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Resumo

ZAVAREZE, Elessandra da Rosa. Extracao e tratamentos hidrotérmicos de
amido de arroz. 2009. 117f. Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pés-Graduacao
em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

O amido de arroz, por possuir uma ampla faixa no seu conteudo de amilose, é um
produto que apresenta a possibilidade de multiplas aplicagdes industriais, que pode
ser aumentada por modificacbes em sua estrutura. A obtencdo de amidos
modificados por processos fisicos apresenta vantagens de nao utilizar reagentes
quimicos na producdo que poderiam causar efeitos alérgicos, além do aumento na
poluigédo industrial. O objetivo do trabalho foi avaliar o rendimento de extracdo do
amido de arroz e a influéncia do tratamento térmico em baixa umidade e do
annealing sobre as propriedades dos amidos de arroz com diferentes niveis de
amilose. Os amidos foram extraidos pelo método alcalino com NaOH 0,1%. Para o
tratamento em baixa umidade, os amidos tiveram suas umidades ajustadas para
15%, 20% e 25%, com autoclavagem a 110°C durante uma hora. Para o processo
de annealing, o amido de arroz foi tratado com excesso de dgua em banho-maria
durante 16 horas em temperaturas de 45, 50 e 55°C. Nos amidos foram avaliados
poder de inchamento, solubilidade, propriedades viscoamilograficas, textura de gel,
capacidade de absorcdo de 6leo, amido resistente, microscopia e suscetibilidade
enzimatica a agdo da a-amilase. Os tratamentos hidrotérmicos reduziram o poder de
inchamento e a solubilidade dos amidos. No amido de alta amilose houve maior
efeito do tratamento térmico em baixa umidade sobre as propriedades
viscoamilogréaficas do que nos amidos de média e de baixa amilose, com aumento
da temperatura de pasta e reducdées no pico de viscosidade, na quebra, na
viscosidade final e na retrogradacao. O annealing reduziu o pico de viscosidade do
amido de alta amilose e aumentou o de baixa amilose. Os amidos de arroz
submetidos ao annealing apresentaram menor viscosidade final e retrogradagdo em
comparagdo aos nativos, com excecdo do amido de baixa amilose que aumentou a
retrogradacao. Os tratamentos hidrotérmicos provocaram aumento na dureza de gel
dos amidos, com excecdo dos amidos de baixa amilose tratados por annealing a 50
e 55°C, que apresentaram menor dureza de gel. Os tratamentos hidrotérmicos
aumentaram o teor de amido resistente dos amidos e promoveram aumentos nos
percentuais de hidrélise enzimatica com a-amilase.

Palavras-Chave: amido resistente, annealing, textura de gel, microscopia, a-amilase



Abstract

ZAVAREZE, Elessandra da Rosa. Extracao e tratamentos hidrotérmicos de
amido de arroz. 2009. 117f. Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pés-Graduacao
em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

The rice starch by wide range in their content of amylose is a product that presents
the possibility of wide industrial application, which can be increased by changes in its
structure. Modified starch by physical processes has advantages of not using
chemicals reagents in the production that could cause allergic effects, besides the
increase in industrial pollution. The objective of this research was to evaluate the
rice starch extraction yield and the influence of heat-moisture treatment and
annealing on the properties of rice starches with different levels of amylose. The
starches were extracted by alkaline method with 0.1% NaOH. For the low-moisture
treatment the starches were adjusted to 15, 20, 25% moisture and autoclaving at
110°C for one hour. To the annealing process, rice starch was treated with excess
water at 45, 50 e 55°C for 16 hours. The swelling power, solubility, pasting
properties, gel texture, oil absorption capacity, resistant starch, morphology and
enzymatic susceptibility of starches were evaluated. Hydrothermal treatments
reduced the swelling power and solubility of starches. The biggest effect on the
pasting properties occurring in high-amylose starches treated with low-moisture. The
pasting temperature was increased and reduced the peak viscosity, breakdown, final
viscosity and the setback. The annealing reduced the peak viscosity in the starch of
high-amylose and increased in the low-amylose. Rice starch submitted to annealing
showed lower final viscosity and setback compared to natives, with exception of low
amylose starch which increased the setback. Hydrothermal treatment increased
hardness on starch gel, with exception of low-amylose starches treated at 50 and
55°C. Hydrothermal treatments increased the content of resistant starch and
increased the percentage of enzymatic hydrolysis with a-amylase.

Keywords: resistant starch, annealing, gel texture, microscopy, a-amylase
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1 INTRODUCAO

O arroz é consumido no Brasil, principalmente, na forma de graos inteiros,
descascados e polidos, sendo que a sua utilizagdo como produtos industrializados é
bastante restrita. Entretanto, o aproveitamento de seus subprodutos torna-se viavel,
pois, durante o beneficiamento do arroz, resultam aproximadamente 14% de graos
quebrados, que apresentam menor valor comercial. Uma das alternativas para
agregar valor aos graos quebrados seria a extracdo de amido, transformando essa
matéria-prima em um produto com maior interesse industrial e comercial.

O amido de arroz nao possui um volume de producdo expressiva, no
entanto, suas caracteristicas especiais deveriam ser mais bem exploradas. O
pequeno tamanho dos granulos de amido de arroz e sua ampla faixa de teor de
amilose ampliam as oportunidades para o desenvolvimento do mercado de amido. O
amido de arroz é utilizado como ingrediente em varios alimentos e produtos
industriais, tais como, sobremesas, produtos de panificacdo, férmulas infantis,
produtos hipoalergénicos e substituto de gorduras.

Existe uma grande vantagem no uso de modificagdes fisicas sobre as
quimicas, pois os amidos modificados por processo fisico ndo sao limitados pela
legislacdo quanto as quantidades utilizadas, sendo considerados como ingrediente.
Apesar da vantagem dos amidos modificados fisicamente, s&o poucos os relatos de
literatura sobre modificacoes fisicas e existe um niamero muito maior de pesquisas e
patentes com modificacdes quimicas.

Os tratamentos térmicos de baixa umidade e de annealing sdo modificacdes
fisicas que alteram as propriedades fisico-quimicas do amido, sem acarretar
mudancas na estrutura molecular. No tratamento térmico em baixa umidade o amido
€ aquecido a temperaturas acima da temperatura de gelatinizagdo, mas com
umidade insuficiente para gelatiniza-lo, geralmente em uma faixa restrita de 15 a
30% de umidade, durante um periodo de tempo. Enquanto no annealing uma
suspensao de amido € submetida a temperatura superior a de transicao vitrea e
ligeiramente inferior a temperatura de gelatinizacdo, em excesso de agua durante
um periodo de tempo.

