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RESUMO

Define-se como matriz carbonacea o material que € rico em carbono. E, a matriz carbonacea
utilizada no presente estudo possui a caracteristica de ser porosa, ou seja, possui espacos vazios
em sua estrutura. Estes poros sdo tipicamente preenchidos com um fluido, podendo ele ser
liquido ou gas. Tendo isto em vista, estudos recentes objetivam substituir o carbono poroso
comercial de alta qualidade por um carvao ativado comum, que seja extraido de fontes naturais
ricas em carbono. Um material alternativo para esta produgao ¢ o amido, que ¢ um biopolimero
natural, barato e renovavel, além de ser rico em carbono. Desta forma, apresenta-se como uma
excelente alternativa para a produ¢do de matriz carbondcea, que se da através dos processos de
gelatinizacdo, retrogradacdo e degradacdo térmica. Deste modo, o presente
trabalho viza o desenvolvimento e caracterizagdo de matriz carbonacea, obtida a partir do
amido de mandioca. Além disso, analisou-se o processo de hidrolise de diferentes sais de niquel
na matriz porosa, sendo eles: nitrato de niquel, sulfato de niquel e cloreto de niquel. Os materiais
foram analisados por espectrometria Raman, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier e difracdo de raios X. Com isso, foi possivel observar que a amostra
que mais se assemelhou & amostra de amido foi a com o nitrato de niquel, apos a carbonizagao.
Além de poder-se notar que o dominio cristalino dos materiais ndo sofreram alteracdes, apenas

o dominio amorfo das estruturas foi afetado ao longo da hidrolise.

Palavras-Chave: Material Carbonaceo. Matriz porosa. Amido. Biopolimero.



ABSTRACT

Carbonaceous matrix is defined as material that is rich in carbon. The carbonaceous matrix used
in the present study has the characteristic of being porous, that is, it has empty spaces in its
structure. These pores are necessary with a fluid, which can be liquid or gas. With this in mind,
recent objective studies will replace high-quality commercial porous carbon with common
activated carbon, which is extracted from carbon-rich natural sources. An alternative material
for this production is starch, which is a natural, cheap and renewable biopolymer, in addition
to being rich in carbon. In this way, it presents itself as an excellent alternative for the
production of carbonaceous matrix, which occurs through gelatinization, retrogradation and
thermal manipulation processes. Therefore, the present work aims to develop and characterize
the carbonaceous matrix, obtained from cassava starch. Furthermore, the hydrolysis process of
different nickel salts in the porous matrix was analyzed, namely: nickel nitrate, nickel sulfate
and nickel chloride. The materials were analyzed using Raman spectroscopy, infrared with
Fourier transformed spectroscopy and X-ray diffraction. With this, it was possible to observe
that the sample that most resembled the starch sample was the one with nickel nitrate, after
carbonization. In addition, it can be noted that the crystalline domain of the materials did not

change, only the amorphous domain of the structures as affected throughout the hydrolysis.

Keywords: Carbonaceous materials. Porous matrix. Starch. Biopolymer.
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1 INTRODUCAO

Os biopolimeros, que também podem ser conhecidos como polimeros biodegradaveis, sao
produzidos por meio de processos quimicos realizados por seres vivos ou sdo extraidos de
matérias primas de fontes renovaveis, como o milho, a cana-de-actcar e a celulose. Os
biopolimeros provindos de fontes fosseis, como o petrdleo, possuem um ciclo de vida maior do
que as fontes renovaveis, ja que elas demoram anos.

Lei et al. (2018) explica que a atualmente enfrenta-se uma grande escassez de recursos nao
renovaveis. Logo, ¢ necessario pesquisar ¢ estudar materiais renovaveis. O amido é um
biopolimero classificado como carboidrato, que pode ser encontrado em diversos cereais,
legumes, tubérculos e raizes.

Conforme Lajolo & Menezes (2006), o amido pode ser encontrado em diversas espécies de
vegetais, apresentando-se como um carboidrato de reserva. E, predomina os graos de cereais
(40% a 90% do peso seco), leguminosas (30% a 50% do peso seco), tubérculos (65% a 85% do
peso seco) e frutas imaturas ou verdes (40% a 70% do peso seco).

Alguns exemplos de fontes de amido sdo: arroz, batata, mandioca, milho e trigo. Além
disso, ele pode ser encontrado em diferentes formatos de granulos, que variam de tamanho e
forma conforme a espécie vegetal em que foi extraido. Possui coloragdo branca, ¢ insipido,
inodoro e forma uma suspensao leitosa quando em contato com a agua fria (HOSENEY, 1999;
BOBBIO; BOBBIO, 1995).

Sabe-se que anualmente sao utilizadas milhdes de toneladas métricas de amido para a
fabricacdo de produtos ndo alimenticios, visto que ¢ um recurso renovavel que se degrada
rapidamente em diferentes ambientes. Dessa maneira, ¢ facilmente metabolizado por
microrganismos € mamiferos, nao se acumulando na cadeia alimentar (GLENN ez al., 2011).

Através do amido, € possivel confeccionar espumas, que sdo basicamente uma massa
composta por amido e 4gua, a qual ¢ submetida ao processo de gelatinizagdo, expansdo e
secagem. Esta espuma pode ser produzida através de diferentes processos, como: extrusao,
termo prensagem e termo expansao.

Os biopolimeros podem ser classificados em relagdo as suas particulas, podendo ser:
mesoporos, microporos € macroporos. Cada categoria abrange um intervalo de tamanho de
particula especifico. O amido ¢ classificado como um material mesoporosos, que ¢ todo aquele

material que possui aberturas dentro da sua estrutura de 2 a 50 nm de didmetro. Estes materiais
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sdo excelentes para a incorporagdo de materiais secunddrios na sua estrutura, isso porque as
aberturas sdo tdo pequenas que que irdo provocar diferentes respostas dentro do sistema.

Além disso, o estudo de materiais mesoporosos a partir de fontes renovaveis € uma nova
area de pesquisa que esta sendo cada vez mais reconhecida, pois apresenta diversas vantagens
de aplicagdes e econdmicas. E, atualmente, busca-se novas tecnologias para desenvolver
materiais de maneira sustentavel e que possuam a mesma eficiéncia dos que ja sdo conhecidos.
Estudos mais recentes, como o apresentado por White et al. (2009) analisam a transformacao
destes materiais em polissacarideos carbonéaceos, sendo assim uma alternativa verde em relagdo
a materiais tradicionais.

Os matérias carbonaceos (feitos a base de carbono), como carvao, carvao vegetal, negro
de fumo, fibra de carbono e grafite sdo compostos de diversas estruturas, as quais variam entre
amorfas e cristalinas e possuem alto grau de gelatinizagdo e cristalinidade. Estas estruturas
podem ser modificadas através de tratamentos térmicos, que podem ser: carbonizagdo,
gelatinizagdo, estabilizagdo e ativacao (LEE, 2021).

Diversos pesquisadores tentaram analisar as diferencas nas estruturas dos materiais
carbonaceos através de diferentes técnicas, como a difragdo de raios X (DRX), espectroscopia
Raman (Raman) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O
mais utilizado para estas pesquisas quantitativas ¢ o DRX, pois com ele ¢ possivel calcular os
parametros estruturais, como a distancia interplanar e a fra¢do cristalina. Conforme Kang
(2018), as propriedades mecanicas, elétricas e condutividade térmica do material sao
influenciadas ndo s6 pelo tamanho e formas das moléculas, mas também pela estrutura
cristalografica.

O interesse na carboniza¢do dos materiais poliméricos tem se mostrado cada vez mais
atrativo ao longo dos anos. E, conforme Gong et al. (2019), pode ser atribuido ao processo de
preparagao de nanofolhas de carbono, compositos poliméricos com retardamento de chama e
ainda na conversao de polimeros residuais em materiais nanocarbonaceos.

J& outro exemplo de aplicagdo direta de materiais carbonédceos, pode-se citar os
supercapacitores ou ultracapacitor, que € utilizado para o armazenamento de cargas elétricas.
Este dispositivo tem recebido cada vez mais atengdo, pois possui diversas propriedades
atraentes, como: alta densidade de poténcia, grande densidade de energia, ampla aplicagdo em
veiculos elétricos, distribuicdo de energia, entre outros. Conforme Ruibin et al. (2015) os
supercapacitores a base de carbono podem ser aplicados em diversas areas, como: veiculos,
energia elétrica, ferrovias, telecomunicagdes, entre outros. E, estes supercapacitores podem ser

classificados como capacitores elétricos de dupla camada (EDLC) dependendo como € o seu



17

mecanismo de armazenamento de energia. Entdo, o material que compdem o eletrodo ¢
determinante para definir as propriedades quimicas dos EDLCs.

Atualmente, busca-se maneiras de substituir o carbono poroso comercial de alta
qualidade por um carvao ativado de grau comum, que seja extraido de fontes naturais ricas em
carbono, como o carvao, graos de café, casca de coco, entre outros. E, o amido ¢ um polimero
natural, barato e renovavel, que € rico em carbono. Desta maneira, pode ser utilizado durante
este processo (PANG et al., 2016).

Wu et al. (2014) utilizam o amido para realizar a sintese de carbono mesoporosos
derivado de amido para um EDLC. Esse tipo de estudo tem se destacado, pois o EDLC ¢ um
dispositivo eficiente para o armazenamento e fornecimento de energia. E, traz algumas
vantagens, como a sua alta densidade de poténcia, vida util longa, ndo toxidade e baixo custo
de manutencao.

