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RESUMO

O amido € um material que tem grande variedade de aplicacao que vai desde
a industria de alimentos a producao de papel e adesivos. Apenas uma
pequena parte do amido € usada em seu estado original, sendo uma grande
proporcao modificada mediante o uso de agentes quimicos. Existe grande
interesse no estudo de novas fontes de amido que substituam os modificados
e/ou ampliem as possibilidades de obtencao de amidos modificados para
usos na industria. O objetivo deste trabalho foi de obter maiores informacoes
acerca das propriedades do amido de mandioquinha-salsa nativo e
modificado. O amido foi extraido do vegetal e como residuo foi obtido o
farelo. Foram assim investigadas caracteristicas quimicas das fra¢des raiz, farelo e amido de
mandioquinha-salsa da variedade “Amarela de Carandai” dos municipios de Castro e Pirai do
Sul e da variedade “Senador Amaral” do municipio de Pirai do Sul. Os amidos de tais
variedades foram submetidos a uma modificagdo por oxidagdo com perdxido de hidrogénio e
caracterizados. Na andlise de coloracdo diferencial de granulos houve diferencas entre os
amidos nativos e modificados, sendo mais intensa para os amidos modificados. O teor de
carboxilas revelou maiores valores para os amidos modificados do que para os nativos. O
poder redutor resultou em média para o modificado de 60,5 mgCu/g e para o nativo de 33,7
mgCu/g. Na sinérese, a liberacdo de 4gua foi mais elevada no terceiro ciclo (apds 72h) com
valores para os nativos 70,2; 62,4 e 52,7 % e para os modificados 75,6; 87,8 ¢ 79,1%. A
claridade de pasta apresentou valores mais préximos de 100% de transmitancia para os
amidos modificados, e para os nativos valores abaixo de 50% de transmitincia sendo
considerados pastas translicidas e/ou opacas. O poder de inchamento e solubilidade foram
determinados em temperaturas de 65, 75 e 85°C; a variedade “Amarela de Carandai” do
municipio de Castro apresentou maior solubilidade e capacidade de inchamento dentre os
granulos de amido nativo, com valores de inchamento e solubilidade de 16,1 vezes e 10,4% a
65°C; 21,4 vezes e 169% a 75°C e 56,9 vezes e 82,8 % a 85°C, respectivamente. A
propriedade de pasta foi determinada usando-se um Rdpido Visco Analisador (RVA). Os
amidos nativos apresentaram uma média de pico de viscosidade de 479 RVU e os
modificados uma média de 299 RVU. O perfil viscoamilogrifico a pH 7,0 foi diferente para
os amidos modificados, com uma queda drastica do pico de viscosidade. Pelas condi¢des de
temperaturas estabelecidas na andlise térmica, as amostra de amido nativo e modificado
apresentaram diferencas de perda de massa, temperaturas iniciais dessa perda, e nas derivadas
de termogravimetria (DTG). A andlise de reologia permitiu diferenciar o efeito da
modificacdo no amido de mandioquinha-salsa; o comportamento de fluxo das amostras de
amido nativo e modificado apresentou-se como um fluido ndo-newtoniano, com
caracteristicas de pseudoplastico para a amostra de amido modificado da variedade “Senador
Amaral” e para as outras amostras caracteristicas tixotrépicas. O comportamento dindmico
das amostras tiveram G’(mddulo armazenamento) maior que G”’(mddulo perda) para todas as
amostras, com variagdes na viscosidade sendo maiores para as amostras de amidos nativos do
que para as modificadas, no entanto a amostra de amido modificado “Senador Amaral” ndo
foi detectado pelo equipamento nao apresentando comportamento dindmico. A espectroscopia
mid-FTIR, apesar de ser uma andlise simples, ndo possibilitou diferenciar os amidos nativos
dos modificados por regides especificas das modificacdes nas regides caracteristicas de
grupos carboxilas e carbonilas.

Palavras-chaves: Mandioquinha-salsa, amido, peréxido de hidrogénio, propriedades
tecnoldgicas.



ABSTRACT

The starch is a material that has great variety of application from the food
industry to the production of paper and adhesives. Only a little part of starch
is used in its original state, being an important proportion modified by
chemical agents. There is a big interest in finding new sources that could
replace modified starches and/or increase the variety of modified ones for
industrial uses. The objective this work were to get more information about
thi properties the strach the perruvian carrot native and modified. The
starch were to extract to vegetable and as waste to go the solid waste. Were
so investigated chemical composition of the roots, starch and solid waste the
peruvian carrot from the varieties “Amarela de Carandai” of cities Castro and
Pirai do Sul e the varietie “Senador Amaral” the citie Pirai do Sul. This
starches were to submited a modified for oxidation with hydrogen peroxide and
characterized. The differential dyeing of the granules presented differences
between the modified and natives, being more intense for the modified starch
granules. The carboxyl content revealed higher content for modified starches
than for the native ones. The reducing power compared with other works
resulted in higher values, both for modified and native starches, being the
average of 57.4 mgCu/g of starch and 33.6 mgCu/g of starch, respectively. In the syneresis,
the liberation of water is higher in the third cycle (after 72 h) with values for native 70,2; 62,4
and 52,7 % and for modified 75,6; 87,8 and 79,1 %. The paste clarity showed values close to
100 % of transmittance for modified starches, being to native starches lower than 50 % what
is characteristic of translucent or opaque pastes. The solubility and swelling power were
determined in temperatures of 65, 75 e 85°C; the variety “Amarela de Carandai” of Castro
showed higher solubility and swelling power among the native starches, with values of
swelling power and solubility of 16.1 times and 10.4% at 65°C; 21.4 times and 16,9% at 75°C
e 56.9 times and 82.8 % at 85°C, respectively. The paste property was determined using the
Rapid Visco Analyzer (RVA). The natives starches showed an average viscotity peak of 479
RVU whereas the modified starches had a average viscosity peak of 299 RVU. The visco
amylographic profile at pH 7.0 was different for the modified starches, with a drastic fall in
the viscosity peak. For the established conditions of temperature in the thermal analysis, the
native and modified starches showed differences of weight loss, initial temperature of this
weight loss and derivative thermogravimetry (DTG). The rheology analysis showed the effect
of the modification in the starches of Peruvian carrot; the propertie of flow the sample the
starches native and modified showed as a flow no-newtoniano, with charateristic
pseudoplastic of sample starch of the variety ‘Senador Amaral” an d others samples
charateristic thixotropic. The dynamic propertie the samples haven G’(storage modulus) more
than G’’(loss modulus) for every samples, wiht variation in viscosity so more for samples
starches natives than for modified, therefore the sample the starche modified ‘Senador
Amaral” was not detect equipment was showed dynamic properties. The mid infrared Fourier
transform spectroscopy (mid-FTIR), although being a simple analysis, did not allow
differentiation between the native and modified starches by considering spectral regions
related to carboxyl and carbonyl groups.

Kewords: Peruvian Carrot; starch; hydrogen peroxide; technological properties.
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1 INTRODUCAO

O amido € a principal fonte de carboidratos na dieta humana em todo mundo devido a
sua abundancia nos vegetais. Formado por polimeros de glicose, o amido € depositado sob a
forma de granulos nas células podendo ser extraido e utilizado para diversos fins.

Em vérias inddstrias o amido pode ser utilizado, sendo as principais consumidoras as
industrias de alimentos, papel e a téxtil. As aplica¢gdes industriais ocorrem em funcio de suas
propriedades fisico-quimicas que estdo diretamente relacionadas a origem botanica.

Por apresentar propriedades especificas, varidveis com a fonte botanica, cada amido é
considerado tunico, assim devido a exigéncia da inddstria houve nos ultimos anos uma
prospeccdo intensa de novas fontes amildceas principalmente dentro de tuberosas tropicais
que sdo pouco exploradas.

A mandioquinha-salsa (Arracacia xanthorrhiza, Bancroft) € uma hortalica originéria
dos Andes colombianos, tendo sido introduzida no Brasil por volta de 1900. Cultivada
principalmente na regido sudeste brasileira, onde se adaptou as condi¢des edafoclimaticas
semelhantes aquelas da regido de origem, é conhecida comumente por mandioquinha, bata-
baroa, batata-salsa ou mandioquinha-salsa, entre outras denominagdes (CAMARA; SANTOS,
2002).

As industrias alimenticias sdo as grandes consumidoras de amido. Devido a variedade
de culturas tropicais amildceas, o Brasil tem uma grande vantagem em relacdo aos principais
produtores mundiais de amido que estdo localizados em regides de climas temperados
(LEONEL; CEREDA, 2002).

Para incrementar as possibilidades de uso dos amidos extraidos de fontes sdo
submetidas a processo de modificacdo, estas por sua vez sdo feitas para proporcionar produtos

amildceos necessdrios e especificos. Para tal hoje existem, modificagdes quimicas, fisicas,



enzimdticas e combinadas.

A oxidacdo € uma modificacdo quimica que exige agente oxidante, pH e temperatura.
A modificagdo com perdxido de hidrogénio tem sido fonte de pesquisas em virtude da
complexidade das reacdes ocorridas no meio e no substrato (PAROVUORI et al., 1995).

As principais fontes comerciais de amido no mundo sdo o milho, mandioca, batata,
arroz e trigo, e estas por sua vez que sdo em sua maior parte submetidas aos tipos de
modificacdes existentes. Entretanto ha necessidade que as pesquisas se intensifiquem com
relacdo as fontes alternativas, assim possiveis modificagdes podem ser realizadas com as

mesmas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral caracterizar o amido mandioquinha-salsa
nativo e modificado por tratamento oxidativo para possivel utilizacdo pela indudstria de

alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar a composi¢cdo quimica das raizes de mandioquinha-salsa das

299

variedades ‘Senador Amaral” e “Amarela de Carandai” obtidas dos municipios de Castro e

Pirai do Sul, regido dos Campos Gerais;

- Caracterizar as propriedades dos amidos nativos de mandioquinha-salsa das
variedades ‘Senador Amaral” e “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul e Castro;

- Produzir amidos modificados de mandioquinha-salsa das variedades ‘Senador

799

Amaral” e “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul e Castro por oxidagdo com perdxido de

hidrogénio e caracterizar suas propriedades.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 MANDIOQUINHA-SALSA

Os paises tropicais como o Brasil possuem uma grande quantidade de espécies
amildceas pouco estudadas e cujas caracteristicas poderiam atender a determinadas demandas
das industrias de alimentos. O conhecimento da estrutura dos granulos de amido dessas
espécies € importante para o entendimento de suas propriedades fisico-quimicas, as quais
determinam o seu comportamento nos mais diversos processos industriais (PERONI, 2003).

Na América Andina a mandioquinha-salsa é conhecida por virios nomes: racacha,
zandria blanca, arracacha, apio criollo; na lingua inglesa: arracacha, peruvian carrot e
vellow carrot. No Brasil conforme a regido de cultivo, esta hortalica recebe varios nomes,
como: batata-aipo, batata-baroa, batata-fiuza, batata-galinha, batata-salsa, batata-suiga, bardo,
baroa, carotole, cenoura-amarela, mandioquinha, pastinaca e outras (SANTOS; CARMO,
1998).

No Brasil a mandioquinha-salsa apresenta importancia econdmica elevada, com
volume de comercializa¢do em torno de 90.000 toneladas/ano, e valor ao redor de 50 milhdes
de ddlares. Seu valor alimenticio € elevado, sendo rica em minerais, vitaminas e fibras, tendo
alto valor energético, sendo importante na dieta de criancas, idosos e convalescentes e
também muito apreciada pelo seu sabor e aroma caracteristicos (CAMARA; SANTOS, 2002).

Conforme Reghin; Otto e Silva (2000), o maior produtor de mandioquinha-salsa do
mundo € o Brasil, concentrando-se na Regido Centro-Sul, principalmente nas areas de elevada
altitude e de clima ameno de Minas Gerais, Paran4, Santa Catarina, Espirito Santo e Sao
Paulo, onde ocorrem condi¢des similares ao seu local de origem. O seu cultivo tem sido bem
sucedido em regides do Distrito Federal, Goids e Tocantins, em altitudes inferiores a 1000 m e

com inverno pouco rigoroso (SANTOS, 1994).



No Brasil a drea cultivada com mandioquinha-salsa é de aproximadamente 16.000 ha,
sendo o Parand e Minas Gerais os maiores produtores, enquanto Sdo Paulo conta com uma
drea inexpressiva (SANTOS et al. 2000; SANTOS; SILVA, 1998). Entretanto, o maior
volume, em nivel nacional, é comercializado no entreposto do CEAGESP (Central de
abastecimento do estado de Sdo Paulo) em Sao Paulo, por ser o maior centro de consumo e de
distribui¢do desta hortalica no pais (BUENO, 2004).

Santos et al. (2000) afirmaram que em 1998, o estado do Parand apresentou uma drea
cultivada de 7.633 ha, na qual o uso de mao-de-obra familiar foi predominante. O periodo de
plantio e colheita ocorre entre os meses de junho e agosto. A colheita é realizada geralmente
apds a planta ter completado 12 meses, chegando em alguns casos até 16 meses.

Recentemente nota-se uma tendéncia de expansao da cultura, uma vez que hi
possibilidade de alto retorno econdmico aos produtores, ser uma cultura rdstica, se adaptar
bem ao cultivo organico, e apresentar a possibilidade de diversas formas de processamento. O
preco médio da mandioquinha-salsa pago ao produtor no Brasil situava-se entre R$ 0,40 ¢ R$
0,60/Kg, chegando a R$ 1,50 para raizes lavadas no Distrito Federal em 1996. Em 2003 o
preco pago ao produtor era de cerca de R$ 1,00/Kg, em Sdo Bento do Sapucai (Sdo Paulo) e
sul de Minas Gerais (BUENO, 2004).

Por ser uma cultura ristica, os produtores nao utilizam as praticas recomendadas, as
épocas de plantio mais adequadas, de acordo com a regido, e ndo sdo criteriosos na escolha
das variedades e das mudas para o plantio, resultando em baixa produtividade. A média
nacional de produtividade estd em torno de 8 a 9 t/ha. Trata-se de uma cultura, onde os tratos
culturais sdo efetuados, na maioria das vezes, manualmente, demandando consideravel mao-
de-obra. Atinge elevadas cotacdes e a oscilacdo de preco € pequena, quando comparada com
outros produtos. Isto diminui o risco, o que € de grande interesse para a agricultura familiar. A

mandioquinha-salsa é propagada vegetativamente, para fins comerciais, ndo sendo utilizadas



as sementes botanicas; é uma cultura que nio utiliza, nos seus sistemas produtivos, grandes
quantidades de insumos; isso explica a falta de interesse das empresas privadas pela cultura e
a falta de informacdes embasadas em pesquisa (BUENO, 2004).

A producdo de mandioquinha-salsa no Brasil é quase que exclusivamente destinada ao
consumo direto, com excecdo de pequena producdo de puré desidratado, utilizado na
fabricacdo de sopas instantineas (PEREIRA; SANTOS, 1997).

Existem trés variedades de mandioquinha-salsa cultivadas comercialmente: a Amarela
de Carandai ou Amarela Comum (Figura 1), a Amarela de Senador Amaral ou Senador

Amaral (Figura 2) e a Branca (Figura 3).

Figura 1 - Amarela de Carandai comum, raiz de cor amarela intensa e formato conico.

Fonte: CEAGESP, 2002

A Amarela de Carandai vem sendo cultivada hi varios anos. A Amarela de Senador
Amaral ou Senador Amaral, langcada em 1999 no Estado no Parand, apresenta muitas
vantagens em relacdo a Amarela de Carandai ou Comum, tais como, raizes mais eretas,

precocidade de colheita, maior produtividade e qualidade superior (SANTOS et al., 2000).

Figura 2 - Amarela de Senador Amaral ou Senador Amaral, raiz de cor amarela intensa e formato cilindrico.

Fonte: CEAGESP, 2002



Das trés variedades, a branca € a mais produtiva chegando a fornecer 7 Kg de raizes
por planta, sendo, porém, em termos nutricionais a mais pobre. Ela tem pouca aceitacdo no

mercado tanto pela colorac@o da polpa como pela auséncia de sabor tipico da hortaliga.

Figura 3 - Branca raiz de cor amarela-clara a branca e formato conico

Fonte: CEAGESP, 2002

Para fins alimenticios, da mandioquinha-salsa sdo utilizadas apenas as raizes,
desprezando-se as porcdes aéreas, compostas por ramas e pelo pediinculo. Caracteriza-se
como alimento energético apresentando em média 25 g de carboidratos totais por 100 g de
raizes (PIRES; VEIGA; FINARDI FILHO, 2002).

Outros fatores determinantes para seu uso em dietas especiais sdo as caracteristicas do
seu amido, que contém amilose em torno de 23%, granulos arredondados, variando de 5 a 27
wm, limitada retrogradacdo e sinérese, fatores que concorrem para sua elevada digestibilidade
(PEREIRA, 1997). Além desses fatores, Hurtado et al. (1997) destacou ainda que a
temperatura de empastamento € de 65°C, apresenta facilidade de coccdo e baixa tendéncia a
retrogradacdo quando comparado a outras fontes. O amido nativo de mandioquinha-salsa tem
grande potencial para incrementar seu processamento industrial, sendo este por sua vez
considerado como um substituto promissor dos amidos modificados (HURTADO, et al.

1997).



Os inconvenientes e dificuldades do armazenamento doméstico das raizes de
mandioquinha-salsa estdo contribuindo para o aumento, bem como para a diversificacao da
sua industrializacdo. A oferta de produtos processados, possivelmente aumentard o consumo e
incrementard a produ¢do de mandioquinha-salsa no Brasil. As caracteristicas de especial
interesse para o processamento de raizes e tubérculos, de modo geral incluem a densidade,
teor de sélidos totais e o teor de agticares redutores. O teor de amido e o tamanho dos granulos
também afetam a qualidade em termos de textura e paladar (PEREIRA; SANTOS, 1997).

