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RESUMO

O rizoma de gengibre (Zingiber officinale Roscoe), uma planta largamente
utilizada na medicina alternativa e industria alimenticia, podendo ser considerado
uma fonte diferenciada de amido, este apresentando propriedades
caracteristicas, como uma temperatura de gelatinizacéo elevada e formacéao de
um gel firme e viscoso. O objetivo deste estudo foi investigar as propriedades
térmicas, morfologicas, estruturais e de pasta do amido de gengibre nativo e
modificado com diferentes concentracdes de HCI (1,0 mol L e 2,0 mol L) em
solvente aquoso ou metandlico, em tempos de modificacdo diferentes (2 h e 4
h). Observou-se uma elevada estabilidade térmica, de 276,0 °C, e temperatura
dos parametros de gelatinizagdo, com picos entre 80 e 90 °C e AHgel de 10,21 +
0,21 J g, no amido nativo, com AHgel sendo reduzido apds modificacdo (até 2,68
+ 0,09 J g''); uma reducéo do teor de amilose apés modificacdo, indicando um
ataque direcionado a parte amorfa do material; pelas andlises de difracdo por
raios X pelo método de pé (DRX), observacao de padrao de cristalinidade tipo A
em todas as amostras e aumento da cristalinidade relativa com a hidrolise, de
23,20 £ 0,45% até 27,39 + 0,62%; com auxilio da viscoamilografia, um elevado
valor de tendéncia a retrogradacdo do amido nativo, porém, auséncia de
formacdo de pasta nos amidos modificados; nas imagens de microscopia,
diminuicdo do diametro dos granulos com modificacdo e formacéo de poros no
caso de metanol como solvente. As mudangas observadas sugerem, assim, a
possivel aplicacdo do material como substituinte de lipideos em emulsdes ou
como espessantes em produtos que requerem temperatura elevada em seu

processamento.

Palavras-Chave: Amido de Gengibre, Modificagéo Acida, Acido-Alcool.



ABSTRACT

The rhizomes of ginger (Zingiber officinale Roscoe), a largely used plant in
alternative medicine and food industry, can be considered an alternative source
of starch, which presents particulars properties, such as high gelatinization
temperature and formation of a thick and viscous gel. The objective of this study
was to investigate the thermal, morfologial, structural and paste properties of
ginger’s starch, in its native and modified state, by different HCI concentration
(1.0 mol Lt and 2.0 mol L*) in aquous or methanolic solvent, in different reaction
times (2 h and 4 h). It was observed a high thermal stability, of 276.0 °C, and
gelatinization parameters, with peaks between 80 and 90 °C and AHgel of 10.21
+0.21 J g}, on the native starch, with AHgel being reduced after modification (up
until 2.68 + 0.09 J g1); a reduction on the amylose value after modification was
detected, suggesting a target attack on the amorphous portion of the material;
with the X-ray diffraction by powder method (XRD), it was observed a type A
diffraction pattern in all cases and an increase in relative cristlinity after
hydrolysis, from de 23.20 £ 0.45% up to 27.39 + 0.62%; with the aid of the
viscoamylogram, a high setback value was reported on the native sample,
however, after modification, absence of paste formation; in the images of
microscopy, smaller granules after modification and the formation of pores in the
methanol samples were found. These changes suggest the possible application
of the material as a lipid replacer in emulsions or as thickener in products that

require high temperature in its processing.

Keywords: Ginger Starch, Acid Modification, Acid-Alcohol solution.
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1. INTRODUCAO

Amido é um dos mais importantes biopolimeros encontrados naturalmente.
Sua abundéancia, disponibilidade, variedade e baixo custo o tornam um insumo
industrial de grande importancia. Para sua plena utilizacdo, séo realizadas
modificacdes a fim de melhorar certas propriedades, como solubilidade e
temperatura de gelatinizagao (Gozzo, 2008). Dentre as modificagOes utilizadas,
a hidrolise acida € empregada a fim de obter amidos solUveis e com propriedades
distintas. Para melhorar o desempenho da reacao, a utilizacdo de alcoois como

solvente tem sido muito estudado (Cavallini e Franco, 2010).

Tendo em mente a necessidade de amidos com uma gama de
caracteristicas distintas para os mais variados fins, o estudo de fontes
alternativas é de interesse. Amidos provenientes de fontes ndo convencionais
(como raizes, tubérculos, rizomas e frutas) ndo apresentam uma
comercializacdo consideravel, devido a falta de estudo e, principalmente, pureza
e rendimento (Sukhija, Singh e Riar, 2016).

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe) é uma planta herbacea de larga
utilizacao na industria farmacéutica por sua propriedade bactericida, possuindo
também uma vasta utilizacdo na industria alimenticia e de bebidas, por seu sabor
diferenciado (Sivasothy et al., 2011). O principal carboidrato do gengibre é o
amido, constituindo cerca de 40 a 60% do mesmo, em base seca. O amido de
gengibre € resistente a tratamentos térmicos, apresenta um indice de
inchamento pequeno e forma um gel firme e viscoso apos resfriamento. Estas
caracteristicas o tornam de interesse para utilizacdo em processos com elevada
temperatura ou como agente estabilizante em produtos que devem ser
esterilizados (Tetchi et al., 2007)

Com essas perspectivas, o intuito deste trabalho é o estudo das
propriedades térmicas, morfologicas, estruturais e de pasta do amido de
gengibre, tanto em sua forma nativa quanto modificada quimicamente com HCI
em solvente aquoso e solvente metandlico, a fim de elucidar suas propriedades

e auxiliar na busca de uma aplicagéo para o material.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Extrair o amido de gengibre, modifica-lo em solucdo acida, com solvente
aguoso ou metandlico, e caracteriza-lo termicamente, morfologicamente e as

propriedades de pasta.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair amido de gengibre a partir de amostras vegetais;

e Avaliar o rendimento da extracao;

e Preservar as caracteristicas de amido de gengibre nativo por metodologia
de extracdo sem modificacao;

e Realizar modificagbes no amido de gengibre pela adicdo de solugéo
aquosa e alcodlica de &cido cloridrico, em diferentes concentracbes e

tempo de modificacao;

e Caracterizar fisico-quimicamente o amido (umidade, teor de cinzas,

proteinas, lipidios, amilose e fibras);

e Verificar o0 comportamento térmico dos amidos (nativo e modificado) por
DSC (Calorimetria exploratdria diferencial), TG
(Termogravimetria)/DTG(Termogravimetria Derivada);

e Analisar as propriedades de pasta do amido nativo e modificado.

e Determinar a morfologia dos amidos a partir da microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e difratometria de raios X pelo método do po (DRX);

e Comparar as propriedades dos amidos obtidos pelas diferentes
modificacdes acidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GENGIBRE

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe), familia Zingiberaceae de origem
do sudeste asiatico, € uma planta largamente comercializada, especialmente na
india e na China, devido suas propriedades de interesse, tanto na inddstria
farmacéutica quanto alimenticia (Torres, 2012). A primeira menc¢ao desta planta
na historia ocidental se d4 pelo botanico inglés William Roscoe, em 1807. A
nomenclatura destinada ao género, Zingiber, deriva-se de um termo em
sanscrito que significa “em forma de chifre”, referenciando as protuberancias na
superficie do rizoma (Steven, 2002). O gengibre é largamente utilizado como um
remeédio natural na medicina tradicional chinesa contra uma pletora de sintomas
adversos, como inflamagBes, reumatismos, artrites, desconforto muscular,
doencas do sistema nervoso, gengivite e desconfortos gastrointestinais (Wang
et al., 2011).

3.1.1 Composicao

De acordo com Kokate, Purophit e Gokhale (2007), a composi¢cdo média
do rizoma do gengibre, em base seca, se da por: 6leos essenciais (1-4%), amido
(40-60%), lipideos (5%), material inorganico (6%), material residual (10%) e
material resinoso (5-8%). O rizoma, em seu estado natural, apresenta cerca de
15% em peso de amido (Sukhija, Singh e Riar, 2016). Os mais importantes
componentes bioativos do gengibre séo as oleoresinas, gingerois e shogaols,
sendo o0s principais: 6-gingerol, 8-gingerol e 10-gingerol e 6-shogaol,

apresentados na Figura 1. (Schwertner e Rios, 2008).

Poltronieri et al. (2014) retratam a utilizacdo do 6-gingerol como tratamento
e auxilio na prevencéo para diversos tipos de cancer, apresentando resultados

promissores.



Figura 1 — Principais componentes bioativos do gengibre.
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(A) 6-gingerol, (B) 6-shogaol, (C) 8-gingerol e (D) 10-gingerol.
Fonte: Schwertner e Rios (2007).
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A partir de diversos estudos in vivo e in vitro, Prasad e Tyagi (2015)
ressaltam a eficacia do gengibre e seus componentes ativos no combate e no
auxilio na prevencao de diversos tipos de cancer gastrointestinais, como cancer

gastrico, pancreatico, de figado, colorretal e colangiocarcinoma.

Dentre os 6leos essencialis, 0 zingibereno € um dos principais, constituindo
cerca de 30% da categoria. Ele apresenta varias propriedades de interesse,
como efeito antioxidante, anticarcinogénico, antiulcear e antibactericida (El-
Ghorad, Nauman, Anjum, 2010). A distribuicdo do perfil destes 6leos essenciais
e oleoresinas estdo associadas ao tempo de cultivo do gengibre, condicdes
climéticas e indices pluviométricos durante o cultivo (Kiran et al., 2013). Shirin e
Jamuna (2010) correlacionam meétodos de extracdo das Oleoresinas com a
atividade antioxidante do extrato, concluindo que em uma extracdo com solucéo
80% de metanol o poder antioxidante é bastante elevado, sugerindo o uso de
extratos alcodlicos de gengibre como suplementos. Togar et al. (2015) em suas
pesquisas, reportam o efeito neuroprotetivo do zingibereno, concluindo na
possibilidade da utilizagdo do composto para evitar danos oxidativos de

desordens neurodegenerativas.

3.1.2 Comercializagao/Producéo

O produto € comercializado, em sua maioria, no estado fresco, destinado,
principalmente, para exportacdo. Dependendo de sua utilizacdo, o gengibre
também é comercializado internacionalmente na forma de Oleo essencial ou
oleoresina, sendo estas formas de interesse para o0 aproveitamento dos
compostos aromaticos volateis, os quais, na forma de rizoma, sdo inadequados
para a exportacdo (Taveira-Magalhées et al., 1997). Mundialmente, é destinado
para a producdo de gengibre cerca de 320 mil hectares, resultando em uma
producdo média de 800.775 toneladas ao ano. A india e a China s&o os maiores
produtores, conforme ilustrado na Figura 2 (FAOSTAT, 2016), totalizando 1,18
milhdes de toneladas somente no ano de 2013. Cerca de 100 toneladas de
6leoresina s&o exportadas todo ano pela india, segundo Matthew (2004, apud
Madeneni et al., 2011).
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O Brasil possui uma producdo de cerca de 8 mil toneladas ao ano
destinadas a exportacéo do produto, conforme ilustrado da Figura 3(A). No caso
da exportacao, Figura 3(B), observa-se uma crescente demanda pelo produto.
Os estados brasileiros que mais produzem gengibre sdo, respectivamente, Sao
Paulo, Santa Catarina e Parana, com o primeiro apresentando uma producao
para exportacdo de 1,5 mil toneladas no ano de 2013. A Figura 3(C) mostra o
perfil de exportacdes do gengibre ao decorrer do tempo destes trés principais
estados. Evidencia-se uma reducdo constante nos valores de exportacdo do

produto.

Figura 2 — Paises com a maior producdo de gengibre no ano de 2013.

Producao de Gengibre - 2013

305 2% 2% M india

® China

i China Continental
M Nepal

M Indonésia

i Nigéria

H Tailandia

H Bangladesh

M Japéo

® Camaroes

6%

Fonte: FAOSTAT, acesso em 26 de jun. de 2016.
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Figura 3 — Perfil nacional de Exportacdo (A), Importacdo (B) e
Exportacdo dos principais estados brasileiros de gengibre no periodo de 1997
até 2015.
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No Parana, o cultivo do gengibre se tornou efetivamente comercial nos
anos 90, apds a introducdo de espécies de rizoma gigantes por agricultores
japoneses (Taveira Magalhaes et al., 1997). Os municipios que mais produzem
gengibre em sua forma de rizoma sao Morretes, com uma producdo de 540

toneladas no ano de 2015 e Tamarana, com 660 toneladas (Parana, 2015).

Tendo em mente a produtividade do gengibre, a utilizacdo do amido
proveniente de seus rizomas é de interesse a fim de aproveitar uma parcela nao
muito explorada da producéo, considerando que seu 6leo essencial é o principal

bem de consumo.

3.2 AMIDO

Carboidratos séo as biomoléculas mais abundantes na Terra. Cerca de 100
bilhdes de metros cubicos de CO2 e H20 sédo convertidos em celulose a cada
ano. A oxidacao de carboidratos € a principal fonte de energia dos seres que ndo
realizam fotossintese, incluindo humanos (Nelson e Cox, 2011). Um dos mais
importantes biopolimeros encontrados na natureza é o amido, sendo a principal
reserva energética para plantas verdes. Sua procedéncia beira o ubiquo,
encontrado em sementes, raizes, tubérculos, caules, folhas e frutas (Ai e Jane,
2015).

A macromolécula de amido é constituida por dois polissacarideos: amilose
e amilopectina. Ambos, polimeros de glicose com diferentes conformacdes. A
maioria dos amidos possuem aproximadamente 75% de amilopectina, com uma
conformacao semicristalina, e 25% de amilose, em estado amorfo (Takeda,
Shirasaka, Hizukuri, 1984). Segundo Wang, Copeland e Wang (2015), a amilose
€ um polimero de cadeias, em sua maioria, linear composto por unidades
monomeéricas de glicose ligadas entre si por uma ligacéo a-D (1 — 4), enquanto
a amilopectina é constituida por unidades de D-glicose conectadas tanto por
ligagées a-D (1 — 4) quanto a-D (1 — 6), possuindo uma estrutura mais

ramificada, conforme ilustrado pela Figura 4.
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Figura 4 — Representacao das estruturas e ligacées de uma molécula de

amilose (a) e de amilopectina (b).
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Considera-se a amilopectina o principal componente do amido, sendo o

mesmo responsavel pela sua cristalinidade e fundamental no estudo quimico do

amido. Estruturalmente, dependendo das ligagbes entre seus mondmeros

constituintes, cadeias de amilopectina podem ser classificadas de diversas

formas, levando em conta a posicdo de suas ramificacdes. A nomenclatura

classica, descrita por Peat et al. (1952), leva em conta o grau de substituicdo da

cadeia: as do tipo A sdo cadeias nao substituidas, os “galhos” externos da cadeia

polimérica; cadeias tipo B possuem substituicdo, considerada as cadeias

intermediarias, e do tipo C sdo as principais da molécula, sendo a cadeia de onde
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as outras derivam, contendo o final redutor do polimero. A Figura 5 demonstra

outras formas de classificacdo das cadeias de amilopectina.

Figura 5 — Diferentes classificacdes das cadeias de amilopectina.

@ Cadeia-A @ Cadeia-A

@ Cadeia-B1 (curta) @ Cadeia-Ba

@ Cadeia-B2 (longa) (A1) @ Cadeia-Bb (Az)

@ Residuode Ponto de Ramificacéo

@ Cadeia Externa

@ Cadeia Interna (B)

@ Cadeia Externa (C ) @ Cadeia Externa e Ramificag8es (C )
@ Cadeia Total Interna 1 @ Cadeia Principal 2

Fonte: Eliasson, 2004, modificado.
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Na figura 5, (A1) e (A2) correspondem a uma classificagdo onde a divisao é
feita pelo tamanho das cadeias em unidades de D-glicose, comumente chamado
de grau de polimerizagdao (DP), sendo estas longas ou pequenas. (B)
corresponde a uma divisdo entre cadeias internas e externas, levando em conta
os monémeros onde ocorrem as ramificagdes. (C1) e (C2) levam em conta a
posicdo da cadeia, se interna ou externa, sendo que a ultima, além destas, leva

em conta a cadeia principal da molécula (Peat et al., 1952; Eliasson, 2004).