Os sais de niquel, por outro lado, sdo materiais de uso corriqueiro em laboratdrios de
sintese organica e inorganica. E, sdo obtidos oxidos, hidroxidos e 6xidos-hidréxidos de niquel
para diversas aplicagdes, como: baterias, pigmentos, sensores e eletrocatalise. Segundo Silva
(2021), o sulfato de niquel, ¢ muito utilizado para a realizagdao de banhos de niquelagem (feitos
através da galvanoplastia).

O niquel se apresenta interessante, pois ¢ um metal de transi¢do que possui a coloracio
branco-prateado e seu uso ¢ direcionado a industria, pois ele apresenta-se resistente a corrosao
e a oxidagdo. Além disso, apresenta diversas vantagens em sua utilizacdo, como uma maior
ductibilidade ao material e maior maleabilidade.

Em vista disso, o presente trabalho visa produzir e caracterizar matrizes porosas
carbondceas, na forma de espumas, confeccionadas a partir da degradagdo térmica do amido
em baixa temperatura (250°C durante 3 h). Além disso, objetiva-se neste estudo a incorporagao
de diferentes sais metalicos de niquel nos materiais produzidos, analisando a influéncia dessas

diferentes fontes de ions nas caracteristicas dos materiais.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento e caracterizagdo de uma matriz

carbonacea produzida a partir do amido de mandioca.

AW

2.2 Objetivos Especificos

Estudar os processos de gelatinizacao, retrogradagao e degradacao térmica do amido;
Definir a melhor condig¢do de preparagdao da matriz carbonacea;

Confeccionar a matriz carbonacea a base de amido de mandioca comercial;

Avaliar a inser¢do de diferentes sais de niquel no processo de preparagdo da matriz
carbondacea;

Analisar as caracteristicas estruturais e moleculares dos materiais confeccionados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados assuntos importantes para o embasamento teorico do
trabalho de pesquisa, como biopolimeros, amido, estrutura, processos (gelatinizagao,

retrogradacao e degradacao térmica), filmes a base de amido e espumas a base de amido.

3.1 Biopolimeros

Conforme Brito et al. (2011) os biopolimeros sdo produzidos a partir de fontes
renovaveis, podendo ser elas: milho, cana-de-acucar, celulose, batata, mandioca, quitina, entre
outras. Além disso, os biopolimeros podem ser biodegradaveis, ou seja, se degeneram
completamente quando expostos a micro-organismos, como algas, fungos e bactérias.

O processo de biodegradacao se inicia quando estes microrganismos se desenvolvem na
superficie do polimero e secretam enzimas que quebram as macromoléculas, transformando-as
em fragmentos menores. Este processo de biodegradacao depende de muitos fatores, como a
temperatura, atividade microbiana no ambiente, pH, peso molecular e cristalinidade do
polimero (AVELLA et al, 2005). A Figura 1 mostra a representacdo do processo de
biodegrada¢do dos biopolimeros, onde o biopolimero ¢ transformado em produto final.
Ap6s a utilizagao deste produto final, ele € levado para a compostagem, onde demora cerca
de 180 dias para a degradacdo completa, posteriormente ocorre a adubagao. E, repete-se o

ciclo.
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Figura 1- Representagdo do processo de biodegradacao dos biopolimeros.
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Fonte: Pinho (2012)

Segundo Yu, Dean e Li (2006), os biopolimeros sdo classificados em quatro

categorias, sendo elas:

Biopolimeros naturais: possuem origem agricola, como por exemplo o amido

e as proteinas;

e Biopolimeros formados a partir da acdo de microrganismos: ¢ um exemplo
o polihidroxibutirato (PHB);

¢ Biopolimeros sintéticos: sdo obtidos a partir da industria petroquimica, como
por exemplo a policaprolactona (PCL);

¢ Biopolimeros sintéticos de mondmeros naturais: ¢ um exemplo o poliacido

latico (PLA).

Atualmente ha um aumento em pesquisas que visam a substitui¢do dos polimeros
sintéticos por os provindos de matérias-primas que sao compativeis com o meio ambiente, como
os biopolimeros. A biodegradagao ¢ um processo natural de desintegragdo da matéria feita
através da a¢do de microrganismos presentes na natureza.

Os materiais de origem agricola sdo os mais utilizados na fabricagdo de produtos
biodegradaveis, pois sdo matérias-primas baratas, provém de fontes renovaveis e ha
disponibilidade ao longo de todo ano. E, dentre estes insumos, o amido ¢ altamente procurado,
j& que € um polimero natural e possui propriedades para a formacao de filmes e espumas quando

gelatinizado e seco, variando o apenas o seu processamento FANG; HANNA, 2001).
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3.2 Amido

O amido ¢ um carboidrato presente em cereais, legumes, tubérculos e raizes e compde
a reserva energética das plantas, correspondendo a valores entre 60 e 75% do peso delas. Ele
pode ser encontrado em forma de granulos, ou seja, particulas pequenas, que variam de tamanho
e forma conforme a espécie vegetal em que estd inserido. Possui colorag¢do branca, ¢ insipido,
inodoro e forma uma suspensao leitosa quando em contato com a agua fria (HOSENEY, 1999;
BOBBIO; BOBBIO, 1995).

Além disso, o amido pode ser encontrado em sementes, raizes e tubérculos. Ele ¢
sintetizado em pequenas quantidades nas folhas, mas se forma em pequenos granulos insoluveis
em agua (2-100um) em organelas celulares especializadas chamadas amiloplastos, conforme

mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Imagem da microscopia eletronica de varredura de granulo de amido nativo de amido
de trigo (barra de escala = 10 um).

Fonte: Gregory et al. (2011)

O amido ¢ considerado o carboidrato mais comum presente na alimentagdo humana e
pode ser encontrado em uma vasta variedade de alimentos, como arroz, batata, mandioca, milho

e trigo. O formato e a estrutura cristalina dos granulos de amido variam conforme a fonte de
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amido, que sdo mostradas na Tabela 1. E, sdo diferenciados através de imagens eletronicas ou

padroes diferentes de raios X, sendo classificadas em trés grupos: A, B e C.

e A: encontrado em amidos de cereais;
e B: encontrado em amidos retirados de tubérculos;

e (: encontrado em amidos de leguminosas e sementes.

Tabela 1 — Caracteristicas amido provindo de diferentes fontes.

Fonte Tipo de Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
amido (num) (%) (%)
Arroz Cereal 3-8 30 70
Batata  Tubérculo 15-100 18-20 80-82
Mandioca Tubérculo 5-30 14-18 82-86
Milho Cereal 5-26 28 72
Trigo Cereal 2-10 28 72

Fonte: Adaptado Teixeira (2007)
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3.2.1 Estrutura

Corre et al. (2009) explica que o amido possui uma estrutura complexa e que vem sendo
estudada hé anos. E, que o modelo mais aceito atualmente estd exposto na Figura 3, que ¢
composta por granulos (os quais apresentam variagdes no seu tamanho entre 2 ¢ 100 um). Na
parte interna dos granulos, € possivel observar os anéis de crescimento (possuem tamanho entre
120-500 nm). Olhando mais a fundo, observa-se os blocos (que dispdem tamanho entre 20 e 50
nm), e sdo constituidos por lamelas amorfas e cristalinas de 9 nm. E, por fim, observa-se as

estruturas da amilopectina e amilose (0,1 a 1 nm).

Figura 3 — Representacdo da estrutura do amido, onde: (a) granulos; (b) anéis de crescimento;
(c) lamelas amorfas e cristalinas; (d) blocos; (e) estrutura dos blocos (f) nanocristais; (g)
amilopectina e (h) amilose.
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’ growth ring -
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Crystalline L — eon o N\ o
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Fonte: Corre et al. (2010)

Tang et al. (2006) explica que os blocos possuem regides amorfas. E que, em média,
cada anel de crescimento semicristalino ¢ composto por dois blocos. Segundo o autor, o
tamanho médio dos blocos pode chegar at¢ 100nm de didmetro e pode conter 280 cadeias de
amilopectina em sua estrutura. E, estes anéis de crescimento sdo basicamente diversas camadas

de lamelas cristalinas e amorfas repetidas, como mostrado na Figura 3 (b).
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Através da difracdo de raios X, € possivel diferenciar os trés tipos de estrutura do amido,
sendo eles: A, B e C. Imberty et al. (1983) explica as diferencas em cada uma das classificagdes
do amido. As estruturas do tipo A sdo compactadas com moléculas de agua entre as camadas
de dupla hélice. Ja as de tipo B s@o estruturas mais abertas e as moléculas de agua ficam na
cavidade central formada por seis duplas hélices, como ¢ mostrado na Figura 4. As estruturas
que sdo classificadas como do tipo C sdo basicamente uma mistura dos tipos A e B, devido seu

padrao de difracao de raios X pode ser uma combinagdo dos dois anteriores.

Figura 4 — Representagdo dos tipos de estrutura do amido.