Alguns projetos de valorizagdo de culturas americanas t€m enfocado a mandioquinha-
salsa como matéria-prima com alto potencial para o processamento agroindustrial,
destacando-se das outras devido ao fato de apresentar grande importancia alimentar em certas
regides, substituindo a batata para alguns colonos andinos. Tem uma demanda crescente tanto
nos paises andinos quanto em outros, se adapta a diversas condi¢des climaticas e vem sendo

observada com crescente atencdo pelas industrias de alimentos (CONDENSAN, 1998).

3.2 ESTRUTURA E CARACTERISTICAS DOS GRANULOS DE AMIDO

O amido ¢ a principal substincia de reserva nas plantas superiores, fornecendo de 70 a
80% das calorias consumidas pelo homem. E considerado um dos principais componentes da
maioria dos vegetais, e os depdsitos permanentes de amido nas plantas ocorrem
principalmente nos 6rgaos de reserva como é o caso de graos de cereais (arroz, milho e trigo)
e de leguminosas (feijao, ervilha, lentilha) e em tubérculos e raizes (batata, mandioca, taro,
inhame) (CIACCO; CRUZ, 1987; GEBRE-MARIAN; ADABA; SCHMIDT, 1998;
JANOUSKOVA et al., 2001). De todos os polissacarideos, o amido € o tinico produzido em
pequenos agregados individuais, denominados granulos (WHISTLER; DANIEL, 1993).

A Dbiossintese do amido ocorre em uma organela subcelular especializada, o



amiloplasto, que possui uma membrana lipoprotéica limitante. Dentro dos amiloplastos estdo
as enzimas que catalisam a biossintese da amilose e amilopectina. O material inicial para a
biossintese do amido € a sacarose, que € transportada dos tecidos fotossintéticos da planta em
desenvolvimento para os 6rgdos de armazenamento. A formacao das cadeias poliméricas do
amido ocorre em uma matriz lipoprotéica e o amiloplasto em desenvolvimento contém
materiais lipidicos e protéicos, ambos na membrana que constitui o envoltério do mesmo e
nas membranas da matriz interna no interior dos mesmos. O desenvolvimento do granulo de
amido dentro do amiloplasto ocupa uma propor¢do crescente do volume até que, com o
granulo totalmente desenvolvido, o volume interno é completamente ocupado pelo amido
(GALLIARD; BOWLER, 1987).

O amido € constituido de carboidratos, no entanto, substincias como lipideos,
proteinas, cinzas e sais minerais estdo presentes em sua composicio em pequenas
quantidades. A quantidade destes constituintes no amido depende da composi¢do da planta e
do método de extragdo. Quanto menor o teor dessas substancias, melhor a qualidade do amido
(PERONI, 2003). As proteinas, que também aparecem em menores teores nos amidos de
raizes e tubérculos pouco influenciam suas propriedades tecnoldgicas. Os lipideos que
permanecem nos amidos de cereais sido responsaveis pela fixacdo de cor, desenvolvimento de
aromas e complexagdes que ndo ocorrem nos amidos de tuberosas. Nestes, os teores de
lipideos sdo mais baixos, o que faz destes amidos os mais neutros € menos sujeitos a
complexagdao (PERONI, 2003).

O amido € composto por dois polimeros de estruturas diferentes; a amilose é
essencialmente linear consistindo de unidades de D-glicose unidas entre si por ligagdes
glicosidicas G (1—»4) e a amilopectina, molécula muito grande e altamente ramificada

constituida de unidades D-diaxse ligods en G (154), e essas cadeias por sua vez estdo

ligadas entre si por ligagcdes & (1—6) (BELLO-PEREZ et al., 1996; ELLIS et al., 1998;



SASAKI; YASUI; MATSUKI, 2000). A propor¢do de amilose e amilopectina, e suas
respectivas estruturas moleculares diferenciam os amidos de origens botanicas distintas,
cultivares e até de mesmo cultivo em diferentes condi¢des (KITAHARA; COPELAND,
2004). O massa molecular da amilose varia de 1x10° a 1x10° g/mol e o da amilopectina varia
de 1x10" a 5x108g/m01 (YOU, et al., 2002). A estrutura e a organizacdo do granulo é

visualizada na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo esquematica do granulo de amido

Fonte: LINEBACK,1986 apud FENIMAN, 2004 p.8.

Para que seja possivel analisar a estrutura e avaliar as propriedades tecnoldgicas, em
primeiro lugar é necessdria a extragdo do amido. A extragdo mede a quantidade de amido que
se consegue obter das raizes. Em nivel de laboratério ou industrial, dificilmente se consegue
obter 100% de extragdo, ou seja, retirar da matéria-prima todo amido que ela contém
(FRANCO et al., 2001). O amido de tuberosas possui uma maior facilidade na extracdo,
enquanto que os amidos de cereais necessitam de mais recursos para obtencdo. No entanto a

eficiéncia da extracdo é responsdvel pela qualidade do produto em questao.



Na literatura sdo descritos metodologias para extracdo em laboratério, como Peroni
(2003) em sua dissertacdo de mestrado e Wosiaki e Cereda (1985) na extracdo de amido de

pinhdo.

3.2.1 Tamanho e organizagao dos granulos de amido

O tamanho dos granulos de amido estd compreendido entre 1 a 100 um (EVANS;
HAISMAN, 1979). Tamanho e forma dos granulos variam com a espécie, enquanto que a
distribuicdo de tamanho varia com o estagio de desenvolvimento da planta e forma de

tuberizacdo (Tabela 1).

Diametro(pum)

Nome cientifico Forma Maior Menor
Arracacia xantthorhiza Elipsoéide, truncados 10 8
Artocampus atlofis Esférica 7 6
Canna indica Elipséide 45 25
Colocasia esculenta Poliédrica 5 4
Dioscorea alata Elipséide, ovoide 18 13
Ipomea batatas Esférica 15 12
Manihot esculenta Esférica — semiesférica 12 11
Maranta arundinacea Elipséide 10 7
Mauribia sp Esférica 13 11
Musa paradisiaca Elipsé6ide 20 12
Musa sapiantum Elipsé6ide 16 12
Oryza sativa Poliédrica 6 6
Oxalis tuberosus Elipséide 34 19
Pachyrhizus erosus Poliérdica 8 6
Solannum tuberosum Elipsé6ide 31 23
Sorghum vulgare Poliérdica 15 14
Trictcum aestivum Lenticular 19 13
Tropaeolum tuberosum Elipsé6ide 12 10
Ullucus tuberosus Elipsé6ide 12 9
Xanthosoma sagitifolium Esférica, poliédrica 12 10
Zea mays Poliédrica 15 12
Zea mays ( Amilo)(*) Elipséide 8 6

Tabela 1 - Variacdo da forma e didmetro (Wm) de granulos de amido
Legenda: (*): modificado por via genética da planta

Fonte: Hurtado et al., 1997



Todos os granulos apresentam um hilo, que constitui o centro de nucleagédo, ao redor
do qual desenvolve-se o granulo, pode ser observado na Figura 5 (WHISTLER; DANIEL,
1993). Os granulos t€m regides cristalinas e ndo cristalinas em camadas alternadas. As
ramificagdes agrupadas de amilopectina ocorrem como feixes de dupla hélice. Essas
estruturas, a partir de muitas regides cristalinas pequenas nas camadas densas dos granulos de
amido, se alternam com camadas amorfas (CIACCO;CRUZ, 1987).

Os granulos de amido sdo birrefringentes e quando observados sob luz polarizada
apresentam a tipica cruz de malta. Os diferentes graus de ordenamento estrutural dos granulos
sdo responsdveis pelas propriedades de birrefringéncia e cristalinidade. A birrefringéncia
Optica e as propriedades de difracdo de raios-X fornecem ampla evidéncia de uma estrutura
ordenada do granulo de amido. Esta estrutura é formada por camadas concéntricas, que
podem ser observadas em microscopia eletronica de granulos de amido submetidos a
tratamento dcido ou a digestdo parcial por amilases. Esta técnica ilustra o fato de que o
granulo possui regides mais cristalinas ordenadas e regides amorfas, nas quais as cadeias
poliméricas estdo menos ordenadas e mais susceptiveis ao ataque 4cido ou enziméatico (ZHOU
et al., 1998).

De acordo com Biliaderis (1991), sdo as areas cristalinas do amido que mantém a
estrutura do granulo, controlam o seu comportamento na presenca de dgua e os tornam mais
ou menos resistentes aos ataques quimicos e enziméticos. A zona amorfa dos granulos de
amido (figura 5) é a regido menos densa, mais suscetivel aos ataques enziméticos e absorve
mais dgua em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizagdo. Segundo este autor nio
existe uma demarcagdo forte entre as regides cristalina e amorfa. Ha evidéncias de uma

estrutura supramolecular onde as fases amorfas e cristalinas sdo interdependentes (Figura 5).
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Figura 5 — Diferentes niveis de organizagdo dos granulos de amido: a) esquema do granulo de amido inteiro; b)
camadas semi-cristalinas constituidas do empilhamento de lamelas amorfas e cristalinas; c) correspondéncia
entre o modelo bioquimico das lamelas cristalinas e amorfas.

Fonte: FRENCH, 1984

3.2.2 Amilose

Segundo Thomas e Atwell (1999), a amilose é um polimero essencialmente linear,
mas recentemente evidéncias sugerem a presenga de algumas ramificacdes nesse polimero.
Modelos simplificados para a estrutura de amilose sdo apresentados na Figura 6. Embora

ilustrada tipicamente por uma estrutura linear de cadeia, a amilose de fato é freqiientemente



helicoidal. O interior da hélice contém atomos de hidrogénio sendo, portanto, hidrofébico e
permite que a amilose forme complexos com d&cidos graxos livres, com componentes
glicerideos dos 4cidos graxos, com alguns dlcoois e com iodo. A complexacdo com iodo é
uma importante ferramenta de diagndstico para caracterizacdo do amido. Complexos de
amilose com gorduras e emulsificantes de alimentos como mono- e di- glicerideos podem
alterar as temperaturas de gelatinizacdo do amido, alternado a textura e o perfil da viscosidade

da pasta resultante, e limitando a retrogradac@o.

OH

Figura 6 — Estrutura da amilose

Fonte: MATUDA, 2004

Um outro atributo conhecido da amilose é sua habilidade de formar pasta depois do
granulo de amido ter sido cozido, isto €, gelatinizado. Este comportamento € evidente em
certos amidos que contém maiores teores de amilose. Amido de milho, trigo, arroz e
particularmente amido de milho com alto teor de amilose (high-amylose), isolado de plantas
hibridas de milho sdo usualmente considerados amidos formadores de pasta. A formacdo da
pasta decorre principalmente da reassociacdo (chamado de retrogradacdo) dos polimeros de
amido solubilizados depois de cozidos e pode acontecer bem rapidamente com polimeros de

cadeia linear (THOMAS; ATWEEL, 1999).



A amilose é um dos componentes responsaveis pela estrutura do granulo de amido e
sua quantificacdo é de grande importancia para se entender o comportamento do amido.
Apesar dessa importincia, dentre as diversas metodologias existentes para a sua
quantificacio, nenhuma é totalmente aceita. Existem vdrios dados sobre as metodologias, mas
com grandes variagdes nos resultados o que gera uma falta de confiabilidade nas
metodologias empregadas (PERONI, 2003).

De acordo com Gerard et al. (2001), o teor de amilose ¢ comumente medido por
métodos que envolvem a reagdo com iodo, como potenciométricos, amperométricos, ou
espectrofotométricos pela medida da absorbancia do complexo amido-iodo (Blue value).
Esses métodos se baseiam na capacidade que a estrutura helicoidal da amilose tem em formar
complexos de inclusdo com iodo, apresentando uma coloracdo azul caracteristica, pela
absor¢do méaxima no comprimento de onda de 620 nm. Quanto maior a afinidade por iodo,
maior serd o teor de amilose do amido.

O teor de amilose apresentado em trabalhos cientificos é geralmente expresso como
teor de amilose aparente, isto devido a capacidade de algumas cadeias ramificadas externas de
amilopectina interagirem com o iodo superestimando o teor de amilose (JANE et al., 1999;
KASEMSUAWAM, 1995;).

No entanto, muitos autores se referem ao teor de amilose aparente como sendo aquele
obtido de amidos que nio foram previamente desengordurados, pois a presenca de lipideos do
amido interferem na afinidade com o iodo (MORRISON, 1995).

Métodos calorimétricos também dao uma estimativa da formagdo de complexos com
amilose por meio de medidas de entalpia de fusdo ou formacdo de complexos amilose-
lipideos apés completa dispersdo da estrutura granular na presenca de excesso de fosfolipidios

ou monoglicerideos (FRANCO et al., 2001).

Um outro método que pode ser utilizado na determinagéo de amilose € a cromatografia



de exclusdo estérica por tamanho (SEC). Este método permite separar as moléculas de acordo
com seu raio hidrodindmico. O teor de amilose é calculado comparando a populacdo de
cadeias longas (DP>100) atribuidas a amilose com as cadeias mais curtas, geralmente da
amilopectina (GERARD et al., 2001).

As caracteristicas fisico-quimicas e suas propriedades, podem ser em sua maior parte
explicada pelos teores de amilose. Na Tabela 2 € possivel visualizar alguns teores de amilose
de amidos de fontes tropicais determinados por alguns autores e apresentados resumidamente

no trabalho de Takizawa et al.(2004).

Tabela 2— Teores de Amilose de amido de algumas fontes

FONTE AMILOSE %
Batata 25,4
Batata-doce 19,1'
Mandioquinha-salsa 23?
Milho 24,57
Milho ceroso 1,1°
Mandioca 18,6'

Fonte: Takizawa et al., 2004.

! Hoover (2001); 2 Leonel e Cereda (2002); * Zheng e Sosulski (1998)

3.2.3 Amilopectina

A amilopectina foi descrita por Buléon et al.(1998), Franco et al. (2001), Hoover
(2001) como uma grande molécula altamente ramificada. As moléculas de amido

desenvolvem-se a partir de uma tnica unidade de o - D — glucopiranosil que sdo adicionadas



seqiiencialmente, doadas pelas moléculas de adenosina difosfato glicose para produzir uma
cadeia de unidades o - D — glucoporinanosil unidas por ligacdes o (1—4), como pode ser
observado na Figura 7. Além da enzima que aumenta o tamanho da cadeia, a enzima
ramificadora estd ativa. Esta por sua vez, precisa de uma cadeia linear de 40 a 50 unidades
antes de transferir uma porcao de cadeia, que se torna uma ramificacao de ligacdo o (1—6), e
depois disto, ambos os terminais ndo redutores podem continuar sendo alongados. Esses
pontos de ligacdo das ramificagdes constituem 4 a 5% do total de ligagdes. A molécula de
amilopectina € constituida por uma cadeia principal, chamada cadeia C, que possui um
grupamento final ndo redutor e numerosas ramificagdes, chamadas de cadeias B, nas quais o
terceiro tipo de cadeia, as cadeias A, sdo fixadas. A amilopectina estd presente em todos os
amidos conhecidos, constituindo em torno de 75% dos amidos mais comuns € possui peso

molecular de 107 a 10° g/mol, dependendo de sua origem (FRANCO et al., 2001)

CHOH
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OH OH OH OH

Figura 7 — Estrutura da Amilopectina

FONTE: MATUDA, 2004



A diferenca na proporcao relativa entre a amilose e amilopectina depende diretamente
da cultura. Caracteristicas relacionadas a estrutura dos granulos de amido, tais como teor de
amilose, entre outros, afetam profundamente as propriedades funcionais do amido (JANE et
al., 1999).

A compreensdo da estrutura dos granulos de amido, segundo Peroni (2003) em sua
dissertagdo de mestrado é importante para o entendimento das propriedades fisico-quimicas,
as quais determinam o seu comportamento nos mais diversos processos industriais.

A estrutura fina da amilopectina tem sido assunto de pesquisas durante os ultimos
anos.Véarios modelos estruturais t€ém sido propostos para explicar o modo das cadeias unitarias
arranjarem-se para proporcionar estrutura altamente ramificada (FRANCO et al., 2001;

WANG; WHITE; POLLAK, 1993).

3.3 PROPRIEDADES DO AMIDO

Os amidos sdo ingredientes vitais em termos da estrutura dos produtos alimentares e
algumas consideracdes devem ser feitas quanto ao tipo e a concentracdo de amido empregada.
A escolha do amido deve estar baseada na propriedade funcional e a escolha correta terd uma
grande influéncia nas propriedades funcionais do produto (RAPAILLE; VANHEMELRIJK,
1994 apud KARAM, 2003, p.11)

As propriedades funcionais do amido sdo muito importantes na formulacdo dos
alimentos. A consisténcia da pasta de amido varia, dependendo do grau de gelatinizagdo e do
poder de intumescimento do grinulo. A textura da pasta de amido é determinada pela

deformagdo viscoelastica e depende da forca das ligacdes moleculares e a quantidade de



granulos rompidos. A claridade de pasta ou gel pode variar de clara a opaca e esta propriedade
estd relacionada a dispersdo da luz resultante da associacdo da amilose e de outros
componentes presentes no amido (RAPAILLE; VANHEMELRIJK, 1994 apud KARAM,

2003, p.12).

3.3.1 Inchamento e Solubilidade

7z

Quando o amido é aquecido em excesso de 4gua, acima da temperatura de
empastamento, a estrutura cristalina € rompida devido ao relaxamento de pontes de
hidrogénio e as moléculas de 4dgua interagem com os grupos hidroxilas da amilose e da
amilopectina. Isso causa um aumento do tamanho dos granulos devido ao inchamento e
também ocorre parcial solubilizacdo (HOOVER, 2001).