Alguns amidos derivados de cultivares mutantes, como milho ceroso, além
de amilose e amilopectina, possuem componentes intermediarios, consistindo
em moléculas de tamanho similar a amilose mas com um elevado numero de

ramificacbes, como a amilopectina (Debet e Gidley, 2006).

As fontes mais comuns de amido para a alimentacédo sdo de milho, batata,
trigo, mandioca e arroz. Devido a mudancgas de habitos do consumidor, fontes
alternativas de amido que ndo necessitem de aditivos para possuirem certas
caracteristicas, tal como sua claridade de pasta, séo de interesse (Tetchi et al.,
2007). Pelos dados descritos na Tabela 1, € possivel observar o dominio do
amido de milho e da elevada quantidade de matéria-prima (7,4%) destinada a
sua producao (Waterschoot et al., 2015).



24

Tabela 1 — Valor de producdo mundial dos principais tipos de amido e de

suas matérias-primas.

Milho Mandioca Trigo Batata Arroz
Producado de Amido 64,6 10,2 6,0 3.4 <0,05
estimada - 2015
(10°ton/ano)
Producéo da 880 250 704 374 723
matéria-prima —
2011 (10° ton/ano)
Principais Paises EUA, Tailandia, Franca, Holanda, Bélgica,
Japao, Indonésia, Alemanha, Alemanha, Tailandia,
China, Brasil, EUA, China Franga, Italia
Coreia China China
do Sul

Fonte: Waterschoot et al. 2015, adaptado.

Segundo Talele (2015), a larga utilizagdo do amido se resume em
disponibilidade, baixo custo, alto valor calérico, propriedades fisico-quimicas
inerentes de interesse e a facilidade de sua modificacdo em outros derivados.
Esta macromolécula possui caracteristicas quimicas e fisicas diferenciadas
devido as muitas formas estruturais que a mesma apresenta, possuindo assim
uma variedade de textura e qualidade sensorial e contribuindo para modificar
estas mesmas quando utilizado em conjunto em outros alimentos (Mendes, Bora
e Ribeiro, 2012).

Do ponto de vista industrial, o amido pode atuar como espessante,
estabilizante coloidal, geleificante, agente de volume, retentor de umidade e
agente de viscosidade (Arocas, Sanz e Fiszman, 2009). Para a plena utilizagc&o
de amidos na industria, € necessario conhecer o comportamento de sua

gelatinizac&do e as mudancas estruturais causadas pela interacdo do amido com
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os outros ingredientes da formulacdo, como acucares, proteinas, acidos graxos,
etc. (Gozzo, 2008).

3.2.1 Amido de Gengibre

O amido de gengibre apresenta caracteristicas diferenciadas, descritos na
Tabela 2. A temperatura e entalpia de gelatinizacdo sao elevadas (em média
85°C e 15 J g}, respectivamente), tamanho de 10 até 30 um, padréo de difracéo

tipo A (ou C, de acordo com Braga, Moreschi e Meireles, 2006).

A viabilidade econémica do gengibre, como discutida anteriormente, ndo &
muito grande, se comparada com as principais fontes de amido. Uma forma de
viabilizar a utilizacdo do amido de gengibre é a sua extracdo a partir de um
coproduto, o bagaco de gengibre. Conforme Matthew (2004, apud Madeneni et
al., 2011), cerca de 1329 toneladas de bagaco de gengibre séo produzidas todo
ano pela industria de éleoresina. Braga, Moreschi e Meireles (2006) comparam
o amido de gengibre nativo com o amido de gengibre do material em que o 6leo
essencial foi extraido, por meio de fluido supercritico, concluindo que ndo héa
substancial diferenca morfolégica entres os amidos, apresentando apenas uma
pequena diferenca estrutural, observada por difracdo de raios X. De acordo com
0s autores, € viavel o aproveitamento do coproduto na obtencdo de um material

com emprego tecnoldgico.
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literatura.
. A Tamanho o AHgel RC (%)
0,

Autor Origem Botanica AM (%) (um) Teel (°C) U g% e CP
Amani,
Tetchie Costa do Marfim X N
Coulibaly (Africa Ocidental) 28,3 38,56 83.2 14,65 i
(2004)
Il?/lggeas’chi e S&o José do Rio

: Preto (S&o Paulo, 34,0 10-33 66,3-96,0 19 C
Meireles Brasil)
(2006)
Madeneni et  Maicor (Carnataca, 88,0 £ i )
al. (2011) india) 255 225%35 () ap
Sukhija, Ludhiana (Punjab,
Singh e Riar ~ india) / Hissar 12,5 2§'§4i 88,1-91,9 13,8 325’2%7:
(2016) (Haryana, India) ' Y
Tetchi et al. Abidjan (Costa do 26,6 + 82,2- 87,3 )
(2007) Marfim) o0 B7x04 i 166
Vieira e o ~
Sarmento Egﬁﬁ)‘c%??l’siﬁ?ao 24,5 - 93,9%* - 33,0 A
(2008) '

Teor de amilose (AM) realizado por Blue Value; tamanho por MEV; temperatura de
gelatinizacéo (Teel) € entalpia de gelatinizagdo (AHgel) por DSC; cristalinidade relativa (RC) e

padrao de cristalinidade (CP) por DRX. * Realizado por DSC, ** Realizado por RVA.

3.3 ESTRUTURA DO AMIDO

As dimensodes fisicas dos granulos de amido, como tamanho, forma e

estrutura, variam de acordo com a fonte botanica, com o estagio de

desenvolvimento da planta e forma de tuberizacdo. Os didmetros dos granulos

geralmente variam de 1 a 100 uym, e os formatos podem ser regulares ou

irregulares (Nufez-Santiago, Bello-Pérez e Tecante, 2004).
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Em sua forma nativa, o amido apresenta uma estrutura com uma ordem
hierarquica complexa, contemplando um ndcleo denso e amorfo cercado por
anéis de crescimento concéntricos alternados entre uns com estrutura
semicristalina e outros amorfos, conforme ilustrado na Figura 6-ll. Wang e
Copeland (2012), utilizando analises de microscopia eletrdnica, relatam que a
composi¢éo deste nucleo é de cadeias de amilose e amilopectina desordenadas
na extremidade redutora. Os mesmos autores correlacionam, também, o
tamanho deste nucleo com a quantidade de amilose do amido. De acordo com
alguns autores (Wang e Copeland, 2012 e 2015a; Baldwin et al., 1998, Gallant
etal., 1997, Pérez et al., 2009), o amido pode ser dividido em niveis de elementos
estruturais, variando da escala nanométrica até micrométrica, ilustrados na

Figura 6-I.

A maior subdivisdo de elementos estruturais pode ser considerada o
granulo do amido. Em seguida, os anéis de crescimento, apresentando um
tamanho variado de acordo com a proximidade ao nucleo: os anéis
semicristalinos variam de 450 a 550 nm, quando préximos ao ndcleo, e de 80 a
160 nm nas regides periféricas. Os anéis de crescimento amorfos apresentam
uma regularidade maior, variando de 60 até 80 nm (WANG e COPELAND,
2015a). Em um nivel inferior tém-se os blockets, variando de 20 até 500 nm de
acordo, também, com a posicdo em relacédo ao nucleo do granulo (BALDWIN et
al., 1998). Outro elemento estrutural de menor tamanho séo as super-hélices,
possuindo um tamanho de aproximadamente 18 nm, seguido das lamelas
cristalinas e amorfas, com periodicidade de 9 nm (Oostergetek evan Bruggen,
1993). Inferior a estas estruturas, encontram-se as unidades glicosil, com um
tamanho de 0,3 até 0,5 nm (Biliaderis, 2009).
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Figura 6 — Elementos estruturais do amido (I) e esquema de corte transversal de um granulo, exibindo os anéis de crescimento
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Fonte: Pérez e Bertoft, 2010.
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3.4 PROPRIEDADES DO AMIDO

3.4.1 Gelatinizacdo

A gelatinizacdo do amido é definida como o processo de transicdo dos
granulos, com uma estrutura organizada e com semicristalinidade, para um
estado amorfo, consequentemente, perdendo a birrefringéncia dos mesmos
(cruz de Malta) (Ai e Jane, 2015). O processo ocorre, normalmente, quando o
material, juntamente com agua em excesso, € submetido a aquecimento, ou
guando em presenca de algum agente plastificante (glicerol, etileno glicol, 1,4-
butanodiol) (Nashed, Rutgers, Sopade, 2003). A principal forma de observacao
desse fendmeno é com o auxilio da calorimetria exploratoria diferencial, que sera

discutida posteriormente.

Apoés a gelatinizacdo, o amido prontamente absorve agua e adquire um
aspecto viscoso, formando uma pasta. Dependendo das propriedades e
caracteristicas do amido, este, apds resfriamento, pode formar um gel,
caracterizado por uma estrutura rigida (Ai e Jane, 2015).

Gelatinizacdo € um dos principais parametros na determinacdo das
propriedades reologicas do amido, definidas como o comportamento de
deformacéo e fluxo do mesmo ante aplicacdo de estresse fisico (Ai e Jane,
2015).

Em seu estado nativo, muitas vezes, o amido € um composto quimico
pouco soluvel em &gua, devido seu volume e auséncia de cargas
eletromagnéticas. Dependendo da fonte botanica, proporcbes de
amilose:amilopectina e emaranhamento entre estas cadeias, o amido pode
sofrer lixiviagdo, quando em solucdo aquosa. O resultado € a solubilizacdo de
parcelas do amido, formando granulos fantasmas, ou seja, granulos com

cavidades internas (Lin et al., 2015).
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3.4.2 Retrogradacéo

E um fendmeno definido como a reorganizacdo das cadeias de amilose e
amilopectina do amido posterior a um tratamento de gelatinizacdo quando o
mesmo € resfriado (Wang et al., 2015). Um esquema de retrogradacédo esta

ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema de retrogradacéo: de granulos de amido (I), processo

de gelatinizacéo (lla e IIb) e a posterior reorganizacdo molecular (llla e IlIb).

AQUECIMENTO RESFRIAMENTO ARMAZENAMENTO

Fonte: Goesart et al., 2005.

Para a utilizacdo do amido como um insumo industrial, a retrogradacéo é
uma propriedade que pode determinar em qual produto este pode ser utilizado.
Em algumas situacdes, o processo ndo € desejado e indica, no caso dos péaes e
outros alimentos ricos em amido, o envelhecimento do produto (Wang e
Copeland, 2013). No caso de cereais matinais e arroz parboilizado, a
retrogradacdo € desejada, ja que esse processo causara mudancas nas

caracteristicas estruturais, mecanicas e sensoriais (Karim et al., 2000).

Um beneficio associado a retrogradacao é a formagédo de amidos com uma

menor taxa de degradacdo enzimatica, causando assim, no consumo, uma
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liberacdo mais lenta de glicose para a corrente sanguinea (Copeland et al.,
2009).

3.5 MODIFICACAO

O amido sem modificacdo, também chamado de amido nativo, apresenta
algumas restricdes para sua utilizacdo industrial. A faixa de temperatura de
gelatinizacéo, solubilidade, propriedades de pasta e outras, sdo condicionais
limitantes (Liu et al., 2014). Modificacdes, entédo, séo realizadas para aprimorar
a matéria-prima e viabilizar seu uso para os mais diversos fins, seja na industria
de alimentos, como aditivo, na indUstria farmacéutica, como incipiente, até na
inddstria quimica ou de materiais, em que o amido é utilizado como substrato na

confeccao de biopolimeros (Falade e Ayetigbo, 2015).

As modificacdes sao classificadas de acordo com o agente modificante
utilizado, sejam agentes fisicos (calor, umidade, pressao), quimicos (acidos,

alcoois, éteres, ésteres) ou enzimaticos.

3.5.1 Modificacéo Fisica

As modificacao fisicas sédo as quais utilizam fendmenos fisicos para alterar
a estrutura dos amidos e, consequentemente, transformar suas propriedades.
Fenbmenos, estes, tais como a utilizacdo de calor e energia mecanica por

diferentes processos. (Moraes, Alves e Franco, 2013).

Y

Modificacdes fisicas sao, majoritariamente, preferiveis a modificacdes
qguimicas, pois 0s amidos resultantes sdo considerados seguros e prontos para
consumo além de, usualmente, apresentarem um custo menor ja que estas
evitam subsequentes processos de purificagao do produto (Park et al., 2009; Roa
et al., 2014).

Uma das principais formas de modificagdo fisica é a utilizagéo de calor e
temperatura controlada, respeitando a temperatura de gelatinizagéo de cada tipo

de amido. Dentre estes processos, tem-se Heat and Moisture Treatment (HMT),
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em gue o amido € submetido a altas temperaturas, usualmente superiores a sua
temperatura de gelatinizagdo, mas com um teor de umidade abaixo do
necessario para que ocorra este processo. O resultado é uma modificagdo das
propriedades do amido sem alterar sua composi¢cdo quimica (Arns et al., 2015).

Outra situacdo é a utilizacdo de excesso de umidade e temperaturas
inferiores a de gelatinizacdo do amido em questdo. Este processo, chamado
Annealing (ANN), ou anelamento, tem como objetivo proporcionar um aumento
da organizacéo da estrutura cristalina do amido, comumente observado pelos

picos de gelatinizacdo mais estreitos (Tester e Debon, 2000).

A modificacdo de amido por ultrassom é uma situacdo em que é utilizada
forca mecéanica para tal fim. Nesta situacdo, uma suspensdo de amido é
modificado por duas principais forcas fisicas, associadas ao fenbmeno de
cavitacao das bolhas na suspenséao, a for¢ca de cisalhamento da solugéo e os
micro-jatos causados pelo rompimento das bolhas (Zhu, 2015). Zuo et al. (2012)
observaram que dependendo do solvente utilizado, da superficie do amido a ser
modificado e a for¢ca do ultrassom, existe uma predominancia de qual dos efeitos
efetivara uma maior influéncia no amido. Em situacdes de pouco poder de
ultrassom, a presséo nao é suficiente para levar as bolhas de cavitacao proximas
ao granulo de amido, resultando em uma predominancia da forca de
cisalhamento. J4 em situacdes de elevado poder de ultrassom, a distancia entre
bolha e amido € menor, resultando assim em uma predominancia de modificacdo

por micro-jatos.

Uma modificacao fisica incomum é a utilizacao de CO2 supercritico (scCOx)
como agente modificante. Por se tratar de um gas praticamente sem custo, néo-
inflamavel e geralmente considerado seguro quando utilizado em alimentos,
além de ser uma modificacdo que nao utiliza altas temperaturas ou substancias
quimicas, a utilizacdo de scCO2 possui potencial para estudo (Muljana et al.,
2009). A utilizagéo de scCO2 garante uma menor temperatura de gelatinizacao
ao amido, mas requer mais estudos ou uma juncdo de outro método de
modificacdo para que as propriedades do amido modificado alcancem as de
interesse. Outra problematica € a utilizacdo de pressdes elevadas e frascos

pressurizados, sendo um dos fatores que torna esta modificacdo, em muitos
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casos, inviavel. Zaidul et al. (2014) utilizaram scCO:2 e misturas binarias de amido
com o intuito de reduzir a temperatura de gelatinizacdo. ApGs o tratamento, esta
temperatura foi reduzida de 10 a 18°C e obtendo um processo de gelatinizacéo
completa com a utilizagdo de COza 60°C e 20 MPa, constatando a possibilidade

de sua utilizacdo em tratamentos com temperatura moderada.

