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Resumo

Os amidos podem ser provenientes de diferentes fontes botanicas mas, em sua forma nativa
possuem algumas propriedades que nem sempre sao adequadas as necessidades industriais.
Assim, muitas alteracdes podem ser realizadas de diferentes maneiras, cujas propriedades
fisico-quimicas podem tornar-se adequadas para o seu uso. As modificacdes quimicas e
fisicas vem sendo muito estudadas a fim de promover a alteracdo destas caracteristicas. O
presente trabalho teve como objetivo estudar os efeitos da radiagdo ultravioleta na oxidagao
induzida de amido de mandioca. Amostras de amido de mandioca foram oxidadas com
hipoclorito de sédio e peréxido de hidrogénio em acdo combinada a exposicdo a luz
ultravioleta por 1 hora. As amostras foram analisadas por Termogravimetria e
Termogravimetria Derivada (TG/DTG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Anélise
Viscoamilografica (RVA), Difracdo de raios X pelo método do pd, Microscopia de Forca
Atdmica pelo método ndo contato (NC-AFM) e as caracteristicas de Cor foram analisadas por
Espectrofotometria de Refletancia. As amostras modificadas demonstraram maior estabilidade
térmica em relagdo a amostra de amido de mandioca nao modificada. Os resultados de DSC
das amostras modificadas por H,O, demostraram pouca influéncia sobre a entalpia de
gelatinizacdo, mas a para a modificagdo por hipoclorito de sédio diminuiu significativamente
a. Da mesma forma, ocorreu a diminui¢do dos valores de viscosidade de pico e viscosidade
final e setback, demonstrando o alto grau de modificacdo ocorrida pelo tratamento por
NaClO. As micro-imagens revelaram um aumento significativo das depressdes e sali€ncias
para as amostras tratadas por NaClO e alteragdes expressivas foram obtidas no diametro
médio dos granulos das amostras tradadas por HO,. Os dois processos oxidativos alteram a
cristalinidade relativa das amostras de amido. A colorimetria confirmou a agdo de
branqueamento do NaClO e a ag¢do branda do H,0O,. Portanto, as duas vias de modificagao
exerceram efeitos sobre as propriedades do amido de mandioca.

Palavras-chave

Amido, AFM, TG/DTG, entalpia gelatinizi¢do, vicosidade, raio X, colorimetria



Abstract

The starch in its native form does not always have the appropriate physicochemical properties
for processing. The chemical and physical changes has been widely studied in order to
promote change in these characteristics. The work aimed to study the effects of ultraviolet
radiation-induced oxidation of cassava starch. Cassava starch samples were oxidized with
sodium hypochlorite and hydrogen peroxide in combination with exposure to ultraviolet light
for 1 hour action. The samples were analyzed by Thermogravimetry and Derivative
Thermogravimetry (TG / DTG), Differential scanning calorimetry (DSC), Viscoamilograph
Analysis (RVA), X Ray Diffraction Powder, Non-contact Atomic Force Microscopy method
(NC-AFM) and Color characteristics were analyzed by Reflectance Spectrophotometry. The
modified samples showed higher thermal stability compared to the sample of cassava starch
unmodified. The results of DSC of the samples modified with H,O, showed little influence on
the enthalpy of gelatinisation, but the modification with sodium hypochlorite considerably
decreased the enthalpy of gelatinisation. Similarly, there was a decrease of the peak viscosity
and final viscosity and setback, demonstrating the high degree of modification which occurred
by treatment with NaClO. The micro-images revealed a significant increase of depressions
and projections for the samples treated with NaClO and significant changes were obtained in
the mean diameter of the granules of treated samples with H,O,. The two oxidation processes
altered the relative crystallinity of the starch samples. The Colorimetry confirmed the
bleaching action of NaClO and the mild action of H,O,. Therefore, the two-way modification
had effects on the properties of cassava starch.

Keywords

Starch, AFM, TG/DTG, enthalpy, viscosity, x-ray, colorimetry
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1. INTRODUCAO

Os amidos nativos nem sempre possuem as caracteristicas necessdrias para atender as
necessidades industriais, portanto, a indudstria alimenticia assim como outros segmentos, estao
sempre a procura de amidos com propriedades especificas, principalmente para resistir a
tratamentos que deterioram a estrutura do gel de amido, como por exemplo, temperaturas
altas, condi¢des de acidez elevadas, e fortes tensdes mecanicas (MONTENEGRO et al.,
2008).

Cada amido possui caracteristicas proprias e, desta maneira, a pesquisa e
desenvolvimento de novos produtos estd em franca expansdo. Devido as diversas
caracteristicas estruturais dos tipos de amido, nao se pode generalizar nada sobre propriedades
e comportamento dos amidos de diferentes fontes botanicas (VIEIRA, 2004). A modificacdo
quimica de amidos € uma alternativa que estd em desenvolvimento buscando superar as
limitagdes que os amidos nativos apresentam, e desta forma tornd-lo mais eficiente em
aplicacdes nos processos produtivos.

Uma das técnicas muito estudadas é a modificacdo dos amidos por oxidacdo, este
tratamento consiste em uma alteracao quimica estrutural produzida pela reacdo do amido com
quantidade especifica de reagente em pH e temperatura controlados (WANG; WANG, 2003).
Os amidos podem ser oxidados por inimeros agentes como hipoclorito de sédio, de célcio,
persulfato de amodnio, permanganato de potdssio, peroxido de hidrogénio, acido peracético,
cloridrato de sédio e entre outros (ZHANG et al., 2007).

A modifica¢do por oxidacdo promove a quebra das ligacdes D — glicana a-1,4 e D —
glicana a-1,6 das moléculas do amido, ocasionando a despolimerizacdo e a insercdo de
grupamentos carbonilicos (C=0) e carboxilicos (COOH). Estes grupamentos podem impedir
que aconteca a retrogradacdo (SOROKIN et al., 2004). Os amidos oxidados, apesar de
configurar produto alimenticio, por causa de suas propriedades sdo preferencialmente usados
na industria papeleira. A aplicacdo dos amidos oxidados na industria alimenticia tem sido
ampliada devido a caracteristicas como, dentre outras: baixa viscosidade, claridade, formagado
de filme e propriedade de retencdo de dgua (KUAKPETOON; WANG, 2008).

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC), a termogravimetria (TG) e
termogravimetria derivada (DTG), sdo técnicas termoanalitcas muito utilizadas para estudar e
caracterizar as alteracdes que ocorrem nas propriedades do amido. Os métodos térmicos sdao
importantes para a caracterizagdo dos produtos alimenticios acrescentando dados analiticos

importantes ao processo industrial.
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos da radiac@o ultravioleta na oxidagdo
induzida de amido de mandioca em presenga de hipoclorito de sédio e peréxido de hidrogénio

com diferentes concentracdes.

2.1 Objetivos Especificos

1. Realizar o processo de oxidacdo de amido de mandioca com Hipoclorito de Sédio
(NaClO) e Peroxido de Hidrogénio (H,O,) em diferentes concentracdes e induzidos

por radiacao ultravioleta;

2. Analisar o comportamento dos amidos nativo e modificados através das curvas

TG/DTG e DSC;

3. Verificar as propriedades de pasta e gel de amido por RVA e DSC;

4. Analisar as modificagdes estruturais dos granulos de amidos por difratometria de raios

X, microscopia de forca atdmica e andlise colorimétrica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Amido - Aspectos Gerais

O amido apresenta-se em pequenos conglomerados individuais denominados granulos
de tamanho varidvel, constituido pelas macromoléculas amilose e amilopectina. Os granulos
de amido possuem varios tamanhos e formas de acordo com a procedéncia botanica e etapa de
desenvolvimento da planta. Geralmente os granulos de amido tém seu didmetro em torno de 1
a 100 pum, mostrando formas regulares ou irregulares (LIU, 2005). Um hilo constitui o centro
do nidcleo em volta do qual se desenvolvem os granulos de amido. Os granulos sdo
constituidos por estruturas semicristalinas lineares e ramificadas formando pontes de
hidrogénio, estando relacionadas ao surgimento das regides cristalinas (GALLANT et al.,
1997). Esta organizacdo estrutural dd origem a granulos birrefringentes que podem ser
observados por microscopia Optica com luz polarizada, podendo-se notar uma cruz conhecida
por Cruz de Malta. A disposicdo em que os granulos estdo ordenados, estruturalmente, € a
propriedade que caracteriza sua birrefringéncia e cristalinidade. A morfologia dos granulos
pode ser estudada a partir de andlises de birrefringéncia 6ptica e difracdo de raios-X, e
também podem ser observadas em microscopia eletronica (CEREDA, 2001).

As cadeias de amilopectina, que representam a regido cristalina do granulo de amido,
estdo configuradas de forma alternada a regides amorfas (Figura 1) e agrupadas ocorrem
como feixes de dupla hélice (LIU, 2005). Segundo Biliaderis (1991), s@o as regides cristalinas
do amido que conservam a estrutura granular, regulam a func@o em presenca de dgua e

conferem resisténcia as agressdes enziméticas ou quimicas.

““cadeias A

= cadeias By M 2
= Regites Cristalinas

cadeia C
- Final Redutor

A Hilo

Fonte: LSBU, 2009
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O amido, principal componente de reserva nas plantas superiores € considerado um
polissacarideo neutro constituido por unidades de D-glicose unidas por ligagdes a-1,4
(MATSUGUMA et al., 2009), estd presente em todos os tecidos como folhas, frutos,
sementes, raizes e galhos. E considerado uma fonte renovavel, biodegradavel e atoxica (VAN
DER BURG et al., 2000). Representa de 70 a 80 % das calorias consumidas pelo homem
(LEONEL; CEREDA, 2002). A acepcao do amido como um carboidrato nutricionalmente
disponivel é fundamentado na suposicdo de que suas macromoléculas formadoras, amilose e
amilopectina, sejam facilmente hidrolisadas no trato intestinal, produzindo carboidratos de
baixo peso molecular (COLONNA; LELOUP; BULEON, 1992).

O amido é o elemento mais aplicado aos alimentos conferindo os atributos
tecnoldgicos aos produtos processados (GALLANT et al., 1992). E amplamente utilizado
como base para extrusados, “Snacks”, cereais matinais, biscoitos, massas alimenticias e
alimentos prontos (MONTENEGRO et al., 2008). E € responsdvel por atribuir ao produto as
caracteristicas sensoriais requisitadas pelos consumidores. O efeito da interacdo do amido
com a dgua, associado a energia mecanica, confere as caracteristicas acima citadas ao produto
final (KARAPANTSIOS; SAKONIDOU; RAPHAELIDES, 2002).

Dentre as vdrias fungdes, o amido pode simplificar o processamento, ser aplicado
como espessante, prover solidos, servir como agente ligante, estabilizante, e ainda funcionar

como protetor dos alimentos durante a mecanizagao (SILVA et al., 2000).

