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Introducao

O agronegocio moderno tem sido sustentado pelo avanco de diver-
sas areas do conhecimento, dos quais a “Ciéncia de Materiais” contribui de-
cisivamente para seu sucesso. Materiais estao disseminados em todas as ati-
vidades humanas e, na agricultura, o desenvolvimento de um novo material
define um salto tecnolégico de grande importdncia. Temos como exemplos
o desenvolvimento de ligas metalicas a partir de materiais ferrosos que per-
mitiu a producao de ferramentas de corte, essenciais para atividades como
colheita, manejo, revolvimento do solo ou a elaboracao de novos compos-
tos poliméricos, de aplicabilidade na area de embalagens e conservacao
pos-colheita, entre muitos outros exemplos passiveis de serem citados. Além
desses, a caracterizacao e compreensao das propriedades de materiais de
origem natural permitiu avancgos tanto em sua producao quanto no aprovei-
tamento tecnoldgico. O principal exemplo € a madeira, material essencial
para inumeras atividades agricolas (ASHBY, 2000).

No entanto, o salto tecnologico proporcionado pelo desenvolvimento
de novos materiais € um processo em continua expansdo, podendo destacar
aqueles empregados em sensores, que abrem a possibilidade do monitora-
mento em temporeal da qualidade de produtos agricolas e insumos; os mate-
riais de base polimérica para emprego em embalagens inteligentes e ativas,
que podem incorporar estratégias para reducdo da permeacao de gases,
reducao da atividade bactericida ou indicacoes visuais das propriedades




152

y

Conceitos e aplicacoes da instrumentacao para o avanco da agricultura

do produto embalado; os materiais de origem natural que, se adequada-
mente estruturados, podem atingir pardmetros de qualidade suficientes para
substituir materiais convencionais, como os polimeros de origem fossil — incor-
porando a biodegradabilidade a estes produtos; temos ainda materiais ca-
pazes de estabelecer fortes interacdes com agua ou moléculas funcionais,
que possibilitam construir sistemas de liberacao controlada de insumos, como
fertilizantes, defensivos ou farmacos (CALLISTER JR, 2007; FERRANTE, 2002). En-
fim, a grande quantidade de possiveis inovacdes que o agronegodcio tem na
ciéncia dos materiais justifica a énfase de pesquisa nessa area.

Deve-se, no entanto, reconhecer que esses avancos somente foram
possiveis pela base de instrumentacao gerada, principalmente no que diz
respeito a caracterizacao de materiais. As técnicas de caracterizacao, conti-
nuamente incorporadas a medida do desenvolvimento tecnologico, sao, em
geral, divididas em: caracterizacao estrutural, na qual se investiga aspectos
intrinsecos da natureza do material, e caracterizacao funcional, na qual se
busca definir uma determinada propriedade do material. No primeiro caso,
técnicas microscopicas, espectroscopicas e de difracao sao essenciais para
se compreender a estrutura eletronica, as interacoes quimicas e a organi-
zacao estrutural do material. No segundo caso, técnicas de analise térmica
e mecdnica representam bem o enfoque da caracterizacdo. Porém, note-se
que muitas vezes a caracterizacdo estrutural induz uma propriedade final e
uma aplicacao - como no caso das espectroscopias, que podem determi-
nar uma propriedade de uso final, que é a cor —, enquanto a caracterizacdo
funcional frequentemente traduz aspectos estruturais, como na inferéncia
das propriedades termodindmicas por andlises térmicas.

Assim, este capitulo exemplifica, por meio da experiéncia dos traba-
lhos de pesquisa da Embrapa Instrumentacdo nos ultimos 30 anos, algumas
das técnicas de caracterizacao essenciais para o desenvolvimento de novos
materiais, correlacionando-as d importdncia de seus resultados para aplica-
cdes no agronegocio. Exemplos das tecnologias desenvolvidas e em desen-
volvimento sao também levantadas, demonstrando assim a grande poten-
cialidade da area para o agronegocio como um todo.

Técnicas de caracterizacao: ferramentas para o desenvolvimento
tecnologico

Difracao de raios X

Os materiais cristalinos apresentam, no estado solido, uma distribuicao
regular de adtomos no espaco. Essa distribuicdo define a estrutura desses cris-
tais, de acordo com o arranjo do grupo de dtomos e as disténcias interatd-
micas segundo um padrdo repetitivo no espaco. Quando € incidido um feixe
de radiacdo com comprimento de onda similar as distGncias interatémicas no
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cristal, ocorre o fendmeno da difracdo. Nesse contexto, se enquadra a radia-
cao eletromagnética na regiao dos raios X, dando origem ao fendbmeno de-
nominado de difracao de raios X (DRX), em que € empregada uma radiagao
monocromatica para a analise estrutural dos cristais. A difracao depende da
interferéncia construtiva entre ondas que passam atraves da mesma regiao
no espaco, de modo que ocorra uma soma entre suas amplitudes, resultando
em um aumento da intensidade do sinal. Dessa maneira, em solidos com regu-
laridade de atomos no espaco, essas ondas se reforcam mutuamente, dando
origem a feixes difratados que sG@o caracteristicos da estrutura da amostra.
Esse comportamento fornece importantes informacoes sobre a estrutura e
composicao dos materiais que se tem interesse, por meio da técnica de DRX.

A técnica de DRX consiste em incidir um feixe de raios X com éngulo
de incidéncia 6 sobre o conjunto de planos cristalinos da amostra, cuja dis-
t@ncia interplanar € d. O fendmeno de difracdo ocorre se for obedecida a
relacao denominada de Lei de Bragg:

nA = 2d sen® (1)

Em que, n € ordem de difracao sendo igual a um numero inteiro positi-
vo (1,2, 3, 4...), A é o comprimento de onda dos raios X, d é a disténcia entre
camadas adjacentes de dtomos € 6 € o dngulo enfre o feixe incidente e os
planos difratados.