3.5.2 Modificacdo Quimica

A modificacdo quimica do amido nativo trata da utilizacdo de substancias
para alterar as ligacdes ou grupos funcionais de sua estrutura. Dentre as
modificagbes quimicas, encontram-se as esterificagfes, eterificacdes,

oxidacoes, cationizacdes e hidrolise.

a) Hidrolise acida:

Historicamente, a hidrolise acida foi reportada por Nageli (1874) em seus
experimentos, tratando uma suspensao de amido em dgua com H2SO4 15% por
30 dias a temperatura ambiente, obtendo assim uma fracdo amilacea resistente
a acido, soluvel em agua quente, conhecida como amilodextrina de Nageli e
descrita como uma mistura de dextrinas de baixo peso molecular, lineares e com
poucas ramificagdes, com um grau de polimerizacdo médio (DP) de 25 a 30
unidades (Yiu et al., 2008).

A utilizacdo da modificacdo acida de amidos, também chamada de thin-
boiling, é bastante utilizada no &mbito industrial, tanto nas industrias alimenticias
guanto téxteis, de papel e farmacéutica, com o objetivo de obter propriedades
distintas do amido nativo ou melhorar estas. Neste processo, uma suspensao de
amido €& misturada a uma solucdo de acido diluida (normalmente HCI) com
temperatura inferior & de gelatinizacdo do material, por tempos variados. Com o
resultado do tratamento, diversas propriedades séo alteradas, como o aumento
da solubilidade, aumento da temperatura de gelatinizacéo(devido ao aumento da
cristalinidade), abrangéncia do pico endotérmico e diminui¢ao da retrogradacéo,

sem alterar o tamanho e formato dos granulos (Cavalani e Franco, 2010).
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O teor de amilose também sofre alteracdo apos um processo de hidrolise.
Apos modificagdo, o teor, usualmente, sofre um decréscimo, associado a
preferéncia do mecanismo da hidrolise a regibes amorfas, estas, constituidas
primordialmente de amilose (Antichokudomchai et al., 2001). Em alguns casos,
nao € detectada a presenca de amilose apos um longo tempo de hidrolise, mas
este fato é devido ao método utilizado na determinagdo da mesma: um longo
periodo de reacdo causa uma excessiva quebra nas cadeias dos polimeros do
amido, resultando em uma crescente dificuldade de formacdo de complexos
amilose:iodo, que é um dos principais métodos de determinacdo de amilose.
Utilizando um outro método de determinagdo, como € o caso do método de
ligacdo de iodo (Schoch, 1964), observa-se um acréscimo de amilose no inicio
do processo de hidrélise, explicado pela desramificacdo da amilopectina,
liberando assim cadeias lineares capazes de se ligar com iodo. Outra hipotese €
a formacdo de uma pseudo-cadeia de amilose devido a forcas inter- e
intramoleculares das partes liberadas pela clivagem acida, causando assim um
aumento do tamanho de cadeia do polimero. Estas, capazes de se ligar com
iodo, virtualmente, aumentando o valor de teor de amilose (Amaya-Llano et al.,
2011).

O mecanismo da hidrélise acida esta descrito na Figura 8. Inicialmente, os
ions hidronios dispersos no meio realizam um ataque eletrofilico no atomo de
oxigénio da ligacdo glicosidica a (1-4), protonando-o (A). Ocorre entdo a quebra
da ligacao (B), formando uma espécie com uma hidroxila em sua terminacéo e
um carbocation (C) como intermediéario instavel, que sera estabilizado reagindo
com a agua (D). O resultado é a diminuigdo do tamanho das cadeias de amilose

ou amilopectina (E).
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Figura 8 — Mecanismo da hidrélise em meio acido de um polimero amilaceo

hipotético.
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Fonte: Hoover, 2000.

A reacao de hidrdlise &cida ocorre, inicialmente, na superficie dos gréos de
amido, gradualmente adentrando a sua regido interna. Devido a organizacdo
estrutural, presenca de poros, presenca de complexos de amilose-lipidio e o
tamanho do granulo, a degradacdo acida ocorre mais rapidamente na parcela
amorfa do amido. Em contrapartida, na parcela com uma maior cristalinidade a
reacdo de hidrélise &cida € mais lenta devido a coeséo organizacional das
estruturas. (Cavallini e Franco, 2010). Kainuma e French (1971) relatam que para
gue a hidrélise acida ocorra € necessario um arranjo estrutural das unidades de
D-glicopiranosil (cadeira - meia-cadeira). Dependendo do arranjo cristalino,
este rearranjo se torna impossibilidade garantindo assim uma reducdo na
eficiéncia da reacdo. Kaur (2011) evidencia a modificacdo estrutural do amido
de diferentes fontes botanicas apoés tratamento com HCI 6% (m/v) por 48h.
Utilizando MEV, o autor observou a hidrolise da regido amorfa e,
consequentemente, a fusdo entre diferentes granulos. Dentre as propriedades
observadas, retratou-se um aumento na temperatura de pasta além de uma
reducado na habilidade do material atuar como um espessante, dado a diminuicao

na capacidade de inchamento.
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b) Alcodlise:

A utilizacdo de alcoois na hidrélise de amido é uma técnica que vem
ganhando popularidade com o tempo (Chang, Lin, Lii, 2004; Yiu et al., 2008;
Cavallini e Franco, 2010) devido a utilizacdo de uma menor quantidade de &cido

no processo e, mesmo assim, obtendo uma taxa de recuperacgao elevada.

Diferente da hidrolise acida, em que ocorre a clivagem da ligacao
glicosidica entre as parcelas monoméricas que compde o amido, a alcodlise
utiliza as proprias moléculas de hidratacao no interior da estrutura amilacea para
hidrolisar as liga¢cdes glicosidicas, sendo que alguns autores (Ma & Robyt, 1987)

afirmar que a hidrdlise ocorre somente no interior dos granulos de amido.

Nesse processo, o tipo de alcool utilizado é um fator relevante. Lin, Lii,
Chang (2005) reportam sobre a variacdo das propriedades do amido com a
utilizacado de diferentes tipos de alcool, observando que com o aumento da
massa molecular dos &lcoois diminui-se o grau de polimerizacdo do amido
formado devido a diferencas da disponibilidade dos ions hidrénio dentro dos
granulos de amido. Além disso, o tempo, concentracdo do acido e a temperatura
da reacdo sédo fatores que influenciam o resultado da alcélise (Chang, Lin, e
Chang, 2006;Fox e Robyt, 1992; Lin, Lee, e Chang, 2003).

Lin et al. (2012) realizaram um estudo para observar a influéncia do teor de
umidade inicial do amido modificado com solucdo alcool-acida. Os autores
reafirmaram o fato que a quantidade de moléculas de hidratacao no interior dos
granulos é um dos principais fatores deste tipo de hidrolise, e um dos motivos
para a alteracdo da estrutura cristalina do amido a ponto de aumentar a

suscetibilidade a degradacao acida do mesmo.

Cavalinni e Franco (2010) utilizaram um método de modificagdo
combinado, tanto fisico por ball milling, quanto quimico, utilizando uma hidrélise
alcool-acido. O ball milling garantiu a quebra das interacdes de hidrogénio do
amido, aumentando, assim, a regido amorfa e diminuindo as regides cristalinas.
Quéo mais severa a condi¢ao de tratamento, mais distintos se apresentaram 0s

resultados.
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A combinacédo dos métodos resultou no preparo de amidos com elevada
cristalinidade, ja que o ataque acido ocorre majoritariamente na regido amorfa.
A problematica encontrada foi que, dependendo das condi¢cbes da reacao,

obteve-se também uma parcela de dextrinas de baixo peso molecular.

C) Outras

Uma outra aplicagdo de matérias-primas amilaceas esta na formulacéo
alternativa de adesivos de fusdo a quente (Hot Melt). Industrialmente, a
composicdo desta classe de substancias adesivas se da por derivados de
petréleo (Khairullin, 2013). Devido a montante de producéo destes adesivos e 0
fato de que a matéria-prima ndo é renovavel, trata-se de uma problematica
ambiental. A utilizacdo do amido é de interesse industrial devido ao seu baixo
custo, elevada disponibilidade e, dada sua origem vegetal, biodegradabilidade e
renovabilidade (Li, Bouzidi, Narine, 2008).

Para a plena utilizacao destes adesivos, formulagdes com amido nativo nao
sdo de interesse, devido consideraveis discrepancias se relacionado com os
formulantes de adesivos sintéticos, como solubilidade e propriedades
mecanicas. Porém o amido com modificacdes tende a apresentar propriedades
competitivas as dos polimeros convencionais (White, Budarin, Clark, 2008).
Zhang et al. (2014) realizaram um estudo com a expanséo e esterificacao de
amido para a formulacdo de adesivos hot melt. Para a plena esterificacdo do
amido, € necessario disponibilizar os grupos hidroxila de sua composicao
utilizando um processo de expansao. Apas, o autor realizou a esterificacdo com
anidrido propiénico em diferentes concentragbes para observar o grau de
substituicdo do amido obtido. Como resultado, o autor ressaltou o aumento da
superficie do amido ap0s o processo de expansao, possibilitando a reacao de
esterificacdo em condi¢coes brandas. Comparando a tensao de tracdo, o adesivo
com amido expandido em sua formulacdo apresentou resultados inferiores ao

comercial, mas ainda com relevancia e potencial de aplicagéo.
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3.6 ANALISE TERMICA

Conhecer propriedades térmicas do amido (ou qualguer outro material) €,
normalmente, indispensavel para sua utilizagdo. Para elucidar tais propriedades,
existe a andlise térmica (TA). Andlise térmica € um conjunto de técnicas
termoanaliticas, definida pela Confederacdo de Analise Térmica e Calorimetria
como “(...) o estudo da relagdo entre uma propriedade da amostra e sua
temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou resfriada de maneira

controlada”. (Lever et al., 2014).

Dentre as técnicas contempladas na TA esta a andlise termogravimétrica
(TG), a andlise térmica derivada (DTA), a calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), analise de gas liberado (EGA), analise termomecanica (TMA), além de
suas variacdes e combinacdes (técnicas acopladas). As principais propriedades
que estas técnicas sao utilizadas para elucidas sédo perdas de massa, liberacéo
de gases, estabilidade térmica, diferenciacdo entre 4gua ligada e agua livre,
pontos de fusdo e ebulicdo, cinzas, cinéticas de reacdo e decomposicao,
construcdo de diagramas de fase, calores especificos e de transicdo, além de
uma pletora de outras utilizacdes referente ao material em que as técnicas sédo

utilizadas (lonashiro, Caires e Gomes, 2012).

A TA foi trazida ao Brasil na década de 60, pelo Prof. Ernesto Giesbrecht
em colaboracdo com outros pesquisadores, em trabalhos envolvendo a
decomposicdo térmica de selenatos e selenitos de lantanideos (Giesbrecht,
Perrier e Wendlandt, 1962). A difusdo em si das técnicas se deu pelo Prof. Dr.
Ivo Giolito, através de vérias atividades académicas e a criacdo do primeiro curso
em nivel superior com essa temética (lonashiro, 2004, apud lonashiro, Caires e
Gomes, 2012).

3.6.1 Termogravimetria (TG)

7

A termogravimetria € uma técnica analitica em que a massa de uma
amostra € mensurada como uma funcdo da temperatura do sistema, obtendo-se
uma curva termogravimétrica (curva TG) que fornece informacdes a respeito da

estabilidade térmica, composicao inicial ou de compostos intermediarios que
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podem ocorrer durante a decomposicao térmica da amostra (lonashiro, Caires e
Gomes, 2012). A utilizagdo desta técnica para matérias-primas utilizadas na
industria de alimentos, como o amido, € de grande importancia, pois é uma
aproximacdo do comportamento da substancia em sua estrutura e nivel
molecular, simulando processos térmicos que alguns alimentos sdo submetidos

(Aggarwal e Dollimore, 1998).

A TG, como técnica termoanalitica, surgiu de uma longa evolucao iniciada
no século XVIII, com observactes de fendbmenos de decomposi¢édo por Tuchot,
em 1907. O crédito de sua criacdo, simile a criacdo do céalculo diferencial, com
Newton e Leibniz, é dividido entre duas escolas, japonesa, com Kotara Honda,
em 1915, e francesa, com Marcel Guichard, em 1923. Com o tempo, a técnica e
equipamentos foram aprimorados aos modelos atuais, com mais funcdes,

precisao e praticidade (lonashiro, Caires e Gomes, 2012).

A multidisciplinaridade da técnica € algo a se considerar, sendo utilizada na
indUstria quimica, farmacéutica, alimenticia, de materiais, além de outras
(Giolito). Andrade et al. (2014) utilizaram a TG para determinar estabilidade
térmica, umidade, cinzas e a propria degradacdo térmica de diferentes tipos de
amido de mandioca modificados por HMT, observando variagbes nas
temperaturas dos eventos conforme o amido foi modificado. Sivakumar et al.
(1996) empregou, além de outras técnica, TG na caracterizacdo de uma
metodologia de conversdo de esqueletos de carbonato de calcio de corais
indianos em granulos de hidroxiapatita, tanta para otimizar o procedimento

guanto para confirmar a formacao do composto.

A utilizacdo do TG em conjunto com outras técnicas € de grande interesse,
pois além de observar a perda de massa das amostras, esse tipo de técnica
permite que o composto a ser analisado possa ser transformado em gas,
permitindo as subsequentes andlises composicionais. Colman et al. (2016)
fizeram o uso de uma técnica acoplada de TG-DSC-FTIR (Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier) no estudo da pirélise do farmaco
aceclofenac, com o intuito de verificar quais gases sao liberados durante a

destinacao de residuos do mesmo.
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Existem varios fatores que podem afetar uma analise na TG, seja
propriedades intrinsecas da amostra quanto do sistema analisador. A massa de
amostra utilizada, tipo de gas e vazdo do mesmo e a taxa de aqguecimento
utilizada podem afetar o intervalo de perdas de massa ou mudar completamente
o mecanismo de perda, como é o caso da utilizacdo de gases diferentes

(lonashiro, Caires e Gomes, 2012).

3.6.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

N&o € uma técnica analitica, propriamente dita, € sim um recurso
matematico utilizado juntamente com a TG. Esta € obtida através da primeira
derivada em funcédo do tempo de uma curva TG, com o intuito de facilitar a
observacéo das perdas de massa para o usuario (lonashiro et al., 2014).

Esta técnica foi idealizada por De Keyser (1953), utilizando um sistema de
aguecimento de duas amostras idénticas, mas uma com uma diferenca de
temperatura de cerca de 5°C, estabelecendo assim um diferencial de

temperatura.

Posteriormente, Campbell, Gordon e Smith (1959) desenvolveram um
circuito RC que realiza uma diferenciacdo no préprio sinal elétrico da balanca,

sendo este sistema eletronico o utilizado atualmente.

3.6.3 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

S&o técnicas termoanaliticas com o objetivo de acompanhar os efeitos de
calor associados a mudancas no estado fisico ou mudancas quimicas de uma
amostra. Dentre os eventos fisicos, destaca-se as transi¢cdes de fase, como
fusao, ebulicdo, sublimacéo, aléem de mudancas na cristalinidade da amostra. No
caso dos eventos quimicos, ressaltam-se desidratacbes, dissociacdes,
decomposicoes, reacdes de oxirreducdo e outras, capazes de gerar variagdes

no calor do sistema (Miti¢ et al., 2017).
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A obtencdo das curvas DTA se da pela medicdo da diferenca de
temperatura entre uma amostra e um material de referéncia inerte em funcéo do
tempo ou temperatura, enquanto que na DSC, mede-se o fluxo de calor utilizado
pelo compensador térmico entre amostra ou material de referéncia inerte
(Denari, 2012). A principal diferenca entre as duas técnicas € que o0 equipamento
de DTA é uma termobalanca, muitas vezes chamado de TG-DTA, enquanto que
a DSC é realizada em um calorimetro, um sistema fechado que evita a perda de

calor do sistema para o universo (lonashiro, Caires e Gomes, 2012).

Tendo em mente a similaridade entre as técnicas, as descricbes a seguir
se aplicam em ambas, exceto em situacées em que o contrario € denotado. Um
conceito basico do funcionamento de um equipamento de analise térmica

diferencial esta descrito na Figura 9.

Figura 9 — Esquema de funcionamento de um sistema de DSC hipotético.