Double hellkes
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Fonte: Corre et al. (2010)

Além disso, a partir da andlise de DRX ¢ possivel quantificar os percentuais de
contribuicdo de cada fase presente na estrutura. Isso se da através do grau de cristalinidade do
material, que € obtido a partir de uma relacao entre as areas cristalinas e amorfas presentes no
difratograma, como mostrado na Equagdo 1. Um difratrograma da celulose ¢ apresentado na
Figura 5, onde ¢ possivel identificar as contribui¢cdes do background, da fragdo amorfa e da
fragdo cristalina,

Crp= —=—x100 (1)

onde,
o  C,; € o grau de cristalinidade;
o A, ¢ aarea cristalina;

o Agm a area amorfa.



25

Figura 5 — DRX da celulose corrigido e com as contribui¢des devidas ao background (Bg),
Cristalina (Cr) e amorfa (Am).
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Fonte: Toelovich (2014).

Ioelovich (2014) explica que para a execucdo deste procedimento sdo necessarias
algumas condi¢des pré determinadas durante a medida e analise. A baixo estdo listadas as
principais condigoes.

1. Evitar efeito de textura na amostra;

2. Deve ser feita correcdes no difratograma, como a subtracdo de background,

3. Deve ser efetuada a separagdo das areas de dominios cristalinos e amorfos no
difratograma corrigido.

Sabe-se que a composicao do amido se da principalmente por dois componentes: a
amilose e a amilopectina. A amilose ¢ um polimero formado por residuos de D-glicose ligadas
por ligagdes a-1,4 e a amilopectina ¢ um polimero maior altamente ramificado em unidades de
D-glicose também vinculados por ligagdes a-1,4 e pontos de ramificagao resultante de ligacdes

a-1,6 (BARBOSA et al., 2019). A estrutura quimica da amilose e da amilopectina esta

representada na Figura 6.



Figura 6 — Representagdo da estrutura molecular da amilose e da amilopectina.
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Segundo Buléon (1998), a amilopectina ¢ classificada como um polissacarideo que

possui ramificagdes de cadeias de residuos de a-D-glicopiranose (entre 17 e 25 unidades)

unidos em 0-(1,4), sendo fortemente ramificada, com liga¢des em a-1,6, como mostrado na

Figura 7. A multiplicidade na ramificacdo ¢ uma caracteristica comum da amilopectina e do

glicogénio.

A organizacao estrutural da amilopectina ¢ descrita em A, B e C, que sdo cadeias. Desta

forma, as cadeias externas estdo representadas pela letra “A” e sdo glicosidicamente ligadas em

seu grupo de redugdo potencial através de C6 de um residuo de glicose para uma cadeia interna.

A cadeia interna, possui a nomenclatura de “B”. Estas correntes carregam outras correntes como

galhos. A tUnica cadeia do tipo “C”, que ¢ a molecular, também carrega outras cadeias como

ramificagdes, mas contém o Unico residuo terminal redutor.
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Figura 7 — Diagramas da estrutura molecular da amilopectina, onde: (a) cadeias externas; (b)
cadeia interna.
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Fonte: Adaptado Buléon et al. (1998)

A proporcao de amilose-amilopectina varia conforme a fonte do amido, mas mantém-
se entre 20 a 30% de amilose e 70 a 80% de amilopectina. Além disso, os granulos de amido
podem conter pequenas quantidades de proteinas, lipidios, minerais e cinzas (BARBOSA et al.,
2019). A Figura 8, mostra a estrutura das moléculas de amilose e de amilopectina.

Tang et al. (2006) explana que para que ocorra o processo de cristalizacdo de maneira
satisfatoria, as moléculas de amilopectina que contem na estrutura do bloco devem estar
arranjadas em um curso igual. E, desta forma, sabe-se que a amilopectina ¢ influenciada pelo
comprimento das cadeias, a propor¢ao de cadeias longas para as curtas, as dimensdes da

estrutura cristalina, entre outros.
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Figura 8 — Esquema da estrutura de bloco do amido.
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Fonte: Tang et al. (2006)

Conforme Soykeabkaew et al. (2015), o amido se apresenta extremante quebradigo e
sensivel a agua. E, com o objetivo de contornar este parametro, diversas abordagens tém sido
investigadas, como a adicao de plastificante (geralmente dgua e glicerol. Desta maneira, a
flexibilidade do produto de espuma melhora consideravelmente.

3.2.2 Processos envolvidos na producio e caracterizacio da matriz porosa

Os processos utilizados na produgao e caracterizagdo de matriz porosa a base de amido
estdo esquematizados na Figura 9, que se inicia com a pesagem de 1g de amido de mandioca
comercial, ja macerado. E, adiciona-se 5 mL de dgua ultra pura ao amido. Ap0s, essa mistura
¢ levada para a estufa por 2 h em temperatura de 75 °C, obtendo-se o amido gelatinizado. Este
conteudo ¢ espalhado no molde e levado novamente para a estufa, onde permanece por 14 dias
em temperatura constante de 50 °C, para que amostra saia retrogradada. Por fim, a mostra ¢

degradada na mufla em temperatura de 250 °C durante 2 h.
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Figura 9 — Processo de producdo da matriz carbonacea a base de amido.
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Os processos que envolvem a formagdao e armazenamento do material, composto de
amido, provocam mudangas que afetam a estrutura do amido e influenciam diretamente as suas
propriedades funcionais e fisioloégicas. Estas mudancas podem ser influenciadas pela
quantidade de agua, o tempo e temperatura de armazenamento. Desta maneira, afetam os

processos de gelatinizacao, retrogradacao e degradacao. Que serdo explicados a seguir.

e Gelatinizacao

ApoOs a preparacao da pasta de amido e agua, os granulos sao submetidos a mudancas
na sua estrutura, que envolvem a ruptura de pontes de hidrogénio estabilizadoras da rede
cristalina interna do granulo. E, quando o aquecimento segue e ha um excesso de dgua, rompe-
se a regido cristalina e a 4gua invade a estrutura, fazendo com que o granulo rompa e perda a
birrefringéncia.

Este processo ¢ conhecido como gelatinizagao (Figura 10), que se refere a formagao de uma
pasta viscoelastica tarbida ou, em concentragdes suficientemente altas, de um gel eldstico
opaco. Além disso, envolve o aquecimento de amido em agua. Desta maneira, o amido ¢

convertido em uma pasta semicristalina, que ¢ considerada indigerivel. E, posteriormente para

a forma amorfa, que ¢ digerivel.
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Figura 10 — Imagem do processo de gelatiniza¢do do amido.
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Fonte: Borba et al. (2021)

A molécula do amido ¢ praticamente insoluvel em agua fria, porém quando aquecido e
com excesso de dgua, ha o rompimento das ligacdes mais fracas de pontes de hidrogénio entre
as cadeias de amilose e amilopectina, provocando entdo o aumento volumétrico dos graos.

Conforme Bobbio (1995), o fendmeno conhecido como gelatinizagdo se d4 quando
toda a dgua, que esta presente nas cadeias de amilose e amilopectina, evapora e provocam
mudangas irreversiveis nas propriedades do amido, onde a mistura de amido e agua se
transforma em uma pasta viscosa e transparente. A temperatura na qual ocorre a gelatinizagcao

varia conforme a fonte de amido, como mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 — Faixa de temperatura de gelatiniza¢ao do amido.

Fonte de amido Intervalo de temperatura

de gelatinizagdo (°C)

Arroz 61-77
Batata 56-66
Mandioca 58-70
Milho 62-72
Trigo 52-63

Fonte: Bobbio; Bobbio (1995)

O amido j4 gelatinizado ¢ classificado como pseudoplastico, ou seja, sua viscosidade
diminui com o aumento da tensao de cisalhamento MISHRA; RAI, 2006). E, conforme Aryee

et al. (2006), a estabilidade da solugao viscosa ¢ determinada pela quantidade de amilose.
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Conforme Atwell et al. (1988), as mudancas que ocorrem durante o processo de
gelatinizagdo na matriz porosa, modificam a forma, o tamanho, a absor¢do de 4gua e a

fusao de cristalitos.

e Retrogradacio

Com o passar do tempo e a redugdo da temperatura do amido, as cadeias de amido
tendem a interagir e forcam a 4gua a sair da estrutura e ddo origem ao processo de sinérese.

A retrogradacao, também conhecida como recristalizagdo, ocorre quando as cadeias de
amilose agregam-se formando duplas hélices cristalinas estabilizadas por pontes de hidrogénio.
Enquanto ocorre o esfriamento do amido, estas hélices mencionadas formam redes cristalinas
altamente estaveis.

Os polimeros da amilopectina retrogradada possuem ligagdes menos firmes ligados que
os da amilose retrogradada, conferindo a esta a maior resisténcia a hidrélise enzimatica. A taxa
em que o processo de retrogradacao ocorre esta diretamente ligada com algumas caracteristicas
do amido, sendo elas: propor¢do de amilose e amilopectina; pH; concentracdo do amido;
presenca ou auséncia de outros compostos (lipidios, surfactantes, sais, entre outros) e ainda da
temperatura (BORBA et al., 2021).

E, o descongelamento e recongelamento da matriz porosa acelera a retrogradagdo do
amido ja gelatinizagdo, pois provoca uma forte interacdo entre as cadeias e posteriormente a
expulsdo da agua da estrutura. Este processo ¢ conhecido como sinérese, que ¢ mostrado na

Figura 11.

Figura 11 — Imagem do processo de retrogradagdo do amido.

Fonte: Philippi (2006)

Segundo Eerlingen et al. (1993), o comprimento da cadeia de amilose influencia no

rendimento, pois aumenta proporcionalmente com o grau de polimeriza¢do. Colonna et al.
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(1992) identificaram géis de amilose retrogradados com um grau de polimerizagao entre 40 e
60.