O objetivo do trabalho foi avaliar o rendimento de extracdo de amido de

arroz com alta, média e baixa amilose pelo método alcalino e verificar a influéncia do
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tratamento térmico em baixa umidade e do annealing sobre as propriedades fisico-
quimicas, propriedades de pasta, textura de gel, microscopia e suscetibilidade

enzimatica dos amidos tratados.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Composicao e aspectos nutricionais do arroz

O arroz (Oryza sativa L.) é um dos cereais mais produzidos e consumidos no
mundo, caracterizando-se como principal alimento para mais da metade da
populacdo mundial. E importante fonte de calorias na alimentagdo humana, além de
contribuir significativamente no suprimento das necessidades de alguns minerais da
dieta (WALTER et al., 2008).

Segundo IBGE (2009), a producéo brasileira de arroz esperada para a safra
2009 é de 12,2 milhdes de toneladas, superior em 0,5% a obtida em 2008,
destacando-se o Rio Grande do Sul como maior produtor nacional. O arroz pode ser
utilizado para consumo humano sob diversas formas: arroz polido, parboilizado e
integral; 6leo e farinha comercial de arroz, entre outros. Grande parte do arroz polido
€ consumida diretamente ap6s cozimento, mas uma parte significativamente
crescente tem sido usada industrialmente na producao de farinha de arroz que €,
posteriormente, utilizada como aditivo em géis, pudins, sorvetes e outros produtos
similares devido as suas propriedades nutricionais, sua hipoalergenicidade, por
apresentar sabor agradavel e nao interferir na cor do produto final (SHIH e DAIGLE,
2000). Essas propriedades tecnolégicas, sensoriais e nutricionais sdo de grande
interesse na formulacdo de novos produtos com caracteristicas especiais
(NABESHIMA e EL-DASH, 2004; NAVES, 2007).

A composigao nutricional do arroz sofre variagbes em fungdo das diferentes
formas de processamento do grao. As vitaminas e sais minerais deste cereal estao
concentrados nas camadas superficiais da cariopse e no germe. A remocao destes
durante o processo de beneficiamento causa uma grande reducdo do seu valor
nutricional (AMATO et al., 2002). Os carboidratos sao os principais constituintes do
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arroz e sao representados basicamente pelo amido (VANDEPUTTE e DELCOUR,
2004), que corresponde a aproximadamente 90% da matéria seca do arroz polido,
estando presente principalmente no endosperma (BAO et al., 2004). O farelo e o
germe apresentam principalmente fibras, contendo pequenas quantidades de outros
carboidratos (WALTER et al.,, 2008). O amido de arroz contém dois tipos de
macromoléculas, amilose e amilopectina. O teor de amilose constitui uma variavel de
grande interesse no processamento e tecnologia do arroz, sendo maior determinante
da capacidade de aglutinacdo dos graos (KENNEDY e BURLINGAME, 2003;
NAVES, 2007).

O conteudo protéico do arroz € em média de 7,5% (base umida), oscilando
entre 5% e 13%, dependendo principalmente das diferencas varietais (KENNEDY e
BURLINGAME, 2003), havendo reducado neste teor a medida que sao retiradas as
camadas superficiais do grao, pois o teor de proteinas diminui progressivamente da
periferia para o interior da cariopse (GOMES e MAGALHAES, 2004). A proteina do
arroz é constituida por diferentes fracdes protéicas, classificadas em relagdo a sua
solubilidade, em albuminas (sollUveis em agua), globulinas (soliveis em solucdes
salinas), prolaminas (soluveis em alcool) e glutelinas (soluveis em alcalis). A fracao
das glutelinas corresponde a maior parte das proteinas do arroz, o que representa
cerca de 80% (VIEIRA et al.,, 2008). Apesar da deficiéncia em lisina, o arroz
apresenta, entre os cereais, o teor mais elevado deste aminoacido (MAIA et al.,
2000).

O arroz polido possui baixo conteudo de lipidios (menos de 1%). No entanto,
o grao integral pode conter até 3%, pois cerca de 80% dos lipidios do grdo se
encontram em suas camadas periféricas. Apesar dos baixos teores de lipidios no
arroz, estes sao ricos em acidos graxos insaturados - oléico (C18:1) e linoléico
(C18:2) (ZHOU et al., 2003). Os acidos graxos insaturados possuem um papel
importante em varios processos fisioldégicos e que, por ndo serem sintetizados pelo
organismo humano, devem ser supridos pela alimentagdo (WALTER et al., 2008).

Da mesma forma como acontece para as proteinas e os lipidios, a maioria
das fibras do grao de arroz é perdida no processo de polimento. Os polissacarideos
nao digeridos pelas enzimas no trato gastrintestinal, como celulose, hemiceluloses,
amido resistente e pectinas, fazem parte da fracdo fibra alimentar, que pode ser
dividida em soluvel e insolUvel. Sua concentragdo € maior nas camadas externas do

gréo e diminui em diregédo ao centro (WALTER et al., 2008).
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O conteudo mineral varia nas diferentes fragbes do grao de arroz,
apresentando maior concentragdo nas camadas externas. No arroz com casca o
silicio € o componente dominante, enquanto no arroz integral e polido, destacam-se
fésforo, potassio e magnésio. O ferro e o zinco estdo disponiveis em baixas
concentragdes no grao de arroz, apresentando destaque pelo papel relevante que
desempenham na nutricdo e saude dos individuos (JULIANO e BECHTEL, 1985).
Embora o arroz integral tenha maior concentracdo de minerais do que o polido, isso
nao significa maior quantidade de minerais absorvidos pelo organismo, pois a
biodisponibilidade pode ser afetada pela presenca de fibras e acido fitico. Durante a
parboilizacdo ocorre migragdo de minerais das camadas externas para o
endosperma, aumentando o conteddo mineral comparado ao arroz branco
(JULIANO, 1993). As vitaminas estao mais concentradas nas camadas periféricas do
gréo, incluindo o germe, portanto existem diferengas consideraveis em seus teores
no arroz integral em relacdo ao polido (JULIANO, 1993). Mesmo possuindo
pequenos teores de vitaminas A, C e D, o arroz pode ser importante fonte de
tiamina, niacina, pirodoxima, biotina, riboflavina e vitamina E (GOMES e
MAGALHAES, 2004).

2.2 Estrutura e caracteristicas dos granulos de amido

2.2.1 Estrutura e organizacao

O amido, que se apresenta em forma de granulos com tamanho variavel, é
composto pelas macromoléculas amilose e amilopectina. A amilose e a amilopectina
nao existem livres na natureza, mas como agregados semi-cristalinos organizados
sob a forma de granulos. O tamanho, a forma e a estrutura desses granulos de
amido variam com as fontes botanicas. Os diametros dos granulos geralmente
variam de 1 a 100 um, e os formatos podem ser regulares ou irregulares (LIU, 2005).