Para um melhor entendimento da Lei de Bragg, pode-se consultar a
Figura 1. Nela observa-se um conjunto de planos cristalograficos paralelos,
de um cristal hipotético, separados por uma distancia d. Se o feixe refletido
e desviado apresenta um angulo 6 entre planos subsequentes, ocorre o fe-
nomeno da difracao. Quando a diferenca entre seus caminhos oticos for um
numero inteiro de comprimentos de onda, havera interferéncia construtiva e
o sinal difratado sera observado.
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Figura 1. Representacdao esquematica do fendbmeno da difracdo obedecendo a Lei de
Bragg.
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O método de difracdo de raios X € de grande importancia na andlise
estrutural, pois fornece informacdes sobre a estrutura cristalina, pardmetros
do reticulo cristalino, tamanho dos cristalitos e orientacao dos cristais, entre
outros, e pode ser empregada para a caracterizacao de materiais em dife-
rentes areas que envolvem o agronegocio, tais como: ambiental, liberacao
controlada de farmacos e agroquimicos, biocombustiveis e analise de solos.
Na area ambiental, em processos que envolvem a descontaminacao de po-
luentes orgdnicos em agua pela aplicacdo da fotocatdlise heterogénea, é
imprescindivel conhecer a estrutura correta dos fotocalisadores estudados,
uma vez que as propriedades do semicondutor que esta sendo avaliado
constituem funcao direta dessa estrutura. Essa situacdo pode ser exemplifi-
cada no trabalho realizado por Soares et al. (2011), em que foram avaliadas
nanoparticulas de TiO, dopadas com nitrogénio (N) pelo método de sintese
dos precursores poliméricos modificado como fotocatalisadores ambientais.
Por intermédio dos difratogramas de DRX, os autores observaram a formacao
predominante da fase TiO, anatasio (que € a de maior interesse para esse
processo de catdlise), sendo que ndo foi verificada nenhuma evidéncia do fa-
vorecimento de nitretos de titanio pelo processo de dopagem. Para a amostra
pura e com porcentagens inferiores de N, verificou-se que h&d um favorecimen-
to do polimorfo rutilo do TiO,. Porém, a medida que o teor de N foi aumentado,
o polimorfo rutilo do TiO: foi inibido, indicando um favorecimento do polimorfo
anatasio associado ao efeito dopagem.

Outra aplicacao da DRX para a caracterizacao de nanoparticulas
de fotocatalisadores pode ser observada no frabalho de Lopes et al. (2014)
para a avaliacao de nanoparticulas de Nb,O,, sintetizado por intermeédio do
metodo hidrotermal. Os autores observaram que a evolucao dos difratogra-
mas das amostras em funcao da temperatura de tratamento hidrotérmico
sugere a formacao do Nb,O, de interesse, e que o aumento da tempera-
tura de sintese proporcionou um aumento da cristalinidade desse material.
De acordo com os valores dos tamanhos dos cristalitos obtidos a partir dos
difratogramas, verificou-se que a melhora da cristalizacdo proporcionou um
crescimento do famanho médio dos cristalitos de aproximadamente 12,6 nm
para 25,3 nm, quando a temperatura de hidrotermalizacao foi aumentada
de 100 °C para 175 °C.

A DRX pode ser utilizada, também, como avaliacao dos catalisadores
empregados para a producao de biodiesel a partir de oleos vegetais. Do
Nascimento et al. (2012) avaliaram a converséo de 6leo de milho a biodie-
sel, empregando diferentes nanoparticulas de éxidos como catalisadores. Es-
sas nanoparticulas foram sintetizadas por via umida, utilizando o método dos
precursores poliméricos e, a fim de confirmar a formacdo de fases e, conse-
quentemente, a pureza das nanoparticulas obtidas, realizou-se a DRX desses
materiqis. Por infermédio dos difratogramas obtidos, os autores confirmaram
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a presenca de estruturas monofasicas para as nanoparticulas de SnO, e ZnO.
Para o TiO,, verificou-se a presenca predominante da estrutura anatdsio e
uma pequena presenca do polimorfo rutilo. Para a fase peroviskita CaTiO,,
foi possivel verificar que houve uma pequena contaminagdo com CaCO,,
que resultou da reacao direta com o ambiente. Entre todos estes materiais,
o catalisador que apresentou melhor conversao a biodiesel foi o ZnO, com
uma taxa de 89,5%.

Ainda na area de biocombustiveis, destacam-se os estudos envolven-
do a producao de enzimas celulases, que sao catalisadores para a producao
de etanol lignoceluldsico. Nesse contexto, Rodriguez-Zuniga et al. (2013) ava-
liaram a cristalinidade para a celulose proveniente de diferentes pré-trata-
mentos do bagaco de cana, empregado como substrato para a producao
da enzima celulase sob fermentacao no estado solido. Para isso, os autores
obtiveram indice de cristalinidade, a partir das areas sob os picos dos difrato-
gramas da fase cristalina e amorfa da celulose. Para todas as condicoes de
pré-tratamento do bagaco de cana, houve um aumento na cristalinidade,
variando de 58% do bagaco in natura até 73% para o tratamento mais se-
vero em meio acido/alcalino. Os autores atribuiram essas mudancas pela
remocao dos teores de lignina e hemicelulose (fase amorfa) eliminados apos
o pré-tfratamento. Uma vez que a cristalinidade influencia diretamente no
acesso a celulose pelos agentes produtores de enzimas celulase, essa € uma
informacdo de exirema importéncia para a aplicabilidade do trabalho.

Areas de atuacao na liberacao lenta e ou controlada de farmacos e
agroquimicos, tambéem podem utilizar a difracao e raios X como ferramen-
ta para a avaliacdo dos materiais de interesse. Oliveira et al. (2013) obtive-
ram nanofibras de poli (acido lactico), PLA, para a liberacdo controlada de
progesterona em gado e avaliaram a cristalinidade do material, uma vez
que essa informacdo apresenta forte influéncia na velocidade de liberacdo
da subst@ncia afiva. Dessa maneira, a fim de caracterizar a cristalinidade
das nanofibras de PLA, foram obtidos famanhos de cristalito a partir dos di-
fratogramas. Os autores verificaram por esses resulfados que o aumento da
concentracao de progesterona proporcionou um aumento do tamanho de
cristalito, ou seja, houve um favorecimento da cristalinidade das nanofibras
de PLA.

A DRX também & uma técnica de destaque na liberacao controlada
de agroquimicos, cuja aplicacao pode ser visualizada no trabalho de Bortolin
et al. (2013) que avaliou a liberacdo lenta e controlada de ureia por inter-
medio do efeito sinérgico do nanocomposito hidrogel constituido por polia-
crilamida/metilcelulose/montmorillonita calcica. Os autores observaram pela
analise de DRX de nanocompositos hidrolisados que os picos caracteristicos
das argilas (materiais cristalinos) ndo aparecem na regido de 26 de 3° a 10°.
Esse fato foi um indicativo de que houve dispersao e esfoliacao das lamelas

155



156

y

Conceitos e aplicacoes da instrumentacao para o avanco da agricultura

de argila na matriz de hidrogel. Essa informacao € de grande utilidade para
a aplicacao desse nanocomposito, uma vez que uma distribuicao homogé-
nea da argila na matriz polimérica influencia diretfamente na capacidade de
adsorcao da agua e no tempo de adsorcao/dessorcao do fertilizante ureia,
que foi o agroquimico de interesse nesse trabalho.