3.2 Estrutura quimica

O amido € um polissacarideo formado por unidades de a-D-glicopiranose unidas por
ligacdes glicosidicas, que pode apresentar substancias associadas, além dos carboidratos que
em baixa concentra¢do, podem intervir em suas propriedades fisico-quimicas e provocar
alteracodes nas aplicacdes do amido. Dentre as substincias que podem estar associadas tem-se
as proteinas, lipideos, fibras, minerais, e outros polissacarideos diferentes do amido. A
concentracdo de substancias diferentes de carboidratos gira em torno de 0,5 a 2%,
apresentando 0,05% (p/p) de proteinas, 0,1 a 1,7% (p/p) de lipideos e de 0,1 a 0,3% (p/p) de
cinzas. Mesmo em baixas concentraches estas substdncias podem modificar
significativamente as propriedades do amido (MONTENEGRO et al., 2008; LIU, 2005). Um
exemplo sdo os lipideos, que compreendem aproximadamente 0,6% do amido, podem
complexar-se com amilose, modificando o padrao reolégico do amido. As proteinas e varias

outras substancias inorganicas, sdo tidas como impurezas, pois ndo se ligam de forma



16

covalente aos polissacarideos do granulo (PERONI et al., 2006). As proteinas sdo
responsdveis por conferir sabor e cor desagraddaveis ao amido devido a reagdo entre
aminodcidos e agucares redutores (maillard), no processo, e de interferir no intumescimento e
na interacdo entre os granulos e enzimas hidroliticas (LIU, 2005). Uma alta concentracao de
fosforo na composi¢do do amido altera as propriedades funcionais. Segundo Blenow (2000), o
fosforo pode ligar-se aos granulos de amido descaracterizando, por exemplo, a claridade, a

viscosidade e consisténcia das pastas.

3.3 Amilose e Amilopectina

O amido constitui-se por amilose e amilopectina, em aproximadamente 98 a 99% do
peso seco, conforme a espécie botanica, e estdao diretamente ligadas as funcionalidades das
pastas de amido. Exemplos de amidos com diferentes constituicdes de amilose: amidos
“cerosos” (waxy), menos de 15% de amilose; amido “normal” de 20-35% e o “alto” (high
amylose) constituido por amilose em concentragdes superiores a 40%. (TESTER;
KARKALAS; QI; 2004.; MONTENEGRO et al., 2008).

De acordo com Lawal, Adebowale e Oderinde (2004), o amido apresenta uma
configuracdo em duas fragdes distintas baseadas na solubilidade em n-butanol: amilose e
amilopectina. Mesmo que este procedimento tenha sido modificado ao longo dos anos, estas
duas cadeias permanecem como componentes majoritarios.

A amilose ¢ uma macromolécula linear constituida por residuo de a-D- glicopiranose
ligadas entre si por ligagdes glicosidicas a-1,4 e pode conter de 350 a 1000 unidades de
glicose em sua estrutura (LIU, 2005). Mesmo sendo representada por uma estrutura linear, a
amilose é comumente helicoidal. Em seu interior, a hélice € composta por 4tomos de
hidrogénio, portanto hidrofébica, permitindo que se formem complexos com 4cidos graxos
livres, alcodis e iodo (MILES et al., 1985). Conforme a metodologia de processamento
empregado na extracdo do amido, a massa molecular da amilose ird variar de 1,5 x 10° — 106,
com tamanho médio de 10° unidades de glicose (MATSUGUMA et al., 2009).

Os granulos de amido constituem-se de amilose conforme sua variedade vegetal
origindria, em média contém de 20 a 30% em amidos de cereais, amido de milho 25 a 28%,
amido de mandioca 17%, e variedades de milho, cevada e arroz, cujos amidos sao
classificados como cerosos (waxy) nao possuem amilose (WEBER et al., 2009). Devido a
constituicdo distinta de amilose, os amidos possuem propriedades diferentes, por exemplo,

amidos de milho classificados como "normal" formam gel consistente muito aplicado em



17

sopas desidratadas e molhos que demandam viscosidade a quente. Porém nao sdo indicados
no processamento de alimentos que sdo armazenados em refrigeracdo pois sdo altamente
susceptiveis a sinérese (exsudagdo de dgua), fendmeno da retrogradacao. Ja o amido de milho
"ceroso" € aquele que apresenta a estabilidade esperada para baixas temperaturas devido a
baixissima concentra¢do de amilose. O amido de milho "ceroso" forma géis fracos, viscosos
no cozimento, claros e coesivos. Amidos classificados como "high-amilose" formam gel

fluido e formam filmes facilmente pelo ao alto contetido de amilose (PARKER; RING, 2001).

A estrutura da amilose € representada na Figura 2.

Figura 2. Estrutura da amilose.

q CH20H CHOH CH2OH

Fonte: Tester, Karkalas, Qi, (2004).

A amilopectina, um polissacarideo ramificado, é formada por moléculas de a-D-
glicopiranose ligadas entre si por ligagdes glicosidicas a-1,4, e com pontos de ramificacdo em
a-1,6. A cadeia C da amilopectina, segundo Cereda (2001), formam a chamada cadeia
principal e carregam o grupo redutor. S3o ainda formadas por duplas hélices e em média
possuem de 5 a 6% de ligacdes a-1,6 nas unidades de D-glicose, e sdo estdveis em presenca
de dgua. A amilopectina (Figura 3) pode apresentar de 10 a 500 mil unidades de glicose e

configura-se em estrutura esférica (ZAMBRANO; CAMARGO; TAVARES, 2001).

Figura 3. Estrutura da amilopectina.

CH:OH

Fonte: Tester, Karkalas, Qi, (2004).
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Nos amidos nativos derivados de tuberosas, uma propriedade especifica para as
moléculas de amilopectina € a presenga de ligacdo covalente do fosfato a monoésteres, os
quais podem apresentar-se ligados ao carbono 3 ou 6 da glicose. De acordo com Wurzburg
(1986) o amido € formado por amilopectina representando, aproximadamente, 75% da

composi¢ao.

3.4 Cristalinidade do amido

As ramificacdes da amilopectina, que formam as duplas hélices da molécula,
determinam a cristalinidade relativa do granulo de amido (HOOVER, 2001). A cristalinidade
pode ser estudada de acordo com os padrdes (A; B; C) especificos de difracao de raio-X dos
granulos, os quais diferem conforme sua origem: A- dos cereais; B- tubérculos, frutas, milho
com alta concentracdo de amilose e também dos amidos retrogradados; C - considerado como
uma mistura das propriedades dos padrdes A e B - caracteristico de leguminosas (MENDEZ-
MONTEALVO et al., 2006).

Os padroes A e B apresentam uma estruturacdo parecida, os arranjos de duplas hélices
marcadas por células unitdrias. O que traz diferenciacdo entre estes padroes A e B sdo os
empacotamentos destas células unitarias. O amido classificado no padrdo A é formado
aproximadamente por 3 a 6 unidades de D-glicose na célula unitiria em um empacotamento
mais fechado, por sua vez, o amido classificado no padrao B apresenta duas unidades de D-
glicose e um empacotamento das células unitdrias aberto, estando entre as macromoléculas
com uma coluna de dgua presente entre o arranjo das duplas hélices (DANIELS; DONALD,
2004).

3.5 Propriedades térmicas e reoldgicas do granulo de amido

3.5.1 Gelatinizacao

As cadeias de amilose e amilopectina, dos granulos do amido, sdo fortemente ligadas
pelas pontes de hidrogénio, por isso a insolubilidade do amido em 4gua € bastante grande
apesar da ocorréncia do intumescimento, que ocorre quando o amido estd em presenga de
dgua e aquecimeto induzindo a amilose, que € mais soluvel, a dissociar-se e distribuir-se para

fora do granulo promovendo o evento. Uma outra caracteristica que permite o intumescimento
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dos granulos € a presenca, no interior da D-glicose, de gupos hidroxilas que sdo hidrofilicos.
(PENG et al., 2007).

Segundo Bemiller (1997), utiliza-se o termo “gelatinizacdo” para descrever a expansao
e hidratacdo dos granulos de amido quando estes sdo aquecidos na presenca de dgua. Do
mesmo modo, o fendmeno da "gelatinizacdo" pode ser entendido pela ocorréncia da fusdo dos
cristais de amido, que podem ser estudados por métodos termodindmicos. A gelatinizacdao
ocorre efetivamente, para a maioria dos tipos de amidos, a uma temperatura entre 60°C e 70
°C, variando logicamente conforme a origem botanica dos amidos (LAGARRIGUE et al.,
2008; ELIASSON; GUDMUNDSSON, 2006). Por conseguinte, a gelatinizagcdo vem sendo
muito estudada e analisada na literatura, destacando-se a técnica de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), na qual observa-se uma endoterma em decorréncia da perda da
birrefringéncia, que, de igual modo pode ser visualizada pela microscopia de luz polarizada a
Cruz de Malta, o inchamento dos granulos, e até mesmo a ruptura da estrutura dos granulos
(GARCIA et al., 1997). Muitos fatores podem interferir no processo de gelatinizacao
(formagdo do gel de amido) como, por exemplo, o tipo de amido, a concentracdo, a taxa de
cisalhamento, o perfil tempo-temperatura, igualmente o pH e a presenca de outros
ingredientes (MILES, 1985).

A gelatinizacdo decorre da desorganizacdo estrutural das moléculas do amido
provocando o desarranjo molecular do granulo. Uma vez que os granulos estejam
intumescidos o processo é completamente irreversivel a nivel molecular (MUNHOZ;
WEBER; CHANG, 2004). Na Tabela 1, sdo apresentadas as endotermas de gelatinizacdo de
alguns amidos de diferentes fontes vegetais, com algumas temperaturas e entalpias

aproximadas.

Tabela 1 . Caracteristicas das endotermas de gelatinizacdo de alguns amidos

Origem Temperatura (Tp, °C) AHg
Milho 65 14
Arroz 65-75 9-13

Cevada 60-65 7-13
Batata 65 18

Fonte: Song e Jane, (2000).
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Descrevendo-se de outra maneira, a gelatinizacdo decorre do enfraquecimento das
pontes de hidrogénio das hidroxilas da amilose e da amilopectina, quando o amido estd em
solucdo aquosa por acdo do aquecimento, favorecendo a interacdo molecular apresentando
uma rede de moléculas sustentadas pelas micelas remanescentes, formando deste modo as

pastas ou géis de amido (GOMES et al., 2009; CHEN, JANE, 1994).

3.5.2 Retrogradagao

Apés estocagem ou resfriamento, o amido gelatinizado passa por uma cristalizagao
parcial das moléculas de amilose e amilopectina. A este processo confere-se o nome de
retrogradacdo (SOUZA; ANDRADE, 2000). Este processo interfere diretamente na qualidade
sensorial (perda de 4dgua do sistema e conseqiiente endurecimento do produto final) e
nutricional (torna o carboidrato resistente as enzimas digestivas) do produto, tendo seu
controle e diminui¢cdo, ao que se refere as caracteristicas desejadas pelo consumidor, suma
importancia tecnoldgica e cientifica (PATEL; SEETHARAMAN, 2010; JAILLAIS et al.,
2006; MUNHOZ et al., 2004). Assim como no processo de gelatiniza¢ao, para que aconteca a
retrogradacdo sdo necessdrias certas condicdes de tempo de armazenamento, umidade e
temperatura.

A retrogradagdo pode ser entendida como o fendmeno de reassociagdo das moléculas
de amido, havendo assim, a expulsdo das moléculas de dgua (sinerese) que as formatava em
rede na configuracdo do gel de amido. Neste fendmeno formam-se ligacdes fortes entre as
moléculas reassociadas (amilose), altamente estdveis pela presenca das pontes de hidrogénio,
originando estruturas ordenadas sem regides reativas (KOKSEL et al., 2008).

Dito de outro modo, a retrogradacdo € o aumento do enrijecimento da pasta, que
depende da massa molar da amilose constituinte do amido, da mesma maneira, depende da
temperatura de armazenamento empregada e da presenca de algum agente quimico na

dispersdo (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).
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3.6. Amido de Mandioca

A cultura da mandioca (Manihot esculenta, Crantz) originou-se no continente
americano, possivelmente no Brasil, na regido amazdnica fronteirica com a Venezuela. Foi
distribuida pelo mundo através dos negociantes portugueses, antes de 1600, que a levaram ao
continente africano e depois até a Africa Oriental e Asia (DEMIATE; KOTOVICZ, 2011).