O poder de inchamento dos granulos, que pode ser determinado pelo aquecimento da
amostra de amido em excesso de dgua, é definido como o peso do sedimento inchado (g) por
grama de amido. A solubilidade do amido também pode ser determinada na mesma
suspensdo; ela é expressa como a porcentagem (em peso) da amostra de amido que é
dissolvida ap6s aquecimento (LEACH; McCOWEN; SCHOCH, 1959).

Leach; Mccowen e Schoch (1959) determinaram o poder de inchamento e solubilidade
de varios amidos no intervalo de 50 a 95°C a fim de estabelecer evidéncias do grau de
associacdo molecular dentro do granulo de amido. Pelos resultados obtidos, esses autores
concluiram que o poder de inchamento e solubilidade sdo fortemente influenciados pela fonte
boténica.

Peroni (2003) determinou o poder de inchamento e solubilidade dos amidos de

mandioca, batata-doce, araruta, taro, madioquinha-salsa, inhame, biri, agafrdo e gengibre nas

temperaturas de 60, 70, 80, 90 e 95°C, mas apenas o amido de gengibre foi analisado a



temperatura de 95°C apresentando poder de inchamento de 11,39 e solubilidade de 10,59%.
Quanto as outras fontes, estas foram estudadas até temperatura de 90° C apresentando os
seguintes resultados para poder de inchamento e solubilidade, respectivamente, mandioca
78,33 e 30,47% , batata-doce 23,71 e 16,53%, araruta 41,06 e 19,47%, taro 19,03 e 5,91%,
mandioquinha-salsa 71 e 27,07 % , Inhame 21,19 e 15,05%, Biri 21,81 e 6%, agafrao 27,82 e
13,03% e gengibre 9,06 e 2,13%.

O amido de milho, por exemplo, apresenta inchamento limitado, que ocorre em dois
estagios. Isto sugere dois tipos de forcas envolvidas nas interagdes entre as cadeias
poliméricas que relaxam a diferentes temperaturas.Féculas como a de mandioca e de batata
apresentam grande inchamento em temperaturas mais baixas, o que indica interacdes mais
fracas e uniformes. De maneira geral a solubilidade e o poder de inchamento apresentam-se

correlacionados (LEACH; McCOWEN; SCHOCH, 1959).

3.3.2 Propriedade de pasta

O amido € amplamente utilizado pela indudstria de alimentos nacional e internacional
para melhorar as propriedades tecnoldgicas em sistemas alimenticios. Rela¢des entre as
caracteristicas estruturais de amidos e suas propriedades térmicas e de pasta tém recebido
muita atencdo (PERONI, 2003).

Nas aplicacdes de amido no processamento de alimentos é muito comum que seja
suspenso em agua e submetido ao aquecimento (DAIUTO, 2005). Dependendo da severidade
das condicdes do tratamento térmico (tempo, temperatura, pressio e cisalhamento), teor de
umidade e presenca de outros constituintes, a fase de separacdo da amilose e amilopectina
pode iniciar ainda durante o processamento, resultando num composto heterogéneo (produto e

estrutura).



As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizacdo e
retrogradacio s@o 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 como o viscoamilégrafo
Brabender e mais recentemente, o viscoamildgrafo rapido ou Répido Visco Analisador (RVA,
Newport Scientific, Narabeen, Austrdlia) (THOMAS;ATWELL, 1999).

A gelatinizacdo de amido é o colapso do arranjo molecular onde o granulo de amido
sofre mudangas irreversiveis em suas propriedades de modo que o granulo intumesca, ocorre
fusdo da cristalinidade nativa, perda de birrefringéncia e solubilizacdo do amido. O ponto de
gelatinizag@o inicial e a proporcdo sobre o qual ocorre é determinado pela concentragdo de
amido, método de observacdo, tipo de granulo e fonte botanica (ATWELL; HOOD;
LINEBACK,1998; JANE et al., 1999).

Os granulos funcionam como absorventes de diversos ingredientes e o seu maior grau
de funcionalidade € obtido apés o rompimento de sua estrutura (RODIS; WASSWEMN,
1993). Para quebrar a estrutura granular € necessario o fornecimento de energia. O tipo e a
quantidade de energia, assim como a presenga de outros ingredientes, especialmente a 4dgua,
determinard a intensidade do rompimento da estrutura granular. O grau de rompimento de
estrutura granular influencia a natureza de produto alimentar final (SASAKI;YASUI;
MATSUKI, 2000; WANISKA; GOMES, 1992). O grau e o tamanho das ramifica¢cdes, bem
como seu relativo modelo de distribui¢do pode ser ttil para prever o comportamento do amido
(FRIEDMAN, 1995; JANE et al., 1999).

As condi¢gdes de gelatinizagdo, tais como a concentracdo de amido e quantidade de
cisalhamento sdo importantes para a preparagdo de sistemas modelos de amido, os quais sdo

usados para investigar diferentes aspectos de amidos em alimentos, dentre as quais



propriedades de textura, interagdes entre amido e outros componentes alimentares e
degradacdo enzimética do amido (CONDE-PETIT et al., 1988).

A retrogradacdo € um processo que ocorre quando as moléculas de amido gelatinizado
comegam a reassociar-se em uma estrutura ordenada. Nesta fase inicial, duas ou mais cadeias
de amido podem formar um ponto de jung¢do simples que depois, pode se desenvolver
amplamente em mais regides ordenadas. Conseqiientemente, os géis formados ndo se tornam
rigidos com o avango do resfriamento (retrogradacdo). No entanto, outros fatores como
temperatura, tamanho e concentracdo dos granulos e a presenca de componentes, como a
presenca de lipideos pode influenciar o comportamento geral do amido. (ATWELL et al.,
1988; CIACCO, 1982; JANE, 1999; MUA; JACKSON, 1998).

Em geral é aceito que a amilose € o tinico componente do amido que intervém na
retrogradacdo, excluindo a contribuicao da amilopectina. Estudos mais recentes, mostram que
sob determinadas condi¢des experimentais, a retrogradacdo da amilopectina ndao pode ser
excluida do total da fracdo do amido retrogradado (JAILLAIS, B., no prelo). Em amidos de
gendtipos ndo mutantes, a amilose € responsdvel por mudancas em menos de 24 horas. A
amilopectina € responsdvel pelas mudancas estruturais e reoldgicas na pasta de amido em
periodos mais longos. A quantidade de dgua no gel e a temperatura de estocagem podem
afetar a taxa e a extensdo da retrogradacdo. A retrogradacdo aumenta com a elevacao da
temperatura inicial de aquecimento, dentro do limite da temperatura de gelatinizacdao (LIU;
THOMPSON, 1998).

Os pardmetros normalmente determinados para interpretagdo das propriedades de
pasta através da curva de empastamento (Figura 9) sdo (KARAM,2003; PERONI, 2003):

- Temperatura de pasta: temperatura em °C, calculada com base no tempo de

funcionamento do RVA (6°C/min); correspondente ao ponto onde se inicia a

formacdo da curva;



- Viscosidade de pico: valor de mixima viscosidade do amido, durante o ciclo de
aquecimento;

- Quebra: diferenca de viscosidade entre o pico maximo e a viscosidade minima a
95°C;

- Viscosidade Final: valor da viscosidade a temperatura final de resfriamento
(50°C);

- Retrogradagdo: diferenca de viscosidade minima a 95°C e a viscosidade final,

também chamado de setback.
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Figura 8 — Curva de empastamento tipico, obtido em RVA apresentando os parametros comumente medidos e

viscosidade em unidade RV.
Fonte: THOMAS; ATWELL, 1999.

No RVA (Rédpido Visco Analisador), durante a fase inicial de aquecimento de uma
suspensdo aquosa de amido, um aumento na viscosidade € registrado 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 ¢é
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 (TSALLLLII, 1997). Durante a fase de
temperatura constante (95°C) os granulos comecam a se quebrar e a solubilizagdo dos
polimeros continua. Neste ponto ocorre uma quebra na viscosidade. Durante a fase de
resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina solubilizados comegam a se re-associar e
um outro aumento na viscosidade € registrado. Este segundo aumento da viscosidade é
conhecido como tendéncia a retrogradacdo ou set-back (Figura 8).

Dependendo do tipo de amido (fonte botanica, amido natural ou modificado), do pH
da suspensdo aquosa e da programacdo de aquecimento, varios perfis de gelatinizacdo e

empastamento podem ser gerados (WHISTLER; BEMILLER, 1997 apud PERONI, 2003,

p.35).

3.3.3 Sinérese

De modo geral, as raizes e tubérculos apresentam amidos com menor proporcdo de
amilose que a encontrada nos cereais regulares ou nao cerosos (HODGE; OSMAN, 1976).
Conseqiientemente, os géis formados ndo se tornam rigidos com o avanco do resfriamento
(retrogradacdo). No entanto, outros fatores como temperatura, tamanho e concentracio dos
grinulos e a presenca de componentes quimicos como lipideos podem influenciar o
comportamento geral do amido.

A retrogradacdo € uma importante propriedade funcional em alimentos que contém
amido. Este atributo envolve a associacdo intermolecular da amilose, apds ter ocorrido o

empastamento, resultando num gel firme devido a formagdo de zonas cristalinas durante o



armazenamento (ATWELL; HOOD; LINEBACK, 1998; CIACCO et al., 1982; JANE et al.,
1999; MUA; JACKSON, 1998).

De uma maneira mais detalhada, a retrogradacdo € um processo que ocorre quando as
moléculas de amido gelatinizado comecam a se re-associar em uma estrutura ordenada. Nesta
fase inicial, duas ou mais cadeias de amido podem formar um ponto de jungdo simples que
depois, pode se desenvolver amplamente em mais regides ordenadas. Por dltimo, sob
condicdes favordveis, uma estrutura cristalina aparece (ATWELL; HOOD; LINEBACK
1998) forcando a dgua a sair do sistema. A expulsdo da dgua da rede do gel € denominada
sinérese.

Existe uma demanda muito grande por alimentos congelados no mercado consumidor.
Esses alimentos, de forma geral, passam por congelamento e descongelamento durante o
periodo de comercializagdo, o que causa alteracdes na textura, perda de fluidos acelerando a
perda de qualidade.

A sinérese (perda de dgua), retrogradacdo e mudancas de texturas na pasta de amido
apo6s congelamento e descongelamento sdo reportadas por varios pesquisadores (LEE, M.H. et
al. 2002; YUAN; THOMPSON, 1993). A liberacdo de agua ou sinérese, que ocorre em
conseqiiéncia da retrogradacdo € uma propriedade indesejavel principalmente para produtos

prontos como pudins, flans, entre outros produtos os quais sdo congelados e descongelados.

3.3.4 Claridade de Pasta

Claridade de pasta € um dos importantes atributos do amido para aplicacdo em
alimentos, e pode ser definida como transparéncia. Amidos usados como espessantes em
recheios de tortas devem ser preferencialmente transparentes. J4 amidos usados em molhos

para saladas devem ser opacos (CRAIG et al., 1989).



Independente destes fatores estéticos, a claridade de pastas de amidos tem relagdo com
outras caracteristicas tecnoldgicas. De maneira geral, amidos com alta tendéncia a
retrogradacio produzem pastas mais opacas (CIACCO et al., 1982). Portanto, a claridade de
pasta varia consideravelmente com a origem botanica e pode ser alterada por modificacio
quimica dos granulos (CRAIG et al., 1989).

Segundo Craig et al. (1989), as caracteristicas visuais de pastas aquosas de amido
podem ser classificadas em trés categorias, dependendo da estrutura e comportamento da luz :

a) Pasta transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular e nenhuma associagéo
de cadeias ap6s a formacdo de pasta. Estas pastas sdo extremamente transparentes que
quase nao refletem luz (baixa brancura) e fornecem imagens fortes e claras de objetos
vistos através delas.

b) Pasta moderadamente transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular com
substancial associacdo das cadeias depois do empastamento. Estas pastas serdo
moderadamente transparentes por causa de uma deficiéncia de estrutura granular, mas
irdo refletir ou dispersar uma quantidade significativa de luz por causa de um grande
nimero de zonas de jungdes na fase dispersa. Como as pastas t€m aparéncia branca,
elas reduzem a nitidez das imagens vistas através delas;

c) Pasta opaca: apresenta intumescimento granular remanescente com pouca associacao
de cadeias apds a formacgdo de pasta, mostrando-se opaca devido a estrutura granular
que permanece e que causa refracdo da luz em diferentes extensdes e distorce
imagens.Esta refracdo reduz a luz em diferentes extensdes e distorce imagens. Esta
refracdo reduz a transmitincia de luz e a pasta fica moderadamente branca.

A transparéncia é uma caracteristica altamente vantajosa no que diz respeito a sua
aplicacdo na inddstria de alimentos, como por exemplo, na cobertura de torta de frutas

(ZHENG; SOSULSKI, 1998).



As pastas de amido sdo utilizadas quando se deseja, dentre outras caracteristicas, um
produto brilhante, sem que se mude sua coloragdo inicial. Como por exemplo, citamos sopas
prontas, pudins cremes, etc (VILPOUX, 2001 apud GUERREIRO, 2002, p.64).

3.3.5 Analise Térmica

Andlise térmica € o nome atribuido a um conjunto de técnicas que tém um principio
comum: quando uma determinada amostra é aquecida ou resfriada de acordo com uma
programacdo controlada de temperatura, alguma propriedade fisica ou quimica pode ser
observada e registrada. Segundo Krieger et al. (1997), as propriedades térmicas de amidos
podem ajudar a determinar sua funcionalidade especifica e, portanto, sua utilidade na
industria de alimentos.

A andlise termogravimétrica pode ser empregada para determinar temperaturas e
relacdes de pirdlise e curvas de andlise térmica diferencial, mostrando reag¢des naturais
endotérmicas e exotérmicas que acompanham pirélise e combustdo. Tal informagao é muito
valiosa no acesso da quimica de decomposicdo térmica de diferentes produtos (SOLIMAN;
EI-SHINNAWY; MORABAK, 1997).

A termogravimetria (TG) € a técnica na qual a variacdo de massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura (aquecimento ou resfriamento) enquanto esta substincia é
submetida a uma programacdo controlada de temperatura. O registro é a curva
termogravimétrica ou curva TG. O equipamento utilizado na termogravimetria é a
termobalanga. As curvas TG permitem obter conclusdes quanto a estequiometria, estabilidade
térmica da amostra, composi¢do e estabilidade de compostos intermedidrios, bem como
composicdo do produto final.

A andlise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenca de temperatura

entre a amostra e um material de referéncia é medida em funcio da temperatura, enquanto



ambos (amostra e referéncia) sdo aquecidos de acordo com uma programacio controlada de
temperatura. O registro é a curva térmica diferencial ou curva DTA.

A caracterizagdo de amidos por andlise térmica € uma importante aproximaciao do
entendimento da funcionalidade do amido em sua estrutura e nivel molecular (AGGARWAL;
DOLLIMORE, 1998).

Soliman; El- Shinnawy e Morabak (1997) estudaram o efeito da modificagdo no amido
com diferentes concentracdes de hipoclorito de s6dio (4,6 e 8g) com andlise
termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). No referido trabalho o
percentual de volatilizagdo a 250, 350, 550° C foi usado para indicar a razdo de degradagdo da
massa do amido e definido como uma propor¢do percentual da perda de peso a temperatura
especifica dividida pelo peso inicial. O percentual de volatilizagdo do amido oxidado com
maior concentracdo de hipoclorito de s6dio (8g) foi mais alto do que aquelas com as

concentragdes mais baixas (6g e 4g) e o amido nativo.

3.3.6 Perfil Reoldgico

Reologia € o ramo da fisica que estuda a deformacdo e o fluxo da matéria,
apresentando um vasto campo de aplicacdo na drea analitica e no desenvolvimento de
produtos (SHOTT, 1992 apud MARCON, 2004, p.34).

Entre os polissacarideos existentes, hd aqueles importantes que siao soliveis em dgua
de utilizagdo na drea alimenticia e outros ramos industriais. Todas as aplicacdes dependem
das propriedades fornecidas pela elevada massa molecular em varios estados de hidratacéo e
principalmente pelas propriedades conferidas as solugdes e géis. A utilizacdo desses
polissacarideos, nesta area deve-se principalmente ao fato de possibilitarem o controle

reoldgico de fases aquosas, aliado a ampla disponibilidade, custos relativamente baixos



(menores do que os polimeros sintéticos) e baixa toxicidade em sua utilizacio (WHISTLER;
DANIEL 1993).

Um material em forma de cubo firmemente aderido a superficie, ao se aplica r uma
forca perpendicular a superficie sobre esse material, é possivel esticd-lo (tens@o) ou
comprimi-lo (compressdo). A forca aplicada por unidade da drea é conhecida com stress
(tensdo) (t), e o aumento ou decréscimo resultante na altura do material € conhecido como
deformacdo (y) ou taxa de deformacdo (1/s), e € adimensional (MORRIS, 1984 apud
MARCON, 2004, p.32).

O que distingue um fluido do outro € a velocidade com a qual a deformagdo aumenta
em relagdo ao tempo, que é denominada velocidade de cisalhamento, cuja unidade € s-1. Para
os fluidos newtonianos seu comportamento independe do tempo de aplicagdo da tensdo de
cisalhamento, ja para os fluidos ndo newtonianos cujo comportamento reoldgico é dependente
do tempo de cisalhamento, a viscosidade € uma fun¢cdo ndo somente da velocidade de
cisalhamento mas do tempo de aplicacao (SHOTT, 1992 apud MARCON, 2004, p.34).

Reologia tem sido definida como a deformacdo dos objetos sob a influéncia de forgas
aplicadas a eles (LEWIS, 1993). As caracteristicas reoldgicas das pastas ou géis de amido
dependem, dentre outros fatores, da configuracdo e poder de intumescimento dos granulos,
quantidade de amilose e amilopectina lixiviada durante o rompimento do granulo,embaraco
da rede e a interag@o entre os componentes da pasta (NAVARRO; MARTINO; ZARITZKY,
1996).