Uma ferramenta matemdatica adicional a difracdo de raios X € o refi-
namento pelo método de Rietveld, que foi proposto em 1969 pelo fisico H. M.
Rietveld (RIETVELD, 1969). O refinamento pelo método de Rietveld € baseado
na convergéncia dos dados experimentais com os calculados, empregando
0 método dos minimos quadrados. Por esse método, € possivel realizar a de-
terminacdo de estruturas e a quantificacdo de fases cristalinas, que no agro-
negocio podem ser empregadas em diversas areas, tais como, na analise de
solos. Um exemplo da aplicacdo do método de Rietveld pode ser observada
no tfrabalho de Alves et al. (2008) que determinaram as porcentagens dos mi-
nérios gibbsita e caulinita por refinamento, empregando esse método. Neste
trabalho, foram coletadas amostras de solos de diferentes cidades do estado
de Sao Paulo, Brasil, e pela analise da determinacao de fases pelos difrato-
gramas obtidos foi possivel observar a mistura das fases caulinita, gibbsita e
didéxido de ftit@nio. Os autores verificaram que os teores de gibbsita e cauli-
nita determinados pelo método de Rietveld foram praticamente idénticos
aos calculados por alocacao, sugerindo uma possibilidade do emprego do
método para quantificacdo mineralégica nos casos em que o método de
alocacao nao possa ser empregado. Esse resultado apresenta informacoes
importantes para o agronegocio, pois com a determinacao das porcenta-
gens de minérios que constituem a fracao de argila dos Latossolos, pode-se
aprimorar o seu potencial para o uso e manejo.

Dessa maneira, verifica-se que a DRX pode ser empregada em dife-
rentes areas do agronegocio, favorecendo a determinacao de estruturas e
fases cristalinas dos materiais, de modo a fornecer uma gama de informa-
coes por intermédio de uma tecnica nao destrutiva.

Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

A espectroscopia optica UV-Vis refere-se ao estudo da absorcdo e
interacao da radiacao eletromagnética com a matéria na regiao tipica-
mente entre 200 nm e 800 nm e permite fazer inferéncias sobre as transicoes
eletronicas das espécies absorvedoras. O espectro eletromagnético pode
ser divido nas regidoes de raios gama, raios X, raios ultravioletas, luz visivel, luz
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infravermelho, micro-ondas e ondas de radio. Observa-se que aregido UV-Vis
€ uma pequena regiao do espectro da radiacao eletromagnética, mas que
pode fornecer informacdes de grande importdncia na drea de caracteriza-
cdo de materiais (PAIVA et al., 2009).

Espectrofotbmetros sao equipamentos que medem as propriedades
oOpticas dos materiais na regido UV-Vis. A Figura 2 mostra os principais com-
ponentes de um espectrofotdbmetro UV-Vis. Um feixe de luz na regido UV-Vis
produzido por uma fonte do tipo ldmpada de hidrogénio deutério ou haldége-
na incide sobre uma grade de difracao (ou prisma), a qual separa as com-
ponentes espectrais de acordo com o dngulo de incidéncia na grade. Esse
feixe monocromdatico é divido em dois feixes de mesma intensidade ao incidir
sobre um divisor de feixes. Um dos feixes incide sobre a amostra referéncia
(material de absorcdo conhecida) e o outro feixe incide sobre a amostra em
estudo. Na sequéncia, ambos os feixes sdo focalizados por lentes sobre dois
fotodetectores, que medem a intensidade de luz de maneira independente,
e que podem, entdo, ser quantificadas e comparadas (HOLLAS, 2007).

Grade de
difragao
Fonte de luz
UV-Vis A
Lente
Fotodetector 1
. Divisor
/n'l Referéncia de feixe
.'/'
T | PR Lente
‘\
Fotodetector 2
Espelho

Amostra

Figura 2. Diagrama representativo de um espectrofotdmetro UV-Vis ilustrando seus
principais componentes.

Matematicamente, pode-se relacionar a quantidade de luz absorvida
por um meio material com suas propriedades através da lei de Beer-Lambert
(ATKINS; DE PAULA, 2008). Considerando a Figura 3, na qual um feixe de luz
de intensidade inicial |, atravessa uma amostra de comprimento L, e deixa @
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sua superficie com uma intensidade atenuada |, ja que parte e luz absorvida
NO Processo.

Fonte de luz Amaostra Fotodetector

=2 |

Figura 3. llustracao do fendmeno de absorcao de luz por uma amostra absorvedora de
comprimento L. Nesse caso, a luzincidente | tem sua intensidade reduzida para|_ao deixar
a amostra, devido a absorcao da luz no meio.

Desconsiderando efeitos de reflexdo e espalhamento de luz (para efei-
tos de simplificacdo), a relacdo entre a intensidade de entrada e de saida,
para um dado comprimento de onda especifico, pode ser descrita por:

Is=lo expi{-ocl) (2)

sendo:
c = concentfracdo de moléculas por unidade de volume (cm)
L = caminho ¢ptico da luz no meio (cm)
o = secdo de choque de absorcdo (cm?). Essa propriedade é caracteristica
de cada tipo de material, sendo independente da concentracao e apresen-
ta valores tipicos de 10'¢ cm?.

A fransmitdncia de luz pode ser definida como a razdo entre os va-
lores de intensidade de saida e de entrada da amostra, de acordo com a
Equacao 2. Meios mais absorvedores tendem a transmitir menos luz e a terem
aspecto mais opaco.

T=I/lo 3)

A absorbdéncia (A) de uma amostra estd relacionada com a transmi-
tancia (T) pela Equacdo 4:

A=-log/=T (4)
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A lei de Berr-Lambert também pode ser descrita em termos do coefi-
ciente de extincdo molar, de acordo com:

A=¢.C.| (5)
sendo:

A= absorbdncia

C = concentracdo molar (nUmero de mols por unidade de volume)

¢ = coeficiente de extincdo molar (L. cm™.mol'). Valores tipicos de € sGo da
ordem de 40.000 L.cm™.mol".

Quanto maior o numero de moléculas ou atomos absorvedores de
uma dada frequéncia de luz, expresso pela concentracdo ¢ da solucdo,
maior a quantidade de luz absorvida. O mesmo raciocinio € valido para a
capacidade individual de cada molécula de absorver luz, a qual € dada por
sua secdo de choque de absorcdo o. A secdo de chogue pode ser compa-
rada a drea superficial da molécula/dtomo capaz de absorver luz. Um maior
caminho optico implica também em uma maior absorcao de luz através de
medidas das intensidades |, e |, € conhecendo a concentracao da amostra
e 0 caminho optico, pode-se determinar a secao de choque de absorcao ou
coeficiente de extincdo das amostras utilizando um espectrofotdmetro como
o0 mostrado na Figura 2.