Conforme Atwell et al. (1988), o processo de retrogradacao se dé através do esfriamento
e reassociacao das moléculas na estrutura do amido. E, quando ha uma concentragao maior que
6% de amido na mistura de amido e 4gua, ha a formacdo de um gel, ou seja, granulos
gelatinizados deformaveis, que sdo enriquecidos em amilopectina (Miles ef al., 1985).

A retrogradacao pode ser dividida em duas etapas, sendo elas: a primeira, gelificagao e
cristalizacao da amilose. E, a segunda etapa, conhecida como recristalizacdo da amilopectina,
que também ¢ chamado de retrogradacao.

Entende-se como processo de gelificacdo a desintegracdo de varios niveis morfolodgicos, que

sao influenciados pela combinagao entre temperatura, pressao e tensao no local.

e Degradacio

A degradagdo do amido pode ocorrer de duas maneiras, sendo elas: mecanismo
enzimatico ou térmico. A degradacdo enzimatica de polimeros ¢ muito utilizada na area de
alimentos, pois influencia em diversos fatores, como as propriedades fisico-quimicas da
amostra, interacdes na cadeia da macromolécula, entre outros. Mas, quando o estudo em
questdo ndo estd nessa area de pesquisa (alimentos), o mecanismo que deve ser utilizado ¢ a
degradagdo térmica.

Conforme White et al. (2009) a degradagao térmica pode acontecer principalmente de
quatro maneiras, sendo elas:

e Através de modelos inorganicos porosos (modelagem dificil);

e Através da carbonizagdo direta de misturas de polimeros, sendo eles um polimero
carbonizavel e um polimero pirolisdvel (modelagem suave);

e Através da carbonizagdo de precursor de aerogel de polimero;

e E, através da ativacdo quimica e fisica tradicional de carbono.

O método para producao de carbono poroso em escala industrial criado por Knox e Ross
em 1979, ainda ¢, um excelente exemplo. Onde, ocorre a polimerizacao dentro do sistema de
poros de gel para dar uma mistura de resina e silica fenol-formaldeido. Esta mistura ¢ submetida
ao processo de carbonizagdo, através da modelagem dificil.

Neste estudo, o material recebe o nome de carbono vitreo poroso (PGC). Os materiais

PGC sao ideias para estudos de cromatografia, pois possuem excelentes propriedades texturais.
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Além disso, sdo classificados como mesoporo, devido ao grande ntimero de poros e baixa

quantidade de microporos.

3.3 Espumas a base de amido

Espumas feitas a base de amido sdo basicamente uma massa composta por amido e dgua,
que ¢ submetida ao processo de gelatinizacdo, expansao da massa e secagem. Esta espuma pode
ser confeccionada através de diferentes processos, como: extrusdo, termo prensagem € termo
expansdo. A Figura 12 mostra o processo de termo-expansao, onde a amostra ¢ submetida

a um molde aquecido.

Figura 12 — Imagem do processo de termo expansdo, onde: (a) abertura do molde; (b)
fechamento do molde; (1) parte superior do molde estd aquecida; (2) parte inferior aquecida;
(3) massa adicionada no molde e (4) formagao da espuma.

| | S .
: - | |

WJ 3 " LNVWWJ ;

3&_\ vaporkz—jﬂ vapor

e |
AR i i
[ | -
A Teg” B

Fonte: Hoffman et al. (1998)

Conforme Shogren et al. (1998), para que a espuma se desenvolva € necessario utilizar
condi¢des especificas, como por exemplo, manter a temperatura do processo superior a
estimada para a gelatinizag¢do da fonte de amido e ainda superior a temperatura de ebulicdo da

agua.

Segundo Hoffman et al. (1998), a formacao da espuma a base de amido ocorre em trés

etapas, sendo elas:

e Primeira etapa: a pasta de amido e agua ¢ adicionada em um béquer fechado aquecido,

este recipiente deve superar a temperatura de gelatiniza¢ao rapidamente;
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e Segunda etapa: apos ¢ alcangada a temperatura de ebulicdo da 4gua. Desta maneira, a
porcentagem de agua que nao foi utilizada no processo de gelatinizagdo evapora. E, este
vapor gera a expansao da massa;

e Terceira etapa: a medida que o vapor sai do sistema, ocorre um endurecimento da massa
e consequentemente o seu ressecamento. Assim, forma-se o material que contém uma

matriz porosa.

A substitui¢ao do material plastico por espuma de amido € muito promissora, mas ainda
apresenta algumas limitagdes como a baixa resisténcia mecéanica e baixa resisténcia a agua

(MOHANTY; MISRA ¢ DRZAL, 2002).

Espumas feitas a base de carbono possuem uma matriz altamente porosa e sdo
mecanicamente estdveis quando preparadas em temperatura entre 150 ¢ 1000°C. Quando a
matriz ¢ exposta a temperaturas igual ou superior a 700°C ocorre o processo de carbonizagao,
que leva a sintese de carbonos mesoporosos. Este material carbonizado possui diversas
aplicagoes, podendo ser catalise heterogénea, purificagdo de dgua, processos de separagdo, entre

outros. Estas aplicagdes sao mostradas na Figura 13.

Figura 13 — Aplicagdes de material de carbono poroso a base de amido.
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Fonte: White (2009)

No estudo de White et al. (2009) foi desenvolvido uma matriz porosa a base de carbono,

denominada de “Starbons”. Estes materiais resultaram em propriedades texturais excelentes,
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gerando o mesmo volume e tamanho de poros do que os que sdo preparados pela rota
tradicional.

A producgdo de Starbons abrange trés grandes etapas, como mostrado na Figura 14.
Onde, inicialmente o amido ¢ gelatinizado com agua, seguindo a proporcao de 1g de amido
para 20mL de 4gua, o que resulta em uma pasta. Esta pasta ¢ resfriada a 5 °C durante um ou
dois dias, gerando um gel poroso. A dgua que contém neste gel ¢ trocada por um solvente de
baixa tensao superficial (etanol).

ApoOs a troca, o material ¢ submetido ao processo de filtragem e seco em estufa,
2
. y . . m
fornecendo um material mesoporosos com uma area superficial variando entre 180 e 200 PR

E, por fim, ¢ adicionado uma determinada quantidade de 4cido organico e aquecido sob vacuo,

como o p-acido toluenossulfonico.

Figura 14 — Etapas de producao do Starbons.
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A microscopia eletronica de transmissdo (MET) ¢ capaz de fornecer informacdes
adicionais sobre o processo. Na Figura 15, ¢ possivel observar a estrutura do amido expandido

e apos sujeitado a diferentes temperaturas.
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Figura 15 — MET de starbons submetidos a diferentes temperaturas, sendo elas: (A) 100 °C;
(B); 150 °C (C); 220 °C (D); 300 °C (E); 450 °C e (F) 500 °C.

Fonte: Budarin et al. (2006)

Além disso, nesta imagem ¢ possivel observar que o processo de carbonizacao teve
inicio durante as etapas B e C, pois comega a aparecer areas escuras ao redor do mesoporo.
Isto ¢ facilmente explicado pela absor¢do do acido pela superficie do amido expandido, ou
seja, a reacdo de carbonizagdo tem inicio nas camadas externas da superficie e vai se
prolongando gradualmente para o interior dos poros.

Glenn et al. (2001) produziram espumas a base de amidos de diferentes fontes, sendo
elas o trigo, a mandioca e a batata, a partir do processo de termo expansdo. Para a confec¢ao da
pasta foi adicionado amido, agua, estearato de magnésio (agente desmoldante e carbonato de
calcio (reforgador)). E, ao comparar a espuma produzida por este método com as de poliestireno
expandido e com as de papeldo, observa-se que as compostas por amido apresentam-se mais
densas do que as demais. E, suas densidades variaram conforme a fonte de amido utilizada.
Espumas produzidas a partir da fécula de mandioca mostraram-se 30% menos densas do que as

provindas de amido de milho e de trigo.

Cha et al. (2001) produziram espumas a base de amido de trigo e milho através do
processo de extrusdo e ao obter o produto final, compararam com as espumas produzidas
utilizando o poliestireno expandido. Desta forma, concluiram que as espumas de amido
apresentaram maior densidade do que as de poliestireno expandido. Além disso, observaram

que a densidade da espuma de amido diminuiu com o aumento da temperatura do processo.
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Leitdo (2021) explica que o procedimento experimental para a preparagao da espuma de
amido. Onde, primeiramente macera-se o amido em um almofariz, para obter a destrui¢do de
graos agregados. E, em sequéncia pesa-se 2 g de amido e paralelamente em um becker mede-
se 10 mL de 4gua ultra pura. Este becker com a 4gua e amido deve ser colocado sobre agitagao,
no agitador magnético, até a completa solubilizacdo do amido em agua e completa

homogeneidade da solugdo. Nele também ¢ introduzido uma barra magnética.

Ap0s estas etapas, o becker com a amostra deve ser vedado com papel filme e levado a
estufa durante 2 h com a temperatura de 75 °C. Apds este periodo a amostra ja se encontrara
gelatinizada. Entdo, da-se inicio o processo de retrogradacdao, onde a amostra gelatinizada ¢
espalhada em um molde de acrilico que descansara durante 14 dias dentro da estufa em
temperatura de 50 °C. Desta maneira, obtem-se a amostra ja gelatinizada e retrogradada com
3,5 mm de didmetro € 3 mm de altura.

