induziram a formagdo de cristais de polietileno com orientagdo
especifica, aumentando assim as propriedades mecanicas e térmicas do nanocompoésito (HUANG et

al., 2023).
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A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) ¢ uma técnica amplamente utilizada em ciéncia
de materiais, biologia e engenharia para investigar a morfologia e composicdo de superficies em
nanoescala. Com base na interagdo de um feixe de elétrons com a superficie da amostra, o SEM gera
e coleta varios sinais, incluindo elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e raios-X caracteristicos,
para formar imagens detalhadas da superficie por varredura. Essas imagens de alta resolug¢ao revelam
a topografia, composi¢ao e propriedades elétricas das superficies analisadas. Particularmente 1til para
analisar superficies solidas, como polimeros e nanocompdsitos, o SEM fornece imagens
tridimensionais detalhadas mostrando a estrutura da superficie, o tamanho das particulas, a porosidade
e a distribui¢do e orientagdo de materiais dispersos. Ao estudar polimeros, o MEV permite a
visualizacdo direta da morfologia das fases cristalina e amorfa, a distribuicdo de aditivos ou
nanoparticulas e a presenca de defeitos superficiais. A técnica ¢ essencial para examinar a rugosidade
superficial, textura ou fraturas em massa, fornecendo informagdes cruciais para entender propriedades
como adesao, resisténcia ao desgaste e comportamento a umidade dos materiais (GOLDSTEIN et al.,
2003; REIMER, 2013; WILLIAMS; CARTER, 2009).

Um microscépio eletronico de varredura tipico consiste em componentes como uma pistola de
elétrons (fonte), sistema de lentes eletromagnéticas, coluna, sistema de varredura, cAmara de amostra,
detectores de elétrons secundarios (SE), detectores de elétrons retroespalhados (BSE), detector de raios
X por dispersdo de energia (EDS), sistema de controle de vacuo, computador e software de controle e
sistema de resfriamento. O canhdo de elétrons gera um feixe que € acelerado em diregdo a amostra. O
feixe de elétrons ¢ focalizado e direcionado para a superficie da amostra por uma série de lentes
eletromagnéticas. Durante a interagdo com a superficie, os elétrons geram varios sinais. Os elétrons
secundarios sdo emitidos da superficie e coletados por um detector de elétrons secundario, produzindo
uma imagem de alta resolu¢do da topografia da superficie. Os elétrons retroespalhados sao refletidos
da superficie e coletados por um detector de elétrons retroespalhados, fornecendo informagdes sobre a
composicao da amostra. Além disso, as interagdes elétron-amostra podem gerar raios X caracteristicos,
coletados por um detector de energia dispersiva, permitindo a analise elementar da composi¢dao da
amostra via EDS (GOLDSTEIN et al., 2003; REIMER, 2013; WILLIAMS; CARTER, 2009).

O SEM oferece varias vantagens significativas, como a obtengdo de imagens de alta resolug¢ao
com profundidade de campo notéavel, proporcionando uma visao detalhada da morfologia da superficie.
Além disso, € capaz de analisar uma ampla gama de materiais, incluindo polimeros, metais, ceramicas
e materiais biologicos. A andlise elementar com EDS complementa a imagem de superficie, permitindo
a identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes na amostra. No entanto, o preparo da amostra
¢ crucial para a obtencdo de bons resultados. As amostras condutoras podem ser analisadas
diretamente, enquanto as amostras nao condutoras geralmente precisam ser revestidas com uma fina

camada de material condutor, como ouro ou carbono, para evitar o carregamento da superficie. Além
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disso, 0 MEV requer um ambiente de alto vacuo, o que pode limitar a andlise de materiais que ndo
podem suportar essas condi¢cdes (HAQUE, 2002; GOLDSTEIN et al., 2003; REIMER, 2013).