A espectroscopia UV-Vis € usualmente empregada em andlises quimi-
cas de materiais solidos e liquidos, podendo tambéem ser empregada para
gases. A técnica tem sido empregada especialmente na identificacdo de
bandas de absorcao de materiais, determinacao quantitativa de analitos e
identificacdo de grupos funcionais. Essa técnica também é apropriada para
0 estudo e a caracterizacao de metais de transicao, de solucoes de nano-
particulas metdlicas e inorgdnicas, quantum dots, de polimeros conjugados,
de moléculas orgdnicas e, principalmente, na quantificacdo da concentra-
cao de microrganismos em suspensao em meio liquido, tratando-se assim de
uma ferramenta imprescindivel, juntamente com outras técnicas espectros-
copicas na caracterizacao de diferentes tipos de materiais.

Deve-se ter cautela na correlacao de espectroscopias (principalmen-
te no visivel) ao fendbmeno da cor. A palavra cor € comumente relacionada
a trés sentidos diferentes. A quimica a emprega como termo genérico ligado
a corantes, pigmentos e materiais similares. A fisica a utiliza para referir-se a
determinados fenbmenos no campo da otica. Fisiologistas e psicologos inte-
ressam-se em entender a natureza do processo visual e a usam para denotar
sensacdes da consciéncia de um observador humano (BYRNE; HILBERT, 1997).
Cor pode ser definida como a propriedade dos corpos em absorver e reflefir
luz, e tem como atributos principais o matiz, a luminosidade e a saturacao.
E o aspecto gerado pelas percepgoes do orgao visual em radiagao eletro-
magnética visivel de comprimento de onda entre ~380-400 nm a 740-750 nm,
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determinado basicamente pela fonte de luz e a superficie refletora. A per-
cepcao humana sobre as cores as tornam de carater altamente subjetivo e
pessoal, fazendo que a sensacdo da cor seja Unica apds complexas opera-
coes de recebimento registrado pela retina e processamento de estimulos
recebidos pelo cérebro (CAMARGOS; GONCALEZ, 2001).

Além da vasta variabilidade de percepcdes humanas sobre as cores,
0 acelerado desenvolvimento tecnologico disponibiliza avancos sobre a ma-
nufatura de materiais e suas coloracoes. Se ha algumas decadas a gama
de cores disponiveis para as industrias ndo era tdo extensa, hoje sGo neces-
sarios meios de diferenciar coloracdoes muito semelhantes de forma pratica
e eficiente em busca de padronizacdo. Diversos segmentos industriais como
téxtil, plastico, tintas, couro, papel, revestimentos e alimentos se beneficiam
do confrole de cores em seus processos. No setor téxtil, a coloracdo das fibras
exerce papel de extrema relevancia para a aceitacdo do consumidor. Os
corantes que conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloracao e resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento (GUARATINI; ZANONI, 2000).

As mensuracoes da coloracao de materiais como metais, polimeros,
cer@micas, compdsitos e materiais bioldgicos devem ocorrer preferencial-
mente por meio de medidas objetivas. A eliminacao do carater subjetivo
possibilita a padronizacao das medicoes evitando variaveis relacionadas a
interpretacao humana e aquelas relacionadas com o ambiente. Medicoes
objetivas sado preconizadas devido a sua replicabilidade entre pesquisado-
res, industria e consumidores (FRANCIS, 1995). Espectrofotébmetros e colori-
metros sao dois tipos comuns de equipamentos apropriados para descrever
numericamente elementos da composicao de uma cor em superficies. O
espectrofotdbmetro de refletGncia fornece a curva de distribuicdo de refle-
tdncia da amostra, em cada comprimento de onda da faixa de medicdo
do instrumento, enquanto o colorimetro separa as componentes RGB da luz,
funcionado de forma analoga ao sistema visual humano. Espectrofotdbmetros
e colorimetros, sdo capazes de fornecer coordenadas colorimétricas (L*a*b*)
no padrdo Cielab, sob iluminantes e observador padronizados (LOPES, 2009).

A avaliacao de cores para analises na agricultura é versatil e, por isso,
adotada nos mais diversos segmentos. Os métodos colorimétricos sao utili-
zados em todos os setores da cadeia produtiva da agricultura. Em solos, a
colorimetria é ferramenta auxiliar para classificacdo. Atributos de solos apre-
sentaram boas correlacdoes com os componentes da cor obtidos por colo-
rimetria, mostrando ser essa uma técnica eficiente e promissora para obter
informacdes de maneira simples e de baixo custo (BOTELHO et al., 2006). No
processo de selecao de novas espéecies vegetais, a coloracao € utilizada no
estudo de correlacoes entre caracteristicas de interesses agronomicos. Sen-
do um dos atributos mais valorizados pelo consumidor, a coloracao de polpa
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e casca sdo pardmetros de inclusdo e de exclusdo de plantas (RIBEIRO et al.,
2008). Em feijdes, por exemplo, a coloracdo do tegumento mostrou alta pre-
cisdo experimental na diferenciacdo de gendtipos, sugerindo a utilizacdo da
colorimetria nos programas de melhoramento. Em frutas, a selecao baseada
na coloracdo ja plenamente utilizada, por exemplo, em péssegos (SILVA et
al., 2013).

A colorimetria também tem sido utilizada no desenvolvimento e ca-
racterizacao de coberturas comestiveis e embalagens com o objetivo de evi-
denciar o grau de maturacao do produto, ou de alteracoes organolepticas
decorrente de tratamentos de conservacdo. Foi empregada, por exemplo,
em filmes comestiveis a base de proteinas (SOBRAL, 2000) e base de car-
nauba em caquis (SILVA et al., 2011). Em coberturas comestiveis a base de
quitosana em macas, intactas e minimamente processadas, € corrente o em-
prego da colorimetria para estabelecer pardmetros de comparacdo como
o indice de escurecimento ou alteracdo de cor da casca e da polpa no
decorrer do armazenamento (PILON et al., 2013).

A colorimetria também apresenta viabilidade na classificacdo da qua-
lidade de madeiras por propriedades mecdanicas e fisicas similares (STANGER-
LIN et al., 2013). A influéncia dos componentes quimicos na cor da madeira
de diferentes clones de eucaliptos foi aferida e constatado que polifenois s&o
elementos que apresentam correlacdes mais marcantes com os pardmetros
colorimétricos influenciando a cor das madeiras estudadas (MOYA; MARIN,
2011).