O comportamento viscoeldstico de pastas pode ser determinado utilizando métodos
oscilatorios. Neste, a amostra é submetida a uma deformacao por cisalhamento e émedida a
tensdo de cisalhamento correspondente. Para serem realizadas essas andlises sdo utilizados
redmetros oscilatérios de cone-prato ou de cilindros concéntricos, colocando-se a amostra

entre as unidades de medicdo. A partir dessa deformacao, forca de cisalhamento e dngulo de



defasagem sao definidos de mdédulo dindmico eldstico (G’) e o médulo dindmico viscoso
(G”), também chamado de mdédulo de armazenamento e médulo de perda, respectivamente
(KARAM, 2003).

Pela variacdo das condi¢cdes de gelatinizagdo do amido, uma ampla faixa de
microestruturas pode ser produzida, a qual determina as propriedades reolégicas dos sistemas.
O granulo de amido € o principal elemento estrutural que contribui para as diferengas nas
propriedades reoldgicas devido aos seus diferentes estados de intumescimento, desintegracao,
pelo acimulo de cadeias de amilose no espaco intergranular e amilopectina dentro do granulo
de amido (CONDE-PETIT et al., 1988).

Amilose e amilopectina contribuem no comportamento reolégico e sinérese, que é
uma conseqiiéncia atribuivel a retrogradacdo. A amilose esta associada com as alteragdes em
curto prazo. O enrijecimento da pasta estd correlacionado com a quantidade de amilose
lixiviada do granulo. A amilopectina é responsavel pelo aumento, em longo prazo, na rigidez
das pastas (NAVVARO; MARTINO; ZARITZKY, 1996). Quanto maior a quantidade de

cadeias longas da amilopectina, maior serd a dureza do gel (LIN et al., 2002).

3.3.7 Espectroscopia

A andlise de amidos por espectroscopia na regiao do infravermelho médio com
transformada de Fourier (FTIR) tem sido associada a quimiometria para caracterizacio de
diferencas estruturais em amidos quimicamente modificados. A espectroscopia FTIR é uma
técnica acessivel e quando seus resultados sdo explorados adequadamente fornece
informagdes estruturais importantes que somente poderiam ser acessadas com outras técnicas
de custos mais elevados tais como ressondncia magnética nuclear (RMN) (TAKIZAWA et

al.,2002).



Forrest e Cove (1992) afirmaram que a espectroscopia de FTIR tem sido sugerida para
amidos como uma técnica adequada para estimar ao grau de substitui¢do de varios métodos de
modificacido de amido.

SILVA et al. (no prelo), realizaram a andlise de espectroscopia de FTIR de amidos
modificados de grau alimenticio comercializados no Brasil e encontraram picos na regiao
préxima a 1730 cm™, o que pode ser atribuido a presenca de grupos carbonilas, que ndo
existem no amido nativo.

Demiate et al (2000), Domaltova et al. (1998), Dupuy et al (1997) relataram o uso de
espectroscopia no infravermelho médio como forma de obter a separagdo entre as classes dos
amidos. Essa técnica tem se mostrado 1til, sobretudo em indicar alteracdes na rede cristalina,

permitindo uma separagdo rapida dos amidos nativos e modificados.

3.4 AMIDOS MODIFICADOS

Freqiientemente os amidos nativos ou naturais ndo sdo os mais adequados para
processamentos especificos. As modificagdes do amido nativo sdo feitas para obtencdo de
ingredientes com as propriedades necessdrias para usos industriais. As vdrias formas de
modificar os amidos nativos visam a alteracdo de uma ou mais das seguintes propriedades:
temperatura de pasta, relacdo sdlidos/viscosidade, resisté€ncia das pastas de amido a quebra de
viscosidade por dcidos, calor e/ou agitacdo mecanica (cisalhamento), tendéncia de
retrogradac@o, carater i6nico e hidrofilico (SWINKELS, 1996).

As razdes que levam a modificacdo, segundo BeMiller (1997), sdo: modificar as
caracteristicas de cozimento (gelatinizacdo); diminuir a retrogradacio; reduzir a tendéncia das
pastas em formarem géis; aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e congelamento;

aumentar a transparéncia e melhor textura das pastas ou géis; melhorar a formacao de filmes;



aumentar a adesividade; adicionar grupamentos hidrofébicos e introduzir poder emulsificante.
Os amidos modificados podem ser obtidos por processos fisicos tais como tratamento térmico,
e exposicao a radiacdes, ou quimico nos quais empregam-se reagentes especificos para alterar
a estrutura quimica das macromoléculas componentes do amido.

Segundo Cereda; Vilpoux e Demiate (2003), existem varias formas para a
classificacdo das modificagdes do amido. Umas delas separa as modificacdes entre fisicas e
quimicas, outra em reacdes degradativas e ndo degradativas. As reagdes degradativas alteram
a estrutura fisica e quimica do amido, de forma que suas propriedades ndo sdo mais
reconhecidas. Nas reacdes ndo degradativas a aparéncia e até algumas caracteristicas da
estrutura fisica e quimica do amido sdo mantidas, de forma que pode ser dificil identificar se o
amido foi ou ndo modificado.

Dentre os amidos modificados mais comuns estdo: pirodextrinas, dcido-modificados,
cationicos, oxidados e intercruzados.

A oxidacdo é um dos métodos de obtencdo de amidos modificados com baixa
viscosidade e propriedade de formacdo de filme. O amido modificado por oxidacdo é
preparado com um reagente oxidante, controle de temperatura e pH (KUAKPETOON;
WANG; WANG, 2001; WANG; WANG, 2003). Com essa alteracdo ocorrem modificacdes
estruturais, principalmente a formacdo de grupos carbonila e/ou carboxila (KANTOUCH;
TAWFIK, 1998; PAROVUORLI, et al., 1995; WANG; WANG, 2003).

O nimero de grupos carboxilas e carbonilas gerados pela oxida¢do do amido indicam
a intensidade do tratamento. Ha relatos de que primeiramente os grupos hidroxila dos
carbonos C2, C3 e C6 sdo oxidados (WURZBURG, 1986).

Kuakpetoon e Wang; Wang (2001) caracterizaram diferentes amidos oxidados por
hipoclorito, que apresentaram um conteido de 0,21% de carboxilas para batata, 0,05% de

carboxilas para milho e 0,07 % para arroz.



Daiuto (2005) em sua caracterizacdo de féculas de tuberosas nativas analisou os teores
de carboxilas e encontrou 0,27% para acafrao, 0,16% para mandioca modificada 1 (amidomax
5500) a 0,18% e 0,11% para inhame, 0,14% para gengibre, milho, zedo4ria, biri, taioba e
batata doce e entre 0,07 a 0,09% para ahipa.

Takizawa et al. (2004) estudando amidos de algumas fontes botanicas, relataram os
seguintes resultados 0,25; 0,17; 0,23; 0,27; 0,23 e 0,16%, respectivamente, para os amidos
nativos de mandioquinha-salsa, mandioca, milho, batata, batata doce e milho ceroso.

Durante a oxidagfo ocorre a quebra das ligacdes D — glucana o (1—4) e D — glucana o
(1—6). Como a ligagdo o (1—4) é a responsavel pela ligacdo entre mondmeros de glicose, a
oxidacdo causa a despolimerizacdo e ao mesmo tempo pode haver inclusdo de grupos
carboxilicos, que evitam a retrogradacdo. 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, 2001).

Este surgimento dos grupos carboxilicos, segundo Parovuori et al. (1995), tem grande
importancia em estabilizar as moléculas lineares da amilose minimizando a retrogradacao.

Nas modificacdes devem ser consideradas as propriedades fisicas ou quimicas dos
amidos naturais ou nativos, dos quais sdo derivados. No entanto, Boruch (1985) apresenta
alteracdes fisico-quimicas ocorridas na fécula de batata pela oxidagdo com hipoclorito de
sodio, destacando a formagdo de grupamentos carboxilas nos carbonos 6 e 1. A quebra de
ligacdes glicosidicas causou aumento do terminal redutor, conseqiiente reducdo da
viscosidade, menor formacdo de complexos coloridos com iodo e a geracdo de pastas muito
claras.

Takizawa et al. (2004) afirmaram que as amostras de amidos modificados por
tratamento oxidativo tém um alto poder redutor se comparadas aos respectivos amidos

nativos. Polimeros de glicose foram fragmentados pelo tratamento oxidativo havendo reducao



do peso molecular e exposi¢io de um alto nimero de terminais redutores (Figura

9).
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Figura 9 — Representagdo esquemadtica da estrutura do amido com terminais redutores
Fonte: THOMAS; ATWELL, 1999.

A despolimerizagdo foi confirmada por Demiate e Cereda (2000) que detectaram
reducdo da viscosidade intrinseca para amidos de mandioca modificados por tratamentos
quimicos com permanganato de potdssio e dcido latico.

Para amidos nativos de mandioquinha-salsa, mandioca, milho, batata, batata-doce e
milho ceroso foram apresentados valores de poder redutor de 5,2; 2,7; 2,9; 0,0; 2,8; 8,5
mgCu/g, respectivamente. Para amidos modificados destas fontes citadas os valores forma de
26,2; 38,9; 35,9; 28,0; 26,4; 38,1mgCu/g respectivamente. Todos esses valores foram
apresentados por Takizawa et al (2004).

Segundo Dias (2001) a oxidagdo do amido com peréxido de hidrogénio tem sido fonte
de pesquisas em virtude da complexidade das reacdes frente as modificagdes ocorridas no
meio e no substrato.

Outros métodos de oxidagdo sdo utilizados, com hipoclorito de s6dio (HENRIKSNAS;



BRUUN, 1978), permanganato de potdssio (DEMIATE; CEREDA, 2000), além de outros

agentes oxidantes.

Na revisao de Dias (2001) sdo representados alguns mecanismos da reacdo de

oxidacdo de amido com perdxido de hidrogénio e que sdo apresentadas Figura 10.
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Figura 10 Mecanismos de oxidagédo dos carboidratos com perdxido de hidrogénio

Fonte: ISBELL; FRUSCH, 1987 apud DIAS, 2001, p.23

De maneira geral, ocorre primeiramente formacdo de fon hidroperéxido, que em
reacdes posteriores reage com o peroxido de hidrogénio formando radical hidroxila, radical
hidroperéxido e anion hidroxila. O adnion também forma aductos com os grupos carbonilas do
substrato. No decorrer da reacdo as ligacdes O-O sao rompidas, e os adutos sao decompostos.

Segundo Moorthy (1994) a oxidacdo pode dar origem a diferentes produtos,
dependendo do agente utilizado. A oxidacdo do amido d4 um pasta clara, fluida e adesiva, que
ndo forma um gel rigido ao resfriar, mas retém sua natureza adesiva e de fluidez.

A industria de alimentos consome menos de 10% dos amidos modificados produzidos
no Brasil, excluindo o polvilho azedo e os amidos hidrolisados (maltodextrinas, maltose e
glicose), num total em torno de 20.000 toneladas. O mercado de amidos modificados para uso
em alimentos ainda é pouco desenvolvido no Brasil, por falta de conhecimento dos
consumidores e baixo interesse das empresas produtoras (CEREDA;VILPOUX; DEMIATE,
2003).

O amido, sendo de ampla utilizac@o na industria, apresenta a necessidade de defini¢do
e conhecimento de suas propriedades tecnoldgicas, pois seu emprego € funcdo das mesmas.
Assim sendo, amidos provenientes de produtos agricolas pouco estudados devem ser
conhecidos e caracterizados para suprir as exigéncias do mercado (CONTIERO; NOVY,
1993).

Os amidos oxidados diferem de seus respectivos amidos nativos pelas seguintes
caracteristicas: viscosidade de pasta a quente mais baixa devido & menor massa molecular
média; baixas taxas de retrogradacdo de pastas aquecidas, devido aos grupos carboxilas nas
moléculas de amilose; baixas temperaturas de pasta, taxas de gelificacdo mais rapidas e picos

mais baixos de viscosidade; maior claridade das pastas, solu¢des e filmes; baixas tensdes de



estiramento de filmes secos; maior indice de brancura, melhoria de sabor aroma, baixas
contagens microbianas; cardter anidnico devido aos grupos carboxilicos (SWINKLES, 1996

apud CEREDA, VILPOUX, DEMIATE,2003, p.275).



4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria-prima

Foram analisadas duas variedades de mandioquinha-salsa cultivadas em dois
municipios da regido dos Campos Gerais do Parand. A variedade ‘Amarela de Carandai’ dos
municipios de Castro e Pirai do Sul e a variedade ‘Senador Amaral’ de Pirai do Sul. As

amostras foram gentilmente doadas por produtores dos municipios.

4.1.2 Reagentes quimicos

Todos os reagentes utilizados nas andlises das amostras de amido, farelo e raiz, tinham

as especificacdes requeridas para as metodologias empregadas.

4.1.3 Enzimas

Foram utilizadas uma alfa-amilase bacteriana termoestavel (Termamyl®) e

amiloglucosidase (AMG®), ambas cedidas pela Novozymes (Araucaria PR).

4.2 METODOS

4.2.1 Obtengdo das amostras

A extracdo do amido de mandioquinha-salsa foi efetuada conforme Sarmento (1997),

com algumas modifica¢des, conforme ilustrado na Figura 11. A adi¢do de agua gelada foi



utilizada como recurso para minimizar o escurecimento enzimatico e fermentagdo do material.

O amido e o residuo (farelo) foram secos e caracterizados em relacdo a composicao quimica.

Matéria prima

i Lavagem, descascamento, moagem com 4gua

Massa moida

iPeneiramento (malha 325 mesh, 45mm/pm)

l

S Bagaco

!

Massa desintegrada

(bagaco umido s/ amido

Secagem (60° C/24h)l

Farelo (bagaco seco)

l

Leite de amido

i 2 decantagdes (12h/4°C)

Amido decantando

l Secagem (45°C/24h)

Amido Seco

l Moagem,peneiragem
(60 mesh, 250mm/Opm)
Amido de

mandioquinha-salsa

Figura 11 - Extracdo do amido de mandioquinha-salsa em laboratério.

4.2.2 Modificag@o das amostras de amido



Os amidos de mandioquinha-salsa foram modificados por tratamento oxidativo com
peréxido de hidrogénio, conforme metodologia de Parovuori et al. (1995). Primeiramente foi
verificada a concentracao de peréxido de hidrogénio na dgua oxigenada comercial. Apds esta
determinacdo pesou-se o catalisador FeSO4 (0,01%) adicionou-se dgua e corrigiu-se o pH para
3,0, adicionando-se entdo a massa de amido. Apds homogeneizacdo da suspensio,
acrescentou-se o peréxido de hidrogénio (1,25%) e deixou-se reagir por 15 minutos a 20°C,
sendo o amido recuperado por filtracdo. O amido entdo foi para secagem em estufa a 45°C por

24 horas com circulagéo de ar.

4.2.3 Caracterizagdo do amido, farelo e raiz da mandioquinha-salsa

4.2.3.1 Teor de umidade

As determinagdes de umidade foram realizadas em estufa a 105°C de acordo com o

método AOAC (1994).

4.2.3.2 Teor de lipideos

O teor de lipideos das amostras foi obtido apds extracdo com hexano em extrator

Soxhlet, conforme método AOAC (1994).

4.2.3.3 Teor de Proteinas

O teor de proteinas das amostras foi determinado pelo método de Micro-Kdjedahl
conforme a AOAC (1994), empregando-se o fator 6,25 para a conversdo do nitrogénio em

proteina bruta.



4.2.3.4 Teor de Cinzas

A quantidade de cinzas das amostras foi determinada em mufla a 550°C pelo método
AOAC (1994).

4.2.3.5 Teor de Fibras

O teor de fibras foi determinado e em seqiiéncia foi realizada a determinacdo de
amido. A metodologia empregada foi aquela denominada fibra alimentar (AOAC, 1997) com
algumas modificacdes. Ao invés de preparar a amostra para hidrdlise enzimatica,
primeiramente realizou-se uma didlise, e apenas o material de elevado peso molecular
(>14.000Da) que restou da didlise seguiu para a hidrdlise (DEMIATE, et al.,2001).
Terminada esta etapa de hidrélise, foi coletada uma aliquota para determinacio de amido. A
amostra restante foi pesada, filtrada e lavada com élcool 78°GL, dlcool 92° GL e acetona em
cadinho de filtro poroso n° 2 o qual foi deixado por 24 horas em estufa a 105°C. Os teores de
cinzas e de proteinas foram obtidos e descontados da massa total, calculando-se assim o teor

de fibras.

4.2.3.6 Teor de Amido

Os teores de amido na raiz, farelo e no amido foram determinados ap6s uma dialise em
agua corrente (DEMIATE, et al.,2001). Apds a didlise a amostra foi submetida a uma
hidrélise com Termamy1® e AMG® e em seguida empregou-se a metodologia colorimétrica

glicose oxidase (DAHLQUIST, 1961) para a quantificacdo do amido.

4.2.4 Caracterizagdo do amido nativo e modificado

4.2.4.1 Coloragdo diferencial e microscopia dos granulos



Os granulos das amostras foram examinados em microscopia de luz apds coloragdo
diferencial com azul de metileno (CHRISTIANSON et al., 1969; SNYDER, 1984) a fim de
observar qualitativamente cargas negativas relativas a grupamentos carboxila. As amostras
(cerca de 100 mg) foram suspensas em 25 mlL de solucdo de azul de metileno 0,1% e
mantidas sob agitacdo por 10 minutos. Apods este periodo, as amostras foram exaustivamente
lavadas com 4gua deionizada e recuperadas por centrifugacdo. As amostras foram secas a
45°C por 24 horas e observadas em microscopio Olympus BX41, sendo as fotos tiradas com

uma cimera digital (C 5060 ADU) de 5.1 megapixels, aclopada ao microscépio.