O Brasil ocupa o terceiro lugar apds os paises Nigéria e Tailandia que mais produzem
a mandioca. No continente Sul americano o Brasil € o maior produtor seguido, pelo volume
de producdo, pelo Paraguai e pela Colombia. No ano de 2010, o Brasil produziu
aproximadamente, segundo dados do IBGE (2010), 26,6 milhdes de toneladas de raizes com
uma 4rea plantada de 1,9 milhdes de hectares. Os maiores volumes de produgdo de raizes de
mandioca concentram-se nos estados do Pard, Bahia e Parand (INSTITUTO BRASILEIRO
DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010). A Tabela 2, ilustra os estados brasileiros que

mais extraem o amido (fécula) da raiz de mandioca.

Tabela 2 — Producao total e participacao dos estados na producao nacional de fécula

entre 2010 e 2011
2010 2011
Estados Producao % do | Producao % do
(mil t) total (mil t) total
Parana 413,21 70,9% 365,98 70,5%
Mato Grosso 82,45 14,1% 88,53 17,1%
do Sul
Sao Paulo 76,27 13,1% 55,38 10,7%
Santa Catarina 6,93 1,2% 6,79 1,3%
Para - - 1,65 0,3%
Bahia - - 0,80 0,2%
Goias 5,00 0,9% 0,00 0,0%

Fonte: Felipe, Alves, (2012).

Uma série de vantagens em relagdo a outros cultivos € apresentada pela mandioca,
entre eles: facil propagacdo, elevada tolerncia a longas estiagens, rendimentos satisfatorios
mesmo em solos de baixa fertilidade, potencial de resisténcia ou tolerancia a pragas e doengas
(DEMIATE; KOTOVICZ, 2011).

A mandioca por conter alto teor de amido, constitui alimento energético basico de
milhdes de habitantes dos tropicos de todo o mundo. No Brasil é utilizada sobretudo na forma
de farinha e outros produtos derivados como, por exemplo, racdes, raspas e pellets, glicose,

maltose, substitutos de gordura, dextrinas, e tanto quanto em alimentos € aplicada nas
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induastrias téxtil, farmacéutica, de papel e celulose, cal¢cados, tintas, petrolifera, para a
producdo de dlcool como combustivel, e para adicao em bebidas e perfumarias (SAMPAIO et
al.,, 1994). A Figura 4 ilustra as porcentagens da distribui¢do da aplicacdo do amido de

mandioca nos diversos setores industriais.

Figura 4. Segmentacido do Mercado de Amido de Mandioca - Ano 2009
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Fonte: Abam, (2009).

Mais de 90% da produciao do amido de mandioca € destinado ao consumo interno no
Brasil. Segundo a ABAM (Associagdo Brasileira de Amido de Mandioca), vem crescendo
muito a demanda pelo amido, pois o volume produzido deste passou de 170 mil toneladas em
1990 para 584 mil toneladas em 2009. Além disso, o Brasil estd conquistando espaco no
mercado internacional, o pais obteve um volume expressivo na importacdo do amido de
mandioca em 2010 que foi de aproximadamente 6 mil toneladas (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE AMIDO DE MANDIOCA, 2010).

O interesse da industria de alimentos pelo amido de mandioca estd intimamente ligado
ao seu comportamento fisico-quimico. Quando em dispersdo aquosa e a quente, produz pastas
com elevada viscosidade e alta claridade ou transparéncia. A sua temperatura de gelatinizagcdo
¢ em torno de 60 °C e tem pequena tendéncia a retrogradagcao, quando comparado aos amidos
de cereais (DEMIATE; KOTOVICZ, 2011; SERRANO; FRANCO, 2005). Os granulos
sofrem grande inchamento quando em presenca de dgua e aquecimento, sendo considerados
como amidos de alta expansdo (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008).

Na Figura 5 estd exemplificado o fluxograma do processo industrial da extragdao do

amido de mandioca utilizado no Brasil.
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Figura 5. Fluxograma do processo industrial de extracdo de amido de mandioca.

{ Recebimento de matéria-prima ]

[ Pesagem da carga J

{ Descarregamento ]
! —-omooe- \
! Cascae H
[ Lavagem e Descascamento ]—'} : '
l t sujidades )

[ Desintegracao ]
I I |
[ Extracao ]—.‘ Bagaco !
__________ ;
N T
[ Concentragio ]—d Manipueira

|
[ Pré-secagem e secagem ]
[ AMIDO ]

Fonte: Santos, (2012).

3.7 Amidos Modificados

As modificagdes aplicadas ao amido nativo geram produtos amildceos com
propriedades especificas para sua utilizacio em diversos processos aumentando sua
valorizacdo e seu uso (SANTOS, 2012). Segundo dados da ABAM, o Brasil tem expressiva
producdo de amido modificado. O pais exportou no ano de 2010, 35 mil toneladas de amido
modificado (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE AMIDO DE MANDIOCA, 2010).

Muitos tipos de modificacdes quimicas t€m sido aplicadas em amidos de diferentes
fontes vegetais, estas modificacdes podem alterar estruturalmente a configuracdo das
moléculas do amido, por exemplo, inserindo novos grupos funcionais. Como conseqiiéncia
desta insercdo, as caracteristicas fisico-quimicas dos amidos sdo alteradas podendo ampliar
sua utilizacdo na industria e também podem proporcionar outras propriedades que os torne
adequados para usos especificos (SANDHU et al., 2008).

As modificacdes que podem ser realizadas nos amidos sdo classificadas como
modificagdes fisicas, quimicas, enzimdticas ou duplas (combinadas), e ainda em reagdes
degradativas e ndo degradativas. Alteracdes da estrutura fisica e quimica do amido sdo
apresentadas pelas reacdes degradativas, onde as propriedades ndo sdo mais reconhecidas. Ja
quando sdo aplicadas reacdes ndo degradativas, a estrutura fisica e algumas propriedades
quimicas do amigo sdo preservadas, sendo até mesmo muito dificil verificar se o amido foi ou

nao modificado. No processo de modificacao fisica citam-se a aplica¢do do calor, radiagdes e
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cisalhamento (CEREDA et al., 2003). Muitos fatores podem exercer influéncia na eficiéncia
de um processo de modificagdo tais como, a composi¢dao do amido, a concentragdo e o tipo de
reagente e as condicdes da propria reagdo aplicada. Da mesma forma a homogeneidade ou
heterogeneidade dos granulos podem afetar o alcance da modificagdo. As transformacdes
fisico-quimicas, morfoldgicas, térmicas e reoldgicas dos amidos configuram os requisitos
importantes para se compreender a eficiéncia de um processo de modificagdo (SINGH et al.,
2007).

Segundo Bemiller (1997), os objetivos precursores da aplicagdo dos diversos tipos de
modificagdo sdo, entre os quais: alterar as temperaturas de cozimento (gelatiniza¢do); reduzir
o fendmeno de retrogradacao; alterar a tendéncia de empastamento/formacao de gel; aumentar
a transparéncia das pastas; aprimorar a constituicdo de filmes; aumentar a adesividade;

adicionar grupamentos hidrofébicos e introduzir poder emulsificante.

3.7.1 Polvilho Azedo

O amido fermentado de mandioca, € um produto bastante utilizado na culindria
brasileira, é conhecido popularmente como polvilho azedo. O Polvilho azedo possui
caracteristicas peculiares que conferem propriedades tecnoldgicas diferenciadas como, por
exemplo, capacidade de expansdo necessdria para a produgdo de biscoitos de polvilho,
produto tipico brasileiro (MONTENEGRO et al., 2008).

O polvilho azedo € obtido a partir da fermentacdo natural do amido de mandioca. O
processo € rudimentar e € realizado conforme a seqiiéncia: apds a obten¢cdo do amido, ainda
umido o mesmo € disperso em tanque e coberto por uma camada de 10 a 20 cm de 4gua, para
ocorrer a fermentacdo anaerdbia. Os tanques podem ser revestidos por lonas ou serem
construidos de alvenaria e a drea dos tanques coberta por toldos ou telhas (Figura 6A). Ap6s o
periodo de 30 a 40 dias de fermentagcdo o amido € retirado, triturado e seco pela ac¢do do sol e

do vento em jiraus adaptados (Figura 6B). Os jiraus ficam a 1,2 m de altura do solo e podem

ser cobertos por lona plastica preta ou por tecido (SANTOS, 2012).
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Figura 6. (A) Tanques de fermenta¢do do amido de mandioca; (B) Jiraus para secagem do
polvilho azedo

Fonte: Santos, (2012).

O polvilho azedo é um produto obtido por oxidacdo sendo considerado como um
amido modificado. Desta forma, adquire a propriedade de expansido que outros amidos nao
possuem, a qual admite seu uso na fabricacdo de biscoitos de polvilho e pdo de queijo
(MONTENEGRO et al., 2008). A classificagdo do polvilho € realizada de acordo com o teor
de acidez, em polvilho doce ou polvilho azedo, respectivamente, maximo 1,5 ¢ 5,0 mL de
NaOH/100 g (BRASIL, 1978). Durante a fermentacdo, o amido de mandioca é modificado
por enzimas amiloliticas e dcidos organicos produzidos por microrganismos do ambiente
natural (MONTENEGRO et al., 2008).

De acordo com Demiate et al. (1999), que estudaram o perfil de dcidos organicos de
amostras de polvilho azedo comercial utilizando o método de cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Detectaram quantidades de 0,036 a 0,813% de &cido latico, 0 a 0,068% de 4cido
acético, 0 a 0,013% de acido propidnico e 0 a 0,057% de acido butirico nas amostras de
polvilho azedo analisadas. A Acidez total variou entre 0,013 e 0,813%, evidenciando que
ocorreram grandes variacoes nas quantidades de 4cidos organicos e acidez total entre as
amostras. A correlacdo existente entre a acidez total e a quantidade de acido latico sugere que
este 4cido € o componente mais importante da acidez do amido fermentado de mandioca. Este
estudo mostrou o perfil heterogéneo de &cidos organico presentes no polvilho azedo,
proveniente de diversas regides, o que sugere a necessidade de melhorar o processo de

producdo com o propésito de normalizar a qualidade do mesmo (SANTOS, 2012).
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3.7.2 Modificag¢ao Alcalina

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido realizados sobre o efeito do tratamento
alcalino em amidos, mas a andlise e caracterizagdo dos efeitos provocados por esta via de
modificagdo dos amidos, é muito pouco explorada, quando se compara com os grandes
volumes de trabalhos encontrados na literatura investigando as modificagdes por hidrdlise
acida e via enzimdtica do amido (MONDRAGON et al., 2004). Os reagentes hidréxido de
sodio (NaOH) e carbonato de sédio (Na,CO3), sao amplamente aplicados na produgdo de
amidos modificados ( LAI et al., 2002).

Segundo Karim et al., (2008) durante o tratamento alcalino o granulo de amido pode
sofrer alteragdes em sua microestrutura e nas propriedades fisico-quimicas. Essas alteracdes

variam de acordo com o reagente utilizado, a concentra¢do, o tempo e o tipo de amido

utilizado, que desempenha um papel importante, afetando as propriedades de pasta.