Analise térmica

A andlise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas
que permite acompanhar e quantificar as alteracdes de uma propriedade
fisica ou gquimica de uma substéncia ou material em funcdo da temperatura
ou do tempo, enquanto a substéncia é submetida a uma programagdo con-
trolada de temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Dessa forma, trés critérios
devem ser satisfeitos para que uma técnica térmica seja considerada termo-
analitica: 1) uma propriedade fisica deve ser medida; 2) a medida deve ser
expressa direta ou indiretamente em funcdo da temperatura; 3) a medida
deve ser executada sob um programa controlado de temperatura (MATOS;
MACHADOQO, 2003). Em um sistema de termoanalise, a amostra ¢ acondiciona-
da em um ambiente no qual € possivel se observar, direta ou indiretamente,
uma modificacdo em funcdo da temperatura e do tempo. As mudancas
na amostra sao monitoradas por um transdutor apropriado que produz um
sinal eletrico analogo a mudanca fisica ou quimica. Esse sinal € ampliado de
modo eletronico e aplicado ao dispositivo de leitura em um registrador.

A analise térmica de materiais tem aplicacoes em diversas areas da
ciéncia e tecnologia, como alimenticia, cer@mica, catdlise, engenharia civil,
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farmacéutica, petroquimica, reciclagem, de materiais como polimeros, vi-
dros, etc. Os estudos desenvolvidos nessas areas em geral estao focados na
avaliacao da decomposicao termica, determinacado de umidade, volateis,
teor de residuos e cinzas, oxidacdo térmica, cinética de reacdo de cura e
cristalizacdo, diagrama de fases, determinacdo de calor especifico e fransi-
cao vitrea, temperatura de fusao, tempo de armazenamento (shelf-life), den-
tre outros. E largamente utilizada para caracterizacdo da degradacéo, perfil
de resisténcia ou estabilidade térmica de materiais, uma vez que quando
exposto a uma certa temperatura os materiais podem, algumas vezes, alterar
a estrutura quimica e por consequéncia suas propriedades fisicas, mecanicas
e desempenho. Essa grande versatilidade das técnicas termoanaliticas esta
relacionada ao fato de necessitar de pequenas quantidades de amostras
para os ensaios, alem de apresentar uma variedade de resultados em um
Unico grafico e ndo exigir preparo elaborado da amostra. E, entretanto, uma
técnica destrutiva.

No agronegdcio, as principais técnicas utilizadas séo a Termogravime-
tria (TG)/Termogravimetria derivada (DTG) e Calorimetria exploratdria diferen-
cial (DSC). A termogravimetria baseia-se no estudo da variacao de massa de
uma amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimacao, evapo-
racdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidacdo)
em funcao do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico), ou
da temperatura (varredura de temperatura), ou seja, pode ser definida como
um processo continuo que mede a variacao de massa (perda ou ganho) de
uma substancia ou material como uma funcdo da temperatura e/ou tempo.
A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou
pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operacdo
na andlise, por exemplo, de sistemas poliméricos é o programa de aguecimen-
to, a uma taxa na faixa de 5° a 10 °C.min’. Essa técnica possibilita conhecer
as alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa das substéncias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem com-
posicdo quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em que comegcam
a se decompor, acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo, oxi-
dacdo, combustdo, decomposicdo, etc. (LUCAS et al., 2001).

A atmosfera que envolve a amostra durante a analise pode ser con-
trolada, usando atmosferas oxidativa (ar ou oxigénio), inerte (nitrogénio), cor-
rosiva (Oxido de enxofre) ou a pressdo reduzida (vAcuo). A realizagcdo da
analise em atmosferas diferentes € muito importante, pois simula as reais con-
dicoes que o material sera utilizado. Entre as aplicacdes da termogravime-
tria, podem ser citadas: a determinacao da temperatura de decomposicao
térmica; pirdlise de diversas substancias; determina¢cdo de umidade, teor de
volateis e de cinzas; estudos de degradacdo e higroscopicidade; oxidacdo
térmica degradativa de substéncias poliméricas; estudo cinético de reacoes;
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e curvas de adsorcao e dessorcao.

Essa técnica pode ser usada em trés diferentes modos: isotérmico,
quando a variagcao de massa da amostra e registrada em funcao do tempo
a uma temperatura constante. No modo semi-isotérmico, a amostra € aque-
cida a uma massa constante a cada série de aumento da temperatura. E
no modo dindmico ou convencional, a mais utilizada, a amostra € aquecida
em uma atmosfera na qual a variacao de temperatura esta programada em
uma razao de aquecimento linear. E uma técnica quantitativa, na qual varia-
cdes de massa podem ser determinadas de modo preciso. Entretanto, faixas
de temperatura em que tais variagcoes ocorrem sao qualitativas e dependem
das caracteristicas da amostra e do equipamento que podem afetar a natu-
reza, precisdo e acurdcia dos resultados experimentais.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € outra técnica muito
empregada para estudos e caracterizacao de materiais no agronegocio.
Nessa técnica, quando uma substéncia sofre uma mudanca fisica ou qui-
mica, observa-se uma variacao correspondente na entalpia. Se o processo
for promovido por uma variagcao controlada de temperatura, isso constitui a
pbase das técnicas conhecidas como calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e andilise térmica diferencial (DTA). Na primeira, € medida a variacdo
da entalpia entre o material em estudo, e uma amostra inerte € usada como
referéncia ou padrao, € na segunda a variacado em funcao da temperatura
€ detectada pela medida da diferenca de temperatura. Nas duas técnicas,
como na TG, a andlise pode ser realizada com uma rofina de agquecimento
ou resfriamento, ou a temperatura constante com velocidade de variagcao
de temperatura programdvel, geralmente na faixa de 5 a 20 °C/min, sendo a
calorimetria exploratdria diferencial uma técnica derivada da DTA.

Na calorimetria diferencial de varredura (DSC), trés tipos de transfor-
macoes podem ser detectados: transformacoes endotérmicas, correspon-
dendo ao aumento de entalpia, ou a diminuicao que correspondem as
transformacdes exotérmicas, e as transicdes de segunda ordem, quando a
uma mudanca na linha de base. Exemplos de aplicacdes gerais dessa téc-
nica sao a determinacao das temperaturas de transicdo em polimeros (tem-
peratura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizacdo, temperatura
de fus@o); calor especifico (Cp), calor de fus@o; reacdes de decomposicdo;
cinética e calor de reacao; entre outras propriedades.

Assim como na TG, a técnica de DSC também tem dois tipos de and-
lises: isotérmico e dindmico. No modo dindmico, as razdes de aquecimento
ou resfriamento da amostra podem ser de 0,1 °C.min' até 320 °C.min"' ou
maiores. As vantagens na utilizacao da DSC sao: tempo de analise curto, facil
preparo da amostra, pode ser aplicado para liquidos e solidos, larga faixa de
temperatura, medidas quantitativas. Como desvantagens tém-se: a reducao
da sensibilidade quando a linha de base apresenta inclinacao ou curvatura,
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a necessidade de elevar razdbes de aguecimento para aumentar a sensibili-
dade levando a reducdo da resolucdo e a complexidade de interpretacdo
de algumas transicoes observadas.