4.2.4.2 Teor de Carboxilas

A determinagdo do contetido de carboxilas nas amostras foi realizada conforme
descrito por Smith (1967) e empregado por Parovuori et al (1995). A fim de acidificar todas
as carboxilas existentes, 500 mg de amostra foram suspensos em 30 mL de solu¢do de HCI
0,1 mol/L por 30 minutos em temperatura ambiente (cerca de 20°C) e mantidos sob agitagao
mecanica. Apés essa acidificac@o a amostra foi recuperada e lavada exaustivamente com dgua
deionizada através de centrifugacdo, até que o pH da 4gua de lavagem estivesse neutro.
Segundo Smith (1967) esse procedimento € denominado desmineralizacdo. A amostra era
entdo transferida quantitativamente para um erlenmeyer e dispersa em 300 mL de 4gua
deionizada. A suspensdo a seguir foi aquecida até ebulicdo com agitagdo continua para
promover a gelatinizagdo do amido. Apds esse periodo a pasta ainda quente foi titulada com
solugdo padréo hidroxido de s6dio 0,002 mol/L até a viragem do indicador de fenoftaleina. Os
resultados obtidos por esse método representaram os grupamentos carboxila, podendo incluir
dcidos graxos complexados com a amilose. O cdlculo do teor de carboxilas no amido € feito

pelo emprego da Equacao 1:



% COOH = mL de hidréxido de sédio gastos com a amostra x molaridade do alcali x 0,045 x

100 /g amostra seca. (Equagdo 1)

4.2.4.3 Poder Redutor

Foram pesados 250 mg da amostra, transferindo-se para um erlenmeyer de 250 mL.
Foram adicionadas 25 mL de dgua destilada e a amostra foi gelatinizada, mantendo-se a
temperatura de 70°C por 5 minutos. Adicionaramse 25 mL de ferricianeto de potassio (0,05
mol/L) sob agitacdo. Manteve-se por 15 minutos em temperatura de ebuli¢do, resfriou-se e
foram adicionados 60 mL da solucéo de zinco (200 mL de acido acético glacial, 70g de KCl e
20 g ZnSO4 7H,0, em 1 litro) e 4 g de iodeto de potéssio e titulou-se com tiossulfato de sédio
(0,05 mol/L). Preparou-se também um branco, sem amostra. Para se calcular o poder redutor,

empregou-se a Equacdo 2 (International Starch Institute, 2005):

Poder redutor = (B-A) x 1000 x N x 6,354 / g x D, onde (Equagéo 2)

B = mL de tiossulfato de s6dio do branco
A = mL de tiossulfato de sédio da amostra
N = normalidade do tiossulfato de sédio

g = gramas da amostra

D = % de matéria seca

4.2.4.4 Poder de Inchamento e Solubilidade



O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados de acordo
com o método descrito por Leach; Mccowen e Schoch (1959), com algumas modificagdes.
Para esta andlise pesou-se 0,2 g de amido (base imida) em tubos de centrifuga previamente
tarados e adicionaram-se 18 g de dgua destilada. A suspensdo foi agitada algumas vezes e
levada ao banho com agitacdo constante por 30 minutos a temperaturas de 65 a 95°C. Em
seguida, os tubos foram retirados do banho, as paredes externas foram secas e os tubos
pesados. Adicionou-se dgua destilada para completar 20g, considerando o peso inicial de cada
amostra. Os tubos foram fechados, homogeneizados e centrifugados por 15 minutos a 3400
rpm. Uma aliquota de 5 mL foi retirada do sobrenadante e colocada em béquer previamente
tarados que foram levados a estufa a 105° C por 24 horas, para determinacdo do peso de
amido solubilizado. O amido sedimentado no tubo de centrifuga foi cuidadosamente pesado e

o poder de inchamento e solubilidade determinados segundo a Equacéo 3 e 4.

% Solidos Soluveis = peso de amido solivel x 400 / peso da amostra (Equagdo 3)

Poder de Inchamento = peso do material sedimentado x 100 (Equagdo 4)

peso da amostra (base seca) x (100 - % sélidos soliveis)

4.2.4.5 Propriedade de pasta

As propriedades de pasta dos amidos foram determinadas pela utilizagdo do aparelho
Rapido Visco Analisador (RVA), série 4, da Newport Scientific (Australia). As amostras (2 g
em peso seco) foram suspensas em 28 g de dgua deionizada e em tampdes acetato e fosfato

0,2 M, pH 4,0 e pH 7,0, respectivamente.



As suspensdes foram homogeneizadas no recipiente de aluminio do equipamento,
equilibradas a 50° C por 2 minutos, e aquecidas a 95°C numa taxa de 6°C /minuto,
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. Em seguida, as pastas foram resfriadas a 50°
C, numa taxa de 6°C/min.

A partir dos amilogramas obtidos no RVA, foram avaliados os seguintes pardmetros:
temperatura de pasta (°C), viscosidade maxima (RVU), set back ou retrogradacdo (RVU),
quebra (RVU), viscosidade final (RVU) e tempo (minutos) para se atingir o pico de
viscosidade méaxima. As mudancas de viscosidades aparentes registradas nos amilogramas

apresentam unidades arbitrarias RVU (DEMIATE et al, 2005; FRANCO et al., 2002).

4.2.4.6 Sinérese

As amostras foram suspensas na proporcdo de 8% (p/p) em 4agua deionizada,
gelatinizadas e mantidas em dgua fervente e agitacdo por 10 minutos. O gel foi dividido em
trés porcdes de 50 g e congelado (-18°C) em embalagens pldsticas herméticas. As amostras
foram submetidas a trés ciclos de congelamento, cada um de 72 horas.

Todas as amostras, do primeiro, segundo e terceiro ciclo, foram congeladas a -18°C e
descongeladas em 45°C por trés horas (CEREDA; WOSIACKI, 1985). A quantidade de dgua
liberada sob viacuo (490 mmHg) das pastas foi determinada gravimetricamente apds o
descongelamentosendo os resultados expressos em porcentagem de dgua liberada em relacao

a massa inicial.

4.2.4.7 Claridade de Pasta

A claridade de pasta foi determinada por transmitancia (%T), como descrito por Craig

et al. (1989) utilizando suspensdes de amido (1% p/v) em 10mL de dgua. A suspensao foi



aquecida, durante 30 minutos, em banho com 4gua fervente com agitacdo de 30 segundos a
cada 5 minutos. A solucdo foi entdo agitada e resfriada a temperatura ambiente e a
transmitancia foi determinada a 650 nm utilizando-se um espectrofotometro FEMTO, modelo
432.

4.2.4.8 Analise Térmica

As andlises de termogravimetria (TG) foram feitas usando simultaneamente TG-DTA
SHIMADZU modelo TG 60 (Kyoto, Japao). O experimento foi conduzido em uma atmosfera
de ar sintético, e cadinhos de alfa-alumina abertos com uma massa de aproximadamente 5 mg
com um fluxo 100 mL/min., numa razdo de aquecimento de 10°C/min. A andlise foi iniciada a

temperatura de 30° C e a temperatura final atingiu de 600°C.

4.2.4.9 Perfil reoldgico

As medidas reoldgicas foram feitas em Redmetro Haake Rheostress 75 acoplado a um
banho termo-estabilizado Peltier (TC81) com termo-circulador de 4gua DC5B3, utilizando um
sensor cone placa 60 2ti. Este ultimo consiste em uma placa plana inferior estaciondria e um
cone rotatdrio superior com didmetro de 60 mm e angulo DE 2° (ALFA). O fluido permanece
entre a placa e o cone sem derramar devido a sua tensdo superficial, e deve preencher
inteiramente o espaco entre eles, de modo que as medidas ndo sejam alteradas
(aproximadamente 2,5 mL).

O cone atua em velocidades de cisalhamento controladas e o arraste viscoso sob o

cone rotativo exerce uma forca de rotagdo proporcional a tensdo de cisalhamento (SCHOTT,

1992).



Antecedendo as andlises reoldgicas, foi determinada a inércia do aparelho com o
sensor cone e placa em posicdo, para descontar os valores das forcas centrifuga e centripeta
geradas durante os experimentos. Durante as andlises a temperatura ambiente manteve-se
entre 25 e 27°C.

Foram usadas suspensdes de 50 g.L'1 de amido em 4gua, usando uma temperatura de

18 a 85°C, aquecimento de 4° C/min, com uma freqiiéncia de 1 Hz.

4.2.4.10 Espectroscopia FTIR

A técnica mais comum para amostragem de pés € a producdo de pastilhas de KBr, que
foi empregada nesse estudo. As pastilhas de 13 mm de didmetro, foram obtidos com 100 mg
de KBr seco e 2 mg (base seca) de amostra em prensa hidraulica manual. O KBr puro € usado
como referéncia para a coleta dos espectros das amostras (HARRICK, 1979).

As andlises espectroscOpicas foram feitas empregando-se um espectrofotdmetro
Shimadzu 8400 FTIR com 4 cm™ de resolucdo, sendo os espectros coletados na regidao 4000-
700cm™. A andlise multivariada destes dados foi desenvolvida através do programa
computacional Pirouette versdo 3.11 (Infometrix, EUA), empregando-se a andlise de
componentes principais (PCA), na tentativa de discriminar os amidos nativos e modificados

(DEMIATE et al., 2000).



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EXTRACAO DOS AMIDOS DE MANDIOQUINHA-SALSA

Embora néo tenha sido objetivo desta pesquisa analisar a eficiéncia das extracdes, os
resultados obtidos nos experimentos sdo apresentados na Tabela 3 como elemento de

comparagao:

Tabela 3 - Extracdo dos amidos das variedades de mandioquinha-salsa

RAIZ Peso da raiz' (Kg) Peso do Farelo” (Kg) Peso da Fécula® (Kg) Rendimento
(%)

Amarela de Carandai — 24,346 1,579 2,510 10,3

Castro
Amarela de Carandai — 14,574 0,858 1,0074 6,91

Pirai do Sul

Senador Amaral — Pirai 10,564 1,052 0,892 8,52

do Sul

" umidade média das raizes 72,55 %; > umidade media do farelo 6,9 % ; ° umidade média do amido 9,27%

A extracdo foi realizada em processo de bancada, com secagem em estufa. A fécula de
mandioquinha-salsa por ser fonte alternativa de amido ndo € muito citada na literatura, no
entanto Bermudez (1997) relata que a tecnologia de extrac¢do influéncia muito o rendimento

Os rendimentos de extracao para todas as amostras estudadas foram de 6,9% (Amarela
de Carandai de Pirai do Sul), 10,3% (Amarela de Carandai de Castro) e 8,5% (Senador
Amaral de Pirai do Sul). Hurtado et al. (1997) citaram rendimentos tedricos entre 20 e 30

g/100 g, mas na extracdo laboratério, encontraram rendimentos bem menores variando de 6 a



13%; Ao revisar a importidncia nutricional da mandioquinha-salsa, Pereira (1997) citou
valores médios para amido de cerca de 23 g/100 g.

Ao se comparar esses rendimentos de extracio de amido de mandioquinha com o
processamento de mandioca, percebe-se uma consideravel diferenca. No caso da mandioca,
em funcdo de sua composi¢do quimica (FENIMAN, 2004), com menores teores de proteinas
(cerca de 2%) e de fibras (cerca de 3%), e também em fungdo da existéncia de processos
industriais bem estabelecidos, os rendimentos obtidos chegam a 25% (SARMENTO;
LEONEL; CEREDA, 1999).

Guerreiro (2002), apresentou um rendimento de mandioquinha-salsa de 12,5%, no
qual a autora compara com o trabalho de Bermudez (1997) que obteve um rendimento entre
9,2 e 13,7%, extraindo o amido em laboratério. Este dltimo autor utilizou um processador
com 15.500 rpm, secou as féculas em estufas e utilizou centrifuga de laboratério para a
decantac@o das féculas.Guerreiro (2002), por sua vez, trabalhou em laboratério e com
secagem em “Flash drier”.

O tamanho dos granulos e sua distribuicdo estdo entre os fatores que influenciam as
propriedades funcionais dos amidos, além disto, € um importante pardmetro para se definir
etapas do processo de extracdo deste polissacarideo. Viera (2004) em sua dissertacao de
mestrado mensurou amplitude de variacdo de tamanho dos granulos de amido extraido da
mandioquinha-salsa foi de 3,2 e 26,4um (didmetro menor) e de 4,1 a 29,7um (didmetro
maior).

A facilidade da extracdo estd relacionada, além de outros fatores, com o tamanho e a
densidade do grinulo, pois quanto menor o granulo mais demorada e dificil serd sua

decantacdo (HOOVER, 2001).



5.2 COMPOSICAO QUIMICA DAS RAIZES, FARELO E AMIDO DAS DIFERENTES

VARIEDADES DE MANDIOQUINHA-SALSA

As condigdes climdticas durante o desenvolvimento da cultura e periodo da colheita
podem afetar a qualidade das raizes, do farelo e do amido. A influéncia desses fatores decorre
dos processos fisioldgicos de crescimento, acimulo e mobilizacdo de substincias nas raizes
tuberosas dessa planta, que irdo interferir na composicao das variedades (FENIMAN, 2004).

As amostras da variedade Amarela de Carandai de Pirai do Sul , Amarela de Carandai
Castro e Senador Amaral de Pirai do Sul foram plantadas entre a época de 10 a 30 de julho de
2003 e colhidas em agosto de 2004. O solo que tais variedades foram plantadas foi argiloso e
a adubacao foi feita com fésforo e cloreto de potédssio. O plantio foi realizado com a muda da
mesma colheita utilizando a cepa.

Os resultados apresentados da composicdo quimica das raizes de mandioquinha-salsa
na Tabela 4, sdo compativeis com aqueles encontrados por Pereira (1997).

As amostras de raizes das variedades de mandioquinha-salsa apresentaram valores em
média de cinzas de 4,47%; quanto as proteinas a amostra da variedade Amarela de Carandai
tanto de Castro como Pirai do Sul apresentaram valores mais proximos entre si e por volta de
4,5%, enquanto que o teor encontrado para a amostra variedade Senador Amaral foi mais alto
sendo de 6,11%. Esta diferenca entre as amostras da variedade Amarela de Carandai e
Senadores Amaral foi evidenciada também no teor de carboidratos totais, onde teores entre
82,2 e 81,8% foram apresentados para amostra da variedade de Amarela de Carandai e teores
mais baixos de 77,6% foi apresentado para amostra da variedade Senador Amaral. Os teores
de lipideos foram mais altos para as amostras da variedade Amarela de Carandai (1,39 e

1,05%) e menores teores para as amostras de Senador Amaral (0,61%).



Da mesma forma, as composicdes do farelo e do amido estdo de acordo com os dados
obtidos por Sarmento; Leonel e Cereda (1999) e Peroni (2003).

O farelo apresentou para as trés amostras estudadas elevado teor de fibras e de amido,
podendo ser aproveitado como fonte de fibra dietética, segundo Leonel; Cereda e Roau
(1998). Os teores de fibras, proteinas, cinzas, amido, lipideos e até mesmo a umidade da

fracdo farelo, foram influenciadas diretamente pela extracdo realizada.

Tabela 4 — Composi¢do quimica das fragdes raiz, farelo e amido de mandioquinha-salsa****

Amarela de Carandai - Amarela de Carandai - Senador Amaral -
Castro Pirai do Sul Pirai do Sul
RAIZ FARELO AMIDO RAIZ FARELO AMIDO RAIZ FARELO AMIDO
4,23 1,62 0,08 4,34 1,44 0,31 4,85 1,83 0,05
Cinzas (% )** +0,04 +0,01 0,02 0,05 +0,05 +0,01 +0,02 +0,06 0,02
4,69 1,83 0,14 4,18 2,10 0,26 6,11 2,52 0,20

Proteinas (%)**  £0,05 +0,02 +£0,03 £0,04 +0,06 +0,07 £0,12 +0,27 0,03
Carboidratos

totais™ 82,2 76,2 99.4 80,3 81,8 99,0 71,5 75,3 99,3

Amido (% )*** 82,2 67,6 98,7 80,3 68,2 97,6 71,5 69,2 98,5

1,39 0,73 0,39 1,05 0,65 0,40 0,61 0,30 0,42

Lipideos (%) +0,02 +0,01 +0,01 0,01 +0,01 +0,01 £0,03 +0 +0
Fibras (% )*** 9,17 19,5 0 10,8 14,0 0 10,9 20,1 0

73,2 6,25 8,70 74,5 6,85 10,0 69,9 7,8 6,86

Umidade (% )** + 0,01 +0,02  £0,02 +£0,03 +0,05 +0,02  £0,01 +0,01 +0,02
* calculado por diferenca
** cada valor representa a média e desvio de trés determinacdes
***0s valores que ndo possuem desvios foram realizadas sem repeticoes
*##%* valores em base seca

O amido € constituido praticamente de carboidratos, no entanto, substincias como
lipideos, proteinas, e cinzas estdo presentes em sua composicdo. A quantidade destes
constituintes no amido depende da composi¢do da planta e do método de extragdo e
purificagcdo (PERONI, 2003).

O amido apresentou baixos valores de proteinas, cinzas, lipideos, fibras e acticares
revelando a facilidade com que pode ser extraido e purificado. Conforme Peroni (2003) a
pureza do amido € um importante indicativo de sua qualidade, facilitando as aplicacdes

industriais.



O teor médio de proteina encontrado no amido de mandioquinha-salsa foi de 0,20%
teor este que segundo Mestres (1996, apud Guerreiro, 2002, p.89), ndo interferem nas
propriedades funcionais dos amidos.

Como pode ser observado na Tabela 4 o teor de lipideos no amido foi de 0,39% a
0,42%, Peroni (2003) encontrou valor de 0,13%, enquanto Vieira (2004) encontrou valor de
0,19%.

A umidade do amido de todas as variedades mandioquinha-salsa, foi menor que 18%,
valor que a legislacdo brasileira (Brasil, 2005) estabelece como limite para uma boa
conservagao.