A funcionalidade do amido é devido a proporcdo das macromoléculas
presentes, assim como a organizacdo fisica das mesmas dentro da estrutura
granular (CEREDA, 2001).
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Os granulos de amido sdo estruturas semicristalinas compostos de
macromoléculas lineares e ramificadas arranjadas na diregcdo radial, as
macromoléculas formam pontes de hidrogénio por estarem associadas
paralelamente o que resulta no aparecimento de regides cristalinas (GALLANT et al.,
1997). O gréanulo de amido é birrefringente, e sob luz polarizada, apresenta uma
imagem em forma de cruz, denominada de Cruz de Malta. Entretanto, a
birrefringéncia ndo implica necessariamente em uma forma cristalina e sim, num alto
grau de organizacdo molecular dos granulos (ZOBEL, 1988). A proporcdo de
amilose e amilopectina, e suas estruturas moleculares diferenciam os amidos de
origens botéanicas distintas, cultivares e diferentes condigdes de cultivo (KITAHARA

e COPELAND, 2004). A estrutura e a organizacédo do granulo sao visualizadas na
Figura 1.
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Figura 1. Representacao esquematica do granulo de amido
Fonte: Lineback (1986) apud Matsugma (2006).

Os granulos apresentam um hilo, que constitui o centro de nucleacao, ao
redor do qual se desenvolve o granulo (WHISTLER e DANIEL, 1993). Os granulos
de amido apresentam regides cristalinas e amorfas (Figura 2). As regides cristalinas
sao formadas por cadeias ramificadas da molécula de amilopectina e sdo alternadas
com camadas amorfas (LIU, 2005). As ramifica¢cbes agrupadas de amilopectina
ocorrem como feixes de dupla hélice.

De acordo com Biliaderis (1991), sdo as areas cristalinas do amido que
mantém a estrutura do granulo, controlam o seu comportamento na presenca de

agua e os tornam mais ou menos resistentes aos ataques quimicos e enzimaticos. A
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zona amorfa dos granulos de amido é a regido menos densa, mais suscetivel aos
ataques enzimaticos e absorve mais dgua em temperaturas abaixo da temperatura
de gelatinizagéo.

Os diferentes graus de ordenamento estrutural dos granulos sao
responsaveis 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 eletrénica de granulos
submetidos a tratamento acido ou a digestao parcial por amilases (MATSUGUMA,
2006).

™ Regifies
amorfas

-~ Regides
~ cristalinas

Figura 2. Organizagao das regides amorfas e cristalinas do amido
Fonte: LSBU (2009).

Os granulos do amido de arroz sao pequenos, variando de 2 a 10 um. Sua
estrutura apresenta formato dodecaedro pentagonal, o qual pode ser devido a
compressao do granulo de amido durante o desenvolvimento do grao (NABESHIMA
e EL-DASH, 2004). O amido € o maior componente nos graos de arroz € € um
importante ingrediente funcional na preparacao de alimentos. O amido de arroz nao
possui um volume de producdo expressiva, no entanto, suas caracteristicas
especiais deveriam ser mais bem exploradas. O pequeno tamanho dos granulos de
amido de arroz e sua ampla faixa de teores de amilose aumentam as oportunidades
para o desenvolvimento do mercado de amido de arroz (ZHONG et al., 2009).
Segundo Singh et al. (2006), o gel do amido de arroz fornece uma percepgao de

textura semelhante a gordura.
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A quantidade de amido no grdao de arroz pode variar entre diferentes
cultivares devido a fatores genéticos e ambientais. Este fato foi comprovado por
Storck et al. (2005), que encontraram valores entre 82 e 85% (b.s) de amido
disponivel nos grdaos de arroz de diferentes cultivares. O amido de arroz pode
apresentar diferentes quantidades de amilose variando entre 1% a 37% e classifica-
se em quatro grupos: baixo teor de amilose (12-20%), conteudo intermediario de
amilose (20-25%), alto teor de amilose (>25%) e ceroso (pouco a nenhum teor de
amilose) (TECHAWIPHARAT et al., 2008). Cultivares com baixo teor de amilose
apresentam graos aquosos e pegajosos no cozimento; com alto teor, apresentam
graos secos, soltos e mais duros e com teor intermediario, possuem graos soltos e
macios (PEREIRA e RANGEL, 2001). Amidos com elevados niveis de amilose sdo
associados com a menor resposta glicémica e o esvaziamento mais lento do trato
gastrointestinal que aqueles com baixos niveis de amilose (FREI et al., 2003).

O amido pode, entre outras funcdes, servir para facilitar o processamento,
fornecer textura, servir como espessante e fornecer sélidos em suspensao. O amido
de arroz € utilizado como ingrediente em varios alimentos e produtos industriais, tais
como, sobremesas, produtos de panificacdo e substituto de gorduras
(PUCHONGKAVARIN et al., 2005). Também tem sido utilizado como ingrediente
para producdo de cereais matinais, produtos hipoalergénicos e féormulas infantis
(LUNDUBWONG e SEIB, 2000).

2.2.2 Amilose e amilopectina

A amilose € uma molécula essencialmente linear formada por unidades de
D-glicose ligadas em a-1,4 com um pequeno numero de ramificagcdes (LIU, 2005).
Os pesos moleculares das moléculas ramificadas sado de 1,5 a 3 vezes maiores que
aquelas das fracOes lineares. O peso molecular desse polimero é variavel com a
fonte e as condigcdes de processamento empregadas na extragdo do amido,
podendo conter de 200 a 2000 unidades de glicose (CEREDA, 2001). Segundo
(YOU et al., 2002) a massa molecular da amilose varia de 1x10° a 1x10° g/mol.

A amilose apresenta-se na forma helicoidal e o interior da hélice contém
atomos de hidrogénio, enquanto que os grupos hidroxilas permanecem na parte
externa da mesma (BULEON et al., 1998). A presenca de atomos de hidrogénio no
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interior da hélice torna-o hidrofébico e permite que a amilose forme complexos com
acidos graxos livres, com componentes glicerideos dos acidos graxos, com alguns
alcoois e com iodo. A complexacdo com iodo é uma importante ferramenta de
diagnéstico para caracterizacdo do amido. Complexos de amilose com gorduras e
emulsificantes de alimentos como mono- e di- glicerideos podem alterar a
temperatura de gelatinizacdo do amido, a textura e o perfil de viscosidade da pasta
resultante, e limitando a retrogradacao (MATSUGMA, 2006).