A analise térmica tem sido utilizada para determinar os teores dos mi-
nerais que constituem a fracao argila dos Latossolos, visando contribuir para
o aprimoramento de seu uso € manejo. Alves et al. (2008) determinaram teo-
res de caulinita e gibbsita da fracdo argila desferrificada de Latossolos por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e pela aplicacdo do método de
Rietveld a dados de difratometria de raios X (DRX), comparados com seus
respectivos teores calculados pelo método da alocacdo. Tendo observado
que, possivelmente, diferencas cristalograficas entre a caulinita e a gibbsita
utilizadas na calibracao da DSC e suas respectivas contrapartidas encon-
tradas nas amostras analisadas tenham contribuido para a menor exatiddo
dos teores de caulinita e de gibbsita determinados pelo referido método tér-
mico. Os teores de gibbsita das argilas desferrificadas quantificados com a
abordagem DRX-Rietveld foram praticamente idénticos aos calculados por
alocacao, ao passo que os de caulinita foram similares aos respectivos teores
determinados com o método de Rietveld.

As analises térmicas sao fundamentais no desenvolvimento e na ca-
racterizacao de materiais biopolimericos para empregos em embalagens e
em estudos de liberacao controlada de farmacos, como os conduzidos por
Oliveira et al. (2013), que utilizaram a técnica de DSC para determinar a tem-
peratura e calor de fusao, temperatura de transicao vitrea, calor de fusao e
membranas de nanoestruturadas de poli-acido latico (PLA) e membranas de
PLA/progesterona.

Analise mecanica

O desempenho e o comportamento mecdnico sdo determinantes
para qualquer projeto que envolva um material. Falhas mecdanicas sédo uma
das razdes mais frequentes de inUmeros problemas, gerando prejuizos finan-
ceiros e materiais, levando a substituicao de pecas e, em alguns casos, aci-
dentes e risco de morte (AGARWAL; BROUTMAN, 2002). Ensaios mecdanicos de
materiais sao importantes na caracterizacao de materiais, pois determinam
os limites de resisténcia mecdnica de um material frente a uma solicitacdo
mecdnica e/ou deformacdo. Seus resultados sdo utilizados para dimensionar
pecas e estruturas de projetos de engenharia em geral, avaliacao compa-
rativa de formulacoes de materiais e na comparacao de desempenho entre
diferentes tipos e classes de materiais (SOUZA, 1982).

Nos estudos de formulacdes de materiais, uma das bases da ciéncia
e da engenharia de materiais € a correlacao entre estrutura-processamento-
-propriedade, em que a estrutura inicial do material, apos o processamento,
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alcanca uma morfologia final que resulta em suas propriedades mecanicas.
Portanto, quando se medem as propriedades mecdnicas, estd se observan-
do ainfluéncia do histérico do material desde sua formulacdo até o momento
do ensaio, englobando as etapas de processamento e preparo de amostras.
A correlacao entre estrutura-processamento-propriedade é realizada com
ensaios que verifiquem as mudancas estruturais e morfologia do material
bem como propriedades macroscopicas, como as propriedades mecdanicas.

Quando se aplicam forcas em um corpo material, este pode reagir a
aplicacao da forca mantendo-se no mesmo lugar, mudando sua posicao,
como Nos movimentos de translacao e rotacao, bem como deformando em
relacdo ao formato original do material (BEER; JOHNSTON, 2008). A drea de
ensaios mecdanicos estuda arelacdo entre a aplicacdo de forcas em um ma-
terial e as deformacdes provocadas nele devido as forcas aplicadas. Tensdes
mecdanicas sdo definidas como a forca exercida em um material por unidade
de area em que a forca foi aplicada. Elas sao denominadas de tensdes de
cisalhamento, quando o sentido de aplicacao da forca € paralelo a area
de atuacao da forca. Sao denominadas tensdes normais quando o sentido
de aplicacao da forca € normal a area de aplicacao da forca. As tensoes
normais podem ser de tracdo, quando os atomos se afastam no sentido de
aplicacdo da forca, ou de compressdo, quando os dtomos aproximam-se No
sentido de aplicacdo da forca. Os esforcos de flexdo geram simultaneamen-
te em um material tanto tensdes normais de tracao quanto de compressao.

A resisténcia mecdnica de um material € dada pela mdéxima tensdo
que o material suporta em um modo de aplicacao da tensao no corpo de
prova ensaiado. Os ensaios mecdnicos, sob este prisma, sdo na maioria des-
trutivos, pois se necessita quebrar o material para se medir a resisténcia me-
canica mdxima do material. Outras propriedades sdo importantes em ensaios
mecdanicos, como o mddulo eldstico do material, que é dado pela relacdo
entre a tensdo e a deformacdo medidas na regido de baixas deformacdes
durante o ensaio mecanico. Essa propriedade fornece a rigidez do material,
sendo que quanto maior o modulo elastico, maior a rigidez do material. A
deformacao na ruptura de um material tambem € outra variavel importan-
te, bem como a resisténcia ao impacto do material. A resiliéncia (energia
recuperavel na fase elastica do material) e a tenacidade (energia total para
se romper o material) fambém sdo propriedades mecdanicas importantes. In-
dependente do tipo de material (cerdmica, metal, polimero ou compdsito),
a comparacdo de propriedades mecdnicas € fundamental quando se quer
projetar uma peca ou substituir o material do qual a peca é feita em um pro-
cesso de selecao de materiais.

Uma das variaveis mais importantes € a velocidade de aplicacao
de tensdes ou a velocidade de deformacao imposta ao material, implican-
do em tempos maiores ou menores de ensaio. Podem-se classificar ensaios
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mecdnicos como: de curtfissima duracdo, como nos ensaios de impacto e
0s ensaios balisticos, com tempo de aplicacao de forcas inferiores a um se-
gundo; de curta duracdo, como os ensaios de tracdo, compressdo e flexdo,
com duracao de segundos a minutos; os de longa duracao tambéem sao
importantes, em que o tempo torna-se uma variavel determinante como nos
ensaios de fluéncia, em que se mede a deformacdo de um corpo de prova
em funcdo do tempo de ensaio; ou 0s ensaios de relaxacdo de tensdes, em
que as tensdes de materiais poliméricos, por exemplo, sdo medidas em fun-
cao do tempo de ensaio. A temperatura do ensaio € uma variavel importan-
te também, pois ha fendmenos difusionais e de mudanca de morfologia que
podem ocorrer nos materiais, implicando mudanca de propriedade mecdani-
ca. Ressaltam-se como exemplos os ensaios de fransicdo fragil-ductil dos ma-
teriais, em que se mede a resisténcia ao impacto em funcao da temperatura.
Em geral abaixo da temperatura de transicdo fragil-ductil, os materiais ten-
dem a se comportarem como frageis e, acima dessa como ducteis, absor-
vendo mais a energia do impacto. Ensaios de fluéncia em alta temperatura
também sdo importantes, principalmente em metais e cer@micas refratdrias,
que precisam ter um bom desempenho mecdnico em altas temperaturas,
como em processos de siderurgia, laminacao a quente e fundicao.