Por fim, a amostra deve ser levada para a mufla em temperatura de 250 °C durante 20
min e apds este periodo, a amostra repousard por 7 dias em temperatura de 20°C. Entao, obtem-

se o conteudo degradado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta sec¢do sao descritos os materiais € os métodos empregados para a execugao desta
Dissertacdo de Mestrado. Toda a pesquisa foi realizada nos laboratorios da Universidade

Federal do Pampa (UNIPAMPA), no campus Bagé.

4.1 Materiais

A matéria prima utiliza no desenvolvimento deste trabalho serd o amido de mandioca
comercial, sendo este da marca Corsetti. A dgua utilizada durante os processos sera a ultrapura
do tipo I obtida por osmose reversa. Além disso, foram utilizados os sais de niquel (Ni) hexa-
hidratados, sendo eles: nitrato de niquel P.A [Ni(NO3), .6H>O] — ACS (pureza 98%)); cloreto
de niquel [NiCl2.6H>O] — Vetec (pureza 98%) e o sulfato de niquel [NiSO4.6H>O] — Vetec
(pureza 98%).

Para a etapa de preparacao das solugdes utiliza-se os seguintes equipamentos:

Sistema de purificacdo de agua Milli-Q, com resistividade de 18,2 MQ.cm;

Balanga analitica de quatro digitos;

Chapa de aquecimento (até¢ 300 °C) com agitagao magnética,

Beckers graduados de 60 e 100 mL;

Barras magnéticas para agitacao.
No desenvolvimento dos processos de gelatinizagdo, retrogradagdo e degradacdo do
amido serdo usados os seguintes equipamentos:

e Estufa com controle de temperatura (200 °C);

e Forno resistivo (1100 °C);

e Placas de Petri;

e Cadinhos ceramicos.

O espectrometro FTIR utilizado ¢ o modelo Shimadzu IR Prestige-21 FTIR. J& o

difratometro utilizado na caracterizagdo estrutural da amostra ¢ da marca Rigaku modelo
ULTIMA IV. Além destes equipamentos foi utilizado o espectrometro modelo MultiRAM, da

marca Bruker Optik GmbH para a realizacdo na analise de espectroscopia Raman.
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4.1.1 Obtencao das espumas

Primeiramente macerou-se o amido de mandioca em um almofariz, para efetuar a
destruicao de graos agregados. Em sequéncia pesou-se 2 g de amido e paralelamente em um
becker mediu-se 10 mL de agua ultra pura. Este becker com a agua e amido foi submetido a
agitacdo, que foi realizada no agitador magnético, até a completa solubilizagdo do amido em
agua e homogeneidade da solugdo. Neste becker também foi introduzido uma barra magnética
para auxiliar na agitagao.

ApOs estas etapas, o becker com a amostra foi completamente vedado com papel filme
e levado a estufa por 2 h com a temperatura de 75 °C. Apds este periodo a amostra ja se
apresentava gelatinizada. Entdo, inicou-se o processo de retrogradacdo, onde a amostra
gelatinizada foi espalhada em um molde de acrilico que descansou durante 14 dias dentro da
estufa em temperatura de 50 °C. Com isso, obteve-se a amostra gelatinizada e retrogradada com
3,5 mm de didmetro e 3 mm de altura.

Por fim, a amostra foi levada para a mufla em temperatura de 250 °C durante 20 min e
apods este periodo, a amostra repousou por 7 dias em temperatura de 20°C. Dessa maneira,

obteve-se o conteudo degradado.

4.1.2 Hidrolise do amido com sais de niquel

Para a realizac¢do da hidrélise do amido com os diferentes sais de niquel, foi separado
uma amostra de amido puro ja macerada. Esta amostra continha 1 g de amido. E, nela foi
adicionado 0,1128 g do sulfato de niquel. Apos esta selegcdo, foi separado 10 mL de agua
ultrapura em um becker, que foi misturada com o amido e o sulfato de niquel. Esta agitacdo se
deu em um agitador magnético, com o auxilio de uma barra magnética, por 30 min até total

solubilizacao do amido e do sulfato de niquel em agua.



40

4.1.3 ApOs a etapa de agitacio

O becker foi vedado com papel filme e encaminhado para a estufa por 2h com a
temperatura de 75°C, obtendo entdo a amostra gelatinizada durante 3 dias. Em sequéncia,
realizou-se o processo de retrogradagdo, onde a amostra gelatinizada foi espalhada em um
molde acrilico e levada para o repouso durante 14 dias em temperatura constante de 50°C.
Sendo assim, a amostra ja estava gelatinizada e retrogradada, e possuia 3,5 mm de diametro e
3 mm de altura. Entdo, a amostra foi transferida para a mufla para que ocorresse o processo de

degradacao. Na mufla, a amostra foi submetida a 250°C durante 3h.

O mesmo processo de hidrolise foi realizado para os demais sais, sendo eles: cloreto de
niquel e nitrato de niquel. Para a amostra contendo cloreto de niquel, se utilizou 0,1290 g do
sal. E, 0,1018 g de cloreto de niquel na terceira amostra. Essas quantidades foram estimadas
através de um percentual pré-definido (10%) de sais de niquel em relagdo ao amido. E, variou

conforme a amostra, pois elas possuem massas molares diferentes.

4.1.4 Caracterizacio das espumas

As espumas de amido foram caracterizadas pelo método de difracao de raios X (DRX),
espectroscopia Raman e no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Na Figura 16 ¢
mostrado o difratometro de raios X da marca Rigaku modelo ULTIMA IV com geometria
Bragg-Brentano e raio de 28,5 cm (distancia da fonte a amostra), radiacao da linha ko do Cu
com comprimento de onda de 1,5419 A. As condi¢des das medidas foram feitas com os
parametros apresentados abaixo.

e Poténcia 40 kV/20mA;
e Passo de 0,05° e tempo de integragdo de 1 s;
e Conjunto de fendas utilizadas em todas as medidas: Soller 5deg., Div. 2/3 deg., Div. HL

10mm, Sct. 2/3 deg. e Rec. 0,3 mm.

Nos primeiros testes a analise de difracdo de raios X foi realizada ap6s o término do

processo de gelatinizagdo (1° dia), quando inicia o processo de retrogradacgdo, e apos o término
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do periodo do experimento, ou seja, no 15° dia. Neste ensaio a amostra foi inserida em uma
placa de vidro e levada ao equipamento, para que a amostra fosse exposta a radiagdo. E, com a
ajuda de um software as medidas foram armazenadas em um arquivo. Nos demais casos, as

medidas foram realizadas apds a maceracao das amostras.

Figura 16 — Difratometro de raios X Rigaku ULTIMA IV.

Fonte: Autora (2023)

E, para identificar os grupos funcionais do amido, foram feitas medidas de
espectroscopia no infravermelho, utilizando o espectrofotometro de FTIR. O espectrofotometro
utilizado estd (mostrado na Figura 17), sendo ele Shimadzu IR Prestige-21 FTIR. Os espectros
foram obtidos com a utilizagdo de um espectrometro equipado com acessoério de reflexao total
atenuada. Para isso, as matrizes porosas de amido foram misturadas com KBr seco em uma
propor¢ao de 2:200 (mg:mg). E, a partir desta mistura produziu-se pastilhas através da

prensagem. Os espectros geraram resultados em absorbancia.
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Figura 17 — SHIMADZU IR Prestige-21 FTIR, onde: (A) detector de alta sensibilidade; (B)
fonte de luz alta energia e (C) elementos oOticos de taxa de transferéncia de alta energia.

Fonte: Autora (2023)

Na Figura 18 pode-se observar o espectrometro Raman modelo Bruker MultiRam, que
foi calibrado com uma amostra de silicio. E, foi estipulado o total de 20 varreduras com 10
segundos cada. O espectrometro Raman foi utilizado opara a caracterizacdo de materiais
carbondceos, possibilitando a identifica¢do de ligacdes e fornecendo informagdes sobre o grau
de desordem da rede cristalina (LOBO et al., 2005).

As condi¢des das medidas foram feitas com os parametros apresentados abaixo.

e Comprimento de onda de 532nm,;

e Poténcia do laser de 45%

e Magnificagdo do laser de 40X

e Fendade 70 um.

Figura 18 — Espectrometro Raman, modelo Bruker MultiRamam.

Fonte: Autora (2023)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, a interpretac@o e as discussoes,
conforme a literatura consultada. Para isso, dividiu-se este item em trés se¢oes, sendo elas:
difragdo de raios X, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e

espectroscopia Raman.

5.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A técnica de FTIR foi utilizada para identificar os principais grupos funcionais presentes
na matriz. A Figura 19 apresenta os espectros de FTIR para as quatro amostras, sendo elas:
amido puro, amido com adi¢do de cloreto de niquel, amido com adi¢do de nitrato de niquel e
amido com adi¢do de sulfato de niquel. E, neste espectro ¢ possivel observar as principais

bandas presentes nas amostras.
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Figura 19 — Espectros de FTIR para as amostras de amido puro e com a adi¢do de sais de
niquel.
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Através da Figura 19 ¢ possivel observar que todas as amostras com sais apresentam o
mesmo perfil de espectro FTIR da amostra puro, mas possuem um leve deslocamento do
numero de onda em todos os picos. A primeira banda indicada na Figura 19 ¢ a localizada em
3419 cm™1, que indica um alongamento assimétrico da ligagdo entre hidrogénio e oxigénio. A
Tabela 3 expde um resumo dos grupos funcionais identificados no FTIR.