3.7.3 Modificacio Acida

O processo de amidos dcido-modificados por suspensdao € amplamente utilizado nas
empresas de processamento de amido. Durante o tratamento &4cido, a amilopectina €
degradada de forma mais rdpida que a amilose, com a acdo do dcido concentrada na regido
amorfa. Em decorréncia hd um aumento relativo da amilose como fracdo linear (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2004). A principal caracteristica dos amidos dcido-modificados é a baixa
viscosidade a quente (CEREDA et al., 2003).

A degradagdo 4cida envolve principalmente a quebra das moléculas do amido em
fragmentos de baixo peso molecular. Aumenta o nimero de moléculas lineares menores que
as moléculas de amilose de amido nativo, alterando suas propriedades fisico-quimicas, porém
deixando intacta a estrutura cristalina do granulo. O resultado € o aumento da tendéncia de
geleificagcdo da solugdo de amido e de formar gel sob resfriamento e repouso (SANDHU et

al., 2008; OGUNSANWO et al., 2005).
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3.7.4 Modificacao Oxidativa

As modificagdes aplicadas ao amido nativo geram produtos amildceos com
propriedades especificas para sua utilizagdo em diversos processos, aumentando sua
valorizagdo e seu uso. Durante a oxidac¢do ocorre a quebra das ligacdes D — glicana a-1,4 e D
— glicana 0-1,6 (SOROKIN et al., 2004). No processo oxidativo pode ocorrer a
despolimerizagdo e ou a inclusao de grupos carbonilicos (C=0) e carboxilicos (COOH), que
evitam a retrogradacdo (SOROKIN et al., 2004). Os grupos carboxilicos por serem mais
volumosos que as hidroxilas aumentam o espaco entre as cadeias de amilose evitando que
estas se aproximem o suficiente para retrogradar (DIAS et al., 2007). A oxida¢do do amido da
origem a uma pasta clara, fluida e adesiva, que ndao forma um gel rigido ao resfriar, mas retém
sua natureza adesiva e fluidez. Amidos oxidados sdo amplamente usados na industria de papel
para dar corpo ao papel, aumentar resisténcia a dobras e melhorar a aparéncia. A goma de
amido € usada em sacos comuns de papel, papéis laminados, ondulados e caixas de papeldao
(DA ROZ, 2004).

Dentre os diversos reagentes que podem ser utilizados para a modificac@o oxidativa do
amido citam-se: hipoclorito de sddio, de célcio, persulfato de amodnio, permanganato de
potdassio, peréxido de hidrogénio, dcido peracético, cloridrato de sédio, perboratos e dacido
hipoclérico (ZHANG et al., 2007).A eficiéncia da oxidacdo pode ser afetada por diversos
fatores como pH, temperatura, concentracdo do reagente, estrutura molecular e organizacio
do amido (SANCHES-RIVERA et al., 2005; SANDHU et al., 2008). As diferencas nas
propriedades fisico-quimicas dos amidos oxidados de batata, de milho e de arroz sio
atribuidas a diferencas no tamanho e forma dos granulos, assim como na estrutura molecular
(KONOQO et al., 1996).

O uso de amidos oxidados na inddstria alimenticia tem aumentado, pois, apresentam
uma pasta clara, fluida e adesiva, que ndo forma um gel rigido ao resfriar. Os filmes formados
a partir de pastas de amidos oxidados sdo fortes, rigidos e resistentes em contraste com 0s
filmes fracos e poucos resistentes das pastas de amidos &acido-modificados e dextrinas

(CEREDA et al., 2003).
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3.7.5 Modificagao por Luz Ultravioleta (UV)

As radiagdes solares de luz ultravioleta (UV), podem ser classificadas em radiacdes
UVA (luz negra ou onda longa), UVB (onda média) e UVC (UV curta ou onda germicida), de
acordo com o comprimento de onda apresentado, sendo, respectivamente, 315 - 400 nm, 280 -
315 nm, 100 - 280 nm. As ondas luz que apresentam comprimento abaixo de 290nm sofrem
significante absorcdo pela camada de ozdénio da atmosfera (VATANASUCHART et al.,
2005). Muitas pesquisas com amidos irradiados por UV, tem sido realizadas com fontes
artificiais de ondas UVC (BERTOLINI et al.,, 2001; CARDENAS; BUCKLE, 1980;
FIEDOROWICZ et al., 1999; MARQUES et al, 2006; MESTRES; ROUAU, 1997; PLATA-
OVIEDO; CAMARGO, 1998; VATANASUCHART et al., 2005). No estudo realizado por
Bertolini, Mestres e Colonna (2001), os autores modificaram o amido de mandioca com acido
latico e exposicao 4 luz UV com uma lampada de onda com ondas de 250 - 600 nm, e
obtiveram um amido de alta expansdo. Em outro trabalho, Vatanasuchart et al (2003), os
autores verificaram a diminuicdo dos picos de viscosidade (RVU) das pastas de amido de
mandioca exposto por 7 € 9 horas a luz UV com ondas UVB.

A modificacdo de amidos por luz UV, pode induzir a alteracdo das propriedades
gerais do amido (BERTOLINI et al., 2001), como, por exemplo, promover uma maior ligacdo
das moléculas do amido com a 4gua, desta maneira aumentando a solubilidade do amido
(GHOLAP; MARONDEZE; TOMASIK, 1993), e ainda diminuir a viscosidade das pastas de
amido a quente (FIEDOROWICZ et al., 1999). Trabalhos anteriores relatam, que pode-se
obter da mesma maneira, a dltima propriedade citada, quando o amido € exposto a luz solar
(UV), particularmente obtida pelo amido de mandioca que foi previamente, a exposicdo,
acidificado com acido latico (MESTRES; ROUAU, 1997; FIEDOROWICZ et al., 1999;
PLATA-OVIEDO; CAMARGO, 1998).

As irradiacdes UV, naturais ou artificiais, parecem ndo apresentar efeitos sobre a
estrutura cristalina do amido ou a entalpia de gelatinizacdo dos amidos (MESTRES; ROUAU,
1997; FIEDOROWICZ et al., 1999). Porém, as radiacdes UV, podem diminuir a viscosidade
intrinseca (MESTRES; ROUAU, 1997) podendo ainda promover a modificagdo do amido por
ligacdo cruzada (cross-linking) em presenca de oxigénio, onde ocorre a reacdo com mais de
um grupo hidroxila formando liga¢des cruzadas, estas, por sua vez, reforcam as ligacdes
tipicas dos granulos do amido, gerando pastas que resistem a agitacdo mecanica intensa € ao

calor (FIEDOROWICZ et al., 1999; MARQUES et al., 2006).
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A fotodegradacdo do amido por UV resulta da quebra das ligagdes glicosidicas, por
meio da formacdo de radicais livres, causando um "encurtamento" da cadeia de amilose e
fragmentacao da cadeia de amilopectina (BERTOLINI et al., 2001). Alguns estudos sugerem
que os radicais livres formados pela irradiacio UV sdo idénticos aos produzidos durantes
tratamentos térmicos (TOMASICK; ZARANYIKA, 1995) ou por aquele produzidos pela
adicao de aditivos como 4cido ascorbico e sulfito (SRIBURI; HILL; BARCLAY, 1999).
Entretanto, o mecanismo da fotodegradacdo do amido ainda ndo esta esclarecido

(BERTOLINI et al., 2001).

3.8 Analises Térmicas

Por defini¢do, a andlise térmica ¢ um termo que compreende o grupo de técnicas que
permitem monitorar uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus
produtos de reacdo, em fun¢do do tempo ou temperatura, sob uma atmosfera especifica e uma
programacgdo controlada de temperatura (GIOLITO; IONASHIRO, 1988). Nas ultimas duas
décadas houve uma crescente difusdao dos métodos térmicos, que possuem uma ampla
utilizacdo em investigacdes cientificas, principalmente em pesquisas que estudam o fendmeno
do tratamento térmico em alimentos, em particular o estudo do comportamento de amidos
(BENINCA et al., 2013; SCHNITZLER et al., 2004).

Dentre as técnicas difundidas e utilizadas estdo: Termogravimetria, Termogravimetria
Derivada (TG, DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), etc. Estas técnicas permitem obter informacdes a respeito a: variacio de
massa, estabilidade térmica; dgua livre e dgua ligada; pureza, ponto de fusdo, ponto de
ebuli¢do, calores de transicdo, calores especificos, diagramas de fase, cinética da reagdo,

transi¢des vitreas, etc. (GIOLITO; IONASHIRO, 1988).

3.8.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Termogravimetria é uma técnica na qual € realizado o registro continuo da variacao de
massa de uma substancia, colocada em uma atmosfera controlada, em fun¢do da temperatura
(aquecimento ou resfriamento) ou do tempo, enquanto esta sustancia € submetida a uma
programacao controlada de temperatura (BENINCA et al., 2013).

A curva TG (Figura 7) fornece graficamente degraus correspondentes as variacdes de

massa em fun¢do do tempo e/ou temperatura e, através da curva € possivel obter informacdes
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quanto a estequiometria, estabilidade térmica, composicdo, estabilidade de compostos
intermediarios e composicdo do produto final (GIOLITO; IONASHIRO, 1988). A
termogravimetria derivada (DTG) é um recurso matemdtico obtido através da derivada
primeira da curva TG em funcdo do tempo ou da temperatura. O registro € a curva
termogravimétrica derivada ou curva DTG. Na curva DTG, os degraus da curva TG sdo
correspondidos por picos que delimitam areas proporcionais a perda de massa naquele evento

térmico (ANDRADE et al., 2013).

Figura 7. Exemplo de Cuva TG/DTG de uma amostra de calcdrio.
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Fonte: Adaptado de Ionashiro, (2012).

3.8.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € a técnica na qual a diferenca de
energia fornecida a amostra e a um material referéncia é registrada, gerando uma curva que
mostra pico exotérmico ou endotérmico (Figura 8) em funcdo da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de
temperatura (GIOLITO; IONASHIRO, 1988).

Dependendo do instrumento utilizado, e do objetivo do estudo as medicdes de DSC
podem ser realizadas isotermicamente ou por aquecimento e arrefecimento. A temperatura a
ser utilizada pode ser programada de acordo com o interesse do estudo. O aquecimento de
amostras de alimentos acima de 100 °C pode levar a um aumento da pressdo devido a

vaporizacdo da 4gua e como conseqiiéncia uma ruptura celular. Alimentos em uma
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temperatura abaixo de 0 °C também podem sofrer uma ruptura celular, devido a ocorréncia de

uma expansao de volume apds a cristalizacdo (GIOLITO; IONASHIRO, 1988).

Figura 8. Representacdao da Curva DSC
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Fonte: Adaptado de Ionashiro, (1988).

3.9 Difratometria de raios X

Para a caracterizacio de materiais existem diversas técnicas, no entanto, para a
determinagdo das fases cristalinas a técnica de difracdo de raios X € a mais indicada. Isto
devido ao fato de que nos cristais, os dtomos se ordenam em planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.
Os raios X sdo difratados por um cristal porque os elétrons dos seus dtomos absorvem a
radiacdo e entdo servem como fontes secunddrias que reemitem radiacOes em todas as
direcdes (ALBERS et al., 2002; LEIVAS et al, 2013). Esta técnica € o melhor método para
estimar a cristalinidade, entretanto € um procedimento lento porque todas as amostras
precisam conter a mesma quantidade de 4gua para efeito de comparacdo. A hidratagdo
interfere na andlise uma vez que, aumenta a ordem estrutural e a resolu¢do dos resultados

(LELOUP et al., 1992).