Entre as areas do agronegocio em que a avaliacao de propriedades
mecdnicas é fundamental na etapa de desenvolvimento estdo os materiais
compositos. Esses sao formados pela combinacao racional de dois ou mais
materiais de classes diferentes (metais, cerdmicos ou polimeros), diferindo em
composicao quimica e/ou forma, e que sejam essencialmente insoluveis en-
tre si. De forma geral, sdo materiais heterofasicos, sempre havendo uma fase
maitriz, que € a fase continua, e a(s) fase(s) dispersa(s) na matriz. O surgimen-
to dos materiais compositos originou-se da necessidade humana de aliar o
desempenho de um material com as caracteristicas de outro material, ocor-
rendo quando o desempenho e/ou o custo final ndo sdo alcancados com
0 uUso de apenas um dos materiais. Exemplos do cotidiano sGdo o concreto
(compdsitos de cimento, areia e brita), o poliéster insaturado com fibra de
vidro, pneus (compdsito de borracha, fios metdlicos, fios poliméricos, cargas
e aditivos cer@micos), polimeros com fibras vegetais, entre outros. Em geral,
procura-se um aumento de desempenho mecdanico, como, por exemplo, o
aumento da resisténcia a tracao ou do modulo elastico do material compo-
sito em comparacdo ao material puro. J& os nanocompdsitos séo definidos
como materiais compositos em que pelo menos uma das fases, em geral a
fase reforco, € composta por nanomateriais, isto €, materiais que apresentem
pelo menos uma dimensdo — didmeftro, largura, espessura — de famanho na-
nomeétrico (na faixa de 1 nm a 100 nm), podendo ser na forma de nanoparti-
culas, nanofios, ou nanoplacas, por exemplo (DURAN et al., 2006).



Capitulo b - Perspectivas da instrumentacao para analise e desenvolvimento...

A comparacdo de resultados experimentais de propriedades mecani-
cas com modelos tedricos de propriedades de materiais compositos fornece
uma referéncia para se observar se ocorreu o que € denominado na literatu-
ra de "efeito nano”, que ocorre quando ha um grande aumento de proprie-
dades mecdnicas com uma pequena adicdo de nanoestruturas como fase
reforco em um material compdsito (MOREIRA et al., 2013). Por exemplo, no
caso de materiais a base de amido (que apresentam baixa resisténcia me-
cdanica e baixo moédulo eldstico) pode-se aumentar as propriedades mecd-
nicas desses materiais formulando compositos em que a fase reforco tenha
maior rigidez do que a matriz de amido. Em nanocompasitos de amido nao
plastificado com nanoplacas de brucita (Mg(OH),), observou-se o aumento
das propriedades mecdnicas com a adicdo da nanocarga. Filmes puros de
amido apresentaram maodulo eldstico de 895 MPa, resisténcia a tfracdo de 32
MPa e deformacdo na ruptura de 5,7%. A adicdo de nanoplacas de brucita
aumentou a resisténcia a tracdo de filmes de amido linearmente até alcan-
car aproximadamente 43 MPa com a adicdo de 1% em massa de brucita no
amido. Essa regidao de aumento linear de resisténcia a tracao com o aumen-
to da concentracao de brucita foi denominada regiao I. Esse aumento € um
tipico "“efeito nano”, em que se observou aumento de 34,4% na resisténcia a
tracdo com a adicdo de apenas 1% em massa da hanocarga. Esses resulta-
dos subsidiam a evidéncia de que houve transferéncia de tensdes mecani-
cas entre o amido e as nanoplacas de brucita e um acréscimo de tenacida-
de para este bionanocompaosito.

Outro exemplo interessante estd nos materiais d base de celulose, um
dos materiais naturais mais abundantes do planeta. Uma das classes de ce-
lulose nanoestruturada sao os whiskers de celulose, que consistem de agu-
lhas de celulose altamente cristalina, com di@metros entre 5 nm e 20 nm e
comprimentos que podem variar de 100 nm a 500nm (TEIXEIRA et al., 2011).
Esse material nanoestruturado apresenta alto valor de modulo elastico, apre-
sentfando valores na faixa de 140 Gpa a 150 Gpa (IWAMOTO et al., 2009),
equivalente em ordem de grandeza ao modulo elastico dos acos e pode ser
utilizado como reforco mecénico em nanocompdsitos de matriz polimérica
(CORREA et al., 2014). Nanowhiskers de celulose recobertos foram utilizados
como aditivos de poliamida é6 em processo de extrusdo e injecdo de ter-
moplasticos. Obteve-se nanocompositos com boa dispersao dos whiskers de
celulose. O moddulo eldstico apresentou um aumento de 45%, com a adicdo
de apenas 1% de whiskers de celulose em poliamida, de um valor inicial de
1.288 MPa para a poliamida 6 pura, incrementando para 1.870 MPa no nano-
composito poliamida 6 com 1% whiskers e celulose em massa.

Além de melhorias nas propriedades mecdnicas, a incorporacdo de
nanoparticulas de origens diversas e nanofibras de celulose tém sido ava-
liadas na formacao de compositos de base biopolimérica com o objetivo
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de melhorar as caracteristicas de barreira, reduzindo a permeacao de ga-
ses e do vapor de agua, caracteristicas essas fundamentais para aplicacoes
como coberturas protetoras e embalagens.

Exemplos de aplicacao de técnicas de caracterizacao no desenvolvimento
de tecnologias para o agronegocio

Vdarios exemplos de aplicacdes desenvolvidos a partir dessas técnicas
de caracterizacdo exemplificadas podem ser citados. O desenvolvimento
de sistemas sensores do tipo “Lingua Eletrénica” (Figura 4) para aplicacdes
especificas em sucos de frutas, café e leite, dependeu, entre outras técni-
cas, da aplicacdo extensiva de espectroscopias para caracterizacdo dos
polimeros desenvolvidos. Exemplos de materiais desenvolvidos sdo elefrodos
de pasta de carbono modificados com PANI e POEA para a deteccdo de
toxinas vegetais, como a ricina, bem como o emprego da técnica para de-
teccao de rutina e cisteina em grao de soja. Biosensores também tém sido
estudados, baseados em nanocompositos poliméricos, para a deteccao de
glicose e pesticidas organofosforados, bem como do efeito inibitorio de de-
rivados hidrossolUveis de quitosana. Estudos envolvendo a nanolitografia e a
nanoidentacao, junto com a técnica de AFM, tém utilizados como ferramen-
ta para manipulacdo e avaliacdo de superficies de nanoestruturadas (ALVES
et al., 2010; AUAD, 2010; BRAGA et al., 2008; CRISTOVAN et al., 2010; MEDEI-
ROS et al., 2009; PATERNO et al., 2009).