Segundo Franco et al. (2001), é importante que a matéria-prima apresente baixos
teores de constituintes menores e um alto teor de amido, caracteristicas essas que podem ser
encontradas em tuberosas, de acordo com a maioria dos autores.

O estudo das variedades de mandioquinha salsa plantadas no municipios da regido
revelou diferencas na composicdo quimica das fracdes analisadas, o que influencia

diretamente na aplicacdo, o que pode estar relacionado a fatores agrondmicos e genéticos.

5.3 TEOR DE CARBOXILAS

Na literatura existem poucas informacdes sobre a origem dos grupos carboxilicos nos
amidos nativos e a influéncia destes grupos sobre as propriedades do amido.

A literatura aponta vérios tipos de amidos modificados por oxidacdo, entre os quais 0s
modificados com dcidos e sais, radiacdo ultravioleta, hipoclorito de sédio e peréxido de
hidrogénio (CEREDA;VILPOUX; DEMIATE,2003), no entanto, nio € explorado o fato de
ocorrerem oxidagdes naturalmente ou de amidos possuirem naturalmente determinado

nimeros de grupos carboxilas por oxidacdo natural.



Os teores de carboxilas dos amidos, expresso em g.COOH/100 de amido, podem ser

observados na Tabela 5.

Tabela 5 — Teor de carboxilas dos amidos de mandioquinha-salsa*

Amostra Carboxilas % (p/p)
Amarela de Carandai de Castro - nativo 0,21 £ 0,01
Amarela de Carandai de Castro —-modificado 0,29+ 0,02
Amarela de Carandai de Pirai do Sul — nativo 0,18 £0,01
Amarela de Carandai de Pirai do Sul -modificado 0,34 + 0,04
Senador Amaral de Pirai do Sul — nativo 0,19+ 0,01
Senador Amaral de Pirai do Sul — modificado 0,33+ 0,02

* cada valor representa a média e o desvio entre trés determinagdes; valores em base timida

Percebe-se que sdo valores coerentes entre o amido nativo e o modificado, ou seja, os
valores sdo mais altos para os amidos modificados do que para os amidos nativos. O alto teor
de carboxilas para os amidos modificados pode ser relacionado diretamente com a
fragmentag@o molecular devido ao tratamento oxidativo.

Os teores de carboxilas encontrados para as amostras de amidos nativos foram de 0,21;
0,18 e 0,19 enquanto que as amostras de amidos modificados foram de 0,29; 0,34 e 0,33.

Apesar de ndo haver muita literatura sobre o assunto, alguns autores como Daiuto
(2005) encontrou para o amido de mandioquinha-salsa nativo valor entre 0,07% a 0,09% de
carboxilas. J4 Takizawa et al. (2004) encontrou 0,25% de carboxilas para o amido de
mandioquinha-salsa nativo; para outras fontes como amido mandioca nativa 0,16% de

carboxilas e amido de milho nativo, 0,23% de carboxilas.



Para as amostras modificadas com permanganato de potdssio e 4cido latico foi 0,31%
para mandioquinha-salsa, 0,42% para mandioca e 0,32 % para o milho (TAKIZAWA et al.,
2004). Quanto aos amidos modificados estes valores diferem-se por sua vez devido ao tipo de
modificacdo que apesar de ambas serem uma oxidacao, o reagente pode contribuir no nimero
de carboxilas presente.

Independente do tipo de modificacio a quantidade de carboxilas nos amidos nativos é
bem inferior aquelas dos amidos que recebem este tipo de modificagdo, no entanto a
determinacdo fica aquém dos limites da metodologia, o que ocasiona as flutuagcdes
encontradas entre o presente estudo e outras pesquisas realizadas.

Amidos oxidados que possuem teores elevados de carboxilas, apresentam baixa
viscosidade de pasta, menor massa molecular e baixa tendéncia a retrogradacdo. O grupos
carboxilas, ao serem introduzidos na molécula de amilose, por serem mais volumosos que as
hidroxilas aumentam o espaco entre as cadeias de amilose evitando que as mesmas se

aproximem o suficiente para retrogradar (DAIUTO, 2005).

5.4 PODER REDUTOR

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de poder redutor encontrados para as
amostras nativos e modificados. Valores mais elevados foram observados para as amostras de

amido modificados por peréxido de hidrogénio.

Tabela 6 — Poder redutor (PR, mg Cu/g amido em base seca) dos amidos.

Amostras PR (mgCu/g)
Amarela de Carandai de Castro — modificado 47,4 +9,60
Amarela de Carandai de castro — nativo 23,5+0,42

Amarela de Carandai de Pirai do Sul — modificado 60,8 £ 1,08



Amarela de Carandai de Pirai do Sul — nativo 49,4+ 5,71
Senador Amaral de Pirai do Sul — modificado 73,4 +£0,37

Senador Amaral de Pirai do Sul — nativo 28,2+ 3,50
* cada valor representa a média e o desvio de trés determinagdes; base seca

Este aumento no poder redutor € explicado pela fragmentacdo dos polimeros de
glicose durante o tratamento de oxidagd@o, ocasionando o decréscimo da massa molecular e
exposi¢cdo de um maior nimero de terminais redutores, os quais sdo facilmente oxidados para
dcidos carboxilicos.

Em revisao realizada por Dias (2001), a oxidacao do amido implica na transformacao
dos grupos hidroxilas, localizadas nos grupos com final ndo redutor da unidade glicopiranosil,
em grupos carboxilas, cetona ou aldeido e dos grupos aldeidos do terminal redutor do amido
em radical carboxila, isto resulta em grande aumento dos terminais redutores

Silva et al. (no prelo), avaliaram amidos modificados comerciais, observaram valores
de poder redutor mais altos para os produtos os quais continham amidos dcido-modificados.

Takizawa et al.(2004), comparando amidos nativos e modificados, encontraram
valores mais elevados para os amidos modificados do que para os amidos nativos. O valor
encontrado para o amido nativo de mandioquinha-salsa foi de 5,2 mgCu.g”' e para o
modificado foi de 26,2 mgCu.g”' . No entanto, a modifica¢io realizada no trabalho de

Takizawa et al. (2004) foi realizado com o permanganato de potdssio e dcido latico.

5.5 COLORACAO DIFERENCIAL E MICROSCOPIA DOS GRANULOS

O grau de coloragdo € um indicador qualitativo da densidade de carga i6nica no amido
(CHRISTIANSON et al., 1969). A Figura 12 ilustra a diferenca entre as amostras de amido

nativo e modificado.



(d) f)

Figura 12 — Amostras de mandioquinha-salsa expostas ao corante catidnico de azul de metileno e observadas em
microscopio de luz (400X). (a) “Amarela de carandai de Castro” nativo, (b) “Amarela de carandai de Pirai do
Sul” nativo, (c) ‘Senador Amaral de Pirai do Sul”, nativo (d) “Amarela de carandai de Castro” modificado, (e)

“Amarela de carandai de Pirai do Sul” modificado,, (f) ‘Senador Amaral de Pirai do Sul” modific ado,.

Demiate (1999) trabalhou com amido de mandioca nativo e amido de mandioca
quimicamente modificada por permanganato de potdssio e dcido latico: sendo que estes
dltimos apresentaram intensa coloragdo com corante azul de metileno, enquanto as amostras
de amido de mandioca nativo apresentaram-se levemente coradas ou descoradas.

Sabe-se que os grupos hidroxilas presentes nas moléculas de glicose conferem ao

amido uma caracteristica anidnica fraca. No entanto amidos modificados e derivados de



amidos que apresentam cargas elétricas adsorvem corantes idnicos. O cardter anidnico pode
ser produzido por amidos oxidados. A presenca de carboxilas em alguns amidos modificados
em diferencas na adsor¢do do corante azul de metileno, ou seja, a intensidade observada no
amido colocado em contato com solu¢do de corante i6nico € um indicador da extensdo da
modificacio ocorrida.

No seguinte trabalho é observada tal diferenca na coloracdo entre o amido de
mandioquinha-salsa nativo e modificado devido a presenga dos grupamentos carboxila em
maior concentrag@o nas variedades modificadas quimicamente, conforme foi determinado por

titulacdo. Os grupos carboxilas anidnicos que estdo presentes nos amidos modificados, t€m

alta afinidade com azul de metileno que € catidnico.

5.6 PODER DE INCHAMENTO E SOLUBILIDADE

Para se obter informacao fundamental sobre o inchamento do granulo € necessario que
a gelatinizacdo do amido seja conduzida em excesso de 4dgua, permitindo que os granulos
possam inchar livremente e sem desintegracao mecanica (CIACCO et al., 1982).

O poder de inchamento ¢ uma medida da capacidade de hidratacdo dos granulos,
porque a determinagdo é feita pelo peso do grinulo de amido intumescido (inchado ou
expandido) e de sua agua oclusa (ASAOKA; BLANSHARD; RICKARD, 1992). A qualidade
de um alimento estd freqiientemente associada com a retengdo de dgua pelos granulos de
amido expandidos. A conseqii€ncia direta do intumescimento é o aumento na solubilidade,
transparéncia e viscosidade da pasta de amido (CIACCO; CRUZ, 1982).

Amidos ricos em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos, mesmo apds

um periodo prolongado de aquecimento. As curvas de inchamento e solubilidade dos granulos



indicam um elevado grau de associacdo nesses amidos (LEACH; McCOWEN; SCHOCH,

1959).
Os valores de poder de inchamento e solubilidade nas temperaturas de 65, 75 e 85°C

das diferentes variedades, estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 —Poder de Inchamento e solubilidade dos amidos de mandioquinha-salsa

65°C 75°C 85°C
Amostras PI (x) %S PI (x) %S PI (x) %S
Amarela de Carandai
de Castro 16,1 +1,58 104+5,39 21,4+£0,74 169+6,97 569+4,12 82,8+10,9
Amarela de Carandai
de Pirai do Sul 14,5+191 9,60+,048 18,9+0,72 18,1 +1,33 354+2,64 39,2+ 0,28

Senador Amaral
de Pirai do Sul 21,0+4,61 104+ 3,15 26,5+0,54 30,1 +104 50,5+ 0,80 80,8 + 6,39
*cada valor representa a média e desvio entre duas determinagdes

Os valores apresentados na Tabela 9 comparados aos valores que Peroni (2003)
encontrou para a mandioquinha-salsa sdo proximos, apesar das temperaturas terem diferencas
de 5°C. Os valores de poder de inchamento das amostras de variedades estudas neste trabalho
tiveram variacdo de 14,5 a 21 a 65°C. Para Peroni (2003), foi 12,12 a 60°C. A 75°C tevese
variacdo de 18,9 a 26,5 e para Peroni (2003) a 70°C encontrou 25,36 . A 80°C Peroni (2003)
ja obteve 36,64, enquanto que neste estudo os valores a 85°C foram entre 35,4 a 56,9.

Em nivel molecular, muitos fatores podem interferir no grau de associagdo,
composicao e distribuicdo das zonas cristalinas, dentre eles a proporcdo de amilose e

amilopectina, peso molecular das fracdes, distribuicdio do peso molecular, grau de



ramificacdo, conformacio e extensao das cadeias externas da amilopectina (ASAOKA et al.,
1992; LEACH et al, 1959).

Nas amostras de amido modificado ndo foi possivel quantificar o poder de inchamento
e a solubilidade pela metodologia utilizada, pois ndo ocorreu separacao das fases, o que indica
que ou o poder de inchamento foi maximo (90 vezes) ou a solubilidade foi de 100%.

De acordo Hashim et al. (1992), durante a faixa de temperatura de gelatinizacdo o
granulo de amido tem um limitado inchamento onde somente uma pequena quantidade de
carboidratos e solubilizado, mas a 90°C existe um aumento do poder de inchamento e uma
grande quantidade de carboidratos € lixiviada a partir do granulo de amido.

A solubilidade dos amidos se deve em grande parte a solubilizacdo da ailose que é
lixiviada do granulo de amido durante o amido. Podemos percebe na Tabela 7, que as
amostras de amido tornam-se mais soliveis conforme o aumento da temperatura.

O aumento da solubilidade com a gelatinizacdo € base para a confec¢io de alimentos
amilaceos pré-preparados. Apds a cocgdo, algumas farinhas de cereais s@o secas, e vendidas
como farinhas pré-gelatinizadas. Estas farinhas, devido a gelatinizacao prévia, sio
parcialmente soluveis em 4dgua fria facilitando o preparo de certos alimentos, como por

exemplo, pudins, puré de batata pré-preparado, polenta, cuscuz (CIACCO et al., 1982).

5.7 PROPRIEDADE DE PASTA

De acordo com Jane et al. (1999), as propriedades de pasta de amidos sdo afetadas
pelos teores de amilose, lipideos e fosforo e pela distribui¢cdo dos comprimentos de cadeias
ramificadas da amilopectina. A amilopectina favorece o inchamento do granulo de amido e

empastamento, enquanto a amilose e lipideos os inibem.



Nas Figuras 13, 14 e 15 s@o apresentados os viscoamilogramas obtidos em RVA
(Répido Visco Analisador) dos amidos nativos e modificados das trés variedades de
mandioquinha-salsa em dgua deionizada e tampdes pH 4,0 e 7,0.

Quanto aos valores do pH utilizados nas variedades das amostras de amidos nativos e
modificados, percebe-se nas Figuras 13, 14 e 15 o efeito do pH é mais pronunciado nas
amostras de amido modificado.

Os viscoamilogramas das amostras nativas de amido das variedades de mandioquinha-
salsa apresentaram pico de viscosidade médio de 431,966 (valores encontrados na Tabela 8).
Em pH 4 as amostras nativas de amido tiveram picos de viscosidade muito parecidos com as
amostra nativas de amido em agua deionizada, enquanto que em pH 7 os picos foram mais
elevados, ou seja em meio mais dcido os picos possuem viscosidade menor sendo em pH
bésico, as pastas de amido sdao mais viscosas.

A amostra de amido nativo da variedade Senador Amaral apresentaram pico de
viscosidade com diferengas interessantes. As amostras nativas de amido em pH 4 apresentou
picos elevados comparados as amostras de amido nativos em pH7 e 4gua deionizada, onde
podemos observar claramente na figura 15 e os respectivos valores encontrar na tabela 8.

Os picos de viscosidade em dgua deionizada das amostras modificadas das variedades
Amarela de Carandai de Castro (Figura 13) e Pirai do Sul (Figura 14) foram de 433,7 RVU e
449,2 RVU respectivamente. J4 amostra de amido modificado da variedade Senador Amaral
de Pirai do Sul (Figura 15) apresentou queda de pico de viscosidade sendo de 175,2 RVU.

O fato da amostra de amido modificado da variedade Senador Amaral apresentar picos
mais baixos de viscosidade relacionadas as outras amostra de amido modificado ndo estd
ligado diretamente apenas a variedade ser diferente mas também pela oxidagdo, pois pastas
fluidas sdo obtidas com amidos oxidados, que apresentam maiores teores de carboxilas, e tal

variedade Senador Amaral conforme Tabela 5 apresentou uma dos maiores percentagens de



carboxilas (0,33%) e menor massa molecular o que pode ser comparada com o grande
aumento de terminais redutores que foi de 73,4 mgCu/g.

As diferengas encontradas nos picos de viscosidade entre as amostras de amidos
nativos e modificados das variedades estudadas estdo relacionadas diretamente com a
oxidacdo, que por sua vez promove degradacdo das macromoléculas componentes da fécula
alterando suas propriedades funcionais. Em amidos oxidados, ocorre, por exemplo, acentuada
diminuicdo da viscosidade em relagdo aos nativos (MUHRBECK; WISCHMANN, 1998).

Os viscoamilogramas mostram que os amidos de todas as variedades de
mandioquinha-salsa modificados tém temperaturas de pasta mais baixas que a dos amidos
nativos. No entanto é possivel observar que ambos mostram-se instaveis ao cozimento,
apresentando pico de viscosidade méxima e rdpido decréscimo. O aquecimento de dispersdes
de amidos ou féculas a elevadas temperaturas por longos periodos resulta em rompimento dos
granulos com liberagdo de material granular.

A temperatura de empastamento baixa representa um potencial favordvel para seu uso
em alimentos de preparo instantdneo como macarrdes, sopas € sobremesas como pudins.
Segundo Peroni (2003) o teor de amilose aliado as suas propriedades de pasta o torna muito
util para uso culindrio em dietas para criancas e idosos decorrente de sua limitada
retrogradacio e sinérese, o que contribui para sua facil digestibilidade.

Thomas; Atwell (1999) relataram que amidos de raizes tuberosas t€m baixa

temperatura de pasta em relacdo aos amidos de cereais.
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Figura 13 - Viscoamilograma de amido nativo e modificado da variedade ‘“Amarela de Carandai de Castro”
* Nat1: nativo; NatpH4: nativo em pH 4,0; NatpH7: nativo em pH 7,0; Mod2: modificado; ModpH4: modificado
em pH 4,0; ModpH7: modificado em pH 7,0.

Conforme resultados mostrados na Tabela 8, percebe-se que os amidos nativos em
dgua deionizada, pH 4,0 e pH 7,0 de todas as variedades de mandioquinha-salsa apresentaram
maior tendéncia a retrogradacio (variacdo de 40 a 72,25 RVU) que os amidos modificados
(variacdo de 0,67 a 21,25).

A baixa tendéncia a retrogradacdo das amostras de amido modificados das variedades
pode ser explicado devido a formagdo dos grupos carboxilas, sendo que apds a gelatinizacio
do amido a re-associagdo das moléculas de amilose com a presenca de grupos carboxilas

tendem a diminuir resultando e sendo observado tal propriedade nas Figuras 13,14 e 15.
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Figura 14 — Viscoamilograma de amido nativo e modificado da variedade “Amarela de Carandai de Pirai do Sul”
* Nat1: nativo; NatpH4: nativo em pH 4,0; NatpH7: nativo em pH 7,0; Mod2: modificado; ModpH4: modificado
em pH 4,0; ModpH7: modificado em pH 7,0.
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Figura 15 — Viscoamilograma de amido nativo e modificado da variedade ‘Senador Amaral de Pirai do Sul”

* Natl: nativo; NatpH4: nativo em pH 4,0; NatpH7: nativo em pH 7,0; Mod2: modificado; ModpH4: modificado
em pH 4,0; ModpH7: modificado em pH 7,0.