Comparando com a amostra puro, todas as amostras que foram sujeitadas a adi¢do de
sal, apresentaram uma intensidade da banda de alongamento OH maior. Este fato se da devido
ao efeito da gelatinizacao, que ocorreu durante o processamento das amostras. E, ao efeito da
homogeneizagdo durante a precipitacdo na perda da estrutura cristalina da molécula de amido
(Chun, Lee, Hamaker e Janaswamy, 2015; Mondragon, Bello-Pérez, Agama-Acevedo,
Betancur-Ancona, & Pena, 2004).

Além disso, ¢ possivel observar que ocorrem mais dois estiramentos, sendo eles da

ligagdo carbono e hidrogénio e da ligacdo do carbono com o oxigénio. Estes estiramentos
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indicam que ocorreu oscilacdo radial das distancias entre os nticleos dos grupos funcionais. Nas
demais bandas foi possivel identificar diferentes deformacdes angulares entre as ligagdes, que

também estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Atribui¢des das principais bandas de FTIR nos materiais.

Numero de onda (cm™) Atribuicdo

1250-900 Estiramento C-O

1244 Deformacgao angular O-H
1445-1325 Deformacao angular C-H
1419 Deformacao angular H,O
1460 Deformacgao angular CH>
2930 Estiramento assimétrico C-H
3900-3300 Estiramento assimétrico O-H

Fonte: Autora (2023)

5.2 Difracao de Raios X

5.2.1 Difracao de Raios X pré degradacgio térmica

As contribui¢des dos dominios amorfos e cristalinos obtidas com a DRX podem ser
observadas nos difratogramas que estdo apresentados na Figura 20. Esta figura trds os
difratograma das amostras de amido puro e das amostras que foram submetidas a adicao dos
sais de cloreto, sulfato e nitrato de niquel. Além disso, nesta figura € possivel observar que entre
5 e 55° encontram-se os dominios amorfos dos materiais e a identificagdo das as posi¢des dos
picos cristalinos que foram e encontrados, correspondentes ao amido do Tipo C.

Todos os difratogramas apresentam os picos caracteristicos para uma amostra de amido
do tipo C, como esperado para o amido de mandioca (BULEON, 1998). Estes picos
correspondem aos dominios cristalinos. Além do mais, observa-se que os dominios cristalinos

sofreram uma redu¢do com a adig¢ao dos sais, isto porque as curvas do difratograma estao mais
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baixas para o amido com sais quando comparada com a curva do amido puro. Conforme Wang
(2015), o amido ¢ um biopolimero semicristalino, ou seja, contém regides cristalinas e amorfas
em sua estrutura. Essas regides se dao devido aos seus principais componentes estruturais,
amilose (cadeias lineares) e amilopectina (cadeias ramificadas), que produz as regides amorfas

e cristalinas, respectivamente.

Figura 20 — Difratogramas das amostras de amido de mandioca puro e com adi¢do dos sais,

com identificagcdo dos principais picos caracteristicos do amido tipo C.
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Fonte: Autora (2023)

Ja na Figura 21 mostra-se as curvas do DRX para cada amostra isoladamente, com o
intuito de que haja melhor compreensao dos resultados. E, sdo expostas, juntamente com as
curvas de DRX, apenas a contribui¢do cristalina de cada amostra. Através desta imagem ¢
possivel observar que todas as amostras apresentam os picos caracteristicos do amido do tipo
C, mas que ha deslocamentos angulares nas amostras que tiveram a adi¢ao dos sais. E, ainda
vale destacar que ha uma diferenca no valor das intensidades dos picos das amostras com adi¢ao

de sais em comparagdo com a intensidade dos picos da amostra de amido puro.



Outra informacao que estes difratogramas apresentam ¢ do grau de cristalinidade, que
se apresentou mais alto na amostra com adi¢@o dos sais do que para a amostra de amido puro,
com a amostra com o sulfato apresentando o maior percentual. J& a amostra com cloreto
apresentou o grau de cristalinidade mais préximo ao do amido puro. O grau de cristalinidade
foi estimado através da relacdo entre as areas das curvas apresentadas nesta figura, utilizando a
Equagdo 1, que foi apresentada anteriormente. O comportamento apresentado (maior
cristalinidade em comparacao ao puro) deve ser em funcdo do processo de hidrolise. Uma
possibilidade para explicar esse comportamento ¢ de que os sais ao interagirem com os granulos

de amido alteram as regides amorfas dos granulos.

Figura 21 — Difratogramas das amostras de amido e da contribui¢ao do dominio cristalino: (a)
puro; (b) com sulfato; (c) com cloreto e (d) com nitrato. O grau de cristalinidade foi calculado
utilizando a Equagao 1.
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Fonte: Autora (2023)

Na Figura 22 sao apresentados os difratogramas das amostras estudas apos a subtracao
da contribuicdo amorfa e devidas corregdes, mostrando apenas a contribuicao cristalina de cada

curva, em concordancia com a literatura (CEREDA, 2002). A area dessas curvas ¢ a usado no
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calculo do grau de cristalinidade de cada uma das amostras, usando a Equacdo 1. Estas curvas
ganharam uma coloracdo diferenciada, pois visou-se o contraste das curvas de DRX da regido
cristalina e completa.

Outra informagao que pode ser obtida através da Figura 22, € a de que os picos de difragcdo
de raios X ndo sofrem alteragdes na sua largura de linha a meia altura (FWHM). Dessa forma,
esse comportamento da FWHM indica que mesmo com a adi¢do dos sais os tamanhos dos
dominios cristalinos ndo sofreram alteracdes, ou seja, a regido da estrutura dos granulos de

amido afetada foi a amorfa, o que explica a alteracao no grau de cristalinidade das amostras.

Figura 22 — Contribuigdes cristalinas dos difratogramas das amostras do amido puro e com
sais.
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Fonte: Autora (2023)

Lopez et al. (2008) relata os picos caracteristicos de amido do tipo A e B, indicando 10
e 11 picos, respectivamente. Para cada pico, os autores trazem os valores dos indices Miller e

posicdes, indicando a cristalinidade do material. A Tabela 4 ilustra os indices de Miller dos
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principais picos identificados nos difratogramas, e também apresenta as posi¢des € as

correspondentes distancias interplanares dos picos apresentados na Figura 20.

Através desta Tabela 4 ¢ possivel concluir que todos os picos identificados na amostra
do amido com nitrato sofreram alteragdo na distancia entre os planos cristalinos quando
comparados com o amido puro. O mesmo aconteceu para as amostras de amido com cloreto e

com sulfato.

Tabela 4 — Indices de Miller, ngulo de difragdo e distincias entre planos associados a amido
do tipo C para amostra pura e com sais.

Amido Amido Amido Amido

puro com Nitrato com Cloreto com Sulfato

Pico h K 1 200 d@A) 2000 dA) 200 d@A) 20 d(A)
1 22 0 1513 585 1504 588 1484 596 1493 593
2 3 0 1 17,07 519 17,31 5,12 16,84 525 17,24 5,14
3 0 2 0 1797 493 17,85 496 1794 494 17,80 4,98
4 1 2 1 2298 387 2299 386 2283 3,89 2293 3,87
5 1 2 3 3336 268 3387 264 31,54 283 3132 285

Fonte: Autora (2023)

A partir dos dados apresentados na Tabela 4 ¢ possivel calcular os parametros de rede
a, b e c, que sdo apresentados na Equagao 2 (Warren, 1990). Esta equagdo ¢ especifica para

estruturas monoclinicas, que é a estrutura caracteristica do amido utilizado (BULEON, 1998).

Equag¢do Monoclinica:

1 1

d? 14+ 2cosacosBcosy— cos?a—cos? — cos?y

{ sen?a k?sen?p 1?sen?y

_|_

b2 c2

+ %[cosacosﬁ— cosy] +

+ [cosB cosy — cos al + ﬂ [cosycosa — cos B)]} 2)

onde,

o d¢ adistancia interplanar;
o a,f ey sdo os angulos das distancias interplanares;
o a,becsao os parametros de rede,

o h, kelsdo os indices de Miller do plano.
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A Equagdo 2, mostrada a cima, foi adaptada para a estrutura do amido. Dessa maneira,
considerou-se que os angulos a e  equivalem a 90°. E, conforme Buléon (1998), para o amido
do tipo C as duplas hélices da estrutura possuem células unitarias com a angulagdo de 123,5°,
correspondente ao angulo y. Ap6s as devidas manipulagdes matematicas, obteve-se a Equagao

3, a qual foi utilizada neste estudo para definir os parametros de rede da estrutura do amido.

(3)

— R _I_ R
d?> sen?y \a? = b? c? a.b

1 1 <h2 k? 1%seny 2hkcosy>

A partir da Equagao 3, foram isolados os parametros de rede (a, b e ¢), com o intuito de
determinar estas incognitas. As equagdes finais, ou seja, j4 manipuladas, utilizadas para cada
parametro estdo apresentadas a baixo, nas Equagdes 4, 5 e 6. Sendo referentes as incognitas b,

a e ¢, respectivamente.

b _ kZ . d2 (4)
sen?(y)

—2hk cosy n j(thcos y)z _ 4(senzy _ ﬁ) b2

b b d? b?
a= ; (senzy B k_2> (5)
d? b?