Foto: Luiz H. C. Mattoso.
Foto: Paulo S. P. Herrmann.

Figura 4. Prot6tipos de Lingua (esq.) e Nariz Eletrénico.
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Na drea de aplicacdes de filmes comestiveis e embalagens funcio-
nais, grande numero de trabalhos tem sido realizado sobre aplicacdoes de
nanoparticulas de quitosana, as quais tém sido sintetizadas por meio de dois
meéetodos principais: a polimerizacdo do acido metacrilico e a solucao de
quitosana e gelatinizacao idnica da quitosana com tripolifosfato de sodio. As
nanoparticulas sdo caracterizadas por meio de analises espectroscopicas,
potencial zeta, microscopia, além de outras. Fiimes comestiveis de hidroxi-
propil metilcelulose (HPMC) contendo nanoparticulas inclusas, € N,N,N-trime-
tilquitosanas foram caracterizados quanto a suas propriedades mecanicas e
de barreira (AZEREDO, 2009; AZEREDO et al., 2009, 2010; DE MOURA et al., 2008,
2009). Filmes com estrutura controlada de quitosana, carboximetilcelulose,
gomas e zeinas foram produzidos pelo méetodo de dissolucao em solvente e
evaporacdo. Foi realizada a caracterizacdo das propriedades mecdanicas,
de permeacéao e atividades antimicrobianas e testadas diversas formulacoes
no revestimento de varios produtos como caqui, manga Tommy Atkins, noz
macaddmia, macad, goiaba e pera, com resultados bastante promissores no
que diz respeito a conservacao e aumento de vida de prateleira desses pro-
dutos (ASSIS, 2008; ASSIS et al., 2008; ASSIS; BRITTO, 2011; SCRAMIN et al., 2011).

Além da aplicacdo de nanofibras no reforco de materiais, muitos tra-
balhos tém como foco o processo de obtencdo dessas fibras em si, a partir
de diferentes fontes vegetais. Nanofibras de celulose foram extraidas através
de hidrdlise dcida de fibras vegetais de bagaco de cana, apds branquea-
mento quando necessario, e foram caracterizadas por difracao de raios X e
termogravimetria, entre outras técnicas (TEIXEIRA et al., 2010a, 2010b, 2011).
As nanofibras de celulose tém sido também obtidas a partir de algoddo, pa-
lha de milho, coco e sisal (CORRADINI et al., 2006, 2007; OLIVEIRA et al., 2011;
REIS et al., 2008).

Revestida Sem revestimento

Foto: Odilio B.G. Assis.

Figura 5. Exemplo do efeito da conservacao de magas com revestimento comestivel a base
de zeinas, apds 22 dias na temperatura ambiente.
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Foto: Henriette Azeredo.

Foto: Marcia R. Moura.

Figura 6. Esquerda: Filme autossustentado de puré de manga, reforcado com
nanoparticulas; Direita: Nanoparticulas de quitosana observada por microscopia de
eletronica de transmissao.

Hidrogeis constituidos por poliacrilamida (PAAmM) e metilcelulose (MC)
foram utilizados em estudo de sorcao de pesticidas e apresentaram bons
resultados, inclusive para uso em sistemas de liberacao controlada de defen-
sivos agricolas. Nesses materiais a analise das propriedades térmicas permitiu
identificar as intera¢cdes e o teor efetivo de compostos de interesse carrega-
dos, o que é fundamental para a aplicacdo final. Da mesma forma, foram
conduzidos estudos de libera¢cdo controlada de fertilizantes do grupo NPK
(CORRADINI et al., 2010; AOUADA, 2009; MOURA et al., 2008; BORTOLIN et al.,
2012).

Foto: Eliangela Teixeira.

Figura 7. Nanofibras de celulose obtidas da hidrélise acida de fibras de algodao.
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A preparacao de materiais funcionais por rotas sintéticas também be-
neficia objetivos do agronegdcio, com grande potencial nos aspectos da
sustentabilidade ambiental dessa atividade. Foram sintetizadas nanoparti-
culas de TiO2 e ZnO, como nanoparticulas isoladas ou como nanocompaosi-
tos (como, por exemplo, com estruturas magnéticas), e caracterizadas em
diferentes técnicas das quais ressaltam-se as espectroscopias e a difracao
de raios X. Esses materiais ja foram testados pela degradacao de varios po-
luentes, incluindo pesticidas e corantes industriais (MALAGUTTI et al., 2009;
MOURAO et al., 2010). Uma interface estd em buscar a incorporacdo desses
materiais em polimeros biodegradaveis, de forma a ampliar seu espectro de
aplicacdo, como os ja feitos na associacdo a nanofibras eletrofiadas de PVA
(COSTA et al., 2010). Nessas associacdes, caracterizacdes como a andlise
térmica e mecdnica sdo fundamentais para garantir o sucesso da pesquisa.

Consideracoes finais

Esse curto capitulo de revisao levanta algumas das técnicas instru-
mentais rotineiramente utilizadas na caracterizacao de materiais, correlacio-
nando sua importdncia nas aplicacdes possiveis no agronegdcio. O grande
numero de possiveis aplicacoes e a amplitude dos temas - desde a aplica-
cao de sensores para a avaliacao da qualidade de produtos agropecuarios
até a obtencao de materiais de origem vegetal com propriedades de alto
desempenho - fazem necessario um conhecimento amplo, que certamente
Nnao se esgota em poucas técnicas de caracterizacao. Em geral, o desenvol-
vimento de materiais € uma area altamente interdisciplinar necessitando da
infegracdo de resultados de diferentes fontes, e ainda hd o desafio de inter-
pretar tais resultados no conjunto de necessidades do agronegocio.

Outras técnicas, como as de microscopia eletronica e de sonda, cro-
matogrdficas, elementares, reolégicas, coloidais e elétricas poderiam ser ci-
tadas. Esse grande numero de técnicas, aliado ao conhecimento especifico
das propriedades teoricas dos materiais, faz que a real correlacao de pro-
cessamento, estrutura e propriedades seja feita, que € a base da Ciéncia de
Materiais como um todo.
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