A amilose possui habilidade em formar pasta depois do granulo de amido ter
sido gelatinizado. Este comportamento é 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 sdo usualmente considerados amidos formadores de
pasta. A formacédo da pasta decorre principalmente da reassociacdo (chamado de
retrogradacdo) dos polimeros de amido solubilizados depois da gelatinizagéo
(THOMAS e ATWEEL, 1999).

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

A amilopectina € uma macromolécula altamente ramificada e consiste em
cadeias lineares mais curtas de ligagdes a-1,4 contendo 10 a 60 unidades de glicose
e cadeias laterais com 15 a 45 unidades de glicose com uma média de 5% de
ligagcbes a-1,6 nos pontos de ramificagdo (VAN DER MAAREL et al., 2002). O peso
molecular da amilopectina é cerca de 1000 vezes o peso molecular da amilose e
varia de 1x10” a 5x10® g/mol (YOU et al., 2002).

Em presencga de iodo a amilopectina da coloragdo avermelhada e é estavel
em solucdes aquosas diluidas. Na Figura 3 observa-se a estrutura da amilopectina
como um esqueleto de muitas ramificacdes, em que € constituida por uma cadeia
principal, chamada cadeia C, que carrega o grupo redutor da molécula, e numerosas
ramificagcdes, denominadas de cadeias A e B. As cadeias A sdo conectadas a outras

cadeias através de ligacdes o-1,6, mas nao carregam ramificagcdes. As cadeias B
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sao conectadas a outras cadeias também via ligacao a-1,6, e possuem uma ou mais
cadeias A ou B, conectadas através de ligacdes a-1,6. As cadeias de amilopectina
estdo radialmente arranjadas dentro do granulo com seus terminais nao redutores
em direcdo a superficie, e estas sdo organizadas alternando areas cristalinas (em
forma de dupla hélice) e amorfas (regiao com pontos de ramificacbes) com
periodicidade de 9 nm (CEREDA, 2001).

® Grupo redutor

Figura 3. Cadeia de amilopectina.
Fonte: LSBU (2009).

2.2.3 Estrutura cristalina

A cristalinidade dos granulos € descrita principalmente em funcao das duplas
hélices formadas pelas ramificacbes da amilopectina (HOOVER, 2001), que varia
entre 15 a 45%. A estrutura cristalina € caracterizada de acordo com o perfil do
difratograma manifestado por difragdo de raio -X, apresentando padrées conhecidos
como: tipo A, B e C, estes apresentam angulos de difracdo especificos que se
manifestam devido ao empacotamento em dupla hélice das cadeias ramificadas da
amilopectina (PARKER e RING, 2001). A forma polimérfica do tipo C € considerada
um arranjo intermediario entre os padrées tipo A e B (CEREDA, 2001). Biliaderis
(1991) afirma que o padréao A é caracteristico de cereais, o padrao B é caracteristico
de amidos de tubérculos, de frutas, de milho com alto teor de amilose e de amidos

retrogradados e o padrao C é caracteristico de amidos de leguminosas.
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Os padrdes de cristalinidade (Figura 4) sao definidos com base nos espacos
interplanares e intensidade relativa das linhas de difracdo de raio -X (CEREDA,
2001). Segundo Zobel (1988), o padrdao de cristalinidade tipo A é aquele que
apresenta picos fortes nos espacos interplanares de 5,8; 5,2 e 3,8 A (angstrons), o
tipo B apresenta um pico de intensidade forte a 5,2 A e varios picos de intensidade
média de 15,8; 6,2; 4,0 e 3,7 A, e o tipo C apresenta semelhanca com o padro A,
tendo um pico adicional a 15,4 A de intensidade fraca. A amilose quando estiver
complexada com compostos organicos, agua ou iodo, pode aparecer o padrao tipo
V. O padrdo V apresenta picos em 12,0; 6,8 e 4,4 A, sendo que o pico de 4,4 A ¢
normalmente usado como a primeira indicacdo de que o complexo V estd sendo
formado (ZOBEL, 1988; BILIADERIS, 1991).

f

u/bﬂ o

Angulo (28)

Figura 4. Difratogramas de raio -X de diferentes amidos. (A) refere-se ao padrao tipo
A de amidos de cereais, (B) tipo B de amidos de tubérculos, (C) tipo C de amidos de
leguminosas, e (V) tipo V de amilose complexada.

Fonte: Liu (2005) adaptado de Zobel (1988).

2.3 Propriedades do amido

As propriedades funcionais do amido sdo extremamente importantes na sua
forma de aplicagdo, pois a escolha do amido para determinado tipo de utilizagdo

esta baseado em suas propriedades.
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2.3.1 Poder de inchamento e solubilidade

Os granulos de amido intactos ndo sao soluveis em agua fria, mas podem
reter pequenas quantidades de agua, ocasionando um pequeno inchamento, porém
de forma reversivel pela secagem (CEREDA, 2001). Em certas concentracoes,
torna-se um fluido dilatante, ou seja, o fluxo desse fluido é inversamente
proporcional a pressao que € exercida; quanto maior a pressao, menor a fluidez. A
insolubilidade do granulo é devida as fortes ligacdes de hidrogénio que mantém as
cadeias de amido unidas. Entretanto, quando o amido é aquecido em excesso de
agua, acima da temperatura de empastamento, a estrutura cristalina é rompida
devido ao relaxamento de pontes de hidrogénio e as moléculas de agua interagem
com os grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina, causando aumento do
tamanho dos granulos e solubilizagao parcial do amido (HOOVER, 2001).

O poder de inchamento é uma medida da capacidade de hidratacdo dos
granulos, e sua determinacéo € feita pelo peso do granulo de amido intumescido e
de sua agua oclusa (sedimento) por grama de amido. A solubilidade do amido
também pode ser determinada na mesma suspensao; ela é expressa como a
porcentagem (em peso) da amostra de amido que é dissolvida apds aquecimento
(LEACH et al., 1959). Durante o inchamento, componentes mais sollUveis como a
amilose, se dissociam e difundem-se para fora do granulo. O lixiviamento da amilose
€ uma fase de transicdo de ordem e desordem dentro do granulo de amido e ocorre
quando o amido é aquecido com agua (TESTER e MORRISON, 1990). De acordo
com Lii et al. (1995), a concentragdo de amilose lixiviada é afetada pela
concentracdo de amido e pela temperatura de aquecimento.