(A) representa a célula calorimétrica, (B) o aquecedor, (C) os compartimentos amostrais,
(D) o termopar, (E) o sistema de compensacao térmico e (F) o equipamento de registro,

normalmente, um computador.

Fonte: Spink, 2008, modificado.
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No interior de uma célula calorimétrica (A), utilizada para ter um maior
isolamento do sistema, acoplada a um aquecedor (B), encontram-se duas
células, ou compartimentos, amostrais (C). Uma destas células é destinada a
amostra em questdo, enquanto outra, destinada a referéncia, normalmente
ocupada por um cadinho vazio, de mesmo tipo e formato do utilizado na amostra.
A temperatura destes compartimentos € monitorada através de um termopar (D)
de grande sensibilidade, posicionado entre os mesmos. Caso seja observada
uma diferenca de temperatura entre amostra e referéncia, um sistema de
compensacao térmico (E) fornece calor e corrige essa diferenca. Esta energia
fornecida, denotada como mW ou mcal s, é rastreada pelo computador
conectado do equipamento (F). Resulta-se, entdo, em uma curva de potencial

fornecido em funcdo de tempo ou temperatura (Spink, 2008).

O funcionamento tedrico da DTA e, consequentemente, pela similaridade
entre as técnicas, DSC, se da pela presenca de dois tipos de fluxo de calor: a
transferéncia feita entre o bloco- termopar e o calor de reacdo da amostra, este
podendo ser de uma reacao endotérmica ou exotérmica. Tendo em mente estes
fendmenos, Kerr e Kulp (1948) desenvolveram equacdes, através dos trabalhos
de Speil et al. (1945), com objetivo de elucidar o fenbmeno descrito pelas curvas
de DTA. A Figura 10 descreve curvas hipotéticas de DTA/DSC.
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Figura 10 — Exemplificacdes de curvas de DTA/DSC.

E Y M
. Q) O ()
P [Referéncia] = [Amostra]
tls ts
A (1)
o [Referéncia] — [Amostra]
ﬁ (El) - To
=]
(b) - Tp
(C) - Tc

Exo up

(a) (b) (é) t/s 011>:1'J“°C

To — temperatura onset, ou inicial, do evento;
Tp — temperatura de pico;
Tc — temperatura de concluséo de evento.

Fonte: autor.

A curva (1), da referéncia, descreve um aquecimento linear, uma variagdo
continua de temperatura em func&o do tempo. A curva (llI), da amostra, mostra
0 mesmo aguecimento linear, mas a temperatura, em certo ponto, se apresenta
diferente em relacdo a referéncia. Subtraindo as curvas, descrito na curva (lll),
observa-se uma curva hipotética de DTA/DSC com um evento endotérmico,
representado como um pico descendente, demarcado por abc, sendo a
representando o inicio do evento, ¢ o término da reacdo (na real, termina entre

b e ¢, mas como a gente ndo tem como saber, assumimos que € c) e b



44

representa 0 momento em que a compensacao de temperatura do sistema atinge
0 mesmo valor que o proprio evento, sendo o valor maximo (ou minimo, como é
0 caso) de calor de reacao. Teoricamente, a reacdo termina em uma temperatura
entre ponto b e ¢, mas devido a incerteza na elucidacéo deste instante, assume-

se 0 ponto ¢ como término de reacao (lonashiro, Caires e Gomes, 2012).

Matematicamente, a curva descrita anteriormente pode ser representada

de acordo com a Equacéo 1.

__ m(AH)
- myC

AT (1)

Onde: AT = variagédo de temperatura do evento (K);
m = fracdo de amostra que reage;
m, = fracao total de amostra;
AH = variagéo de entalpia, representando o calor da reacao (J);
C = o calor especifico da amostra (J K%).

A Equacéo (1) demonstra o fluxo de calor do sistema, enquanto a Equacao
(2), ap6s vérias resolugfes, junta os dois fendbmenos: amostra e sistema.
Observa-se que o diferencial de temperatura se da pelo calor especifico da

amostra e pelo calor envolvido na transformacéo que a mesma sofre.

’%H = — [CATdT 2)

Onde: m = molaridade de amostra que reagiu;
AH = a variacdo de entalpia do evento (J);
g = constante geométrica referente a forma da célula calorimétrica (m);
k = condutividade térmica da amostra (W.mK");
AT = variagao de temperatura (K);

a e c = temperatura inicial e final do evento, respectivamente.

Essa equacao leva em conta uma condi¢cao estatica, sem considerar o fluxo
de calor do bloco para o centro do receptaculo com a amostra e referéncia. Com

estas equacdes, obtém-se importantes valores, como as informacdes de
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temperatura dos eventos estudados além de determinar, com exatidao, a energia
necessaria, descritas pelos softwares como J g?, para que o mesmo seja

realizado.

A utlizagdo da DSC em amido tem como primordial objetivo extrair
informacbes do fendmeno de gelatinizacdo. Neste caso, uma pequena
quantidade de amido é misturado com excesso de agua, acima de 1:2
amido:agua, com posterior aquecimento. Ocorrerd o evento endotérmico de
gelatinizagdo caracteristico de cada amido. As informacdes extraidas s&o,
normalmente, relacionadas as temperaturas deste pico, inicial, onset e de
conclusao do evento, além da integracdo deste, representando a diferenca de
entalpia do evento de gelatinizagdo. Estes valores sdo correlacionados com
varias outras propriedades, especialmente a cristalinidade do granulo do amido,
o padréo de difracdo, a relacdo AM/AP além de variar drasticamente em casos

de amidos modificados (Ai e Jane, 2014).

Tian et al. (2011) utilizaram TGA na determinacédo da retrogradacao de
amido de arroz, comparando com a técnica de DSC a fim de elucidar os
resultados, confirmando a eficacia e simplicidade da analise de DTA ao observar

resultados similares.

A técnica, também, é de grande utilizacdo no estudo de proteinas,
desenrolamento de acidos nucleicos, além de trabalhos de estabilidade e de

formacao de biomacromoléculas (Spink, 2008).

3.7 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A DRX é técnica definida como a interacdo entre radiagédo eletromagnética
(raios X) e um material cristalino, quantificando, especificamente, o fenémeno de
difracdo causado por esta interagcdo. Estes raios sdo obtidos pelo
bombardeamento de elétrons em um anodo metalico, produzindo assim um feixe
que é incidido em diferentes angulos (26) na amostra. Quao maior a organizagao
estrutural do material neste ponto incidido, maior a quantidade de radiagéo que
é difratada, sendo quantificada pelo equipamento (Skoog, Holler e Nieman,

2002). A DRX é uma ferramenta que pode ser utilizada na caracterizacao
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estrutural de diversos materiais, incluindo amido, mesmo este ndo apresentando
picos de difragao definidos, devido sua estrutura tanto amorfa quanto cristalina
(semicristalina), é possivel, a partir da técnica, determinar o grau de
cristalinidade da amostra ao relacionar a regido amorfa com a regido que

apresenta cristalinidade (Tattiyakul e Naksiarporn, 2012).

Uma outra utilizacédo da difracéo de raios X € a determinacéo do padréo de
cristalinidade do amido. A principal causalidade destes diferentes padrdes é o
tamanho das cadeias laterais de amilopectina e amilose do amido, mudando,
assim, a forma organizacional das duplas hélices de amilose do material. Amidos
do tipo A possuem ramificacbes menores e com duplas hélices organizadas em
forma monociclica, com moléculas de agua entre as hélices. Amidos do tipo B
apresentam ramificacdes de maior tamanho, duplas hélices organizadas de
forma hexagonal e moléculas de hidratacdo no centro do cristalito. Existem,
também, amidos de tipo C, sendo estes uma mistura, em diferentes proporcoes,
dos dois perfis. Um exemplo dos perfis A e B é demonstrado na Figura 11 (Ai e
Jane, 2015; Genkina et al., 2007).

Figura 11 — Estrutura hiper-molecular de amidos hipotéticos com padrbes

de cristalinidade tipo A e B.

Tipo A Tipo B

Circulos abertos séo representagbes de unidades glicémicas, enquanto circulos fechados,

representam moléculas de agua.

Fonte: Jane et al., 2003.
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Empiricamente, os tipos de difracdo sédo definidos por quais picos estao
presentes no difratograma (uma relagéo entre intensidade dos raios difratados
pelo angulo incidente): tipo A possui picos acentuados em 15°, 17°,18° e 23° 26;
tipo B, picos em 5°, 15°, 17°, 18° e 23° 26. Usualmente, também, a fonte botanica
€ uma forma de pré-determinar qual tipo de padrdo de difracdo o amido
apresentara, sendo tipo A comumente encontrado em amidos de cereais, tipo B,
tubérculos, raizes e alguns cereais mutantes (milho HIAM) e tipo C, encontrado
em amido de leguminosas (Marcon et al., 2009; Miao, Kurtz, Zhang, 2009).

A hidrolise &cida tem um efeito diferenciado na cristalinidade de amostras,
tendo relatos de até transi¢es polimérficas, do tipo A para tipo B (Vermeylen et
al., 2004) e do tipo B para tipo A (Gerard et al., 2002), ilustradas na Figura 12.
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Figura 12 — Representacdo das possiveis transicoes de polimorfos
cristalinos de um amido hipotético.
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A) a transicao do tipo A para tipo B pela degradacédo da estrutura e adicdo de 4gua e B) a

transicao do tipo B para o tipo A apos hidrolise acida, demonstrando uma perda de agua apos o
processo.

Fonte: Wang e Copeland (2013).
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Sobre este primeiro efeito, Garcia et al. (1996) teorizam duas hipoéteses:
uma metaestabilidade de tipo A, sendo que apoés a hidrdlise, ocorre uma perda
de uma parcela destes cristalitos e o sistema se organiza em uma forma mais
estavel, como padréo B. A outra hipotese € que uma organizacao de tipo B existe
inicialmente em tal amido, mas como a hidrolise acida ataca preferencialmente
o polimorfo de tipo A, ocorreu, simplesmente, um balanco nas proporc¢des,
causando um melhor aparecimento do tipo B. Existem, também, casos de
transicdo de polimorfo B — A. Nestes casos, a preferéncia de reacdo nao é
parametro levado em consideracdo, pois este fenbmeno foi observado em
trabalhos em que so existia amostras com polimorfos de tipo B. O que os autores
assumiram é que existe uma preferéncia de organizacao de cadeias pequenas
em cristais tipo A. Com a hidrdlise, o tamanho das cadeias é reduzido, facilitando,

assim, uma organizacao de tipo A.

3.8 ANALISE DAS PROPRIEDADES DE PASTA POR RAPID VISCO
ANALYZER (RVA)

O RVA é um equipamento bastante difundido na andlise de substancias
amilaceas, utilizado para determinar propriedades de pasta de géis de amido.
Um viscoamidograma, ou viscoamilograma, € a representacdo grafica das
mudancas de viscosidade de uma suspensdo de amido sob uma curva de
aguecimento, com a forma geométrica similar a um trapézio, a fim de visualizar
0s principais eventos de pasta do gel de amido. As mudancas de viscosidade
sdo registradas pelo equipando obtendo, assim, um grafico que relaciona a
rampa de temperatura utilizada com a tensédo de cisalhamento em funcédo do
tempo, chamado de viscoamidograma (ou viscoamilograma), conforme

exemplificado na Figura 13 (Hoover et al., 2010).
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Figura 13 — Viscoamilograma de um amido hipotético, exemplificando as

principais propriedades avaliadas.
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A curva de coloracéo verde representa o aguecimento e resfriamento do sistema em funcédo do
tempo de analise. A curva de coloracao preta representa a viscosidade da amostra em fungéo
do tempo.

Fonte: autor.

Como demonstrado na Figura 13, no primeiro momento de andlise, a
amostra de amido suspenso em excesso de agua sofre a acdo de aquecimento
e forca mecénica (agitacdo), causando um inchamento nos granulos de amido
e, consequentemente, aumentando sua viscosidade da pasta. Obtém-se a
primeira propriedade, a temperatura de pasta (PT), equivalente ao ponto de
temperatura em que a suspensao comeca o processo de gelatinizagéo, referente
ao tempo no pico da primeira derivada da curva de viscosidade. Conforme o
progresso da analise, a partir do PT, os granulos de amido comecam a
desmanchar, devido a lixiviagdo das moléculas de AM e AP para a solugéo.
Neste intervalo, devido as forcas intermoleculares destas moléculas, a

viscosidade do sistema aumenta até chegar em um maximo, a chamada
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viscosidade de pico (PV), que ocorre no determinado tempo de pico (Pt). Ao se
manter a temperatura em 95°C e mantendo-se a agitacao, ocorre a solubilizacéo
de algumas parcelas do gel de amido, proporcionando uma quebra da estrutura
e diminuindo a viscosidade da substancia até uma viscosidade minima, chamada
de viscosidade de cela (trough) (TV). A diferenca entre esta viscosidade e a PV
€ denominada de viscosidade de breakdown, ou, simplesmente, viscosidade de
qguebra. Por fim, com o resfriamento da amostra, observa-se a reorganizacéo dos
polimeros de amilose e amilopectina pelo aumento drastico de viscosidade,
formando novamente um gel viscoso, sendo o tal processo chamado de setback,
representado pela diferenca entre a TV e a viscosidade final (FV) (Beninca et al.,
2013; Oliveira et al., 2014; Whistler e Bemiller, 1997).

Hoover et al., (2010) propdem a separacdo dos efeitos térmicos e de
cisalhamento, para entdo determinar as propriedades reolégicas do amido, ja
gue pelo RVA nédo é possivel, de fato, obter os valores de retrogradacdo de

amido, mas sim um valor que representa a tendéncia do mesmo a retrogradar.

3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada na
observacdo e caracterizacdo de materiais organicos heterogéneos e
inorganicos, num nivel tanto micro quanto nanométrico, empregando ampliacdes
de 10 até 10.000x. E largamente utilizada, seja no ambito académico quanto
industrial, pois se trata de uma técnica relativamente simples e versatil. O
funcionamento desta se da pela irradiacdo de um feixe de elétrons na amostra,
podendo ser empregado de uma forma dindmica, para observar uma maior area
superficial, quanto estatica, focando em uma regido da amostra. Quando os
elétrons deste feixe se encontram com a superficie amostral, ocorrem alguns
efeitos que possibilitam observar aimagem de uma forma pseudo-tridimensional,
devido ao espalhamento eletronico do feixe emitido. Dentre suas utilizagdes, as
principais sao analises topograficas, cristalograficas e de composicéo superficial.
Este Gltimo ocorre devido a presenca de raios X em conjunto ao feixe eletrdnico,
causando um efeito de interacdo que pode ser utilizado, com um acessorio ao

equipamento chamado espectrdmetro de energia dispersiva (EDS), para uma
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andlise elementar superficial tanto quali- como quantitativa (Goldstein et al.,
2003).

Para aprimorar a resolugcdo das imagens de MEV, utiliza-se canhdes de
elétrons acoplados aos equipamentos. O objetivo destes € prover um feixe
eletronico de maior estabilidade, a fim de se obter um controle minucioso da
energia dos feixes. Dentro os tipos de canhdes eletrbnicos, um dos principais
sao os canhdes de emisséo de campo (EC). De acordo com Gomer (1961), este,
caracteriza-se por ser um fio com a extremidade afinada em uma ponta,
apresentando um raio inferior a 100 nm, em que o funcionamento se da pela
aplicacao de potencial num catodo, gerando uma concentracdo de campo nessa
extremidade. Conforme a intensidade deste campo aumenta, a barreira de
potencial se torna tdo pequena que os elétrons podem tunelar de forma ordenada

enguanto saem do céatodo.

Para a analise estrutural do amido, a MEV pode fornecer, em pouco tempo,
informacdes sobre a morfologia e os componentes quimicos da amostra sélida
(Dedavid et al. 2007). A MEV é uma das metodologias utilizadas para determinar
o tamanho e formato dos granulos de amido, fatores importantes que, muitas
vezes, sdo determinantes na escolha da utilizacdo do material, além de
correlacionar com propriedades térmicas (Leonel, 2007). A Figura 14 representa
a estrutura dos granulos de amido de gengibre nativo a serem estudos, obtidos

por uma analise de MEV-EC.
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Figura 14 — Granulos de amido de gengibre nativo visualizados por MEV-
EC, ampliacéo de 2.000x.