Na avaliagdo de nanocompositos poliméricos, o MEV ¢ utilizado para analisar a dispersao e
distribuicao de nanoparticulas dentro da matriz polimérica, investigar a morfologia das interfaces
matriz-nanoparticula, identificar aglomerados e verificar a integridade da camada superficial. A técnica
também permite a observacao de alteragcdes morfoldgicas induzidas por processos de fabricagdo ou
tratamentos térmicos, fornecendo informacdes sobre o impacto desses processos na estrutura e
propriedades do material (HAQUE; SAIF, 2002; SUGA et al., 2014).

Um estudo conduzido por Silva et al. (2022) utilizou MEV para investigar a dispersdo de
nanoparticulas de argila em uma matriz de polipropileno. As imagens de MEV revelaram que as
nanoparticulas estavam bem dispersas dentro da matriz, formando uma estrutura homogénea. Além
disso, a analise EDS confirmou a presenca de elementos caracteristicos das nanoparticulas de argila na
matriz polimérica, fornecendo uma compreensdo detalhada da composicdo e morfologia do
nanocompdasito.

Retornando a matriz epdxi com nanotubos de titanio estudada por Muddasir N. et al., a forma
tubular dos nanotubos e a porosidade superficial da nanoestrutura como um todo foram confirmadas
através da analise de MEV. Além disso, uma analise da qualidade e presenca (ou auséncia, neste caso)
de grandes defeitos na morfologia da matriz em maior escala (NAWAZ et al., 2019).

Em outro exemplo, Zhang et al. (2017) utilizaram MEV para investigar a morfologia de
nanocompdsitos de poliuretano reforcados com nanoparticulas de 6xido de grafeno. As micrografias
mostraram que as nanoparticulas de 6xido de grafeno estavam bem distribuidas dentro da matriz de
poliuretano, formando uma rede interconectada que melhorou significativamente as propriedades
mecanicas do nanocomposito. A anélise detalhada da morfologia das interfaces entre as nanoparticulas

e a matriz polimérica revelou forte adesdo, contribuindo para as propriedades melhoradas do material.

4 CONSIDERACOES FINAIS

A revisdao multimétodo de técnicas analiticas forneceu uma compreensdo abrangente e
detalhada dos nanocompdsitos poliméricos, produzindo insights e conclusdes fundamentais sobre
metodologias que descrevem suas propriedades e aplicagdes praticas. Este estudo ressalta a
importancia de uma abordagem integrada na avaliacao de materiais complexos como nanocompdsitos
e enfatiza a necessidade continua de avangos neste campo para atender as crescentes demandas por
materiais de alto desempenho.

Destaca-se especificamente na literatura o uso da Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) para identificacdo de grupos funcionais e andlise qualitativa da

composi¢ao quimica de nanocompositos. A Analise Termogravimétrica (TGA) permite a determinagao
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da estabilidade e composicdo térmica, juntamente com a andlise da degradacdo térmica de
nanocompdsitos. A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ¢ amplamente utilizada para estudar
transi¢des térmicas, como fusdo, cristalizacdo e transi¢des vitreas, bem como para determinar a
capacidade de calor. A difragdo de raios X (XRD) pode ser empregada para analisar a estrutura
cristalina, o grau de cristalinidade e a orientacdo do cristal em nanocompoésitos. A Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) permite a investigagdo de estruturas moleculares e dinamicas de cadeias
poliméricas, incluindo interagdes intermoleculares. Por fim, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) ¢ frequentemente usada em varios estudos para analisar a morfologia da superficie e a
microestrutura de nanocompdsitos, fornecendo imagens de alta resolugdo da topografia da superficie,
enquanto a microscopia eletronica de transmissdo (MET) lida com a observagdo detalhada da
morfologia e estrutura interna, incluindo distribuicao de carga.

As diferentes combinagdes dessas técnicas revelam como as propriedades quimicas, térmicas,
estruturais ¢ morfologicas dos nanocompositos interagem e influenciam o desempenho final do
material. Isso € crucial para o desenvolvimento e otimizacdo de nanocompdsitos com propriedades

especificas desejadas para diversas aplicagdes.
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