Amidos ricos em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos,
mesmo ap6s um periodo prolongado de aquecimento. As curvas de inchamento e
solubilidade dos granulos indicam um elevado grau de associagdo nesses amidos
(CEREDA, 2001).
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2.3.2 Gelatinizacao e retrogradacao

O aquecimento de suspensbes de amido em excesso de dgua e acima de
uma determinada temperatura causa uma transicdo irreversivel denominada
gelatinizagdo, que pode ser caracterizada por uma endoterma, obtida através de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda da birrefringéncia, observada
através de microscopia de luz polarizada (perda da cruz de malta) e pelo
desaparecimento da cristalinidade, evidenciada pela difracdo de raio -X (GARCIA et
al., 1997). A gelatinizagcao do amido é o colapso do arranjo molecular, em que o
granulo de amido sofre mudancas irreversiveis em suas propriedades, ocorre perda
da cristalinidade, absorcdo de agua, intumescimento do granulo e lixiviamento de
alguns componentes, principalmente amilose (ZHONG et al., 2009).

A retrogradacao € um processo que ocorre quando as moléculas de amido
gelatinizado comegam a se reassociar em uma estrutura ordenada. Fatores como
temperatura, tamanho e concentracao dos granulos e a presenca de lipideos podem
influenciar o comportamento geral do amido (JANE et al., 1999).

O inchamento dos granulos e a solubilizagdo da amilose e amilopectina
induzem a gradual perda da integridade granular com a geragcdo de uma pasta
viscosa (CEREDA, 2001). As mudancas que ocorrem nos granulos de amido
durante a gelatinizacdo e retrogradacdo sao os principais determinantes do
comportamento de pasta desses amidos, as quais tém sido medidas principalmente
pelas mudangas de viscosidade durante o aquecimento e resfriamento de
dispersdes de amido usando equipamentos denominados amilégrafos. No
amilégrafo, durante a fase inicial de aquecimento de uma suspensdo aquosa de
amido, um aumento na viscosidade é registrado quando os granulos comecam a
inchar. Neste ponto, polimeros com baixo peso molecular, particularmente moléculas
de amilose, comegam a ser lixiviadas dos granulos. Um pico de viscosidade € obtido
durante o empastamento, quando existe a maioria dos granulos totalmente inchados
(TSAIl et al., 1997). Durante a fase de temperatura constante (95°C) os granulos
comecam a se romper e continua a solubilizagdo dos polimeros. Neste ponto ocorre
uma quebra na viscosidade. Durante a fase de resfriamento, moléculas de amilose e

amilopectina solubilizadas comegam a se reassociar e outro aumento na viscosidade
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e registrado. Este segundo aumento da viscosidade é conhecido como tendéncia a
retrogradacao (MATSUGUMA, 2006).

As curvas de viscosidade aparente fornecem as informacbdes sobre a
temperatura de inicio de formacgao de pasta, o pico de viscosidade, a resisténcia dos
granulos inchados a acao mecanica, assim como a influéncia do resfriamento sobre
a viscosidade (retrogradacgéao). Segundo Ribeiro e Seravalli (2004), as moléculas de
amilose, em func&o de sua estrutura linear, se aproximam mais facilmente e sédo as
principais responsaveis pela ocorréncia da retrogradacao, enquanto na amilopectina
o fenbmeno parece ocorrer somente na periferia de sua molécula. No entanto, a
amilose ndo é o unico componente do amido que intervém na retrogradacdo, pois
estudos realizados por Jaillais et al. (2006) mostraram que sob determinadas
condicOes experimentais, a retrogradacao da amilopectina ndo pode ser excluida do
total da fracdo do amido retrogradado.

2.3.3 Comportamento térmico

A andlise térmica é atribuida a um conjunto de técnicas que tém um principio
comum: quando uma determinada amostra é aquecida ou resfriada de acordo com
uma programacao controlada de temperatura, alguma propriedade fisica ou quimica
pode ser observada e registrada (MATSUGUMA, 2006). Segundo Krieger et al.
(1997), as propriedades térmicas de amidos podem ajudar a determinar sua
funcionalidade especifica e, portanto, ser um indicativo de sua aplicagao.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC), quando aplicada ao amido,
fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatinizacdo, em que
0s picos endotérmicos sao indicativos de fusdo. Para deteccdo das fases de
transicdo nos amidos, os métodos de DSC tém a vantagem de serem independentes
da birrefringéncia dos granulos. Esta é uma diferenca importante quando a
birrefringéncia se deve a orientacdo molecular nas regides amorfas, ou esta ausente
devido aos cristais serem pequenos ou casualmente orientados. As mudancas de
entalpia observadas em DSC geralmente sao relacionadas a transicao do tipo ordem
e desordem dos cristais presentes em extensos arranjos ordenados internos e em
regidbes de menor ordem cristalina do granulo (CEREDA, 2001; YU e CHRISTIE,
2001; KARLSSON e ELIASSON, 2003).
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Nos Uultimos anos, a calorimetria diferencial de varredura vem sendo
amplamente utilizada para o estudo do comportamento térmico de amidos. O estudo
de propriedades térmicas pode auxiliar nos caminhos do processamento de amidos
e também na exploracéo e entendimento da estrutura granular. A analise por DSC
permite verificar € monitorar propriedades térmicas e transicdes de fase dos amidos
(Jl et al., 2004; ZHONG e SUN, 2005).

A gelatinizagdo de amidos verificada por técnicas termoanaliticas é
importante uma vez que define proporcionalmente a energia requerida para o
cozimento. Em escala industrial, principalmente, o gasto energético do processo
deve ser cuidadosamente controlado. As técnicas termoanaliticas normalmente séo
utilizadas na andlise de transicbes que ocorrem quando polimeros sintéticos sao
aquecidos. Entretanto, essas técnicas também sao amplamente utilizadas no estudo
da gelatinizagdo (LELIEVRE e LIU, 1994).

2.4 Extracao de amido de arroz

O aumento na utilizagao de amido como ingrediente na industria alimenticia
tem estimulado o desenvolvimento de diferentes métodos de extracdo com objetivo
de obter produtos com alta pureza e propriedades fisicas bem definidas. O
procedimento para isolar amido de arroz é diferente que o usado para extrair amido
de milho, trigo e batata, principalmente devido as diferencas no conteudo de
proteinas e propriedades do amido de cada fonte. As proteinas presentes no grao de
arroz estao fortemente associadas com a superficie do granulo de amido dificultando
assim sua remocao (CARDOSO et al., 2007).