Fonte: autor.

A utilizacdo da MEV em materiais amilaceos € de grande amplitude.
Barrera et al. (2013) utilizaram diversas técnicas de microscopia, incluindo MEV,
para analisar amido de trigo nativo e apés dano mecéanico. Estes, observaram
claramente as diferencas entre amido nativo e modificado e, segundo os
mesmos, salientaram a eficacia da técnica, especialmente quando combinada
com outras técnicas, como DRX e microscopia de forca atdmica, é possivel obter
dados de maior consisténcia. Chang et al. (2014) analisaram amido de milho
nativo e modificado com anidrido octenilsuccinico e sulfato de aluminio
[Al2(SO4)2], realizando um processo de cross-linking. Os autores relataram
diferencas nas imagens de MEV nas amostras modificadas, mostrando que o0s
amidos modificados apresentaram material granular na superficie além de
pequenos poros, associado com o processo. Por fim, Ciesla e Sartowska (2016)
utilizaram radiagdo gama em amidos de batata com o intuito de modificar o
biofiime derivado deste. Com a andlise dos biofiimes por MEV, os autores

relataram diminui¢éo nas imperfeigdes dos filmes apds o processo de irradiagéo.
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Neste trabalho, esta técnica foi utilizada tanto para obter imagens da
superficie dos granulos quanto para quantificar o tamanho dos mesmos, com o
auxilio de técnicas de amostragem e estatistica para que o resultado seja

condizente.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL
4.1.1 Matéria-prima

Foram utilizados os rizomas de gengibre (Zingiber officinale Roscoe) para
a extracdo do amido. Para adquirir amostra suficiente para as modificacfes e
caracterizagdes, realizou-se quatro extracdes com, aproximadamente, 2,0 kg de
material vegetal. Este, obtido de produtores da regido dos Campos Gerais do

Parand, da cidade de Castro.

4.1.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados, tanto nas modificacdes quanto nas analises

do material, possuem as especificacfes e qualidade, necessarias para tal fim.

. Reagentes:

Acido Cloridrico (HCI) 37% PA. Vetec, It. 1001937

Alcool Metilico (CHzOH) 99% PA, Nuclear, It. 10010045,
Nitrato de Prata (AgNO3) 99,9% PA, , It. 29077.

lodeto de Potassio (KI) PA, Neon, It. 1697.

Cloreto de Potéassio (KCI) 99% PA, Reatec, It. 000922.
Hidréxido de Potassio (KOH) PA, Vetec, It. 0805040.
Hidréxido de Sodio (NaOH) 99% PA, Reatec, It. 80019-1000.
lodo (I2) 99,8% PA, Synth, It. 130464.

o Solucgdes:

Solucéo de HCI 2,0 mol L't em agua (fc 1,0205);

Solucédo de HCI 2,0 mol L't em metanol (fc 10370);

Padronizados por método potenciométrico, utilizando padrdo secundario de
NaOH 0,5 N (fc 1,0102).

Solucéo de AgNOs3 1,0% (m/v);
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Solucédo Estoque de Titulante para Amilose — 2 g 12,83 g Kl e 37 g KCI, por
litro de solucéao;

Solugdo EMF — 373 mg de KClI, 830 mg KI, em 100 mL de H20 deionizada

Solucéo de KOH 0,5 mol L (qualitativa);

Solucéo de Kl 0,5 mol L (qualitativa);

Solucgédo de HCI 0,5 mol L (qualitativa);

Indicador Alaranjado de Metila.

4.1.3 Equipamentos

Balanga Analisadora de Umidade - Sartorius MA 150 (Sartorius,
Goettingen, Alemanha);

Estufa com Circulacédo de Ar - Tecnal, TE-394/1 (Piracicaba, SP, Brasil);

Misturador de Bancada - IKA RW 20 digital (Alemanha);

Ultracentrifuga Hitachi - Himac CR21GlI (Jap&o);

TG - TGA-50 — Shimadzu (Japéo);

DSC - Q200 - TA Instruments (EUA);

MEV-EC - Mira 3 — TESCAN (Republica Tcheca);

DRX - Ultima-4 — Rigaku (Japé&o);

RVA - RVA-4 - Newport Scientific (Australia).

4.2 METODOS
4.2.1 Obtencédo da Amostra

A extracdo do amido foi feita através da metodologia similar a descrita por
Matsugama (2006), utilizando agua destilada para manter as caracteristicas do
amido nativo e baixas temperaturas durante o processo de decantacdo para
minimizar o escurecimento enzimatico, fermentacao e facilitar a separagcédo do
material. Apés remocédo de parte da agua da dispersdo de amido material, por
decantacéo, foi utilizado um processo de centrifugacéo para separar o restante
do amido, utilizando uma temperatura de 4°C, forca gravitacional de 5631 g, por
15 minutos. Para aumentar o rendimento da extracdo, o bagaco do gengibre

obtido foi reprocessado utilizando o mesmo procedimento.
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ApOs o processo, 0 material foi seco em estufa de circulacdo de ar e o
rendimento da extracdo de amido, obtido pela razdo entre a massa final e a
massa de matéria-prima utilizada, expressa em porcentagem. A Figura 15,

abaixo, esquematiza os métodos de extracdo utilizados.

Figura 15 — Esquema de extracdo do amido de gengibre a ser utilizado em

laboratorio.
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i Lavagem, descascamento, moagem com dgua

Massa moida

l Tamisacdo (325 mesh, 45 mm/pm)

l l
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Ultracentrifugacéo

Massa desintegrada (4°C. 5631 g. 15 min)

(bagago tmido s/ amido Amido decantando

Secagem (EDCC:"ZL‘lh)l

l Secagem (45 °C/24h)

Farelo (hagaco seco)

Amido Seco

Moagem, tamisacio
(260 mesh, 250 mm/pm)

Amido de Gengibre

Fonte: Matsugama, 2006. Modificado.
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A modificacdo das amostras de amido previamente purificadas foi realizada

utiizando a metodologia descrita por

exemplificado na Figura 16.

Dutta (2011), com reiteragOes,

Figura 16 — Esquema de modificacdo das amostras de amido de gengibre.
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Conforme ilustrado na Figura 15, uma massa de 5,0 g de amido de gengibre
nativo (NG) foi tratada utilizando concentracdes de 1,0 ou 2,0 mol L** com uma
solucdo de 4&cido cloridrico em H20 ou CHsOH. As amostras foram
condicionadas sob agitacdo em banho de agua com agitacdo a 45°C por 2h ou
4h. ApoOs, a reacédo foi finalizada pela remocdo da respectiva solucdo acida
seguido de repetidas lavagens com agua destilada. Teste qualitativo com AgNO3s
foi utilizado durante a lavagem para verificar a presenca de ions cloreto,
provenientes do acido. Cada modificacdo foi realizada em triplicata, com as
codificacbes A, B e C. Apds, as amostras foram secas em estufa de circulacdo
de ar a 40 °C por 12h. A codificacdo dos experimentos foi feita referente a
concentracdo, tipo de solucdo &cida utilizada e tempo de modificagdo

empregado, conforme ilustrado pela Tabela 3.

Tabela 3 — Codificacdo das amostras modificadas.

Solvente Tempo Concentragéo
Agua —- W|[2h - L|[10N — |

Metanol — M|4h — H|20N — Il

4.2.2.1 Rendimento de Recuperacéo

O rendimento de recuperagéo foi calculado conforme a Equacéo (3):
mg
0

Onde: RY = rendimento de recuperacéo (%);
mf = massa, em base seca, apdés hidrdlise (g);

Mo = massa, em base seca, antes da hidrdlise (g).
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4.2.3 Caracterizacao fisico-quimica do Amido

As caracterizacfes fisico-quimicas do amido nativo e dos amidos

modificados foram realizadas em triplicata, utilizando os seguintes métodos:

Umidade: método gravimétrico n° 934.01 (AOAC, 2000), além de associar a
primeira perda de massa das curvas de TG;

Cinzas: técnica n° 923.03 (AOAC, 2000), associando com a percentagem final

das andlises de TG;

Lipideos totais: método Soxhlet, utilizando hexano como solvente, técnica n°
945.38 (AOAC, 2000);

Proteinas: método de micro Kjeldahl, n° 992.23 (AOAC, 2000);

Fibras: método de determinacéo de fibra bruta (Williams e Olmsted, 1935);

Teor de Amilose: método potenciometrico de acordo com Schoch (1964). Cerca
de 0,5 g de amido foi desengordurado por refluxo de hexano em Soxhlet por 8
horas. Pesou-se uma massa de acordo com a Equacéo 4, com o intuito de obter

uma massa de 100 mg em base seca.
Mf(mg) =100+ U (%) (4)

Onde: Mf = massa final (mg);
U = umidade do amido utilizado (%).

Em um copo de Berzelius de 200 mL, misturou-se a massa de amido
pesada, 1,0 mL de agua deionizada e 5,0 mL de solu¢cdo de KOH 1,0 N, deixando
sob agitacdo com resfriamento por 30 minutos, com o intuito de gelatinizar o
amido sem oxida-lo. Apos, a solucao foi neutralizada qualitativamente com HCI
0,5 N, utilizando alaranjado de metila como indicador. Adicionou-se 10,0 mL de
solucéo de KI 0,5 N, a fim de aumentar o valor de potencial da solugdo com
amostra, seguido de uma correcao de peso do sistema para 100,9g, utilizando
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agua deionizada (desconsiderando o peso do agitador magnético e do copo).
Seguiu-se com a titulagdo potenciométrica, usando como titulante uma diluicdo
1:10 da solucao estoque (l2, KI e KCI), com os parametros utilizados descritos

na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros utilizados na determinagéo potenciométrica do teor

de amilose em amido.

Temperatura 30 °C

Ponto de Equivaléncia Monoténico (MET)

Inicio Volume Inicial 2,0 mL
Pausa: 90 s
Titulacéo Razao de Titulacdo: 2,0 mL

Intervalo Ma&ximo: 23 s

Variagdo Maxima: 0,8 mV min-t

Término V méaximo: 150 mL

U méaximo: 300 mV

Com a diluicdo da solucdo estoque, obteve-se uma relagéo de 1:0,2 mL de
solugdo:mg de Il2. A calibragdo do método foi feita utilizando uma solugéo
denominada EMF. Esta foi titulada com a mesma solugdo da amostra. Os
resultados obtidos foram transpostos para o software Excel, linearizados e
plotados. Através da regressao linear destes pontos, obteve-se o coeficiente

linear e angular da funcdo log ml2 x U(mV), ambos usados na anélise dos dados.

Os resultados obtidos pela titulagcdo da amostra foram, também, plotados e
analisados. Relacionando o potencial da amostra com os parametros obtidos
pela titulacdo da solu¢cdo EMF, obteve-se o teor de iodo livre (FI) em funcdo do
volume. Subtraindo pelo volume corrigido, obtém-se o iodo ligado (Bl). Com o0s
pontos da curva Bl x Fl, fez-se a regresséao linear, sendo que o coeficiente linear
dividido por 0,2 representa o teor de amilose da amostra. A fim de reduzir os

erros experimentais, a analise foi realizada em duplicata.
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4.2.4 Analise Instrumental

As andlises instrumentais foram realizadas conforme adaptacdes de

Andrade et al. (2014) correspondendo a:

4.2.4.1 TG/DTG:

A TG/DTG foi realizada com o sistema de analise térmica TGA-50
(Shimadzu, Japao), onde a amostra foi submetida a aquecimento de 35 °C até
650 °C, utilizando cadinho de a-alumina aberto com aproximadamente 7,0 mg
de amostra, sob um fluxo de ar com vazdo de 150 mL min', a uma razdo de

aquecimento de 15 °C min2,

O instrumento foi preliminarmente calibrado com peso padrédo e sua
calibracdo, entdo, checada com oxalato de calcio mono-hidratado. Todas as
percentagens de perda de massa foram determinadas utilizando o software de
andlise de dados TA-60 WS.

A termogravimetria derivada (DTG), um recurso mateméatico da TG, foi
determinada com o mesmo software, auxiliando na determinacdo das

temperaturas de perda de massa.

4.2.4.2 DSC:

A curva DSC para a gelatinizacdo do amido foi obtida no equipamento
DSC-Q200 (TA Instruments, EUA) com calibracédo prévia utilizando um padréo
de indio 99,99% de pureza, ponto de fuséo de 156,6 ° e AH = 28,56 J gX. Foram
pesados aproximadamente 2,0 mg da amostra e adicionados 6 yL de agua
(razéo de hidratacéo 1:3 de amido:agua), seguido de uma homogeneiza¢ao no

cadinho para possibilitar a ocorréncia do evento de gelatinizacéo.

A curva foi realizada nas temperaturas de 20 até 100 °C a uma razao de

aquecimento de 10 °C min-t, utilizando cadinho de aluminio selado e ar sintético



63

com vazao de 50 mL mint como géas de purga. O software Universal Analysis foi
utilizado para determinar as temperaturas e entalpias envolvidas nos eventos

térmicos de gelatinizacdo do amido.

4.2.4.3 DRX:

Os padrdes de difracéo de raios X foram obtidos usando um difratbmetro
de raios X modelo Ultima-4 (Rigaku, Jap&o), empregando radiagdo de Cu K a (A
=1,5418 A) e parametros de 40 kV e 20 mA. A regido espalhada foi detectada
no alcance angular de 4-50° (26), com velocidade angular de 8° min (20) e
com step de 0,06° (20).

A regido acima da regido da curva suave foi tomada como a regio cristalina
e a area entre a curva suave e a linha base, comprometendo a regido 26 de 4°
até 50°, foi tomada como a regido amorfa. A area dos picos de difracédo
superiores e a area de difracdo total acima dos angulos de difracdo de 4°-50°
(2©) foram integradas. A proporcdo entre area superior e difragdo total foi
utilizada como o grau relativo de cristalinidade. A Equacao 5, para o calculo do

grau relativo de cristalinidade, segue abaixo:

Re = 22 %100 (5)
At

Onde: Rc = cristalinidade relativa (%);
Ap = area dos picos do difratograma;

A: = &rea total do difratograma.

4.2.4.4 Propriedade de Pasta por RVA:

As propriedades de pasta dos amidos foram determinadas utilizando o
equipamento Rapid Visco-Analyzer RVA-4 (Newport Scientific, Australia).
Inicialmente, foi determinada a percentagem de agua presente nos amidos, com
o0 auxilio de uma balanca analisadora de umidade por FTIR. Apos, foi adicionado
agua as amostras até umidade de 8% (w/w, base seca) e misturadas para obter

cerca de 28 g de suspensao de amido.
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Um programa de aquecimento e resfriamento foi utilizado, em que as
amostras foram submetidas a aquecimento até 50°C por 2 minutos, aquecida de
50 até 95 °C com uma taxa de aquecimento de 6°C mint, permanecendo em
95°C por 5 min. Em seguida, as amostras foram resfriadas até 50°C com uma

taxa de 6 °C min, permanecendo nesta temperatura por 2 minutos.

4.2.4.5 MEV-EG:

A morfologia e tamanho dos granulos foram verificados utilizando o
equipamento VEJA 3 — TESCAN (Republica Tcheca). As amostras foram
recobertas com ouro e examinadas no microscopio sob uma voltagem

aceleracdo de 25 kV e magnificagao de 2.000x e 3.000x.

As medidas de comprimento maior e menor foram realizadas pela mediana
+ IQN das medicBes de 25 granulos de 2 areas diferentes de cada replicata,
totalizando 150 medicdes por amostra. A espessura foi similarmente calculada,

mas utilizando 10 medi¢cdes por area, totalizando 60 medidas (Lin et al., 2013).

As medicbes dos comprimentos e espessura dos granulos foram

calculados utilizando o software ImageJ (ImageJ 1.47 para Windows).