Comparando a outras fontes de amidos, como mandioca (2,5 g, b.s.), Peroni (2003)
apresentou condi¢des de viscosidade bem diferentes aos da mandioquinha-salsa. PERONI
(2003), trabalhando com amido nativo de mandioca, encontrou valores de pico de viscosidade
de 263 RVU e temperatura de pasta de 67,4°C, com baixa tendéncia a retrogradacio (61
RVU). Percebe-se que o valor o pico de viscosidade da mandioca é bem menor do que os
encontrados com a andlise das variedades de amido da madioquinha-salsa como pode ser visto
Tabela 8. Esta diferenca entre as fontes de amido é devida a distribui¢do das cadeias de

amilose e amilopectina e teor de amilose.



Tabela 8 — Propriedades de pasta dos amidos de mandioquinha-salsa.

Viscosidade (RVU) Tempo  Temperatura
de pico de
Amostras Pico Quebra Visc. Final Retrogradacio (min) pasta (°C)

Amarela de Carandai Castro
modificado 433,7 3527 102,2 21,2 4 58,4
Amarela de Carandai Castro
modificado pH 4,0 397,7 346,1 62,5 10,9 3,87 58,4
Amarela de Carandai Castro
modificado pH 7,0 303,8 290,5 21,08 7,75 4,07 60,7
Amarela de Carandai Castro
nativo 400,5 2713 181,7 52,1 4,07 59,1
Amarela de Carandai Castro
nativo pH 4,0 373,2  250,0 181,3 58,1 4,27 59,6
Amarela de Carandai Castro
nativo pH 7,0 561,2 4407 195,8 75,2 4,4 61,9
Amarela de Carandai Pirai do Sul
modificado 4492  362,7 99,17 12,7 3,6 58,4
Amarela de Carandai Pirai do Sul
modificado pH 4,0 4247 368,5 63,92 7,67 4 58,8
Amarela de Carandai Pirai do Sul
modificado pH 7,0 358,9 3487 16,58 6,33 3,87 60,4
Amarela de Carandai Pirai do Sul
nativo 391,0 252,5 194,3 55,6 4,8 59,5
Amarela de Carandai Pirai do Sul
nativo pH 4,0 3543 221,1 202,3 69,1 5,47 60,1
Amarela de Carandai Pirai do Sul
nativo pH 7,0 556,4 410,5 200,2 54,3 4,53 62,5
Senador Amaral Pirai do Sul
modificado 1752 177,9 -1,92 0,67 3,8 57,2
Senador Amaral Pirai do Sul
modificado pH 4,0 148,8 149,9 -0,5 0,67 3,13 57,2
Senador Amaral Pirai do Sul
modificado pH 7,0 4,42 5,42 -0,17 0,83 3,53 Err
Senador Amaral Pirai do Sul
nativo 504,3 386,2 165,1 47 3,87 59,6
Senador Amaral Pirai do Sul
nativo pH 4,0 690,9 589,2 146,3 44,7 4,27 62,5
Senador Amaral Pirai do Sul
nativo pH 7,0 483,5 3713 152,2 40 3,93 60,1

*Viscosidade unidade RVU

A viscosidade final € um parametro importante no uso de amido em alimentos porque

N

corresponde a viscosidade a ser desenvolvida no produto final, portanto, apreciada pelo

consumidor. Ndo se pode descartar um amido ou fécula por sua caracteristica viscosidade de

pasta, pois de acordo com o tipo de alimento uma viscosidade maior ou menor pode ser

desejavel. Uma sopa pronta, por exemplo, ndo deve apresentar viscosidade final muito

elevada, o que causaria uma sensacdo desagradavel. Mas para o recheio de tortas, uma maior



viscosidade evitaria o transbordamento no transporte. Deve ser considerado também que o
processamento industrial reduz a viscosidade e, portanto, essa queda deve ser considerada no
célculo da viscosidade desejada para o produto final. Outras caracteristicas serdo sempre
desejaveis, tais como estabilidade a altas temperaturas sob acidez e estabilidade a acdo

mecanica, o que favorece o uso como ingrediente em diversos alimentos (DAIUTO, 2005).

5.8 SINERESE

As pastas de amido formadas ndo sdo estdveis e sofrem transformacdes estruturais por
resfriamento e/ou armazenamento que, no conjunto, s@o relatadas como retrogradacdo. A
retrogradacdo ocorre quando as moléculas de amido se re-associam e formam uma estrutura
ordenada. Sob condi¢des favordveis, uma ordem cristalina aparece e ocorre separacdo da fase
liquida. Durante essa re-associag@o, hd liberacdo de agua, processo que recebe o nome de
sinérese (ATWELL; HOOD; LINEBACK 1998).

As percentagens de liberacdo de liquido pelas pastas analisadas sio mostradas na

Tabela 9.

Tabela 9 — Percentagem de liberagdo de dgua nos ciclos de congelamento e descongelamento

Amostras 1° CICLO 2° CICLO 3°CICLO
Amarela de Carandai de Castro - nativo 10,1 £ 0,71 49,3+ 6,42 70,2 £ 0,64
Amarela de Carandai de Castro - modificado 43,3+ 0,32 74,1+ 2,06 75,6 0,72
Amarela de Pirai do Sul - nativo 22,8+ 0,36 58,8+ 7,51 62,4+0,21
Amarela de Pirai do Sul - modificado 73,4+ 0,00 75,0+ 1,62 87,8 £ 3,31
Senador Amaral Pirai do Sul - nativo 3,70+ 0,43 34,4+ 8,21 52,7+ 0,02
Senador Amaral Pirai do Sul - modificado 56,7 £ 1,04 76,9 £ 2,30 79,1 £1,42

*cada valor representa a média e desvio entre trés determinagdes



No presente estudo, foi medida a sinérese da pasta pelo peso do liquido liberado em
relagdo ao peso total da amostra e expresso em porcentagem.

Os amidos modificados apresentaram nos trés ciclos de congelamento e
descongelamento valores mais elevados do que seus amidos originais.

Para os amidos nativos no primeiro ciclo (primeira 72 horas) a percentagem de
liberagdo de agua foi 3,7 a 22,8% enquanto que para os amidos modificados foi de 43,2 a
72,2%. No segundo ciclo (ap6s 72horas) para os amidos nativos foi de 34,4 a 58,8%,
percentagens baixas se comparadas aos valores encontrados para o segundo ciclo dos amidos
modificados, de 74,1 a 76,9%. No terceiro ciclo os valores encontrados para os nativos foram
52,7 a 70,2%, sendo que para os modificados a menor percentagem de liberacdo de dgua foi
75,6 e o maior 87,8 %. No entanto se relacionar o teor de carboxilas e a tendéncia a
retrogradacdo conforme andlise de viscosidade por RVA, o teor de carboxilas foram mais
elevados para os amidos modificados e a tendéncia a retrogradacdo foram os menores entre
0,67 e 21,25 RVU, isto resultaria em pastas de amido modificado com menores tendéncias a
liberagdo de dgua, sendo contraditdrio ao resultado obtido.

Parovuori et al.(1995) explica que esta maior tendéncia em liberar d4gua dos amidos
modificados é que o aumento da oxidacdo proporciona uma diminuicdo da massa molecular e
formacgdo de pastas mais frageis.

E possivel perceber que quanto maior nimero de ciclos de congelamento (ciclo de 72
horas), maior a percentagem de dgua liberada, caracteristica que se verifica para todas as
amostras.

O preparo e armazenamento das pastas influenciaram na sinérese, ocorrendo um
aumento conforme o aumento do nimero do ciclo de armazenamento, o que é explicado por
Yuan; Thompson (1993) , que citam que numa pasta de amido ocorre separagdo de fases com

a formagdo de cristais de gelo. No descongelamento, a pasta de amido continua sendo



composta de uma fase aquosa rica em amido e outra deficiente. Para os autores, esta
separagcdo de fases € evidenciada com o aumento do ndmero de ciclos de
congelamento/descongelamento devido o aumento da quantidade de amilopectina
retrogradada, na fase aquosa, rica em amido.

A propriedade funcional de resistir a sinérese tem sido relacionada com diferentes
componentes ou caracteristicas dos amidos. A sinérese foi primeiramente atribuida as
moléculas de amilose, agregadas através das pontes de hidrogénio intra ou intermoleculares
(DREHER et al., 1983). Hoover; Sosulski (1991) sugerem que a intensidade da sinérese pode
ser atribuida a combinacdo do conteido de amilose, ao grau de associacdo entre os
componentes do amido, ao comprimento das cadeias de amilopectina e ao grau de
polimerizacdo da amilose e amilopectina.

Takizawa et al. (2004) caracterizaram amidos nativos e modificados e também
encontraram maiores valores de liberacdo de 4dgua das pastas para os amidos modificados
com permanganato de potdssio e dcido latico, o que deve estar associado a despolimerizacao
promovida pela modificacdo oxidativa.

A metodologia de congelamento e descongelamento visa simular o que ocorre no clico
da producido industrial no consumo final. No entanto, o comportamento da pasta de amido é
de interesse pois maior liberacao de dgua prejudica a textura do produto, sendo caracteristicas
indesejaveis, ao contrdrio do que se espera em molhos de alimentos, molhos de saladas e

sobremesas pouca ou até mesmo nenhuma tendéncia a liberagdo de dgua.

5.9 CLARIDADE DE PASTA

A transparéncia/opacidade da pasta de amido € um atributo importante de qualidade

deste produto e varia consideravelmente com a fonte botanica. Maiores teores de amilose no



amido resultam em pastas mais opacas enquanto que teores menores propiciam pastas mais
claras.
Os resultados (Tabela 10) foram coerentes com a literatura sobre amidos modificados

por oxidagdo. Segundo Moorthy (1994), a oxidacdo do amido da uma pasta transparente.

Tabela 10 — Claridade de pasta dos amidos de mandioquinha-salsa

Amostras Claridade de Pasta (% T)
Amarela de Carandai de Castro — nativo 38,2+ 2,61
Amarela de Carandai de Castro — modificado 86,0 £ 0,98
Amarela de Carandai de Pirai do Sul - nativo 41,6 £ 4,17
Amarela de Carandai de Pirai do Sul - modificado 86,6 + 3,67
Senador Amaral Pirai do Sul - nativo 47,1 +2,82
Senador Amaral Pirai do Sul - modificado 96,5t2,12

* cada valor representa a média e desvio entre trés determinagdes

A transparéncia da pasta obtida foi medida por transmitancia (650 nandmetros), sendo
quanto maior a percentagem de transmitancia maior a transparéncia.

Os valores encontrados para os amidos nativos estavam entre 38 e 47,1% de
transmitancias, pastas mais ou menos opacas. A baixa transmitincia dos amidos nativos das
variedades de mandioquinha-salsa podem ser explicada devido ao alto valor de amilose, que
segundo Leonel; Cereda (2002) é de 23%, sendo maior que o de mandioca o que se explica a
alta transmitancia do amido de mandioca, o qual contém 18,6% de amilose (HOOVER, 2001).

Ja os valores encontrados para os amidos modificados ficaram entre 86,0 e 96,5 % de
transmitancia, sendo pastas consideradas transparentes, devido a conversdo de grupos
hidroxilas em grupos carboxila nas moléculas de amilose, ocorrendo despolimerizacdo dos
amidos, confirmados através do elevado teor de poder redutore apresentados as amostras de

amido modificado.



De acordo com Craig et al. (1989), a formacdo de zonas de juncdo, que leva a
opacidade, nao € somente intermolecular, mas também pode ser intramolecular e estd ligada
possivelmente a estrutura da amilopectina. Estes autores encontraram valores para a mandioca
de 73% de transmitincia a 650 nandmetros (nm) que comparadas com os de mandioquinha-
salsa nativa foram valores mais baixos.

Takizawa et al.(2004) em seu trabalho nf@o apresentaram valores numéricos para
andlise de claridade de pasta. Adotaram uma classificagdo como transparentes, translicidas
(podendo ser considerada como moderadamente transparente) e opacas para as pastas quentes
ou frias. Para seus amidos oxidados a maioria foi considerada como transparente e
translicida; ja para os amidos nativos a tnica amostra considerada como transparente foi a
mandioquinha-salsa.

Segundo Karam (2003), que trabalhou com amidos nativos de mandioca, milho e car,
a claridade de pasta pode ser explicada ndo apenas pelo teor de amilose mas também pelo
menor tamanho das cadeias de amilose, caracteristica que sugere uma maior facilidade de
alinhamento das cadeias lineares. A baixa estabilidade e claridade da amilose, em solucio,
ocorrem pela interacdo molecular, devido a associagdo de cadeias lineares através da
formacgao de pontes de hidrogénio.

Pastas mais opacas seriam ideais na aplicagdo para confeccdo de pudins e sobremesas
prontas (HOOVER, 2001), o que seria destinado aos amidos nativos das variedades de
mandioquinha-salsa estudados. J4 os amidos modificados que apresentou pastas transparentes
Tal caracteristica altamente vantajosa no que diz respeito a sua aplicacdo industrial de

alimentos, poderia ser aplicado na cobertura de tortas.



5.10 ANALISE TERMICA

Para investigar o efeito da modificacido por oxidacdo do amido utilizou-se a técnica da
Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA). Profundas modificacdes e
degradacdes da estrutura da molécula ocorrem quando os granulos de amido sdo aquecidos. O
grau de mudangas ocorridas depende da temperatura, do tempo envolvido e das condi¢des
extremas, que podem resultar em uma completa perda das caracteristicas do carboidrato
(AGGARWAL; DOLLIMORE, 1998).

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados referentes a andlise térmica, que também

estdo ilustrados nas Figuras 16 a 21.

Tabela 11— Resultados obtidos das curvas de TG e DTA.

AMIDO Umidade (%) Onset Perda de massa DTG

() (%) ()
Amarela de Carandai de Castro - nativo 8,52 295,87 88,14 310,37
Amarela de Carandai de Castro — modificado 114 290,37 87,19 294,16
Amarela de Carandai de Pirai do Sul — nativo 9,74 297,46 89,64 299,08
Amarela de Carandai de Pirai do Sul — modificado 1,5 292,56 87,64 296,65
Senador Amaral de Pirai do Sul — nativo 9,57 294,59 88,75 311,18
11,3 291,22 87,73 293,29

Senador Amaral de Pirai do Sul — modificado

On-set: temperatura inicial
DTG: derivada da termogravimetria

Na curva DTA € medida a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia inerte (AT= T, — T;) IONASHIRO, 2005). As curvas tracejadas de DTA estdo
plotadas nas Figuras 16 a 21.

Na termogravimetria(TG), a massa da amostra (m) é continuamente registrada como
funcdo da temperatura (T) ou tempo (t). Portanto nas curvas de TG, os desniveis em relacdo

ao eixo das ordenadas correspondem as variagdes de massa sofrida pela amostra e permitem



obter dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas IONASHIRO,2005). As
curvas inteiras sem tracejados de TG estdo apresentadas nas Figuras 16a 21.
Nas curvas de TG podem ser vistas trés regides distintas (Figura 16), segundo
Soliman; El- Shinnawy e Mobarak (1997):
1 Regido abaixo de 150° C, que representa a evaporacdo da 4dgua e outros materiais
volateis;
2 Regido principal de degradacio;
3 Regido da reacdo de propagacdo.
Tais regides citadas pelos autores foram quantificadas e ilustradas na Tabela 11. A
umidade representa a primeira perda, a evaporacdo da dgua e outros materiais volateis que

ocorre entre 100 a 150 °C.
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On —set € considerada como a tangente da curva de TG, sendo calculada e apresentada
na Tabela 11. Pode-se verificar que as temperaturas sdo mais altas para os amidos nativos do
que para os modificados. Soliman; El- Shinnawy e Mobarak (1997) trabalharam com amido

de milho nativo e modificado por permanganato de potdssio e seus resultados também



apresentaram temperaturas iniciais mais altas para o amido nativo (275 °C) do que para o
amido modificado (250, 237 e 230 °C). Essa temperatura é considerada segundo os autores
como a temperatura inicial de pir6lise. Os resultados indicam que o amido oxidado tornou-se
mais susceptivel a degradacdo térmica, o que estd de acordo com os resultados obtidos por

Soliman; El- Shinnawy e Mobarak (1997).
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A perda de massa que é apresentada na Tabela 11 ocorre entre 150 e 600 °C. Segundo
Aggarwal; Dollimore (1998), investigando a hidrélise parcial do amido, ocorrem reagdes
como eliminagdo de grupos polihidroxil, acompanhado pela despolimerizacio e
decomposi¢ao do amido.

Percebe-se entretanto que a perda de massa para as amostra de amido nativos das
variedades e bem maior que para as amostra de amido modificado, relacionando com andlise
de propriedade de pasta as amostra de amido modificados apresentaram picos de viscosidade
bem menores que as amostras de amido nativo. Portanto a explicacdo para coeréncia de tais
andlise estd afirmado conforme investigacdo de Aggarwal; Dollimore (1998).

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo de massa em relagdo ao
tempo (dm/dt) € registrada em funcdo da temperatura ou tempo. Portanto neste método sio
obtidas curvas que correspondem a primeira derivada da curva TG e nos quais os degraus sao
substituidos pelos picos que delimitam 4reas proporcionais as alteracdes de massa sofridas
pela amostra. Em suma, as curvas de termogravimetria derivada (DTG) indicam com
exatiddo, as temperaturas correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de
reacdo € maxima (IONASHIRO, 2005), e também estdo apresentadas na Tabela 11.