Shih et al. (1999) e Lundubwong e Seib (2000) estudaram métodos de
isolamento do amido de arroz visando otimizar o processo de extragdao. Conforme
esses autores, a separacao das proteinas do amido de arroz requer tratamento
alcalino, detergente ou enzimatico (protease). De acordo com Lundubwong e Seib
(2000), a separacao e purificacdo dos minusculos granulos de amido de arroz
também sao dificultadas pela lenta sedimentacdo em agua sendo que a utilizacao
tanto de alcali como de detergentes anidnicos resulta em amido com alta pureza.

A extragdo alcalina tem sido estudada como um eficiente método para isolar
amido de arroz (LUMDUBWONG e SEIB, 2000; CHIOU et al., 2002; SODHI e
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SINGH, 2003), apresentando alto rendimento de extracdo e baixo residuo de
proteinas. O amido de arroz é convencionalmente isolado por método alcalino
devido a principal fragcdo de proteinas presente no arroz, a glutelina, ser soluvel em
alcali (WANG e WANG, 2004). Segundo Cardoso et al. (2006), a extracao alcalina
apresenta diferentes resultados dependendo do tempo de exposicdo e da
concentracdo da solucdo. A natureza da solucao alcalina tem papel importante na
modificagdo da estrutura granular do amido que, consequentemente, afeta a
organizacao e as propriedades fisicas do material resultante. Durante a extracdo do
amido, substancias como lipideos, proteinas e sais minerais podem permanecer em
pequenas quantidades na sua composicdo. Quanto menor o teor dessas
substancias, mais eficiente serd o método de extracao e purificacdo do amido e
melhor a qualidade do produto.

Segundo Puchongkavarin et al. (2005) e Lundubwong e Seib (2000), o
método de extracao alcalina de amido de arroz utiliza solugdo de hidréxido de sédio
(NaOH) com concentracdes entre 0,1-0,2% apresentando rendimento de extragcao
de amido entre 73-85% (b.s) e residuo protéico entre 0,07-0,42%.

2.5 Hidrolise do amido e amido resistente

2.5.1 Hidrolise

A hidrélise de amidos, comumente, é realizada pela via quimica utilizando
acidos ou enzimatica. A hidrélise acida apresenta a vantagem de ser mais rapida,
porém tem como desvantagens evidentes, os problemas de corrosdao de
equipamentos e necessidade de neutralizagdo com subsequente retirada dos sais
formados. A hidrélise enzimatica é o procedimento industrialmente utilizado quando
0 objetivo é um produto mais refinado como a glicose ou xarope concentrado de
maltose (SURMELY et al., 2003). A quebra do amido por meio de enzimas exige
uma série de condic¢des distintas e muito especificas. A atuacdo das enzimas mostra
alta especificidade, possibilitando a obtencado de produtos de propriedades fisico-
quimicas bem definidas (EDUARDO, 2002).
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As enzimas permitem as industrias usarem processos mais econémicos,
diminuindo o consumo de energia e a carga poluente, comparativamente ao
emprego de acidos. As amilases possuem diferentes aplicagdes industriais, como
em alimentos, detergentes, téxteis e industria de papéis, representando a maior
parte do mercado de enzimas no mundo e sua maior aplicacao esta na producao de
hidrolisados de amidos (GUPTA et al., 2003).

A atuacao da a-amilase tem por objetivo a quebra das ligacoes glicosidicas
a, 1-4 em cadeias mais curtas, no entanto, as ligagdes a, 1-6 ndo sdo quebradas
pela acado desta enzima. Na producdo de glicose, esta etapa tem como finalidade a
quebra das moléculas de amido para reducdo da viscosidade e auxiliar a acéo
enzimatica. A acao da a-amilase sobre a amilose se da em duas etapas, sendo que
a primeira consiste no ataque aleatério e rapido do substrato, resultando em maltose
e maltotriose, enquanto que a segunda etapa, mais lenta, permite a formacédo de
glicose e maltose. A acdo da a-amilase sobre a amilopectina fornece como produtos
glicose, maltose e as a-dextrinas limite (oligossacarideos contendo quatro ou mais
unidades de glicose unidas por ligacoes do tipo a-1,6) (AQUARONE et al., 2001).

As amilases, de uma maneira geral, agem na superficie do granulo de amido
provavelmente em uma imperfeicdo estrutural ou fissura, depois se estendem
lateralmente formando cavidades cénicas. A acdo continua da a-amilase causa
erosao nos granulos, podendo ser dissolvidos completamente (LACERDA, 2006).

A taxa de hidrélise do amido depende muito da distribuicdo das camadas
cristalinas e semicristalinas, do tamanho dos granulos, da origem botéanica, além da
das condi¢cdes de reacdo, e pode ser avaliada através da determinacao de acucares
redutores. Os acucares redutores vém de carboidratos redutores que possuem
radicais aldeidos ou cetonas. Estes grupos funcionais aparecem nas moléculas de
carboidratos proporcionando um sitio ativo para reacdes. A identificacdo ou
determinacao dos radicais redutores é feita por indicadores, sendo o0 mais conhecido
e utilizado, o cobre. Solucdes de cobre podem mudar de cor se estiverem na forma
reduzida ou oxidada (SURMELY et al., 2003).

Os acucares redutores podem ser determinados por diferentes métodos. O
método de Somogyi-Nelson (NELSON, 1944; SOMOGYI, 1945) é bastante utilizado
para avaliar a taxa de hidrélise de amido. Esta metodologia tem como principio, o
fato de que a glicose ou outro acucar redutor, reduz o reativo cupro-alcalino
produzindo 6xido cuproso. Este, em presenca do reativo arsenomolibdico de Nelson,
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forma um complexo de 6xido de molibdénio de coloracdo azul estavel, cuja
intensidade pode ser medida colorimetricamente (PLUMMER, 1971).

Os amidos podem ser classificados em funcdo de sua susceptibilidade a
acao enzimatica. Em ordem decrescente de suscetibilidade sdo citados os amidos
de milho ceroso, mandioca, sorgo ceroso, sorgo, milho, arroz, sagu, araruta e batata
(CEREDA, 2001). Segundo Franco e Ciacco (1997), a suscetibilidade enzimatica a
acao da a-amilase e amiloglicosidase foi maior para o amido de milho ceroso do que
para o milho comum. Isto estaria relacionado ndo s6 com o teor de amilose, mas
também com as diferencas de estrutura dos granulos de amido.

O conteudo de amilose do granulo parece ser um dos fatores envolvidos na
resisténcia do amido, tanto para hidrélise acida como enzimatica. Isto esta evidente
em amidos contendo altos niveis de amilose, pois esses sdo mais resistentes ao
ataque enzimatico que os amidos com menor conteudo de amilose (GALLANT et al.,
1997).