4.2.5 Anélise estatistica:

A fim de elucidar diferencas estatisticas entre as amostras, foi realizada a
andlise estatistica dos resultados. Inicialmente, a normalidade das amostras foi
assumida, devido a um numero de repeticdes pequeno (n=3 ou 9), exceto nos
resultados de medicdo de tamanho de granulo (n=150 e 60). Nestes casos, a
normalidade foi determinada pelo teste de Kolmogorov-Smirnov. A escolha de
utilizar este teste invés de Shapiro-Wilk se da pelo poder limitado deste em

pequenos grupos amostrais (N<200) (Razali e Wah, 2011).

A homoscedasticidade das amostras foi determinada por teste de Brown-
Forsythe, um teste mais robusto que leva em conta a mediana dos resultados
(invés do mais comumente utilizado, o teste de Levene, que leva em conta

somente a média dos resultados), com alfa de 95%. Nas variaveis independentes
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que apresentaram homoscedasticidade, (p>0,05), foi realizada analise de
variancia do tipo one-way (One-way ANOVA) com alfa de 95%, com o intuito de
verificar se de fato existe diferenca entre as variaveis (p<0,05). Nos fatores que
apresentam diferenca significativa, realizou-se o teste post-hoc de Tukey Honest
Significative Diference (HSD), com alfa de 95%, elucidando similaridades
estatisticas entre os resultados (Granato, Calado e Jarvis, 2014). Nos resultados
de tamanho dos granulos, obtidos por MEV-EC, utilizou-se o teste de Fisher Low
Statistical Difference (LSD) por se tratar de um teste de elevada sensibilidade
perante diferencas, adequado aos resultados que apresentaram pequenas
variagbes (Hayter, 1986). Os resultados foram descritos como média + desvio
padrdao, com valores estatisticamente similares identificados por letras
sobrescritas iguais. O software utilizado foi Statistica 13.2 (StatSoft, Inc. Tulsa,
OK, USA).



66

5. RESULTADOS

5.1 Extracao e caracterizacao Fisico-Quimica do Amido de Gengibre

Com a extragdo e purificacdo do material amilacio, foi obtido o amido de
gengibre nativo, com um aspecto de p0, coloracdo levemente amarelada e sem
impurezas visiveis. Foirealizado o rendimento de extracéo, pela razdo da massa
de gengibre obtido, ap6s os processos de purificacdo, pela massa de gengibre
inicial, em base umida. Calculou-se um rendimento médio de 12,08 = 5,20%, em
base seca. A primeira extracao realizada resultou em um rendimento de 17,02%,
superior as posteriores extracdes, com um rendimento de 8,36%, 9,60% e
6,80%. Infere-se que o0 motivo desta drastica diminui¢éo € o proprio contetdo de
amido nos rizomas de gengibre utilizados devido a fatores ambientais. Segundo
Chaves et al. (2012), a época de colheita, clima, incidéncia de chuva, o material
genético da planta e a qualidade da muda, sédo fatores que podem afetar o
contetdo de carboidrato do material. Assume-se que o menor rendimento &,
também, dado pelo método de extragdo. A fim de manter as caracteristicas
organicas, pela matéria-prima, no amido, escolheu-se a utilizacdo de uma
extracdo aquosa. Leonel, Sarmento e Ferrari (2005) obtiveram um rendimento

de 13,53% (em base seca), utilizando um processo de extracao similar.

Seguido da extracdo, foram realizadas as analises composicionais do
amido de gengibre nativo. Encontra-se na Tabela 5 os resultados destas

anéalises.

Tabela 5 — Resultados da analise centesimal da amostra de amido de

gengibre organico.

Constituinte Conteudo/g
Rendimento 12,08 £5,20
Umidade 8,88 + 0,24
Cinzas 0,56 £ 0,01
Lipidios 1,92 +£0,10
Fibra Bruta 0,78 £ 0,09
Proteina 1,33+0,11
Carboidrato* 86,53
Amilose 37,95 +0,01

Valores descritos como média + DP amostral.
*Os valores de carboidrato foram obtidos pela soma dos outros valores, exceto amilose,
subtraidos do total.
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Pelas analises, € possivel concluir que a extracdo do amido foi efetiva,
considerando elevado teor de carboidrato total. O pequeno teor de umidade se
deve pelo condicionamento do material em dessecador, logo ap6s o0 processo
de secagem em estufa com circulacdo de ar. Valores de fibra e proteina foram
de acordo com o esperado, ja que a maioria destes foi eliminado no processo de
extracao e purificagdo do material. Observa-se, entretanto, um elevado valor de
lipidios, caracteristico da matéria-prima que o amido provém. Shirin e Jamuna
(2012) reportam um teor de lipideos do gengibre de 4,37 + 0,03%, em base seca.
Pela utilizacdo de um método de extracdo aquoso e auséncia de posteriores
processos de purificagdo utilizando solventes, parte dos Oleos essenciais,
oleoresinas e lipidios foram, provavelmente, carregados para o amido.
Comparando com os valores obtidos por Leonel, Sarmento e Ferrari (2005), de
0,12 + 0,02 g/100g, a quantidade encontrada € deveras superior. Uma etapa de
tratamento adicional poderia ser util, mesmo tirando o carater organico do amido
de gengibre nativo. E possivel, contanto, correlacionar o elevado valor de lipidios

com a coloracao levemente amarelada do amido.

O valor encontrado de amilose aparente, 37,95 = 0,01, é drasticamente
superior se comparado a literatura, variando de 12,5 a 28,3% (Amani, Tetchi e
Coulibaly, 2004; Madeneni et al., 2011; Sukhija, Singh e Riar, 2016; Tetchi et al.,
2007; Vieira e Sarmento, 2008), similar somente ao descrito por Braga, Moreschi
e Meireles (2006), de 34,0%. A maioria destes autores utilizou para a
determinacdo de amilose a relacdo com o valor azul (blue value), sendo, nada
mais, que o dobro do valor de absorbancia do comprimento de onda de 680 nm,
determinado por espectroscopia, referente a cor azul formada por complexos de
amilose-iodo. O problema da utilizacdo desse método é a presenca de falsos
positivos causado por cadeias laterais de amilopectina de elevado DP capazes,
também, de enovelar as moléculas de iodo (Takeda, Takeda e Hizukuri, 1983).
O esperado é que com o método potenciométrico, o valor de amilose
determinado fosse inferior, invés de maior, como encontrado. Assume-se que as
caracteristicas botanicas da matéria-prima que o amido foi extraido tem forte
influéncia neste valor de teor de amilose, justificando sua elevada variagao.
Outra hipdtese € que o método que foi utilizado deve ser aprimorado, tanto no
preparo quanto na analise para amidos diferenciados, como o de gengibre.
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Como mostrado pela analise de lipideos, o amido de gengibre possui um elevado
valor, dificultando no processo prévio da analise de amilose, de

desengorduramento, podendo, assim, influenciar nos resultados.

5.2 Modificacéo Acida do Amido de Gengibre

Apos a caracterizacdo do amido nativo, seguiu-se para as modificacdes do
mesmo. Com o intuito de reduzir a influéncia da variabilidade da modificacao do
amido, cada reacado foi realizada em triplicata, totalizando 24 processos. A

Tabela 6 descreve os valores de recuperacéo das amostras.

Tabela 6 — Valores de recuperacdo das amostras de amido apos

modificacao.
Amostra Rendimento*/%
WLG | 91,88 +1,88
WLG Il 90,43 + 1,54
WHG | 86,32+ 1,75
WHG Il 82,07 + 0,87
MLG | 85,09 + 3,18
MLG Il 83,59 + 5,60
MHG | 68,22 + 3,30
MHG I 69,66 + 2,62

Valores descritos como média + desvio padrdo amostral, com n = 3.

Nota-se que quao maior a concentracdo da solucao utilizada e tempo de
modificacdo, menor a recuperacéo do material, conforme ja descrito na literatura
(Bhandari, Sodhi e Chawla, 2016; Dutta et al., 2011), tanto no caso da solucao
aquosa quanto metandlica, atribuido ao aumento das reac¢des de hidrélise das
cadeias glicosidicas seja pelo acréscimo da concentracdo do acido ou do tempo
do processo. As modificagbes realizadas com solugdo acida em metanol
apresentaram uma suspensao de amido com aspecto diferenciado. Diferente da
solucéo leitosa levemente amarelada da modificacdo com agua, a com metanol
apresentou uma coloracao alaranjada. Considerando a composi¢cdo do amido,
previamente descrita, assume-se que o motivo deste fendmeno é a solubilizagcéo

dos lipidios e 6leos essenciais presentes. Com a remoc¢ao destes no processo



69

de filtracdo, além de outras impurezas precipitadas pelo metanol, explicaria o

rendimento de recuperacdo inferior da modificacdo alcool-acida.

Nas tentativas anteriores de modificacdo, o amido de gengibre se
apresentou extremamente resistente. Em concentragfes de acido menores em
relacdo aos utilizados neste trabalho, os posteriores testes ndo indicavam
modificacdo. Ja em concentracdes maiores, a integridade estrutural do amido se
perdia, formando, nada mais, que uma solugéo de dextrinas. A concentracao e,
apos isto, tempo de modificacdo utilizados nesta pesquisa foram escolhidos
tendo como base estas prévias modificacbes como base além de dados de
literatura (Dutta et al., 2011; Gope et al., 2016).

Apoés as modificacdes, foram realizados os procedimentos analiticos a fim
de determinar as propriedades tecnolégicas do material, tanto em sua forma

nativa quanto modificada.

5.3 Andlise térmica

Analise térmica foi utilizada com o intuito de submeter as amostras a
situacdes de aquecimento, simulando processos industriais. No caso da TG,
utilizada para simular processos de aquecimento em altas temperaturas, até 650

°C, ja a DSC, simulando processos de gelatinizacao, até 100 °C.

5.3.1 Termogravimetria

Com a realizacdo da termogravimetria, foi observado as trés perdas de
massa em todas as amostras, classicas em amido. A primeira € associada a
perda dos volateis da amostra, majoritariamente, agua. A segunda e terceira
perda, podendo ser agrupadas em um so evento, dado que ndo ha um retorno a
linha de base, é associada a decomposi¢édo e oxidacdo da matéria organica da
amostra, resultando na formacgéo de cinzas (Oliveira et al., 2014). A Figura 16
retrata as curvas de TG, tendo a massa das amostras em funcao da temperatura
do sistema. Destaca-se, através de retas pontilhadas, as temperatura iniciais das

trés perdas de massa da amostra nativa a fim de melhor comparar
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deslocamentos dessa temperatura. As Figuras 17 e 18 relatam as curvas DTG
das amostras de amido modificadas por solucéo de &cido cloridrico em agua e
de acido em metanol, respectivamente, com o intuito de facilitar a visualizagédo
das perdas de massa nas curvas. Os valores das temperaturas e perdas de
massa das curvas TG estdo descritas na Tabela 7 abaixo. As figuras
apresentadas de cada amostra, tanto TG quanto DTG, sao as repeticbes que

mais se aproximam da media dos resultados.



Tabela 7 — Resultados de TG dos amidos de gengibre nativo e modificados

71

12 Perda 22 Perda 32 Perda
Amostra AT/°C Am/% AT/°C** Am/% AT/°C Am/% Cinzas/%
NGS 39,2-178,2 8,88 £ 0,05 276,1-438,5 71,71 £0,26 438,5-556,9 17,52 + 0,04 0,51
WLG | 32,3-172,1 9,54 £ 0,20 270,7-449,2 72,53 +1,09 448,9-635,2 14,70 + 1,90 1,85
WLG Il 35,6-167,8 9,05+ 0,88 266,0-435,6 71,59 + 2,06 435,6-635,7 16,18 + 1,39 1,81
WHG | 34,5-183,4 10,17 £ 0,45 266,4-472,8 72,55+ 1,90 472,8-633,1 14,96 + 2,19 0,94
WHG I 37,8-182,0 9,26 + 0,54 262,9-467,6 72,45 + 2,88 467,6-634,7 14,88 + 2,95 2,04
MLG | 36,3-168,2 9,59 + 0,48 270,3-422,2 70,18 £+ 2,74 422,2-634,5 17,72 + 1,67 1,13
MLG Il 34,6-170,6 9,77 £0,34 274,4-431,6 69,07 + 0,22 452,3-635,5 16,18 + 1,01 3,61
MHG | 36,1-180,5 9,81 +£0,70 274,0-467,6 73,12 £+ 2,57 467,6-633,9 13,74 + 2,11 1,95
MHG Il 36,7-179,1 10,07 £ 0,06 273,3-450,3 71,50+ 1,61 450,3-636,5 15,34 + 0,98 1,71

Representados, estéo, os intervalos de temperatura (AT) e variacdo de massa (Am) das trés principais perdas do material, além da percentagem de cinzas

remanescentes.

*Valores representados como média + DP amostral, n=3.

**\alores destacados em negrito representam a temperatura de estabilidade térmica.
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Figura 17 — Curvas TG das amostras de amido de gengibre modificadas
com solucdo aquosa (A) e solugdo metandlica (B).
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Figura 18 — Representacéao grafica da DTG das amostras de amido de
gengibre nativo e modificadas por solucado aquosa de HCI.
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Figura 19 — Representacéo graficas das curvas de DTG das amostras de

amido de gengibre nativo e das amostras modificadas por solugdo metandlica de

HCI.
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Observa-se um leve deslocamento para temperaturas mais elevadas nas
segundas e terceiras perdas de massa. Um dos fatores que pode justificar os
deslocamentos das perdas de massa é a propria massa amostra utilizada.
lonashiro, Caires e Gomes (2012) descrevem que existe uma proporcionalidade

entre a massa utilizada e temperatura inicial e final dos eventos.

Pelos valores de cinzas das amostras, relata-se um valor superior ao obtido
na analise da amostra nativa. Este, em partes, pode ser justificado pelo proprio
balanceamento do equipamento, causando assim um valor superior ao real.
Hipotetisa-se, também, que o aumento dos valores conforme a modificacdo é
causado pelo uso de um acido mineral que, de certa forma, possui impurezas
capazes de serem depositadas no amido, incluindo metais que ficam na forma
de cinza. Entretanto, pela pequena quantidade de impurezas no &cido, por se
tratar de um reagente PA, além do fato do mesmo estar em solucéo, néo justifica
valores proximos de 4 % de cinza. Nestes casos, o motivo de tal valor pode estar
relacionado com o balanceamento do equipamento, calibrag&o ou a prépria linha
de base utilizada na analise.

Observa-se, também, que o terceiro evento, pela DTG, sofre uma
diminuicdo da variacdo de massa apos as modificacdes. O que isso pode
significar € uma diminuicdo da complexidade das estruturas dos polimeros,
facilitando assim a decomposicdo térmica. A técnica em si ndo determina
mudancas estruturais nem tampouco alteracBes nas cadeias poliméricas do
amido, mas uma amostra que sofreu degradacgéo, provavelmente, apresentara
um DP menor, alterando assim o seu comportamento de decomposicao térmica.
Relata-se, também, um deslocamento para temperaturas mais elevadas neste
evento. A temperatura final do caso das amostras modificadas é superior em
cerca de 50 °C se comparado a nativa. Pela TG, também, é possivel inferir uma
diminuicdo da estabilidade térmica das amostras ap6s modificagdo, variando de
275 °C para, em média, 270 °C, com as modificacdes. Degradando estrutura,
diminuindo DP, esse é o esperado: a integridade estrutural dos constituintes do
amido diminui, causando assim uma facilidade de sua degradacdo. Infere-se,
também, pelo aumento da primeira perda de massa, referente, principalmente,
as moléculas de hidratacdo que acompanham o amido, que a capacidade de

retencdo de agua dos amidos modificados aumentou ligeiramente.
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5.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Conforme descrito nos materiais e métodos deste trabalho, a calorimetria
exploratdria diferencial foi realizada utilizando cadinhos fechados de aluminio, a
fim de melhor definir os picos de gelatinizacdo das amostras. A utilizacdo de
cadinho aberto ndo € indicada, devido a diminuicdo da sensibilidade da técnica
e formacéo de ombros na baseline devido a evaporacdo da agua presente na

mistura (lonashiro, Caires e Gomes, 2012).