3.10 Microscopia de Forca Atdomica

Os granulos de amido tém sido submetidos a investigacdes estruturais desde o
surgimento do microscépio. A escolha da técnica e do microscopio para uma visualizacao de
alta resolucdo da estrutura dos granulos depende do tipo de informacao requerida, ou seja,
superficie, ou estrutura interna. Informacdes sobre a superficie dos granulos podem ser
conseguidas, tanto com a microscopia eletronica de varredura (MEV), como por microscopia
de forca atomica (AFM). Informagdes sobre a estrutura interna requerem o uso de

microscopia eletronica de transmissdao (GALLANT et al., 1997).
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A microscopia de for¢a atbmica é uma ferramenta importante que, entre as diversas
técnicas microscopicas tem sido empregada no estudo e caracterizagido de granulos de amido.
Tém sido muito utilizada em pesquisas na drea de amido, principalmente em estudos
relacionados a forma e tamanho de granulos, alteragdes quimicas ou fisicas de produtos e usos

potenciais de amidos (JUSZCZAK, FORTUNA, KROK, 2003; LEIVAS et al., 2013).

3.11 Viscosidade e Propriedades de Pasta (RVA)

Segundo Mestres e Rouau (1997), o aquecimento do amido em excesso de dgua
ocasiona a perda da estrutura cristalina, produz inchamento dos granulos e solubilizacdao
parcial dos polimeros, resultando no aparecimento das propriedades viscoelésticas do amido.
Nas aplicacdes de amido no processamento de alimentos € comum que seja suspenso em agua
e submetido ao aquecimento. Dependendo da severidade das condi¢des do tratamento térmico
(tempo, temperatura, pressao e cisalhamento), umidade e presenca de outros constituintes, a
fase de separacdo da amilose e amilopectina pode iniciar ainda durante o processamento,
resultando em um composto heterogéneo (DAIUTO; CEREDA, 2006).

As mudancgas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizagdo e
retrogradacio sdo os principais determinantes do comportamento de pasta desses amidos, as
quais tém sido medidas principalmente pelas mudancas de viscosidade durante o aquecimento
e resfriamento de dispersdes de amido usando equipamentos denominados viscoamil6grafos,
sendo utilizados o viscoamilégrafo Brabender e o viscoamilégrafo rapido ou Rapido Visco
Analisador (RVA, Newport Scientific, Narabeen, Australia) (SILVA et al., 2008).

No RVA, durante a fase inicial de aquecimento de uma suspensao aquosa de amido, €
registrado um aumento na viscosidade quando os granulos comecam a inchar. Neste ponto,
polimeros com baixo peso molecular, particularmente moléculas de amilose, comecam a ser
lixiviadas dos granulos. Um pico de viscosidade € obtido durante o empastamento, quando
existe a maioria dos granulos totalmente inchados, granulos intactos e o alinhamento
molecular de qualquer polimero solubilizado ainda nao ocorreu dentro do campo de atrito do
instrumento (TSAI et al., 1997). Durante a fase de temperatura constante (95 °C) os granulos
comecam a se romper € a solubilizacdo dos polimeros continua. Neste ponto ocorre uma
quebra na viscosidade. Durante a fase de resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina
solubilizados comecam a se reassociar € um outro aumento na viscosidade é registrado. Este

segundo aumento da viscosidade € conhecido como tendéncia a retrogradacao.
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O perfil das propriedades de pasta dos amidos analisados no rdpido visco-analisador
RVA-4 (Newport Sci.), comparadas aos resultados das entalpias de gelatinizacdo, podem
fornecer parametros referentes a propor¢do e tipo de cristalinidade, viscosidade e

propriedades das pastas dos amidos.

3.12 Analise Colorimétrica

Em todas as dreas da ciéncia a medicdo tem um papel relevante j4 que de sua
confiabilidade dependem os processos de manufatura. Desta forma torna-se nao menos
importante os processos de medi¢ao e padronizacdo da cor. A andlise da cor (colorimetria)
pode ser realizada por meio visual ou instrumental. Na andlise visual (colorimetria visual)
compara-se visualmente a cor da amostra com a cor de um padrdo armazenado em frasco da
mesma especificacdo. Pode-se efetuar essa andlise sob condi¢cdes de luz “branca” natural ou
artificial ou ainda em camaras especiais, com vdarias fontes de luz (ou seja, varios
comprimentos de onda). A andlise instrumental substitui o olho humano como detector e pode
ser feita por meio da colorimetria fotoelétrica ou da colorimetria espectrofotométrica. A
colorimetria fotoelétrica é o método que utiliza uma célula fotoelétrica como detector. E
usualmente empregado com luz contida em um intervalo relativamente estreito de
comprimento de onda obtido pela passagem da luz branca através de filtros. Os aparelhos
utilizados nesse método sdo conhecidos como colorimetros ou fotdmetros de filtro. A
colorimetria espectrofotométrica € o método que utiliza uma fonte de radiacdo em varios
comprimentos de onda na regido espectral do visivel. O aparelho utilizado nesse método &
conhecido como espectrofotdometro (COLMAN; DEMIATE; SCHNITZLER, 2014; BRASIL,
2008).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Amostra e Reagentes

Para as modificagdes, adquiriu-se no mercado local, a amostra de amido de mandioca.
Solugdes de 100 mL com concentragdes, 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L! de hipoclorito de sddio
(NaClO/10 - 12%) e de perdxido de hidrogénio (H,0,/35%) grau analitico, foram preparadas

e padronizadas no momento da utilizacao.
4.1.1 Modificacao simultanea com NaClO e Luz Ultravioleta

Foram pesadas trés massas de 50 gramas de amido em béquer de vidro com capacidade para
250 mL, estas foram adicionadas das solucdes de NaClO a 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L’! e
homogeneizadas, a Figura 10 representa o esquema de modificacdo. Conforme a metodologia
de Beninca et al. (2013) o pH foi ajustado a 9,5 com hidréxido de sédio (NaOH) 0.1 mol.L"".
Em seguida foram expostas a luz ultravioleta (Ldmpada germicida 9 Watts, A = 256 nm,
OSRAM PURITEC) por uma hora sob agitacdo constante. Apds a modificacdo o pH foi
neutralizado (BENINCA et al.; 2013; DIAS et al.; 2011). Em seguida foram lavadas e testadas
com solucdo fraca de nitrato de prata (AgNOs) para verificar eliminacdo completa do
reagente. ApOs teste foram secas em estufa a 35°C por 24 horas, trituradas, peneiradas e
acondicionadas em potes de acrilico em dessecador até o momento da realizagdo das andlises.
As amostras foram codificadas como: (N) amostra de amido de mandioca ndo modificada;
(1; 2; 3) amostras de amido de mandioca modificadas com 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L! de NaClIO e

radiacdo UV (A =256 nm) por uma hora.
4.1.2 Modificag@o simultanea com H,0O, e Luz Ultravioleta

Da mesma forma descrita no item 4.1.1 seguiu-se a modificagdo utilizando-se o
peréxido de hidrogénio (H,0,). Exceto que, apds a adi¢do das solugdes de H,O, a 0,1; 0,2 e
0,5 mol.L"' e homogeneizacio, o pH foi ajustado a 4,0 com Acido Cloridrico (HC1) 0,1 mol.L"
! segundo metodologia descrita por Dias et al. (2011), e o teste para verificar a completa
eliminacdo do reagente foi realizado com uma solugdo fraca de KM,O4 (permanganato de
potdssio). As amostras foram codificadas como: (4; 5; 6) amostras de amido de mandioca

modificadas com 0,1; 0,2 € 0,5 mol.L! de H,0, e radiacdo UV (A = 256 nm) por uma hora.
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A Figura 9, apresenta a caixa de luz UV que foi utilizada e como a amostra foi disposta nos
dois tratamentos. A caixa de Luz UV foi desenvolvida pelo professor orientador deste
trabalho, a mesma constitui-se de folha de compensado (a), seu interior foi revestido por papel
aluminio (c, d), e a luz ultravioleta foi fixada na parede da caixa (c, d). Para que a amostra
ficasse em constante agitacdo durante a modificacdo a caixa foi disposta sobre um agitador

magnético (b).

Figura 9. Representacdo da Exposicdo das amostras a Luz UV

Fonte: o autor.

***3) caixa da luz UV montada pelo Professor Dr. Egon Schnitzler; ***b) caixa da luz UV sob agitador magnético para
manter a amostra em constante agitacio; **c) parede interna da caixa UV onde a ldmpada germicida foi fixada; *d) béquer
com a mistura (amido + solug@o) disposto no interior da caixa de luz UV para a exposigdo por 1 hora.

4.2 Andlises Instrumentais

Figura 10. Esquema da modificacdo para os tratamento por NaClO+UV e H,0,+UV

¢
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C: 0!1: 0!2: D,s m0|.L—1
50 gamido+ + Luz UV
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Hipoclorito de Sodio
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Fonte: o autor.
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4.2 Analises Instrumentais

4.2.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas com o sistema de andlise térmica
TGA-50 (Shimadzu), onde as amostras foram aquecidas de 35 °C até 650 °C, usando cadinho
alumina aberto com aproximadamente 5,0 mg de cada amostra sob um fluxo de ar com vazao
de 150 mL min" a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™'. O instrumento foi previamente
calibrado com peso padrdo e com oxalato de cdlcio mono-hidratado. Todas as percentagens de
perda de massa foram determinadas utilizando o software de anélise de dados TA-60 WS. A
termogravimetria derivada (DTG) foi determinada com o mesmo software auxiliando na

determinacdo das temperaturas de perda de massa.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC-Q200 (TA Instruments), as curvas
foram registradas sob um fluxo de ar de 50 mL min'l, razdo de aquecimento de 10 °C min'l,
foram pesadas cerca de 2,5 mg de amido que foi misturado com dgua deionizada em uma
proporcdo de 4:1 (dgua:amido, m/m) e a mistura foi mantida em repouso durante 60 minutos,
a fim de equilibrar o teor de umidade. Os cadinhos de aluminio foram selados. O instrumento
foi previamente calibrado com indio de alto grau de pureza de 99,99%, pf = 156,6 °C, AH =
28,567 g

4.2.3 Propriedades de pasta (RVA)

As propriedades de pasta das amostras foram determinadas utilizando o equipamento
RVA-4 (Newport Scientific) método Standard 2. Uma suspensdo de 3 g em 25 g de 4dgua
destilada foi elaborada e exposta a um ciclo de aquecimento e resfriamento controlado sob
agitacdo circular constate. O programa de aquecimento e resfriamento seguiu os seguintes
parametros: foi mantida a temperatura de 50 °C por dois minutos, seguido do aquecimento até
95°C, a uma razdo de aquecimento de 6 °C min'l, durante cinco minutos, em seguida a
amostra foi arrefecida a 50 °C, a 6 °C min'l, e ao fim do ciclo a temperatura foi mantida a 50

°C por dois minutos (COLMAN; DEMIATE, SHCNITZLER, 2014).
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4.2.4 Microscopia de forca atdmica método nao contanto (NC-AFM)

As microimagens de cada amostra foram obtidas com o Microscopio de Forca
Atomica SPM-9600 (Shimadzu), segundo o método ndao contato (NC-AFM). A técnica
permitiu observar a superficie dos amidos estudados, e também possibilitou o calculo do
diametro médio e da rugosidade média das particulas (WHISTLER; BEMILLER, 1997,
BENINCA et al.; 2013). O diametro médio € calculado a partir dos perfis das microimagens, a
rugosidade média € calculada pela integracdo das dreas superiores ao ponto minimo
determinado pelo perfil da microimagem. Os valores de didmetro e rugosidade sdo
determinados com auxilio do software AFM-SPM-9600 Manager for Windows.