2.5.2 Amido resistente

O amido total se divide em disponivel e resistente, o amido resistente (AR) é
representado pela fracdo ndo digerida no intestino delgado de individuos saudaveis,
sendo fermentado no intestino grosso e suas propriedades sdo similares as da fibra
alimentar (CHUNG et al., 2009), apresenta efeito prebidtico e atua no metabolismo
lipidico, reduzindo o colesterol e o risco de colite ulcerativa e cancer de célon
(SHAMAI et al., 2003).

O amido resistente é constituido por compostos bastante heterogéneos, cuja
classificacao depende da estrutura fisica e da susceptibilidade ao ataque enzimatico.
Desta forma, tem-se a classificacdo do AR em quatro tipos: AR 1, formado por
granulos fisicamente inacessiveis encapsulados na matriz do alimento, presentes
em sementes e leguminosas parcialmente triturados; AR 2, é representado pelo
amido nativo presente especialmente na banana verde, batata crua e alimentos
processados com gelatinizacdo incompleta; AR tipo 3 é formado apés a
retrogradacéo do amido; AR 4 é representado pelo amido modificado (BEDNAR et
al., 2001).
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2.6 Amidos modificados

O amido, na sua forma nativa, nem sempre possui as propriedades fisico-
quimicas adequadas a determinados tipos de processamento, mas, quando
modificado, aumenta seu espectro de utilizacdo. A modificacdo quimica é muito
utiizada, mas ha um crescente interesse na modificacdo fisica do amido,
especialmente para aplicagdes em alimento, pois é considerado material natural de
alta seguranca alimentar e ndao é limitado pela legislacdo quanto as quantidades
utilizadas, sendo considerado como ingrediente. A demanda por produtos naturais e
normas mais rigorosas de protecdo a consumidores tém dificultado o
desenvolvimento de amidos alimentares a partir de modificagdes, principalmente
quimicas (BEMILLER, 1997).

Tratamentos hidrotérmicos (tratamento térmico em baixa umidade e
annealing) sdo modificagdes fisicas que alteram as propriedades fisico-quimicas do
amido, sem ocorrerem mudancas na estrutura molecular (JACOBS e DELCOUR,
1998; ADEBOWALE et al., 2005; HORMDOK e NOOMHORM, 2007; MAACHE-
REZZOUG et al.,, 2008). Na Figura 5 estdo apresentadas as condi¢cdes de
tratamento destas modificacdes hidrotérmicas.
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TTBU

80

Temperatura (°C)
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Figura 5. Condi¢des hidrotémicas do tratamento térmico em baixa umidade (TTBU)
e do annealing (ANN).

Fonte: Eliasson e Gudmundsson (2006).
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2.6.1 Tratamento térmico em baixa umidade

O tratamento térmico em baixa umidade tem sido apresentado como uma
opcao de modificacao fisica dos granulos de amido. O interesse nessa modalidade
de modificacdo tem se ampliado visando a substituicdo dos amidos modificados
quimicamente.

Os primeiros estudos de tratamento térmico em baixa umidade foram feitos
com amido de batata-doce com a intencdo de tornar suas propriedades semelhantes
as do amido de milho, para substitui-lo nos periodos de escassez do cereal (STUDE,
1992).

No tratamento térmico em baixa umidade, o amido € aquecido a
temperaturas acima da temperatura de transicdo vitrea e da temperatura de
gelatinizagdo, variando de 84 a 120°C, mas com umidade insuficiente para
gelatiniza-lo, geralmente em niveis menores que 35% de umidade, durante um
periodo de tempo que pode variar de 15 minutos a 16 horas (JACOBS e DELCOUR,
1998; THOMAS e ATWELL, 1999; TESTER e DEBON, 2000; CEREDA et al., 2003).

O tratamento térmico em baixa umidade é um processo que apresenta como
parametros criticos de controle o teor de umidade, a temperatura e o tempo de
aquecimento (TESTER e DEBON, 2000). Como resultado desta modificacao,
ocorrem alteracbes no padrdao de difracdo de raio -X, na cristalinidade, nas
interagcOes entre as cadeias, no intumescimento dos granulos, na viscosidade e na
suscetibilidade a hidrélise enzimatica e acida. No entanto, ndo ocorrem alteragdes
morfolégicas que sejam possiveis de serem observadas ao microscopio eletrénico
(GUNARATNE e HOOVER, 2002). Esse tratamento proporciona ao amido reducéo
na viscosidade e maior estabilidade de pasta. A redugdo da viscosidade ocorre em
funcdo da pressao e do tempo de tratamento, sendo possivel preparar amidos com
uma viscosidade pré-estabelecida apenas pelo controle das condicées do processo
(CEREDA et al., 2003).

Franco et al. (1995) observaram que o tratamento hidrotérmico (18% de
umidade, 100°C, 16 horas) sobre amidos de milho e mandioca produziu um aumento
no grau de cristalinidade dos amidos, resultando numa significante diminuicao da
suscetibilidade enzimatica. Segundo os autores, esses resultados sugeriram um

rearranjo das moléculas de amido com fortalecimento das ligacdes dentro do
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granulo. Por outro lado, o mesmo tratamento a 27% de umidade produziu
rompimento com posterior rearranjo das ligacées dentro dos granulos, provocando
certo grau de degradacao do amido, aumentando regides acessiveis & hidrolise
enzimatica.

Segundo Gunaratne e Hoover (2002), o tratamento térmico em baixa
umidade promove a interacdo das cadeias poliméricas, através do rompimento da
estrutura cristalina e dissociacao das estruturas de duplas hélices na regiao amorfa
e posterior rearranjo dos cristais rompidos durante o tratamento. Segundo os autores
o tratamento hidrotérmico (30% de umidade/ 100°C/ 10 horas) dos amidos de taro,
mandioca e batata) aumentou a suscetibilidade enzimatica quando utilizado a-
amilase. O rompimento dos cristais proximos da superficie do granulo pode facilitar o
ataque da a-amilase no interior do granulo, fato que pode explicar o aumento
significativo na porcentagem de hidrolise dos amidos tratados termicamente em
baixa umidade. Os autores também afirmam que mesmo quando os cristais ndo sao
quebrados pelo tratamento, o aumento da suscetibilidade ocorre devido ao nimero
de duplas hélices rompidas pelo tratamento nas regides amorfas dos granulos, que
facilita o acesso das enzimas aos sitios da cadeia e a interagdo que ocorre entre as
cadeias de amilose durante o rearranjo das cadeias poliméricas.