Na Tabela 8, encontra-se agrupado os resultados das analises de DSC,
DRX e teor de amilose, tanto do amido de gengibre nativo quanto modificados.
As Figura 19 e 20 descrevem as curvas de DSC das amostras de amido de
gengibre modificado por solucdo acida em agua e solucdo acida em metanol,
respectivamente. As figuras apresentadas de cada amostra sao as repeticdes

que mais se aproximam da média dos resultados.



Tabela 8 — Resultados de DSC, DRX e de teor de amilose dos amidos de gengibre nativo e modificados.

Amostra To/°C Tpl°C Tc/°C AHge/J gt CR/% Amilose/%*
NGS 79,0+0,06¢ 85,0+0,01¢ 90,140,309 10,21+0,212 23,20+0,45°¢ 37,95
WLG | 80,9+0,919 87,6+1,36° 91,4+1,099 4,05+0,18¢4 25,49+1,24b 31,83
WLG I 85,1+1,332 91,3+0,16° 94,040,602 2,79+0,11¢ 27,64+1,272 17,00
WHG | 83,5+0,18¢ 89,7+0,36° 94,440,652 9,13+0,46° 27,57+0,522 34,07
WHG |l 86,5+0,752 91,0+0,302 94,3+0,272 2,68+0,09¢ 27,00+0,892P 28,29
MLG | 81,240,259 86,7+0,59¢ 92,5+0,61° 9,27+0,33° 25,49+0,45P 32,28
MLG Il 84,5+1,29¢ 90,2+0,53° 93,7+0,59° 4,52+0,09° 26,22+0,682 37,31
MHG | 85,5+0,302 91,2+0,422 94,440,172 2,83+0,13¢ 27,51+1,172 25,88
MHG I 82,9+0,96° 89,0+0,81° 92,0+1,44° 3,45+0,669 27,39+0,622 23,29
BF 0,0797 0,1870 0,2858 0,0651 0,9606 -
ANOVA >0,00001 >0,00001 >0,00001 >0,00001 >0,00001 —
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Representados, estdo, a temperatura de inicio de evento de gelatinizacdo (To), temperatura de pico do evento (Tp), temperatura de conclusdo do evento (T¢),
variacdo da entalpia de gelatinizagdo (AHgel) € cristalinidade relativa (CR)

Valores descritos como média £ DP amostral (n = 3). Homoscedasticidade realizada pelo teste de Brown-Forsythe (BF) (p>0,05). Letras diferentes nas mesmas
colunas representa diferencga estatistica de acordo com o teste HSD de Tukey (p<0,05).

*Teor de amilose realizado por método potenciométrico de interagdo com iodo (n = 2), descrito como média.
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Figura 20 — Curvas de DSC das amostras de amido de gengibre nativo e

modificadas por solucédo de HCI em agua.
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Figura 21 - Curvas de DSC das amostras de amido de gengibre nativo e

modificadas por solu¢cdo de HCl em metanol.
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Comparando os resultados do amido de gengibre nativo com amidos
convencionais, observa-se que o amido de gengibre apresenta uma temperatura
de inicio de evento de gelatinizacdo muito mais elevada que os demais, se
aproximando das propriedades do amido de milho com alto teor de amilose (Lin
etal., 2012). A hipétese para estes valores € pela integridade estrutural do amido
de gengibre, possivel formagcédo de complexos de amilose-lipidio e elevado teor
de amilose (Lin et al., 2015). Outra possivel influéncia é o padréao de difracdo do

mesmo, conforme sera posteriormente descrito neste trabalho.

Infere-se, com os resultados descritos, um aumento da To apos
modificacdo: qudo mais severa, maior o aumento. Nos casos de modificacdo
com solucdo de maior concentracao, exceto na amostra MHG Il, em que o valor
se apresentou superior somente a amostra nativa, ocorreu 0 maior acréscimo da
temperatura. A Tp e Tc apresentaram um comportamento similar a To, indicando
um deslocamento do pico de gelatinizacdo. A variacdo de entalpia do evento de
gelatinizacéo, entretanto, apresentou uma grande variagdo. O nativo, como
esperado, mostrou maior variagdo de entalpia comparando com os demais. A
estrutura cristalina do amido nesse caso estd intacta, consequentemente,
requereu mais energia para gue o desenovelamento das moléculas ocorra e para
que os biopolimeros sejam lixiviados, para entao formacao do gel (Sodhi et al.,
2013). Conforme modificacdo, o comportamento dos picos de gelatinizacéo
mudaram drasticamente. Nas amostras com agua como solvente, houve uma
severa diminuicdo na altura dos picos, causada pelo ataque acido na estrutura
do amido. Evidenciou-se que gquanto maior a concentracao da solucédo, maior a
diminuicao, até a formacéao de picos muito pouco expressivos, conforme ilustrado

no grafico, com énfase na amostra WLG Il.

Nas modificagbes com metanol como solvente, o comportamento foi
similar. Houve diminui¢cdo dos picos, evidenciado pelo menor valor de delta H,
embora estatisticamente superiores aos das modificacdes com acido em agua.
Nas amostras de concentracdo menor, a definicho do pico foi superior,
comparado a agua. Nas amostras de concentragcdo maior, todavia, observou
comportamento similar, com a drastica reducdo na amplitude do pico de
gelatinizacdo. Assume-se que 0 mecanismo de modificagdo com solvente

alcodlico predomina no interior do granulo de amido, além do fato de ter
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removido, talvez, um excesso de lipidio, causando assim uma reducdo dos
complexos de AM+L, facilitando a gelatinizacdo do mesmo. E de interesse
verificar o DP destas amostras a fim de determinar o quéo intensa foi a hidrolise
nas cadeias glicosidicas. Outro ponto foi a temperatura final da analise, de 100
°C, impossibilitando a visualizacdo do término do pico de gelatinizacdo da

amostra MLG II.

A reducdo da energia requerente para o processo de gelatinizacdo do
amido de gengibre pode ser algo de interesse em sua aplicagéo, ja que o mesmo
precisard de condicbes menos drasticas, especialmente de interesse em
processos de grande escala. Em contrapartida, o aumento de temperatura do
fendmeno de gelatinizagdo pode ndo ser de interesse para uso industrial, caso
o material seja, de fato, usado em forma de pasta. Caso a gelatinizagdo do amido
ndo seja o0 objetivo do processo, as modificacbes sdo favoraveis pelo

deslocamento do pico de formacéo de pasta.

Observando os valores obtidos pela determinacdo do teor de amilose,
ressalta-se o valor elevado do amido de gengibre nativo, conforme discutido
anteriormente. Apds as modificacdes, observou-se uma diminuicdo no teor,
atribuido ao ataque preferencial do &cido na regido amorfa do amido, constituida,
principalmente, de amilose. Nas modificacdes com agua como solvente, a
diminuicdo foi consideravel, sendo nas maiores concentracdes observado o
menor valor de teor de amilose. Com o maior tempo de reacédo, entretanto, a
diminuicdo néo foi tdo elevada, especialmente no caso dos amidos modificados
com agua. Hipotetiza-se que ocorreu uma hidrélise, também, na AP do amido,
balanceando, assim, a porcentagem de AM, enquanto que em reacfes de menor
tempo, a prioridade do atague manteve-se na AM. Nos casos de modificacao
com metanol como solvente, houve uma diminuicdo nos valores observados,
como esperado, mas a amostra MLG | apresentou um valor bastante similar ao
da amostra nativa. Uma explicacéo é a possibilidade de uma modificagéo interna,
priorizando, assim, a porgéo cristalina dos granulos. Em concentragbes maiores,
observou-se as maiores diminuicdes no AM%, podendo, assim, ser considerado
a influéncia do valor de lipidios nos resultados obtidos, ja que, pela modificacdo

com solvente alcodlico, a remocgdo destes é superior. Dutta et al. (2011)

relataram, apdés um estudo de modificacdo com solugcdo acida-alcodlica em
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amido de semente de jaca, uma diminui¢cdo da amilose do amido quando o tempo
de modificagcdo é reduzido, enquanto em tempos maiores, o valor aumenta. Os
autores hipotetizaram que iniciou-se 0 processo com um ataque rapido na
amilose presente no granulo e, apés algum tempo de processo, a fracdo de

amilopectina foi, também, hidrolisada.

5.4 Difratometria de Raios X

Com a realizacédo das analises e tratamento dos resultados, observou-se
um comportamento similar entre as amostras, principalmente no angulo de
difracdo dos picos. As Figuras 21 e 22 correspondem aos difratogramas das
amostras de amido de gengibre modificadas por solucao acida em agua e em
metanol, respectivamente, sendo estas, representacdes da repeticdo que mais

se aproxima da média dos resultados.
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Figura 22 — Difratograma de raios X das amostras de amido de gengibre

nativo e modificadas em solucdo de acido cloridrico em agua.
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Figura 23 — Difratogramas de raios X das amostras nativa e modificadas

por solucdo de &acido cloridrico em metanol.
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Pode-se observar, pelas Figuras 21 e 22, que o padrdo de difracdo do NGS
€ de tipo A, devido a auséncia de um pico em 5°, um pico simples em 15°, pico
duplo em 17° e 18°, além de um pico simples em 23°. Sukhija, Singh e Riar
(2016) e Vieira e Sarmento (2008), trabalhando com amido de gengibre, também
concluiram este mesmo tipo de difracdo em seus trabalhos. Braga, Moreschi e
Meireles (2006), entretanto, relataram padrdo de difracdo tipo C no amido de

gengibre, devido a observacdo de pico em 5°. Apos modificacdo, o perfil de
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cristalinidade do amido nao alterou de forma significativa. Houve, entretanto,
uma diminui¢do na amplitude dos picos no caso das amostras modificadas pelo
maior tempo, se comparado com as outras. Hipotetisa-se que 0 processo de
hidrolise por tempo prolongado pode ter danificado as cadeias do amido,
diminuindo assim a organizacdo cristalina do mesmo. Chang, Lin e Lii (2004) n&o
observaram variagdo no tamanho dos picos de cristalinidade do amido de milho
ceroso modificado em solug&o de 4cido cloridrico, com uma concentragdo menor
(0,36%) e maior (1,39%), em etanol. Bhandari, Sodhi e Chawla (2016), na
modificacdo de amido de feijdo-de-corda (Vigna unguiculata) com solucdo
metandlica acidificada com HCI, observaram um aumento de cristalinidade apds
modificacdo, porém, com o aumento da dosagem de acido (concentrado) para
40 mL, foi observado decréscimo nos picos. Evidencia-se o efeito da

concentracdo e tempo nos picos de cristalinidade do amido.

Pelos resultados de RC, descritos na Tabela 8, é possivel observar um
comportamento esperado. A cristalinidade relativa do amido nativo apresentou
um valor menor do que as amostras modificadas. O motivo é pela prépria
hidrolise, pois, em geral, o ataque dos ions hidrénios sdo preferenciais nas
regides amorfas do amido, aumentando assim a razao entre partes cristalinas
pela area total, ou seja, a cristalinidade relativa. Os maiores valores foram
encontrados nas modificagbes WLG Il, WHG |, MHG | e MHG II. Assume-me que
quanto mais drasticas foram as modificagcbes, maior o RC, com excec¢do da
amostra WHG Il, em que houve uma pequena diminuicdo do valor. As
modificacdes com agua como solvente apresentam um valor maior de RC em
relagdo as com metanol. Assume-se que os valores sdo resultados de um
balanceamento, em diferentes propor¢des, da parte amorfa e da parte cristalina
do granulo de amido, sendo que a modificacdo WHG II, provavelmente,

degradou a parte cristalina do granulo, também, resultando em um valor menor.
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5.5 Propriedades de pasta por RVA

A fim de elucidar o comportamento de pasta do amido, realizou-se analises

de RVA. A Tabela 9 conta com os resultados da amostra de gengibre nativo e a

Figura 24, consta a representacao grafica da andlise.

Tabela 9 — Resultados de RVA da amostra de gengibre nativo.

Onde:

Propriedade

PV/mPa.s 1280
Trough/mPa.s 1298
Breakdown/mPa.s -18

FV/ImPa.s 2070
Setback/mPa.s 772

Pt/min 11,13
pT/°C 92,43

PV — viscosidade de pico;

FV — viscosidade final;

Pt — tempo de pico;

pT — temperatura de empastamento.
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Figura 24 — Representacao grafica da analise de RVA da amostra de amido

de gengibre nativo.
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Fonte: autor.

Observando os resultados, ressalta-se uma elevada viscosidade de pico,
podendo, esta, indicar uma boa retencédo de agua do material (Sekine, 1996).
Observa-se que ap0s a processo de formacdo de pasta, a viscosidade final é
maior que a viscosidade de pico, um comportamento ja observado para este tipo
de amido (Braga, Moreschi e Meireles, 2006). O valor elevado de Setback
corresponde a uma, de igual magnitude, tendéncia a retrogradacédo do material,
ou seja, uma elevada tendéncia de liberacdo de agua apds a pasta de amido
sofrer resfriamento (Wang et al., 2015). Ressalta-se, também, o elevado valor de
temperatura de empastamento do amido, se comparado aos amidos
convencionais, como milho (Sukhija, Singh e Riar, 2016). Estas caracteristicas,
observadas com auxilio de RVA, sdo de fundamental importancia na busca de
uma aplicacdo ao amido pois direcionam sua utilizacdo, por exemplo, como
espessante, caso apresente uma viscosidade elevada em determinada faixa de

temperatura além de demonstrar a tendéncia de retrogradacdo do mesmo, ainda
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que em condicOes aceleradas, como € o caso da rampa de resfriamento
utilizada. Em termos de produto acabado, as propriedades de pasta do amido
ajudam no esclarecimento da vida de prateleira, aceitabilidade e até valor
nutricional, considerando o indice glicémico do produto (Wang e Copeland,
2013).

No caso dos amidos modificados, ndo houve formacao de pasta durante a
andlise. Usualmente, os resultados da analise de RVA corroboram com o pico
de gelatinizacdo obtido por DSC. Neste caso, ocorreu um comportamento
completamente diferente. Assume-se que a modificacdo acida, tanto utilizando
agua e metanol como solvente, causou uma destruicdo na estrutura quimica do
amido, aumentando sua solubilidade em &agua, impossibilitando, assim, a
formacao de pasta. Como a suspensao de amido utilizada no RVA é de menor
concentracdo (5% amido:agua, em peso) do que a utilizada no DSC (25%
amido:agua, em peso), justifica a formacao de picos de gelatinizacao na ultima
técnica e a auséncia dos mesmos na primeira. Oliveira et al., 2014, realizaram
modificagdo com HCl em amidos de milho ceroso, com concentracgéo de 0,15 N.
Mesmo com uma concentracdo muito inferior, observou-se resultados similares
no RVA, em que o pico de gelatinizacdo do amido foi, praticamente, destruido.
Cavallini, Célia e Franco (2010) realizaram uma modificacdo dupla em amido de
mandioca com tratamento acido-alcool, solucdo de etanol com 0,36% de HCI, e
com o uso de moinho de bola. Novamente, foi observado o mesmo
comportamento no RVA: uma drastica reducdo no pico de viscosidade. Os
autores confirmam que apés o ataque acido no amido, tanto amilose quanto
amilopectina foram parcialmente hidrolisadas, resultando em mudancgas

estruturais.

5.6 Morfologia e Tamanho por Microscopia Eletrbnica de Varredura

acoplada a Canhao de Emissao de Campo

De acordo com Jane et al. (1994), num estudo da microscopia de 54 tipos
diferentes de amido, que apesar de considerado um dizer popular, o formato do
granulo do amido €, muitas vezes, similar a forma do material originario. N&o é

0 caso do amido de gengibre, como relatado na Figura 25.
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Figura 25 — Imagens de MEV-EC da amostra de amido de gengibre
nativo, em diferentes ampliagdes (N1 — 2.000x, N2 — 3.000x).
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Fonte: autor.