O estudo e caracterizagdo da superficie externa dos granulos de amido tem papel de
extrema importancia para a determinacdo das propriedades quimicas e do nivel de
modificagdo sofrido pelos granulos de amido (SAIBENE; SEETHARAMAN, 2008; TUSKE;
LASZLO; PINTYE-HODI, 2007).

4.2.5 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X método p6 foi obtida no difratdmetro de raios X Ultima IV
(Rigaku), empregando radiacio Cu K a (A = 1,541 A) configurada a 40 kV e 20 mA. A
radiacdo dispersa foi detectada no intervalo angular de 5° a 50° (26), a velocidade de
escaneamento de 8° min’l, a um passo de 0,06 °.

O grau de cristalinidade relativa foi estimado, utilizando-se o Software Microcal
Origin 6.1, seguindo o método empregado por outros autores (ALBERTON et al.; 2014;
BENINCA et al.; 2013; COLMAN; DEMIATE; SCHNITZLER, 2014), considerando a
regido de picos entre 10° a 50° para o calculo do grau de cristalinidade relativa, para isto, o
difratograma foi previamente tratado com um smoothing de 10 pontos, a Figura 11, apresenta

os parametro utilizados para o célculo da cristalinidade relativa a partir dos difratogramas.
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Figura 11. Parametros utilizados para o calculo da cristalinidade relativa.
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4.2.6 Determinagdo da cor

Fonte: Adaptado de Alberton et al, (2014).

50

Para a determinacdo dos parametros de cor do amido foi utilizado o espectrofotometro

de reflectancia MiniScan XE 45/0-L Plus (Hunter Inc), que consiste na determinacao de trés

componentes de cor: L*, a* e b*. A cor das amostras tratadas e a amostra de amido de

mandioca nativo foram avaliadas pelos parametros: L* - o branco, onde O representa a cor

preta e 100 a cor branca , a* - onde positivo significa vermelho e negativo significa verde, e

b* - onde o positivo significa amarelo e o negativo significa azul, representados na Figura 12

(COLMAN; DEMIATE; SCHNITZLER, 2014; FALADE; KOLAWOLE, 2012).

Figura 12. ParAmetros de cor L*, a*, b*
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Fonte: Colorimetria web site.
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5. ANALISE ESTATISTICA

Todas as andlises descritas (exceto TG/DTG) foram feitas em triplicata. Anélise de
variancia (ANOVA) e teste de Tukey, foram utilizados para comparar médias das amostras ao
nivel de confianca de 95% (p <0,05) com o software Microsoft Excel 2007 for Windows
(Microsoft) e com o software SASM - Agri (CANTERI, M. G. et al., 2001).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas termogravimétricas TG/DTG, das amostras de amido de mandioca ndo
modificada e das modificadas estdo apresentadas nas Figura 13 e 14. Pode-se observar, pelo
perfil de curvas apresentadas pelas amostras, trés eventos térmicos de perda de massa. As

temperaturas e percentagens de perda de massa referente a estes eventos estdo apresentadas

nas Tabelas 3 e 4.

Figura 13. Curvas TG/DTG: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L'l,

respectivamente.
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Figura 14. Curvas TG/DTG: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,O, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L’l, respectivamente.
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Os eventos térmicos observados atribuem-se a perda de umidade como primeira etapa
seguida de um patamar de estabilidade; em seqii€éncia ocorrem mais duas etapas de perda de
massa correspondentes a decomposi¢do e oxidacdo da matéria organica, respectivamente.
Perfis similares foram apresentados por trabalhos anteriores, no estudo sobre os granulos de
amido de mandioca tratados com dacido cloridrico (BENINCA et al.,, 2013); amido de
mandioca nativo e modificado com hipoclorito de s6dio (GARRIDO et al., 2012); granulos de
amido de mandioca tratados com perdxido de hidrogénio (COSTA et al., 2011) e em estudos

sobre amidos de outras fontes vegetais como: pinhdo (Araucaria angustifolia) amidos de
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diferentes fontes de germoplasma (COSTA et al.,, 2013); amido de batata de diferentes
cultivares (LEIVAS et al., 2013) e amidos de mandioca salsa oxidados (MATSUGUMA et
al., 2009).

Pode-se observar na Figura 13, que os perfis das curvas das amostras de amido de
mandioca modificadas sdo distintas da amostra ndo modificada, destacando-se o perfil de
curva apresentado pela amostra (3). O perfil de curva apresentado pela referida amostra, pode
ser atribuido a maior promog¢do da ruptura do granulo de amido, propiciado pelo uso da
solucdo mais concentrada de NaClO (0,5 mol.L’l), utilizado no tratamento, este por sua vez,
induziu a separacdo mais definida do evento de decomposi¢do, podendo desta maneira ser
melhor visualizado. No entanto, contrariamente, os perfis apresentados na Figura 14,
mostram-se similares entre a amostra nao modificada e as modificadas. Desta maneira, pode-
se dizer que, pelo aspecto visual dos perfis de curvas apresentadas pelas amostras (1 - 6), a
reacdo provocada pelo tratamento utilizando NaClO simultneo a exposi¢ao a Luz UV por 1
hora, foi mais expressiva do que a do tratamento com H,O, também simultdneo a exposi¢ao a
Luz UV por 1 hora.

Tabela 3: Resultados das curvas TG/DTG: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca

comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5
mol.L'l, respectivamente.

Amostras Etapas = A/ % AT/°C o Tp/°C

(N) I 10,87 35-188 63,73
Estabilidade - 188 - 294 -

2 72,88 294 - 453 362,61

3 15,29 453 - 609 548,92

1) 1" 8,47 35-185 82,67
Estabilidade - 185-253 -

2 71,86 253 -426 354,13

3 19,03 426 - 598 532,19

) 1™ 9,22 35-205 82,42
Estabilidade - 205 - 341 -

2 88,03 341 -422 341,25

3 1,84 422 - 628 473,14

3) 1" 9,15 35-161 74,45
Estabilidade - 161 -268 -

2 64,97 268 - 397 332,00

3 25,71 397 - 596 444,62

(*)Am perda de massa, (%),AT variagdo de temperatura, Tp temperatura de pico.



43

Tabela 4: Resultados das curvas TG/DTG: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca
comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,0, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L'l,
respectivamente.

TG DTG
Amostras

Etapas Am/ % AT/°C Tp/°C

N) 18 10,87 35-188 63,73
Estabilidade - 188 - 294 -

ond 72,88 294 - 453 362,61

3rd 15,29 453 - 609 548,92

) 1 9,26 35-200 94,11
Estabilidade - 200 - 293 -

ond 74,54 293 - 438 361,49

3rd 14,68 438 - 623 546,44

(5) 1 8,65 35-162 78,70
Estabilidade - 162 - 307 -

ond 75,54 307 - 469 359,09

3rd 15,30 469 - 641 554,47

(6) 1™ 8,97 35-197 79,62
Estabilidade - 197 - 294 -

ond 74,60 294 - 459 358,36

3rd 15,22 459 - 647 550,27

(*)Am perda de massa, (%), AT variacdo de temperatura, Tp temperatura de pico.

Nas Tabelas 3 e 4, podem-se observar as temperaturas respectivas as etapas registradas
da perda de massa. Verifica-se que os valores de variacdo (Am/%) de massa, referentes a
primeira etapa (perda de umidade), diminuiram para as amostras modificadas (1 - 6) em
relacdo a amostra (N), variando de 8,47 a 9,26 % em um intervalo de temperatura (AT/°C) de
35 a 205 °C. A andlise termogravimétrica (TG), além de ser util para estudar o
comportamento dos amidos (AGGARWAL; DOLLIMORE, 1998), apresenta-se mais
vantajosa em relacdo ao método clédssico de determinagdo de umidade, uma vez que necessita
de alguns minutos para determinar a perda de umidade, enquanto que o método cléssico,
necessita de um periodo de 24 horas ou até que a amostra, na pesagem, apresente massa
constante (COSTA et al., 2013). Os patamares de estabilidade aumentaram, em relacdao a
amostra (N) para as amostras (2), (4) e (6), pode-se dizer, pelos resultados apresentados, que
mantiveram-se ligeiramente mais resistentes do que a amostra (N), ao emprego de calor para

iniciar sua decomposicao.
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6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram realizadas a fim de estudar os processos de gelatinizacdo das
amostras de amido de mandioca, modificadas e nao modificada, e foram obtidas utilizando-se
razdo de aquecimento de 10 °C min" e uma propor¢io amido:dgua de 1:4 em cadinho de
aluminio selado. Os perfis de curvas de gelatinizacdo obtidos estdo apresentados nas Figuras
15 e 16 e os resultados obtidos sdao demonstrados nas Tabelas 5 e 6.

Figura 15. Curvas DSC de gelatinizagdo: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca

comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5
mol.L™, respectivamente.
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Figura 16. Curvas DSC de gelatinizacdo: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca
comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,0, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L'l,
respectivamente.
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Os perfis das curvas de gelatinizacdo, apresentaram pico endotérmico para todas as
amostras analisadas, as amostras (N) e (1) apresentaram certa similaridade visual dos perfis de
curvas obtidos, contrariamente, as amostras (2 - 6) diferiram da amostra (N), podendo-se
assim dizer que as modificacdes realizadas exerceram efeito sobre o processo de
gelatinizagdo. Em seu estudo sobre as estruturas e fases de transicdo do amido em sistemas
alimentares, Biliaderis et al. (1992), mencionaram que a ocorréncia do processo da
gelatinizacdo depende da quantidade de 4gua no sistema que influencia no perfil de curva
DSC, portanto, quanto mais 4gua no sistema menor é a temperatura do evento e mais definida

é a curva.
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Tabela 5: Resultados de DSC de gelatinizagdo: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca
comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5

mol.L'l, respectivamente.

Amostras To/*C Tp/°C Tc/°C AH /) 2!
(N) 59,3120,07° 68,32+0,02° 70,58+0,01¢ 11,01+0,49¢
1) 61,69+0,07° 69,99+0,03¢ 79,05+0,65¢ 6,68+0,53"
() 57,28+0,08" 66,58+0,09" 69,42+0,07° 7,09+0,40°
3) 56,70%0,53* 65,69+0,90° 68,77%0,60°" 5,62+1,14

(*) To “onset” temperatura inicial, Tp temperatura de pico, Tc “endset” temperatura de conclusio, AH,,,
entalpia de gelatinizacdo, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Na Tabela 5, s@o apresentados, os resultados dos eventos de gelatinizacdo das
amostras tratadas com solugdes de NaClO e Luz UV, comparados aos resultados obtidos para
a amostra nao modificada (N). Pode-se observar que para todas as temperaturas, obtidas pela
andlise DSC, houve diferengca minima significativa entre as amostras. Verifica-se que as
temperaturas 7o, Tp e Tc, diminuiram para as amostras (2) e (3) respectivamente a0 aumento
da concentracdo da solu¢do de NaClO, e aumentou ligeiramente para a amostra (1) que foi
modificada com a solucdo de menor concentracio. Os resultados apresentados para a entalpia
de gelatinizagdo (AH,,.), demonstram que o tratamento de modifica¢do utilizado diminuiu
consideravelmente as temperaturas das amostras tratadas em relacdo a amostra ndo tratada
(N). Em estudo anterior, de Beninca et al. (2013), sobre a modificagdo do amido de mandioca
com solugdes de NaClO, nas concentragdes de 0,8, 2 e 5 %, os autores obtiveram valores mais
altos para AH,.;: 16,2; 17,0 e 22,4 ] .g'l, respectivos a concentracdes de NaClO utilizadas.
Outro trabalho, realizado sobre a oxidacdo do amido de mandioca com NaClO em diferentes
tempos de reagdo, encontraram valores de 14,1 a 174 J .g'1 (SANGSEETHONG:;
TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010). Pode-se dizer que o tratamento simultdneo com a
Luz UV, realizado neste trabalho, contribuiu para a diminui¢do mais expressiva da entalpia de
gelatinizagdo. As variagdes encontradas podem ser atribuidas a diferencas entre as fontes de
origem amido do mandioca e aos diferentes tratamentos utilizados, que variam quanto a
concentracdo do reagente e condi¢des de realizacdo das reacdes e das andlises (COLMAN;
DEMIATE; SCHNITZLER, 2014).