Percebe-se que as temperaturas sdo mais altas para amido nativo das variedades de
mandioquinha-salsa (310,37, 299,08, 311,18 °C) do que para os amidos modificados (294,16,
296,65 e 293,29 °C). Aggarwal; Dollimore (1998) concluiram que devido a grande drea de
superficie dos granulos de amidos hidrolisados, responde pelas temperaturas mais baixas, o
que pode ter relacdo com resultados deste trabalho, uma vez que a modificagdo causa parcial
degradacgdo do amido.

Soliman; EIl- Shinnawy e Mobarak (1997) comparando os amidos nativos dos
modificados observam que as mudancgas da energia de ativacdo dos amidos ocorrem devido ao

conteido de carboxila dos amidos oxidados. Os resultados de carboxilas apresentados por



Soliman; El- Shinnawy e Mobarak (1997) para amidos de milho sdo compativeis aos
encontrados para as amostras de amido nativo e modificado de mandioquinha-salsa.

5.11 PERFIL REOLOGICO

5.11.1 Comportamento de Fluxo

Alimentos prontos na maioria dos casos contém amido que é aquecido na presenga de
dgua. Isto resulta na gelatiniza¢do do amido, produzindo mudangas favoraveis na aparéncia e
na textura do alimento. As mudancas no comportamento reoldgico durante o aquecimento de
uma suspensdo e amido sdo consideraveis, e os dados reologicos podem conseqiientemente
ser muito udteis na avaliacdo do comportamento do amido e no desenvolvimento de novos
produtos com propriedades reoldgicas desejadas. O armazenamento do alimento que contém o
amido gelatinizado resulta freqiientemente em mudancas indesejdveis na textura. Algumas
destas mudancgas sdo relacionadas ao processo de retrogradacao, isto €, mudam de um estado
amorfo a um estado mais cristalino (SANTACRUZ, 2004). A retrogradacdo depende do
tempo, temperatura, da fonte botdnica, concentracdo, relacdo de amilose/amilopectina,
estrutura do amilopectina, lipideos, pH. (YOO;YOO, 2005).

A viscosidade da curva de fluxo do amido nativo e modificado das variedades de
mandioquinha-salsa, na relacdo entre velocidade de cisalhamento (y) e viscosidade absoluta
(M) € mostrada na Figura 22. O valor da viscosidade absoluta (1) diminui com o aumento da
velocidade de cisalhamento indicando que as pastas de amido sdo fluidos ndo-newtonianos
(MARCON, 2004).

Nas amostras de amido apresentadas na Figura 22, a viscosidade néo é constante, mas
diminui quando se aumenta a velocidade de cisalhamento, ou seja, o fluido escoa mais

facilmente conforme sofre uma agitacao mais rapida.



—o— ACCMOD
—o— ACCNAT
] —a— ACPMOD
1ot CX —v— ACPNAT
] & o —o— SAPMOD
] +R 990
s 10° 4 %%%OOO
= E
S ]
< :
Q
T 10°d
=t 3
2 ]
2 |
>
10 3 RS
: T T T T T T T T T T T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

Velocidade (1/s)

Figura 22 — Comportamento de fluxo dos amidos nativos e modificados das variedades de mandioquinha-salsa.

* ACCNAT: “Amarela de Carandai” de Castro nativo, ACCMOD: “Amarela de Carandai” de Castro
modificado; ACPNAT: “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul nativo; ACPMOD: ‘“Amarela de Carandai” de

Pirai do Sul modificado; SAPNAT: ‘Senador Amaral” de Pirai do Sul nativo; SAPMOD: ‘Senador Am aral” de
Pirai do Sul modificado.

As amostras de amidos nativos e modificados das variedades Amarela de Carandai de
Piraf do Sul e Castro apresentaram comportamento tixotrépico nas condi¢des, ou seja, houve
perda de viscosidade absoluta (1)) com o aumento da velocidade de cisalhamento (y)
dependente do tempo.

Na Figura 22 a viscosidade absoluta da amostra de amido modificado da variedade
‘Senador Amaral” com comportamento pseudopldstico diminui durante deformacao
mecanica, tal resultado é devido a quebra das pontes de hidrogénio formando uma estrutura
tridimensional das pastas de amido (GAMBUS; GUMUL; JUSZCZAK, 2004).

Estes fluidos classificados como tixotrépicos apresentam um curva tipica de histerese,

ou seja para o mesmo valor de velocidade de cisalhamento aplicados em tempo distintos , o



fluido apresentam viscosidade diferentes. Esta curva tipiza pode ser vizualizada na Figura 23.

799

A amostra de amido “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul apresentou maior viscosidade
entre as amostras analisadas no comportamento reoldgica, portanto sendo melhor visualizada
tal curva de histerese.

No comportamento tixotropico, conforme Figura 23 a amostra parte de uma
velocidade e tens@o de cisalhamento minima aumentando-a progressivamente a viscosidade
diminui até alcancar um valor maximo de velocidade e tens@o de cisalhamento, quando se
inicia reducdo gradativa do cisalhamento o amido retorna a condi¢do normal, isto em funcio
do tempo.

Este comportamento para a amostra analisada pode ser atribuido ao tratamento

oxidativo com peréxido de hidrogénio, que segundo Dias (2001) proporciona diminui¢ido do

peso molecular e géis mais frageis apds o resfriamento.
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Figura 23 — Comportamento de Fluxo do amido nativo da variedade “Amarela de Carandai”de Pir ai do Sul.



Na Figura 24 observa-se que a velocidade de cisalhamento aumenta mais rapidamente
do que a tensao de cisalhamento, resultando em uma curva de fluxo convexa.

Um outro fendmeno importante observado no caso das pastas de amido é o
comportamento pseudoplastico. Este comportamento de fluxo ¢ ilustrado na Figura 24 sendo
o amido modificado da variedade ‘“Senador Amaral” de Pirai do Sul que apresentou tal
comportamento.

As causas do fluxo pseudoplastico sdo a ruptura progressiva da estrutura
tridimensional do meio liquido quando aumenta a velocidade de cisalhamento e a
reconstru¢io desta estrutura por meio do movimento Browniano. Em solucdo aquosa as
cadeias dos amidos apresentam-se de forma enovelada, ndo compacta, contendo dgua de
oclusdo que permanece mecanicamente aprisionada dentro da estrutura, envolvida por uma
camada de dgua de hidratacdo. Ao aplicar uma tensdo de cisalhamento, as cadeias dos amidos
tendem a separar-se e alinhar-se na dire¢do do fluxo, diminuindo a viscosidade, no entanto

apds cessada a tensdo de cisalhamento, o sistema retorna a sua caracteristica original

(SCHOTT, 1992).
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Figura 24 — Comportamento de Fluxo do Amido modificado da variedade ‘Senador Amaral” de Pirai do Sul.



5.11.2 Comportamento dindmico

Para os sistemas reais de polissacarideos, cujo comportamento situa-se entre dois
extremos, o grau do carater sélido e liquido pode ser quantificado. A proporcao de pressdo em
fase com a deformacdo aplicada € o moédulo eldstico (G’), enquanto que o parametro
correspondente para a resposta fora de fase € o mddulo viscoso (G”), os quais sdo expressos
com a unidade de pressdo, Pascal (Pa). A energia usada na deformacio de um sélido elastico é
recuperada com o retorno da amostra ao seu estado original, enquanto que para um liquido
Newtoniano ndo ha recuperacdo e a energia € perdida. Por este motivo G’ e G” sdo
considerados também como moddulos de estocagem e de perda, respectivamente (SCHOTT,
1992 apud MARCON, 2004, p.36).

Na Figura 25 s3o apresentados os efeitos da freqiiéncia sobre os moédulos de
armazenamento e perda, G’ e G” das variedades nativas Amarela de Carandai de Pirai do Sul

e Castro e Senador Amaral de Pirai do Sul.
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Figura 25— Efeito da freqiiéncia sobre os mdédulos de armazenamento e perda, G’ e G” das variedades nativas
Amarela de Carandai de Pirai do Sul e Castro e Senador Amaral de Pirai do Sul.

* ACC: “Amarela de Carandai” de Castro; ACP: “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul; SAP: ‘Senador
Amaral” de Pirai do Sul;



Comparando as variedades da Figura 25 percebe-se que o comportamento das pastas
de amido da variedade ‘Senador Amaral” foi a que apresentou o efeito da freqiiéncia sobre G’
e G”, mais baixos do que as outras variedades.

Nas Figuras 26 e 27 estao apresentados os efeitos da freqii€ncia dos amidos nativos e
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modificados da variedade “Amarela de Carandai’ de Pirai do Sul e Castro.
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Figura 26— Efeito da freqii€ncia sobre os médulos de armazenamento e de perda, G’ e G” da variedade
“Amarela de Carandai” de Castro.
*ACCNAT: “Amarela de Carandai” de Castro nativo; ACCMOD: “Amarela de Carandai” de Castro modificado.

O comportamento destas pastas de amido mostram um comportamento tipico para um
gel de polissacarideo. O mddulo eldstico (G’) € muito maior do que o médulo viscoso (G”)
durante a faixa de freqii€ncia testada, onde ocorre uma resposta predominantemente sélido-
assemelhada. Ambos os moédulos sdo independentes da freqiiéncia de oscilacdo, como

esperado para uma rede elastica.
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Figura 27— Efeito da freqii€ncia sobre os médulos de armazenamento e de perda, G’ e G” da variedade
“Amarela de Carandai” de Castro.

*ACPNAT: ‘“Amarela de Carandai” de Pirai do Sul nativo; ACCMOD: “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul
modificado.

O efeito da freqiiéncia sobre G’ ¢ G” do amido nativo da variedade “Senador
Amaral”, estd ilustrado na Figura 28 O amido modificado desta variedade ndo esta
apresentado nesta Figura 28 devido ao seu comportamento que ndo foi detectado pelo
equipamento.

Percebe-se, no entanto, que este amido modificado da variedade ‘Senador Amaral”,
comparado ao seu comportamento de fluxo que se apresentou como tixotrépico, pode ser
considerado um amido que sofreu modifica¢des drésticas no seu tratamento oxidativo. Pode
ser visto também na andlise de RVA, o comportamento da propriedade de pasta desta
variedade; nesta condicdo de modificacdo ndo foi detectada sua viscosidade pelo

equipamento.
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Figura 28— Efeito da freqiiéncia sobre os médulos de armazenamento e de perda, G’ e G” da variedade “Senador
Amaral” de Piraf do Sul.
*SAPNAT: ‘Senador Amaral”de Pirai do Sul nativo.

5.12 ESPETROSCOPIA FTIR

As andlises de amidos por espectroscopia na regido o infravermelho médio com
transformada de Fourier (FTIR) tém sido associadas a quimiometria para a caracterizacdo de
diferencas estruturais em amidos quimicamente modificados.

Foram analisadas dez amostras pelo programa Pioruette, através da andlise de
componentes principais (PCA). Para as amostras de mandioquinha-salsa, foram feitas
triplicatas. Amidos de milho e mandioca nativos e modificados foram considerados para
comparagdo. A andlise de PCA foi feita considerado-se a segunda derivada dos espectros

centrados na média.



Conforme Figura 29 percebe-se que nao foi possivel diferenciar amidos nativos de
modificados.

As triplicatas e até mesmo outras fontes presentes, ficaram distantes entre si. Outro
fator a ser levado em consideracao estd relacionado ao tipo de equipamento utilizado, que é
mais indicado para controle de qualidade em funcao da sensibilidade do detector DTGS nio
ser tdo grande. Além disso, a modificacdo com os reagentes utilizados é branda se comparada
aquela dos outros trabalhos nos quais modificou-se amido de mandioca com permanganato de

potéssio e 4cido latico (DEMIATE, 1999; DEMIATE et al.,2000)
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Figura 29 — PCA (scores) dos amidos das variedades de mandioquinha-salsa, milho e mandioca nativo e
modificado.

* ACCNAT: “Amarela de Carandai” de Castro nativo, ACCMOD: “Amar ela de Carandai” de Castro
modificado; ACPNAT: “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul nativo; ACPMOD: “Amarela de Carandai” de
Pirai do Sul modificado; SAPNAT: ‘Senador Amaral” de Pirai do Sul nativo; SAPMOD: ‘Senador Amaral” de
Pirai do Sul modificado; MANNAT: mandioca nativa; MANMOD: mandioca modificada; MILHONAT: milho
nativo; MILHOMOD: milho modificado.



Segundo Soest et al.(1995), as regides ordenadas cristalinas dos granulos de amido se
encontram na regidao de 1047 cm’ e a parte amorfa dos granulos na banda de 1022 cm™ do
espectro infravermelho. Com o tratamento oxidativo, os granulos de amido sofrem
modificacdes principalmente nestas regides. Sendo assim a Figura 30 mostra as regides
novamente processadas relacionadas as caracteristicas cristalinas/amorfas dos granulos
incluindo a banda 1730 cm’, que apresentam os grupamentos carboxilas e carbonilas
(DEMIATE et al., 2000). No entanto ndo foi possivel evidenciar as diferencas entre amidos

nativos e modificados via espectroscopia.
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Figura 30 — Segunda derivada dos espectros das variedades de amido de mandioquinha-salsa, milho e mandioca

nativo e modificado nas faixas de 800-1200 e 1500-2000 cm™.



A oxidacdo ocorre na superficie e na regido amorfa do granulo de amido, causando
quebra gradual da regido cristalina. Com o incremento da oxidag¢do observa-se diminui¢cao na
birrefringéncia do granulo de amido. Para os amidos com 80 a 100% de oxidacdo, a
birrefringéncia ndo € mais observada. Para um nivel de oxidagao de 20%, a cristalinidade do
amido é ligeiramente afetada, acima do qual se observa diminuic¢éo da cristalinidade, tornando
o amido totalmente amorfo acima de 80 % de oxidacdo (GUTHRIE, 1961, apud DIAS, 2001).

Os espectros do equipamento estdo apresentados na Figura 31; pode-se perceber que

os espectros ndo revelam quaisquer diferencas quanto a modificagéo.
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Figura 31 — Espectros dos amidos nativos e modificados das variedades de mandioquinha-salsa.

* ACCNAT: “Amarela de Carandai” de Castro nativo, ACCMOD: “Amarela de Car andai” de Castro
modificado; ACPNAT: “Amarela de Carandai” de Pirai do Sul nativo; ACPMOD: ‘“Amarela de Carandai” de
Pirai do Sul modificado; SAPNAT: ‘Senador Amaral” de Pirai do Sul nativo; SAPMOD: ‘Senador Amaral” de
Pirai do Sul modificado;



6 CONCLUSOES

No presente trabalho foram investigadas caracteristicas quimicas das fracdes de

mandioquinha-salsa e propriedades tecnoldgicas dos amidos nativos e modificados permitindo

concluir que:

A andlise de composi¢do quimica das fragdes das variedades de mandioquinha-
salsa apresentou valores de proteinas mais elevados que os encontrados na
literatura; os outros constituintes apresentaram valores dentro do que a literatura
relata. Houve diferencas entre as variedades em relacdo a composicao quimica das
fragdes raiz, farelo e amido. Os valores de fibras foram mais elevados para o farelo
do que para a raiz, e o teor de amido maior para as raizes e em menor teor para o
farelo, entretanto os farelos ainda apresentaram quantidades elevadas de amido;
Os amidos nativos de mandioquinha-salsa das variedades ‘Senador Amaral” e
“Amarela de Carandai” de Pirai do Sul e Castro nido foram corados por azul de
metileno na anélise microscopica;

O resultado do baixo teor de carboxilas e poder redutor para os amidos nativos das
variedades mostram que seu peso molecular e sua estrutura apresentaram-se
intactas, sendo comprovadas assim na andlise de RVA com uma alta viscosidade,
na sinérese (ciclo de congelamento/descongelamento) com percentagens mais
baixas de liberacdo de 4gua, durante a analise térmica perdas de massa maiores e
altas temperaturas para degradacio do amido. Dentre outras andlises a claridade de

pasta apresentou-se opaca; A capacidade de inchamento do grinulo do amido

nativo foi aumentando aos poucos conforme o aumento da temperatura;



Os amidos modificados das variedades de mandioquinha-salsa foram corados por
azul de metileno devido a sua afinidade anidnica, confirmada com a presenca de
teores de carboxilas considerdveis e também pelo poder redutor sendo elevados
para os amidos tratados quimicamente;

No entanto com presenca de carboxilas e teores elevados de terminais redutores, as
andlises de RVA, reologia e andlise térmica comprovam tal modificacio
apresentando baixo pico de viscosidade e baixa tendéncia a retrogradacdo. No
comportamento reoldgico uma das variedades a ‘“Senador Amaral” apresentou
comportamento de fluxo distinto, comportamento tixotrépico. Ja na andlise térmica
as quantidades de massas perdidas e temperaturas foram bem menores devido as
quebras nas modificacdes decorrentes do tratamento oxidativo;

As pastas dos amidos modificados das variedades apresentaram-se transparentes
sendo desejaveis para molhos, coberturas, dentre outros. Entretanto, na sinérese
estes amidos por sua vez contrapdem—se ao desejavel devido a alta percentagem de
4gua liberada;

Apesar de algumas andlises apresentarem propriedades que diferenciaram os
amidos nativos dos modificados a anélise em espectroscopia mid-FTIR associada a
andlise multivariada ndo permitiu evidenciar as regides nas quais ocorreram
grupos carboxilas e modificacdes em sua estrutura (regio cristalina e amorfa)
ap6s os amidos terem sofrido tratamento oxidativo;

Tanto os amidos nativos quanto os modificados de mandioquinha-salsa apresentam
caracteristicas desejaveis para alguns tipos de produtos ja comercializados. Para as
amostras de amido modificado das variedades estudadas estes podem ser

destinados para produtos que necessitem de alta concentracdo de sélidos e baixa



viscosidade, ja as amostras de amido nativo das variedades podem ser destinados

para produtos que precisem de alta viscosidade a baixas temperaturas.
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