O formato, como observado pela figura, é de disco ovoide, com uma
superficie regular. De acordo com 0s mesmos autores, o tamanho dos granulos
deste material varia de 15 a 60 pm no eixo maior e 10 a 30 um, no eixo menor.
Madeneni et al. (2011) reportaram que o formato dos granulos de amido de
gengibre, também, possuem formato de discos com aspecto oval, variando de
22,5 £ 3,5 um de comprimento, 16,9 + 4,8 um de largura e 3,0 um de espessura.
Observou-se neste trabalho, valores similares em todos os casos, variando de
27,38 = 5,96, 14,24 + 3,49 ym e 2,96 = 0,68, de comprimento, largura e
espessura, respectivamente. Mesmo corroborando com literatura, o valor de
espessura é gquestionavel, pois somente 0s granulos em posicdo adequada
foram medidos nas imagens de microscopia, resultando assim em um n inferior
e a possibilidade de granuos em diferentes angulos alterarem o resultado. As
imagens 25 e 26 correspondem as imagens de microscopia das amostras de
amido de gengibre modificado por solugcdo acida em agua e solucdo acida em
metanol, respectivamente. As figuras apresentadas de cada amostra sdo as

repeticdes que mais se aproximam da média dos resultados.
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Figura 26 — Imagens de MEV-EC das amostras de amido modificados em solucédo &cida aquosa, com diferentes ampliacdes (1
—2.000x, 2 — 3.000x), das amostras: A—WLG |, B-WLG Il, C-WHG I, D—-WHG II.

Fonte: autor.



Figura 27 — Imagens de MEV-EC das amostras de amido modificado com solu¢do &cida metandlica, com diferentes
ampliacdes (1 — 2.000x, 2 — 3.000x), das amostras: E—-MLG |, F—MLG Il, G—-MHG |, H - MHG II.
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Setas vermelhas apontam porosidades encontradas nas imagens.

Fonte: autor.
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Pelas imagens de microscopia, observa-se que as modificacfes alteraram
a superficie granular do amido de gengibre. Relata-se um aumento da presenca
de corpos estranhos, granulos com aspecto danificado, algumas superficies
rugosas, fusdo de granulos e, especialmente no caso das modificacbes em
solucdo de metanol, além destes, observa-se a formacao de partes afundadas
no granulo, indicads por setas vermelhas na Figura 27. Além destas
particularidades, os granulos observados apresentam o mesmo formato de
disco, com uma leve transicdo de ovoide para circular, no caso das amostras

modificadas, tamanhos heterogéneos e espessura similar ao nativo.

Comparando com os resultados de Dutta et al. (2011) na modificagao de
amido de jaca (Artocarpus heterophyllus Lam.) utilizando solucéo acida-alcodlica
de &cido cloridrico em metanol, em uma situacdo de pouco tempo, na
concentracdo de 5,0 N, e outra, em longo tempo, em concentracdo de 1,0 N,
observa-se que a degradacdo dos granulos, naquele caso, foi mais acentuada.
Os granulos de amido de jaca hidrolisados, no trabalho citado, apresentaram
rachaduras e outros sinais de degradacao, sendo que em amostras de maior
intensidade de modificacdo, perderam sua morfologia nativa. As concentracées
e tempo de utilizadas na modificacdo do amido de gengibre neste trabalho séo
intermediarias aos usados por Dutta et al. (2011)/pelos autores citadores
anteriormente. Era esperada uma degradacdo de maior intensidade, mostrando
uma certa resisténcia do amido de gengibre a modificac6es acidas, tanto em

solvente convencional (agua) quanto metanol.

A fim de quantificar o tamanho dos granulos, realizou-se a medicdes dos

mesmos, com o0s resultados descritos na Tabela 10.
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Tabela 10 — Resultados de comprimento e espessura dos amidos de

gengibre nativo e modificados.

Amostra Comprimento (um)

Largura (um)

Espessura (um)

NGS 27,38 + 5,962 14,24 + 3,49¢ 2,96 + 0,68
WLG | 21,95 +2,83° 17,89 + 0,802 2,73+0,52
WLG I 21,12 + 2,40 17,79 £ 1,15 2,99 +0,62
WHG | 21,30 +2,39° 17,36 + 1,18 3,04 +0,48
WHG I 21,15 + 2,99b¢ 17,73 £ 1,51 2,83 +0,57
MLG | 21,27 + 3,77 17,49 + 1,15 2,79+ 0,45
MLG Il 20,06 + 2,10¢ 17,15 + 1,32b¢ 2,59 + 0,66
MHG | 19,99 + 2,07¢ 17,13 + 0,96 3,13+0,72
MHG Il 21,09 + 2,58 16,47 £ 0,97¢ 2,87 +0,23
Levene 0,0572 0,0624 0,000209
ANOVA >0,00001 >0,00001 —_

Amostras descritas como Mediana * IIQN. Comprimento representa a medi¢gdo do maior
didmetro do granulo, enquanto Largura, menor.

Normalidade calculada pelo teste de Levene, apresentando um p-value > 0,05 para todas as
amostras.

Comprimento X e Y com um n = 150, e espessura com um n = 60. Valor demarcado em
vermelho representa a rejei¢do da hip6tese nula (Ho) e aceite da hip6tese alternativa (Hu),
significando que os valores de espessura sdo heteroscedasticos.

ANOVA realizada nas médias das amostras com alfa de 0,05. Como os valores de espessura
se apresentaram heteroscedasticos, escolheu-se por néo realizar teste de comparacgéo de
médias.

Letras diferentes nas mesmas colunas representa diferenca estatistica de acordo com o teste
de Fisher (p<0,05).

O amido nativo apresentou um tamanho mais elevado em ambos os casos,
sugerindo que, provavelmente, as modificacdes alteraram o tamanho no granulo,
seja destruindo a superficie ou fazendo os granulos desincharem. Como citado
anteriormente, os resultados de Madeneni et al. (2011) corroboram com os
valores medidos. Comparando os resultados do amido nativo com o0s
hidrolisados, observa-se que as modificacbes causaram uma diminuicdo do
comprimento em todas as amostras, se relacionadas com o amido nativo. A
explicagdo desse fendbmeno se da pela diminuicdo das cadeias que compdem o
amido apos hidrolise. Quéao mais intensa a hidrolise, maior a redugéo, conforme

mostrado pelos dados.

No caso das amostras modificadas em solucdo acida com metanol, a
diminuicao foi ainda maior. Nestes casos, o que pode ter ocorrido € uma hidrolise

preferencial nas partes internas do granulo, causando assim uma desidratacéo



94

do mesmo, reduzindo o tamanho. No caso da largura, o comportamento
observado foi o inverso: o amido nativo apresentou o0 menor valor, enquanto as
amostras modificadas, o maior. Uma hipétese é que com a modificacdo acida,
houve uma aproximacao entre tamanhos maiores e menores (comprimento e
largura), observado pelos dados e, através das microimagens, pela transicao de
granulos de formato ovoide para formato circular. Outra possibilidade é que
granulos de tamanho pequeno possam ter sido eliminados pelo processo de
hidrolise, observado pela menor amplitude nos valores descritos dos amidos
modificados, em contrapartida ao elevado IIQN da amostra nativa. Tanto nos
valores de comprimento quanto largura foi observado um elevadissimo 1IQN na
amostra nativa, podendo corroborar com essa hipétese. Assume-se uma certa
robustez com os dados representados por mediana, ja que este método de
representacdo utiliza os valores centrais das distribuicbes de valores.
Consequentemente, para justificar tais observacoes, é provavel a associacdo
destas duas hipoteses descritas: uma reducdo dos tamanhos elevados e uma

menor frequéncia de observacao dos valores diminutos.

Devido a pequena amostragem, ndo € possivel chegar numa conclusao
fidedigna, especialmente na medicao de espessura, pois os dados foram obtidos
usando, simplesmente, as amostras que ficavam em uma posicao vertical nas
imagens. Independentemente, € possivel, com os resultados, observar o
comportamento dos granulos na forma nativa e nas subsequentes modifica¢des.
Como observado pelos resultados e pela estatistica, o IIQN é bem elevado. Isso
se da pela pletora de tamanhos, tipos de granulos, posicionamento dos granulos

além de uma amostragem que pode ser melhorada.

5.7 Consideragbes Finais

A extragao e caracterizacado do amido de gengibre mostrou a presenca de
um insumo com possiveis utilizacbes dado suas propriedades diferenciadas,
como elevada temperatura de gelatinizacao, elevada tendéncia a retrogradacao,
temperatura de estabilidade térmica alta. Com as modifica¢des, algumas destas
propriedades foram alteradas, entretanto, outras foram, de certa forma,

aprimoradas. A auséncia de formacdo de pasta nos amidos hidrolisados,
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observada por RVA, denota uma drastica alteracdo na estrutura do material,
possivelmente devido ao aumento de solubilidade. A alteragcdo dos picos de
gelatinizacdo, observado por DSC, caracteriza uma maior facilidade de
transformar em pasta o material, mesmo com aumentos de temperatura de inicio

de evento.

Observando os resultados de DRX, é evidente o efeito dos diferentes
tempos de modificagdo, dado a diminuicdo da intensidade dos picos de
cristalinidade. O efeito da concentracéo € observado pela variagdo da entalpia
de gelatinizacdo, pelo DSC, tamanho dos granulos, por MEV, e valor de
cristalinidade relativa, por DRX, diminuindo o valor de AH, diminuindo o tamanho
dos granulos e aumentando a cristalinidade relativa, respectivamente. Quanto
maior a concentracdo de solucéo utilizada, maior o efeito na degradacao das
cadeias biopoliméricas, expressado pela variacdo das propriedades citadas. A
utilizacdo de metanol como solvente teve como principal efeito a possibilidade
de uma modificacdo em regides internas dos granulos, causada pela formagéo
de ions hidrénios no interior dos mesmos com auxilio das préprias moléculas de
hidratacdo presentes no amido, evidenciado pela formacdo de poros nas
imagens de MEV e diminui¢cdo do tamanho, associada a remoc¢ao de agua do
granulo. Relata-se, também, a formacéo de picos de gelatinizagdo com maior
nitidez nos casos da utilizacdo de acido de baixa concentracdo em metanol,
sugerindo uma modificagdo de menor intensidade nestes casos ou o proprio
aprimoramento da estrutura pela remocéo do excesso de lipidios. Entretanto,
observou uma similaridade, até estatistica, nas amostras de diferentes
solventes. Este fato pode ser explicado pela prépria quantidade de agua
presente na solucéo de acido-metanol, dado que o HCI, mesmo sem sua forma
concentrada, apresenta em torno de 60% (massa/massa) de agua em sua

composicao e a umidade presente no solvente metanol.

Pelos resultados obtidos, denota-se uma similaridade estatistica, nas
amostras de diferentes solventes. O comportamento observado nos casos em
que metanol foi utilizado como solvente na modificacdo foi que a degradagéo foi
de menor intensidade. A concentragédo teve o efeito esperado, em que quéo
maior, mais drasticos foram os efeitos das modificagbes. O maior tempo de

modificacdo causou uma diminuicdo na intensidade dos picos de cristalinidade.
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Tendo em vista as mudancas das propriedades apés modificacdo acida, é
possivel inferir diferentes aplicagBes para o material, se comparado ao amido
nativo. Pela formagdo de uma pasta com elevada viscosidade em altas
temperaturas, € possivel propor a utilizacdo do amido de gengibre nativo como
espessante para produtos que necessitam de processos de elevada
temperatura, produtos que devem passar por processo de esterilizacdo ou até
na aplicagdo na elaboracdo de bioadesivos, j& que o amido de gengibre
apresenta uma elevada estabilidade térmica (Tetchi et al., 2011; Zhang et al.
2014). Apos modificacao, sugere-se a aplicacdo como substituinte de lipideos na
formulacdo de maionese, como demonstra os resultados de Chun et al. (1997),
na manufatura de placas de gipsita ou preparacéo de doces de goma a base de
amido, de acordo com Solarek (1987, apud Hoover, 2000).
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6. CONCLUSAO

Em vista dos resultados obtidos, entende-se que a extracdo de amido dos
rizomas do gengibre foi bem sucedida com um rendimento similar a outros
autores. Entretanto, a fim de manter o status quo de amido organico, através da
utilizacao de extracdo aguosa, aumentou as impurezas carregadas do material
vegetal para o amido. Pela caracterizagéo fisico-quimica, verificou-se o ponto
anterior: um elevado teor de lipidios. Processos posteriores de purificacdo

seriam recomendados para plena utilizacdo do material.

Apdés modificacbes, foi observado uma taxa de recuperacdo elevada,
exceto nas amostras com solvente metanol, associado com maior separacéo das

impurezas do material.

Pela analise térmica, verificou temperaturas elevadas na estabilidade
térmica e parametros de gelatinizacdo do amido nativo. Com modificacdes,
verificou uma diminuicdo da estabilidade térmica, aumento de cinzas,
deslocamento positivo no pico de gelatinizacdo e diminui¢do drastica na entalpia
de gelatinizacdo. Ressalta as modificacbes com metanol, apresentando picos
mais definidos, indicando uma maior preservacao da integridade estrutural dos
granulos. O teor de amilose diminuiu apds hidrélise, corroborando com a
direcionalidade dos ataques do acido na parte amorfa do material. Nas
modificacdes de maior tempo, observa-se um aumento do teor de amilose
(AM%) em relacao as outras modificacdes, resultante de uma degradacdo, numa

etapa posterior de reacao, de moléculas de AP, balanceando, assim, 0 AM%.

Pelas analises de DRX, observou-se padrao de difracao tipo A em todas as
amostras, além de um aumento da cristalinidade relativa, caracteristico de
modificacdes acidas dado o ataque preferencial de AM. Qudo mais severa as
condi¢cdes, menor o aumento. Pelos difratogramas, observa uma elevada
diminuicdo da intensidade dos picos nas modificacdes de tempo prolongado,
evidenciando a degradacgé&o da porc¢ao cristalina do amido. RVA do amido nativo
evidenciou elevada temperatura de pasta, corroborando com DSC, e viscosidade
final, resultando em um valor de setback elevado. Este, por sua vez, representa

uma elevada tendéncia de retrogradacédo, direcionando, assim, sua possivel
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utilizacdo. As 24 amostras de amido modificado n&do apresentaram
comportamento de pasta, resultando na formag&o de uma dispersédo de amido.
A hipotese para este comportamento é o aumento da solubilidade do amido
modificado, especialmente em solucdo sob aquecimento. Motivo o qual foi
observado pico de gelatinizacdo por DSC e ndo por RVA, além da elevada

sensibilidade do primeiro.

As imagens de MEV demonstraram forma regular de disco oval em todas
as amostras, com aumento de imperfeicdes apos modificacdo. Nas imagens de
modificacdo com solvente metandlico, principalmente em condicdes mais
severas, observou-se a formacgao de poros, podendo significar uma modificagéo
interna com esse tipo de solvente. Pelas medi¢cbes de tamanho, mesmo usando
uma populacao elevada em diferentes areas do material, ainda assim ndo é a
melhor técnica para esta determinacdo. Evidenciou-se um formato eliptico dos
granulos, com um lado maior e outro menor, além de uma espessura diminuta.
Observou-se diferenca estatistica nos tamanhos, indicando diminuicdo apos
modificacdo. Aumento do tamanho menor, em alguns casos, pode ser causado

pelo aumento da similaridade entre tamanho maior e menor.

A maior diferenca observada nos solventes utilizados foi uma menor
intensidade de modificacdo por metanol e o fato do mesmo manter a estrutura

do pico de gelatinizacdo do amido nas amostras de menor concentracao.

Pelas propriedades observadas do amido nativo e modificado, sugere-se,
para o primeiro, aplicacbes em produtos que necessitam de processos de
elevada temperatura ou na elaboracao de bioadesivos, enquanto, para o ultimo,
aplicacdo como estabilizante coloidal em emulsdes ou na formulacdo de doces

de goma a base de amido.
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