(6)

5.2.2 Difracao de Raios X pos degradacio térmica

A seguir, a Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras degradadas

térmicamente. E, neles ¢ possivel observar que, com a degradacdo térmica, as amostras
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perderam a estrutura caracteristica do amido, apresentando apenas caracteristicas de um

material carbonaceo (Gong et al. 2019; Kang et al 2018). Para identificar as diferentes

contribuig¢des nos difratogramas, foi realizado um ajuste com fung¢des gaussianas utilizando trés

picos como referéncia, para melhor se ajustar a curva.

Figura 23 — Difratograma das amostras de amido e ajuste Gauss: (a) amido puro; (b) amido com

sulfato; (¢) amido com cloreto e (d) amido com nitrato.
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De acordo com Kang et al (2018), através da razao entre a intensidade do dominio

cristalino (I¢ristalino) Pela a intensidade do dominio amorfo (Iymerfo) € possivel determinar a

fracdo cristalina e amorfa. Estas intensidades sdo obtidas a partir dos difratogramas das

amostras, como mostra a Figura 24.
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Figura 24 — Método usado para calcular as fragdes cristalinas e amorfas.
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Fonte: Kang ef al. (2018)

Para determinar estes valores de intensidade foi realizado um ajuste com fungdes
gaussianas nos difratogramas, pois dessa maneira obtém-se um valor preciso destes parametros.
Com esses dados em maos, foi possivel calcular a fragdo cristalina e amorfa de cada amostra
(puro e com sais de niquel). Segundo Kang et al. (2018) e em concordancia com Lee et al.
(2021), estas fragdoes podem ser calculadas utilizando as Equagdes 7 e 8, que sdo mostradas a

seguir.

|
Fracao Cristalina = Cristalino ¥ 10 (7)
Total
I
Fragiao Amorfa = Amorfo ¥ 100 (8)
Total

onde,
O lamoryo refere-se a intensidade da fragdo amorfa;

o Icristalino refere-se a intensidade da fracdo cristalina;
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o Irotq refere-se a intensidade total.

A intensidade total, que se apresenta nas Equagdes 7 e 8, nada mais ¢ do que o somatorio
das intensidades amorfas e cristalinas de cada difratograma. E, foi calculada utilizando a

Equacao 9.
Itotar = Icristatino + IAmorfo €©)
Os valores de fragdes cristalinas e amorfas calculadas a partir dos dados obtidos nos
difratogramas estao mostrados na Tabela 5, assim como, os valores de intensidades que foram

utilizados para realizar os célculos.

Tabela 5 — Intensidades cristalinas, amorfas e total das amostras de amido puro e com sais. E
fragdes cristalinas e amorfas para cada amostra.

ICristalino IAmorfo ITotal Fragﬁo Fra§50
(u.a.) (u.a.) (u.a.) Cristalina (%) Amorfa (%)
Amido puro 146,99 54,02 201,01 73,13 26,87
Amido com 123,59 54,00 177,59 69,59 30,41
cloreto
Amido com 132,18 52,72 184,90 71,49 28,51
sulfato
Amido com 172,64 53,43 226,07 76,37 23,63
nitrato

Fonte: Autora (2024)

A partir dos ajustes com fung¢des gaussianas obtidos na Figura 23, foi estudado mais a
fundo as duas principais contribui¢des do pico (002), sendo elas: carbono cristalino menos
desenvolvido (LDCC) e carbono cristalino mais desenvolvido (MDCC). A terceira
contribui¢do, em torno de 43°, ndo foi analisada por apresentar uma intensidade muito reduzida.
Entretanto, tal contribuicdo foi considerada no processo de ajuste das fungdes. Este método foi

utilizado pelo Lee ef al. (2021) e ¢ apresentado na Figura 25.
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Figura 25 — Difratograma de negro de fumo bruto e apds remocao do background, e ajuste das
fungdes das contribuicdes de diferentes organizacdes de carbono cristalino.
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Fonte: Lee et al. (2021)

Conforme Kang et al. (2018), as relagdes entre as areas da contribuicdo menos
desenvolvida pela area total, resulta no valor correspondente a estrutura de carbono cristalino,
como mostrado na Equagdo 10. O mesmo ocorre para contribui¢ao da estrutura de carbono mais

desenvolvida, usando a Equagao 11.

LDCC (%) = 22 x 100 (10)
Arotal
onde,

o LDCC ¢ o dominio cristalino menos desenvolvido
o Ajpcc € a érea do dominio cristalino menos desenvolvida
0  Arota € a area total

MDCC (%) = 2MPCC ¥ 100 (11)

ATotal

onde,
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o MDCC ¢ o dominio cristalino mais desenvolvido
o Ampcc ¢ a area do dominio cristalino mais desenvolvida

Tendo em vistas as Equacoes 7 e 8 e ja conhecendo os valores das areas utilizadas em
cada célculo, foi possivel determinar estas fragdes. Estes dados utilizados para o calculo e o
resultado das fragdes estdo demonstrados na Tabela 6. E, através desta tabela ¢ possivel
observar que todas as amostras contendo sais apresentaram um valor inferior de LDCC quando
comparadas com a amostra de amido puro. Ja quando se trata dos resultados de MDCC, todas

as amostras com sais apresentaram um aumento quando comparadas com a amostra puro.

Estes mesmos resultados sdo demonstrados na Figura 26. E, através dela ¢ possivel
confirmar o que foi anteriormente citado. A curva superior indica que realmente ocorreu um
aumento do MDCC das amostras com sais em relagdo a amostra de amido puro. E, além disso,
na curva inferior o LDCC sofreu uma redu¢ao quando comparado as amostras com sais com a
puro. Portanto, isso significa que o dominio cristalino mais desenvolvido se apresentou mais
desenvolvido nas amostras de amido com sais do que na de amido puro. Ja o dominio cristalino
menos desenvolvido, apresentou uma redugao nas suas areas quando comparado com a amostra

de amido puro.

Tabela 6 — Areas e fragdes dos dominios de carbono cristalinos.

Arpcc Awmpcc Arotal LDCC (%) MDCC (%)
Amido puro 785,28 1181,31 1966,60 39,93 60,07
Amido com 337,56 1548,33 1885,89 17,90 82,10
cloreto
Amido com 292,03 1504,62 1796,65 16,25 83,75
sulfato
Amido com 803,44 1628,53 2431,97 33,04 66,96
nitrato

Fonte: Autora (2024)
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Figura 26 — Fragdes das contribui¢des da estrutura do carbono LDCC e MDCC.
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Fonte: Autora (2024)

No seguimento, foram calculados os valores das distancias interplanares (d) e largura
de linha a meia altura (FWHM) dos picos LDCC e MDCC para o calculo dos tamanhos de
dominios cristalinos (L). Esta identificagdo foi realizada com base no mesmo ajuste Gauss
mostrado na Figura 27.

Os tamanhos de dominios cristalinos foram calculados a partir da equacao de Scherrer,
que ¢ apresentada na Equacdo 12. A equacgdo de Scherrer, apresentada por Warren (1990), ¢
amplamente utilizada na caracterizagdo de amostras policristalinas, ja que relaciona a largura

dos picos de difracdo com os tamanhos dos cristalitos (dominios cristalinos).

KA
L= Bcos 6 (12)

onde,
o L é o tamanho de dominios cristalinos;
o K corresponde a constante de forma;

o A ¢ o comprimento de onda dos raios X
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o 0 ¢ o angulo de difragao;

o P corresponde a FWM.

Na equagdo acima citada o K ¢ uma constante com o valor fixado de 0,89. E, o restante
dos valores sdo obtidos através dos resultados de difracdo. Os dados obtidos com a Equagdo 9
estao organizados na Tabela 6. Além dos valores de dominios cristalinos, sdo apresentados os
valores de distancias interplanares para cada amostra. Além disso, sdo mostrados para LDCC e
MDCC.

E, através dos dados apresentados na Tabela 7 e na Figura 27, é possivel observar que
as distancias interplanares obtiveram um aumento nos dois picos (LDCC e MDCC) para todas
as amostras com sais quando comparadas com a amostra puro. Ja o tamanho dos dominios,
apresentou um aumento nas amostras com sais para contribuicdo do LDCC e um decaimento
no MDCC. Este resultado sugere que durante a etapa de carboniza¢do do amido com sais, 0s

tamanhos de dominios cristalinos sofreram uma reducao de tamanho no dominio MDCC.

Tabela 7 — Distancias interplanares (d) e tamanhos de dominios cristalinos (L).

LDCC MDCC

dA) L () d(A) L (A)

Amido puro 5,69 7,65 3,63 10,27

Amido com 6,71 10,93 3,72 8,17
cloreto

Amido com 6,37 11,13 3,68 8,99
sulfato

Amido com 6,24 7,97 3,68 9,42
nitrato

Fonte: Autora (2024)
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Figura 27 — Amostras de amido com sais e puro em relagdo a (a) tamanhos de dominios

cristalinos e (b) distancia interplanar das contribui¢des do carbono menos (LDCC) e mais
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5.3 Espectroscopia Raman

Nesta etapa dos resultados, foram plotados os espectros Raman, de todas as amostras

analisadas nesta pesquisa, no programa de software OriginPro 8.5. Na Figura 28 ¢ possivel

observar os espectros das amostras de amido puro e com sais de niquel. Estes espectros ja estdo

com o desconto da baseline para facilitar a visualizacao e analise dos resultados.