Diferentemente, do que ocorreu para as modificagcdes com NaClO, os resultados

obtidos para as temperaturas dos eventos de gelatinizacao To, Tp e Tc, Tabela 6, decorridas
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das modificagdes com solugdes de H,O, e Luz UV, apresentaram pequenas diferencas de

temperatura entre as amostras (4) a (6) e em relagdo a amostra (N).

Tabela 6: Resultados de DSC de gelatinizagdo: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca
comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,0, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L'l,

respectivamente.

Amostras To/°C Tp/°C Tc/°C AHg/J.g™"
(N) 59,31+0,07° 68,32+0,02" 70,58+0,01° 11,01£0,49°
@) 58,93+0,14 67,9620,09" 71,9943,06 10,04+1,47°
5) 58,78+0,08" 67,71+0,01°* 70,27+0,05* 10,05+0,57°
(6) 59,140,04° 68,28+0,03" 70,25+0,03" 12,68+0,42°

(*) To “onset” temperatura inicial, Tp temperatura de pico, Tc “endset” temperatura de conclusdo, AH,,,
entalpia de gelatinizagdo, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna néo diferem
significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

O valor de AH,,; aumentou para a amostra (6) opostamente aos valores apresentados
para as amostras (4) e (5). Pode-se atribuir, a ocorréncia deste evento, a resisténcia a quebra
das ligacdes glicosidicas e de pontes de hidrogénio, ocasionadas pelo processo de modificacdo
com H,O,. Outras caracteristicas, intrinsecas ao amido, influenciam a obten¢ao dos resultados
de entalpia de gelatinizacdo, como a procedéncia da fonte do amido e o teor de umidade e
amilose (DIAS; ZAVAREZE, 2011; SHIN et al., 2005). Resultados semelhantes de AH,,,
foram encontrados em estudos anteriores que apresentaram valores de 14,23 e 12,87 J .g'l,
para amido de mandioca tratado com 4cido cloridrico em diferentes temperaturas (KLEIN et
al., 2014), e de 11,45 ¢ 13,45 J.g"', para amido de mandioca exposto a radia¢des micro-ondas
(COLMAN; DEMIATE; SCHNITZLER, 2014), dos amidos ndo modificados e modificado,
respectivamente. Do mesmo modo, as reacdes de modificacoes sofrem interferéncia, na
obtencdo dos valores de entalpia de gelatinizacdo, da concentracdo aplicada de reagente, da
origem do amido e das condi¢des da reacdo e das andlises (COLMAN; DEMIATE,;
SCHNITZLER, 2014).
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6.3 Propriedades de pasta (RVA)

A fim de estudar o comportamento de empastamento das amostras, os perfis de curvas
foram obtidos através da andlise de viscosidade aparente (RVA) e estdo apresentados nas

Figuras 17 e 18.

Figura 17. Curvas de RVA : (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L'l,
respectivamente.
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Figura 18. Curvas de RVA : (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente com 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,O, 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L'l,
respectivamente.
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Quando se aplica calor nos granulos de amido em presenca de excesso de dgua, os
mesmo incham (intumescem), em seguida ocorre a lixiviacdo de compostos soliveis (amilose
e amilopectina) resultando na ruptura dos granulos formando, desta maneira, a pasta de amido
(empastamento) (MATSUGUMA et al., 2009).

Os perfis de curvas RVA apresentados na Figura 17, demonstram que cada amido
analisado apresenta perfis de empastamento distintos ao que se refere a suas temperaturas
iniciais de pasta entre as amostras (1 - 3) e comparados com a amostra (N). Diferentemente,
dos perfis apresentados na Figura 18, que demonstram semelhanca visual quanto ao mesmo
requisito para as amostras (4 - 6), porém, quando comparadas a amostra (N) apresentam

diferenca visual relevante. As diferencas destes e dos demais pontos analisados pelo RVA

podem ser melhor visualizados através dos dados obtidos apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Resultados de RVA: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L,
respectivamente.

Temperatura Tempo de Viscosidade Viscosidade
Amostras Setback/cP  Quebra/cP
de pasta/°C pico/sec de pico/cP final/cP
(N) 66,25+0,07¢ 5,86+0,01° 3870+0,71  1274,5+0,719 2858,5+0,71% 2286,5+0,71°
1) 71,135+0,02¢ 6,52+0,01¢ 1414£0,71°  94,5+0,71°  1006,5+0,71*  502,5+0,71°
() 65,83+0,03" 5,08+0,01° 2386+1,41°  -2,5+0,71*  2394,5+0,71°  -9,5+0,71°
3) 64,2+0,14 4,62+0,01° 15760,71° 3,5+0,71°  1594,5+0,71°  -13,5+0,71°

(*) cP “centipoides”, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo
teste de Tukey (p<0,05).

A modificacdo quimica oxidativa origina pastas com baixa viscosidade (TAKIZAWA,
et al., 2004) dado que pode ser observado nas Tabelas 7 e 8, para os valores obtidos das

viscosidades de pico (viscosidade de pico/cP) e final (viscosidade final/cP).

Tabela 8: Resultados de RVA: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,O, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L’l, respectivamente.

Temperatura Viscosidade Tempo de Viscosidade
Amostras . . Setback/cP  Quebra/cP )
de pasta/°C de pico/cP pico/sec final/cP
(N) 66,25+0,07° 3870,5+0,717  5.86+0,01" 1274,5+0,71° 2858,5+0,71% 2286,5+0,71°
@) 66,35£0,07°  2016,5+0,71° 5,87+0,01*°  533,5£0,71°  1266,5+0,70° 1283,5+0,71°
5) 66,30+0,14* 1886,8+0,71*  5,75+0,07* 410,5+0,71®  1356,5+0,71°  940,5+0,71°
(6) 66,65£0,07"  1960,5+0,71° 5,7540,07*  581,540,71"  1233,5+0,71* 1308,5+0,71°

(*) cP “centipoides”, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna nao diferem significativamente pelo
teste de Tukey (p<0,05).
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Os dois meios de modificagdo estudados apresentaram resultados com diferenca
significativa em todos os parametros analisados pelo RVA quando comparado a amostra nao
modificada (N).

Na modificacdo realizada via NaClO+UV, destaca-se a grande diminui¢do dos
parametros de Setback e viscosidade final das amostras (1) a (3), em relagdo a amostra (N),
sendo proporcional ao aumento da concentragdo do reagente. J4 no tratamento via HO,+UV,
a diminui¢do ocorreu de maneira menos intensa, porém foi considerdvel destacando-se a
amostra (5) que apresentou o menor valor. Ocorréncia similar foi encontrada em estudo
anterior sobre as propriedades do amido de mandioca modificado com diferentes ondas de
irradiacdo UV, para os valores de viscosidade final (VATANASUCHART et al., 2003).

Quando a pasta de amido é aquecida e resfriada, suas moléculas comecam a se re-
alinhar, provocando um segundo aumento de viscosidade, este por sua vez, € conhecido como
Setback ou retrogradacdo, que pode ser visualizado da mesma maneira nas Figura 17 e 18,
onde apresenta seu inicio em torno de 700 Tempo/sec, para os amidos modificados via
NaClO+UV e em torno de 900 Tempo/sec, para os amidos modificados via H;O,+UV. Em
geral quanto maior for o contetido de amilose maior serd a retrogradacdo, assim, maior € a
tendéncia a recristalizacdo (GARRIDO et al., 2012). Para Wurzburg (1986), no estudo sobre
amidos modificados, as pastas de amido oxidado ndo possuem tendéncia a retrogradagdao
devido a formacdo de grupos carboxilicos que sdao volumosos dificultando a interacdo

molecular das cadeias do amido.

6.4 Microscopia de forca atbmica método ndo contanto (NC-AFM)

Sdo apresentadas nas Figuras 19 e 20, as micrografias dos granulos de amido das
amostras estudadas, obtidas através da microscopia de for¢a atdbmica pelo método nao contato
(NC-AFM), a fim de observar alteragdes superficiais nos granulos dos amidos das amostras
modificadas. A técnica de AFM-NC € considerada uma ferramenta precisa para avaliar a
superficie granular e os efeitos induzidos pelos diversos processos aplicados. (QUEVEDO et
al., 2009; KERDPIBOON; DEVAHASTIN, 2007).

O estudo da configuracio da distribuicao dos granulos em amidos, bem como de sua
morfologia e particularidades superficiais tem importancia para o desenvolvimento de
tecnologias de aplicacdo desses amidos tanto para produtos alimenticios quanto para os

demais setores de interesse (ANDRADE et al., 2014).
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Figura 19. Micrografias do NC-AFM: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial
tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L",
respectivamente.

Na Figura 19, pode-se observar diferenca visual, no que se refere as imagens dos
granulos de amido de mandioca da amostra (N) ndo modificado e das imagens das amostras
modificadas (1) a (3), quanto ao aumento significativo das depressoes e saliéncias a medida
que se aumentou a concentracdo de NaClO nos tratamentos, demonstrando a agdo do mesmo
combinado a Luz UV sobre o amido. No trabalho de Barrios et al. (2013), os autores
obtiveram imagens semelhantes dos granulos dos amidos de mandioca modifificados e para

os oxidados com NaClO, corroborando com as imagens obtidas neste trabalho.
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Figura 20. Micrografias do NC-AFM: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial
tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,O, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L",
respectivamente.

Pode-se observar, na Figura 20, que o tratamento com H,O0,+UV, ndo alterou
significativamente a superficie visual dos granulos das amostras de amido modificadas em
relacdo a amostra (N) como se obteve com o tratamento via NaClO+UV. Pode-se, desta
maneira, atribuir-se ao fato de que o H,O, é um agente oxidante mais brando quando
comparado aos resultados obtidos no emprego no NaClO. As alteracdes as superficies dos
granulos do amido, provocadas pelo processos de modificagdo, podem influenciar o
comportamento reoldgico e as propriedades funcionais de seus derivados (HOSENEY, 1994;
BARRERA: LEON; RIBOTTA, 2012; BARRERA et al., 2013), ressaltando-se deste modo, a
importancia do estudo empregando-se técnicas de andlise por imagens, como a empregada
neste trabalho.

Através das imagens obtidas, Figuras 19 e 20, calculou-se o didmetro médio das

particulas (d,/um), e a rugosidade média (r,/nm) e estdo apresentados nas Tabelas 9 e 10.
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Tabela 9: Resultados da NC-AFM: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial
tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L'l,
respectivamente.

Amostras d,/um r,/nm
(N) 11,3442,93" 421,3120,30°
1) 12,39+5,98" 395,05+0,03¢
) 11,44+1,72° 279,07+0,03"
3) 11,88+2,67° 375,14+0,03"

(*) da Diametro médio, ra Rugosidade média, (**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo
diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Na Tabela 9, pode-se observar que os valores de didmetro médio dos granulos (d,/pm)
ndo apresentaram diferenca minima significativa entre as amostras (N), (2) e (3) variando
significativamente para amostra (2), resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de
Defloor, Dehing e Delcour (1998) com amidos de mandioca modificados, e nos trabalhos de
Swinkels (1985) e Lorlowhakarn (2006) realizados com amidos nativos de diferentes fontes
botanicas. Os valores mais expressivos obtidos para, diametro médio (d,/um) foi apresentado
pela amostra (1) pelo maior valor, e para a rugosidade média (r,/nm) foi apresentado pela

amostra (2) pelo menor valor.

Tabela 10: Resultados da NC-AFM: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial
tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,O, 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L'l,
respectivamente.

Amostras d,/um r,/nm
(N) 11,3422,93¢ 421,31+0,30°
@) 7,9143,09° 517,08+0,09°
5) 10,05+2,29¢ 439,83+0,12°
(6) 9,58+2,89° 461,20+0,09°

(*) dy/um: Diametro médio, r,/nm: Rugosidade média, (**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo
diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Os resultados que podem ser observados na Tabela 10, apresentaram diferenga minima
significativa para os valores de didmetro médio (d,/um) e rugosidade média (r,/nm) entre as
amostras modificadas e a amostra ndo modificada, ilustrando de modo mais perceptivel do
que as imagem captadas na Figura 20, as alteracdo ocorridas devido ao processo de
modificagdo por H,O,+UV. Os resultados estdo de acordo com a literatura encontrada que,
estudou a modificagdo do amido de mandioca por peréxido de hidrogénio, e relataram que o

H,0; modifica ligeiramente os granulos do amido (COSTA et al., 2011).
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6.5 Difratometria de raios X

As Figuras 21 e 22, apresentam os difratogramas das amostras estudadas a fim de
verificar os picos principais € os graus de cristalinidade relativa das mesmas, calculadas pela

Equacio 1, ilustrada no subitem 4.2.5 do item Materiais e Métodos deste trabalho.

Figura 21. Difratometria de Raios X: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial
tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L’l,
respectivamente.
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Figura 22. Difratometria de Raios X: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial
tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,O, 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L'l,
respectivamente.

(4)
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(5)

(6)

10 20 30 40 S50
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A partir dos difratogramas apresentados na Figura 21, observa-se que as amostras (1),
(2) e (3) ndo diferem entre si e apresentam leve diferenca na abertura do pico principal em
relacdo ao difratograma apresentado pela amostra nao modificada (N). Da mesma maneira, na
Figura 22, apresenta-se semelhangca entre os difratogramas obtidos pelas amostras
modificadas (4), (5) e (6), porém, ndo diferiram do difratograma apresentado pela amostra
(N). Trabalhos anteriores (MARCON et al., 2009; SHIN et al., 2005), sugerem que, de acordo
com o0s picos principais registrados nos difratogramas, os granulos de amido podem ser

classificados como: tipo A, quando os picos principais se apresentam em 15, 17, 18 e 23° em
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20; tipo B, picos em 5,6; 15, 17, 18 e 23° e tipo C, como sendo uma mistura dos tipos A e B
com picos em 5,5; 15, 17, 22 e 23°.

Em sua maioria, os amidos derivados de raizes de tuberosas, possuem padrdo de
difracdo de raios X do tipo B. Porém, existem algumas excec¢des, tais como os amidos de
batata-doce (Ipomoea batatas) (A, C), de mandioca (Manihot esculenta) (A, C, CA) e inhame
(Discorea dumetorum) (A) (HOOVER, 2001). Na literatura os amidos de mandioca sdo
classificados em diversos tipos, Franco e Ciacco (1995) e Lacerda (2006), descrevem o perfil
de difracdo de raios X do amido de mandioca como tipo A, enquanto que Teixeira et al.
(2009), classificam como tipo B e Lorenz e Kulp (1982), como tipo C. E ainda, Marcon et al.
(2009), encontraram o tipo A para suas amostras, mas cita outros autores que encontraram
perfis dos tipos A, B, C, CA e CB. As amostras estudadas apresentaram, de acordo com os
difratogramas das Figuras 21 e 22, perfis semelhantes ao tipo A.

Os resultados, mostrando a diferenca dos tratamentos sobre os granulos de amido das

amostras, medidos pela cristalinidade relativa, sdo melhores visualizados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados de raios X: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L!,
respectivamente e (4, 5, 6) amido de mandioca comercial tratado simultaneamente por 1 hora em luz UV (A =
256 nm) e solugdes de H,0, 0,1;0,2 ¢ 0,5 mol. L, respectivamente.

Grau Grau
Amostras Cristalinidade Amostras Cristalinidade
Relativa Relativa
N) 24,53+0,30° N) 24,53+0,30°
1) 22,32+0,99" 4 20,42+0,50*
2) 21,43+0,82% 5 20,92+0,09%
3) 21,36+1,24° (6) 22,17+0,14°

(*) Grau de cristalinidade calculado em porcentagem, (**)Médias seguidas de
uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

A partir dos difratogramas foi possivel determinar a posi¢do dos picos principais e
calcular a cristalinidade relativa segundo Beninca et al. (2013) e Colman, Demiate e
Schnitzler (2014). Segundo trabalhos anteriores, a regido de maior cristalinidade encontra-se
onde estd maior concentracdo de moléculas de amilopectina (FRANCO; CIACCO, 1995;
LACERDA et al., 2006; BILIADERIS et al., 1992). Podendo-se dizer que, atribui-se ao fato
da diminui¢do ocorrida da cristalinidade relativa das amostras (1) a (3) e (4) a (6), a reducdo
aparente da concentracdo de moléculas de amilopectina, causada pelos tratamentos de

modificacdo empregados.
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6.6 Determinacgio da cor

Os parametros de cor foram determinados e os resultados obtidos sdo
demonstrados nas Tabelas 12 e 13. Dentre os diferentes parametros de espectrofotometros
utilizagdo para andlise de cor, o que compreende os parametros L*, a* e b* s@o os mais
utilizados pois podem ser comparados com a escala de percep¢ao visual humana (AUBERT;
GONNET, 1986). Por conseguinte, um dos atributos principais que afetam a percep¢ao dos
consumidores quanto a qualidade dos alimentos € a cor (TUBEROSO et al., 2014). A cor € a
primeira caracteristica observada e € utilizada como critério de aceitacdo ou rejei¢cdo do

produto (LEON et al., 2006).

Tabela 12: Parametros de cor: (N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (AL = 256 nm) e solu¢des de NaClO 0,1; 0,2 e 0,5 mol.L!,
respectivamente.

Amostras L* a* b*
(N) 98,71+0,21" -0,10+0,02° 1,79+0,10°
1) 99,45+0,19" -0,030,01° 0,82+0,13°
) 98,38+0,14° -0,08+0,02° 1,51+0,14°
&) 99,01+0,07" -0,29+0,01¢ 1,64+0,10°

(*) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de
Tukey (p<0,05).

Os valores observados no parametro L* (tendéncia para o branco), apresentados na
Tabela 12, aumentaram ligeiramente para as amostras modificadas (1) e (3), estes podem ser
atribuido a acdo do NaClO, o qual € tradicionalmente utilizado pela industria como um forte
agente branqueador (BENINCA et al.,, 2012). Esta acdo de branqueamento pode ser
observada, da mesma maneira, pelos valores obtido no parametro b* (tendéncia ao amarelo)
que reduziu significativamente para a amostra (1). Os valores de a* (negativo tendéncia ao
verde), das amostras modificadas, apresentam-se menores que zero, portanto, nao se percebe
diferenca visual da coloracdo entre as amostras, porém apresentaram resultados diferentes

significativamente do resultado obtido pela amostra ndo modificada (N).
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Tabela 13: Parametros de cor: (N) amido comercial mandioca; (4, 5, 6) amido de mandioca comercial tratado
simultaneamente por 1 hora em luz UV (A = 256 nm) e solugdes de H,0O, 0,1; 0,2 ¢ 0,5 mol.L’l, respectivamente.

Amostras L* a* b*
(N) 98,71+0,21™ -0,10£0,02° 1,79+0,10°
@) 97,79+0,37¢ - 0,0420,01° 1,47+0,09°
5) 98,03+0,32™ - 0,04+0,02° 1,43+0,10°
(6) 98,37+0,21% -0,01£0,01° 1,52+0,07°

(*) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de
Tukey (p<0,05).

De modo oposto ao efeito induzido, apresentado na Tabela 12, pela modificacdao
realizada com NaClO+UV, a modificacio com H,0,+UV, ndo apresentou a mesma agao,
mesmo que branda, de branqueamento, observado pelo resultados apresentados na Tabela 13,
dos parametros L* e b* das amostras (4) a (6) em relagdo a amostra (N). Porém, verifica-se
que o reagente pode ter induzido a diminui¢do da tendéncia a coloragdo verde a¥*,
diferenciando-se significativamente da amostra (N), destacando-se a amostra (6) tratada com
a solugc@o mais concentrada e que obteve o menor valor. A partir dos resultados obtidos pelas
amostras modificadas, pode-se dizer que o H;O, ndo possui o mesmo poder de

branqueamento do NaClO.
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7. CONCLUSAO

As modificagdes oxidativas realizadas com solucdes de diferentes concentragdes de
NaClO e H;0,, aplicadas simultaneamente a exposicdo de uma hora as irradiacdes da Luz
Ultravioleta, promoveram alteracdes das propriedades gerais do amido de mandioca.

As curvas TG/DTG demonstraram um aumento na estabilidade térmica das amostras
modificadas (2), (4) e (6), e alteracio dos valores de decomposi¢dao, apresentando
temperaturas menores para as amostras tratadas por NaClO+UV e temperaturas ligeiramente
maiores para as amostras tratadas por H,O,+UV, exceto para a amostra (4).

Os perfis das curvas DSC demonstraram que as temperaturas de pico de gelatinizacdo
ocorreram entre 65 - 70 °C, para as amostras tratadas com NaClO+UV, e que ndo ocorreram
alteracdes representativas para o0 mesmo parametro nos resultados das amostras modificadas
com H,O»,+UV. Da mesma forma, apresentaram que as entalpias (AH,) das amostras tratadas
com NaClO+UYV diminuiram seus valores expressivamente, porém, que 0 mesmo hao ocorreu
para as amostras tratadas com H,O,+UV apresentando um aumento para a amostra (6).

Os valores obtidos para o pardmetro de Setback, analisado pelo RVA, apresentou
diminui¢do da tendéncia a retrogradagdo para as amostras modificadas pelos dois tratamentos,
ressaltando-se que os resultados mais expressivos foram demonstrados pelas amostras
modificadas com NaClIO+UV.

Os didmetros médios dos granulos das amostras de amido modificadas com
NaClO+UYV sofreram leve alteragdo. As alteracOes expressivas para este parametro analisado
pela NC-AFM, foram demonstrados pelas amostras modificadas com H,0,+UV variando de
7,91 a 10,05 pm.

Pela técnica de raios X, verificou-se que a cristalinidade relativa diminuiu para as
amostras tratadas pelos dois processos de modificagao.

A colorimetria com o espectrofotometro de reflectancia, avaliando os parametros de
cor L*, a* e b*, demonstrou a a¢do de branqueamento do NaClO pelos resultados obtidos (L*

e b*), e diminuicao da tendéncia a cor verde (a*) induzida pela modificacdo por H,O,.
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