Através da Figura 28 ¢ possivel observar que as amostra com sais seguem 0 mesmo

padrao (visual) de espectro da amostra de amido puro, variando apenas a intensidade e largura

das bandas presentes. Além disso, observa-se que a amostra com nitrato se assemelha a

intensidade dos picos obtidos na amostra de amido puro. Ja os espectros de sulfato e cloreto

possuem uma intensidade menor quando comparados a amostra de amido puro, ou seja,

visualmente possuem um aspecto mais compactado, mas ainda possuem 0s picos bem

demarcados.
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Figura 28 — Espectros Raman das amostras com subtrag¢do da baseline, das amostras de amido:

(a) puro; (b) com sulfato; (c) com cloreto e (d) com nitrato.
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Sadezky et al. (2005) reportam em seu artigo que as bandas identificadas na analise de

espectroscopia Raman para diferentes materiais carbonaceos, sendo elas de primeira ordem,

correspondem aos modos de vibragdo que refletem caracteristicas do arranjo dos atomos de

carbono de modo ordenado (banda G) ¢ desordenado (banda D). E, essas informagdes estdao

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Bandas Raman de primeira ordem ¢ modos de vibragao relatados para fuligem e

grafite.
Banda Numero de onda (cm-1) Modo de vibracao
Fuligem Grafite
G 1580 1580 Rede grafitica ideal
D1 1360 - Rede grafitica desordenada — camadas de grafeno
D2 1620 - Rede grafitica desordenada — camadas superficiais
de grafeno
D3 1500 - Carbono amorfo
D4 1180 - Rede grafitica desordenada — Impurezas i6nicas

Fonte: Adaptado Sadezky (2005)
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Tendo conhecimento dessas bandas, foi possivel observar nos espectros apresentados
na Figura 28 que todas as amostras analisadas apresentam estas cinco bandas (G, D1, D2, D3 e
D4). Desta maneira, estas bandas estao identificadas na Figura 29, que segue abaixo. Além
disso, nesta figura ¢ possivel observar como as amostras de amido com nitrato e puro se
assemelham entre si. Enquanto as amostras de amido com cloreto e sulfato se assemelham

também.

Figura 29 — Espectros Raman para amostra de amido puro e com sais de niquel. E, identificagao
dos picos caracteristicos de amostras carbonaceas.

2800
| Amido in natura ‘
2400 4 AmwocmnNKNosb‘
] AmMocmnN@b
2000 Amido com NiSO4

1600 -

1200

Intensidade (u.a.)

800

400

T T T T T
1200 1400 1600 1800 2000

T
1000

Numero de onda (cm™)

Fonte: Autora (2024)

Posteriormente, foi realizado trés tipos de ajustes para cada espectro, para poder
determinar qual o que melhor tipo de funcdo de ajuste se encaixava neste estudo. Estes ajustes
foram realizados para as cinco amostras (amido puro e com sais de niquel). Os ajustes realizados
foram: ajuste com funcao de Lorentz, ajuste com fun¢do de Gauss e ajuste com fun¢do Voigt.

A Figura 30 mostra os ajustes com fungdes de Lorentz (com cinco picos de referéncia)

feito para as amostras de amido puro e de amido com sulfato. E, a partir destes espectros ¢
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possivel observar que este tipo de ajuste ndo se adequou para esta coletanea de dados, pois a

curva ajustada se desencontra da curva original.

Figura 30 — Espectros Raman com ajustes de fungdes de Lorentz para amostras de amido (a)
puro e (b) com sulfato.
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Fonte: Autora (2024)

Em sequéncia foi testado o ajuste Voigt para cada uma das amostras, visto que o ajuste
Lorentz ndo se mostrou como o mais adequado para as amostras analisadas. O ajuste Voigt para
a amostra de amido puro e de amido com sulfato pode ser observado na Figura 31. Este ajuste
foi realizado para quatro picos, j& que ao utilizar cinco picos, como nas demais analises, um dos
picos ndo convergia. E, a partir da Figura 30 ¢ possivel notar, visualmente, que este ajuste ainda

ndo é o ideal.
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Figura 31 — Espectros Raman com ajuste de fun¢des de Voigt para amostras de amido (a) puro
e (b) com sulfato.
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Por fim, o ultimo ajuste realizado foi com func¢des de Gauss com cinco picos de
referéncia, que esta apresentado na Figura 32. E, nestes espectros ¢ mostrado que este modelo

de ajuste se adequou melhor aos resultados obtidos na anéalise de espectroscopia Raman.
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Figura 32 — Espectros Raman com ajuste de fung¢des de Voigt para amostras de amido (a) puro;
(b) com sulfato; (c) com cloreto e (d) com nitrato.
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Fonte: Autora (2024)

Através dos dados obtidos na realizacao ajuste gaussiano, ¢ possivel observar que os
valores das posi¢des da banda G apresentam-se entre 1593,56 e 1595,05 cm™. E, os valores de
FWHM da banda G, para as diferentes amostras, variam entre 88,53 e 94,33 cm™'. J4 para a
banda D1, os valores de sua posi¢do estio entre 1159,65 ¢ 1217,98 cm™. E, os valores de

FWHM oscilam entre 36,78 € 292,16 cm™".

Para a banda D2, os valores de posi¢do encontram-se entre 1362,96 e 1385,34 cm’!, e
os valores de FWHM entre 219,30 e 246,54 cm!. A varia¢do da posi¢io da banda D3
encontrou-se entre 1517,00 e 1544,81 cm™, e os valores de FWHM entre 84,23 ¢ 210,09 cm’.
Por fim, para a banda D4, os valores de posi¢do da respectiva banda estdo entre 1593,56 ¢

1595,05 cm™!, e os de FWHM entre 88,53 ¢ 94,33 cm’.

O valor da relacdo entre as intensidades das bandas D e G foram calculados através da
Equagdo 13, esta relagdo ¢ calculada em percentual. E, o valor da intensidade da banda D ¢ o

somatorio das intensidades das bandas D1, D2, D3 e D4, que est4 apresentado na Equagao 14.
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b — Ioretat x 109 (13)
Ig Ig
Iprotar = Ip1 + Ipz + Ips + Ips (14)

Através das Equacdes 13 e 14 foram estimadas as relagdes entre as intensidades das
bandas D e G. Estas relacdes estao apresentadas na Tabela 9. Além disso, esta tabela apresenta
os valores utilizados para a realizagao deste calculo. Com estes resultados € possivel observar
que todas as amostras com sais apresentaram uma redug¢do no valor desta relacio em
considerac¢do a amostra puro. Desse modo, esse comportamento indica que a interacdo com 0s
sais promove, apos a degradacdo térmica, a formag¢do de materiais carbonaceos com uma

desordem mais elevada.

Tabela 9 — Relacao entre intensidades.

IDTotal (U.a.) I (u.a.) Ip/1g (%)
Amido puro 609,60 1677,00 36,35
Amido com cloreto 282,94 927,21 30,51
Amido com sulfato 249,66 839,59 29,74
Amido com nitrato 503,45 1647,51 30,56

Fonte: Autora (2024)
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6 CONCLUSOES

Tendo em vista o objetivo final deste estudo, ou seja, a produgdo e caracterizagdo de
matriz carbonacea a base de amido de mandioca, este trabalho visou estudar os processos de
gelatinizacdo, retrogradagao e degradagao térmica do amido. Além de testar a implementagao
de diferentes sais de niquel no processo de preparacdo da matriz carbondacea.

Tendo estes objetivos em vista, foi possivel concluir que a matriz carbonacea apresentou
excelentes resultados independente da adi¢do do sal que foi testado, mas a amostra que mais se
assemelhou as caracteristicas estruturais do amido puro foi a amostra que sofreu a adi¢dao do
nitrato. Esta conclusao pode ser explicada através dos resultados anteriormente apresentados,
em que os espectros de Raman e difratogramas de raios X das duas amostras se assemelham
muito, fato que pode ser visualmente reparado.

Além disso, em todos os difratogramas das amostras pré degradacao térmica, ja com a
subtragdo da baseline e da contribuicdo do dominio amorfo, foi possivel observar que a largura
de linha a meia altura e as intensidades dos picos apresentaram-se praticamente iguais da
amostra com sais para a amostra de amido puro. Ou seja, mesmo com a adi¢do dos sais, a parte
cristalina, presente nas estruturas dos materiais, ndo sofreu alteracao. Apenas o dominio amorfo
foi modificado.

Além do mais, os difratogramas poés degradagdo térmica, indicaram que ocorreram
alteracdes na estrutura do carbono, fato que foi constatado ndo apenas nos resultados de
difragoes, pelas alteracdes apresentadas na estrutura cristalina do carbono, mas também nos
resultados de Raman pelas alteracdes das bandas D e G.

Ao longo do presente estudo, observou-se outras possibilidades/oportunidades para
pesquisas futuras, como: realizar a caracterizagdo morfoldgica através da microscopia
eletronica de varredura; aumentar o tempo de contato da amostra de amido com os sais durante

o processo de hidrodlise e trabalhar com a degradacao térmica em temperaturas mais elevadas.
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