Segundo Watcharatewinkul et al. (2009), o tratamento térmico em baixa
umidade (15, 18, 20, 22 e 25% de umidade/ 100°C/ 16 horas) do amido de cana-de-
acucar alterou os perfis e valores dos viscoamilogramas, resultando em aumento na
temperatura de pasta e reducdo na viscosidade maxima, na viscosidade final, na
quebra e na capacidade de retrogradacdo do amido, sendo este comportamento

mais intenso com o aumento do teor de umidade do tratamento.

2.6.2 Annealing

O Annealing € uma modificagcao hidrotérmica, no qual uma suspensao de
amido € submetida a temperatura superior a de transicdo vitrea e ligeiramente
inferior a temperatura de gelatinizacdo, em excesso de agua por um periodo de
tempo que pode variar de 5 a 168 horas (JAYAKODY e HOOVER, 2008), permitindo
uma discreta reorganizagcdo molecular, levando as duplas hélices da amilopectina

adquirirem uma configuracdo mais organizada (GOMES et al., 2005). Tester e
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Debon (2000) reconhecem que este processo possa estar associado a gelatinizagéao
parcial dos granulos, mas acreditam que a definicido de annealing deve ser aplicada
somente em casos em que a gelatinizacdo ainda nao ocorreu, e assim, a
temperatura inicial de gelatinizacdo n&o deve ser excedida durante o processo.

Com relagao a base molecular do annealing, tem sido dificil definir o que
acontece com a estrutura interna do granulo de amido quando eles sdo submetidos
a este tratamento hidrotérmico. As principais mudancas ocorridas nos amidos
submetidos a esse processo sdo as seguintes: (1) reorganizacdo da estrutura do
granulo (GOMES et al., 2005; WADUGE et al., 2006), (2) diminuicdo da energia livre
(BLANSHARD, 1987), (3) aumento da estabilidade granular, (4) aumento da
cristalinidade (WADUGE et al., 2006; LAN et al., 2008), (5) interacbes das cadeias
de amido nas regides amorfa e cristalina do granulo, (6) formacao de duplas hélices
(TESTER e DEBON, 2000; CHUNG et al., 2009), (7) aumento da temperatura de
gelatinizagcdo e diminuicdo da faixa de gelatinizacdo (JACOBS et al., 1998b;
TESTER et al., 2000; WADUGE et al., 2006; LAN et al., 2008), (8) reducao do poder
de inchamento dos granulos e reducao do potencial e da extensao da lixiviacdo da
amilose (GOMES et al., 2004; GOMES et al., 2005; WADUGE et al., 2006; LAN et
al., 2008), (9) reducdo do pico de viscosidade e da tendéncia a retrogradacao
(GOMES et al.,, 2004; GOMES et al., 2005), (10) aumento da suscetibilidade
enzimatica (WANG et al., 1997) e (11) formacao de amido resistente (BRUMOVSKY
e THOMPSON, 2001; LIN et al., 2008; CHUNG et al., 2009). No entanto, essas
mudancas dependem da fonte do amido (CHUNG et al., 2009).

Segundo Kiseleva et al. (2004), existem alguns conceitos para explicar o
mecanismo de annealing, em geral estd baseado em 4 fenébmenos: (1) alteracbes
das regides cristalinas principalmente na conversao do padrdo de cristalinidade do
tipo-B para tipo-A, representando uma estrutura cristalina energicamente mais
estavel e/ou formacdo do complexo tipo-V (KNUTSON, 1990); (2) mudancas nas
regides amorfas, especificamente na conversao da amilose amorfa para a forma de
estrutura helicoidal, aumentando a rigidez e reduzindo a mobilidade dos cristais
(JACOBS e DELCOUR, 1998; TESTER et al., 1998); (3) aumento da cristalinidade
do amido, devido ao aumento da cristalizagdo e recristalizacdo ou aumento do
namero de duplas hélices (JACOBS et al., 1998b; TESTER et al., 1998) e (4)
alongamento da dupla hélice da amilopectina, sem aumento no numero de



35

moléculas de glicose (JACOBS e DELCOUR, 1998; TESTER et al., 1998; TESTER
et al., 2000).

Jayakody e Hoover (2008) relatam que no annealing de polimeros
semicristalinos ocorre um deslizamento entre as camadas das duplas hélices,
favorecendo seu alinhamento, e este mecanismo aumenta a mobilidade das cadeias
nos cristais, e/ou ocorre uma fusdo completa ou parcial dos cristais e subsequente
recristalizacdo do material fundido. Os autores explicaram o mecanismo de
annealing através da Figura 6, descrevendo que a regidao amorfa do granulo de
amido é a area mais vulneravel a absorcao de agua e sua hidratacdo aumenta a
mobilidade das moléculas, causando um inchamento reversivel do granulo. O
aumento da temperatura de annealing acelera a taxa de hidratagéo e inicialmente
aumenta a organizacao da regiao amorfa e, subsequentemente, a organizacao das
duplas hélices da amilopectina. Durante o annealing, os cristais inicialmente mais
fracos ou imperfeitos desaparecem gradualmente, enquanto os demais cristais
tornam-se mais perfeitos devido a fusao e recristalizagao.
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Figura 6. Mecanismo do processo de annealing. (A) hidratacdo em temperatura
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Fonte: Jayakody e Hoover (2008).
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O processo de annealing tem importantes implicacdes industriais, pois os
amidos podem ser submetidos a esse tratamento para introduzir novas
caracteristicas no processamento. Pesquisas dessa natureza sdao importantes do
ponto de vista industrial, pois processos como a moagem umida do milho, em que o
grao € aquecido em agua a cerca de 50°C provocam o annealing do amido
(BRANDERMARTE et al., 2004).

2.6.3 Aplicacoes de amidos modificados hidrotermicamente

As modificagbes hidrotérmicas (tratamento térmico em baixa umidade e
annealing) em amidos promovem aumento na estabilidade térmica e reducdo na
capacidade de retrogradacao (ADEBOWALE et al., 2005). Portanto, estes amidos
poderiam ser utilizados em alimentos enlatados ou congelados (JAYAKODY e
HOOVER, 2008) apresentando vantagens em relacdo aos amidos nativos.

A redugdo do poder de inchamento, do lixiviamento da amilose e da
estabilidade ao aquecimento, promovida por estas modificacées hidrotérmicas, séo
desejaveis para as propriedades de processamento de massas alimenticias.

Hormdok e Noomhorm (2007) avaliaram a qualidade de massa alimenticia
substituindo a farinha de arroz por amido de arroz modificado pelo tratamento
térmico em baixa umidade e por annealing na formulacao, este estudo mostrou que
houve uma melhoria nas propriedades de textura (adesividade, mastigabilidade e
tensdo de ruptura) das massas preparadas com amido de arroz modificado
hidrotermicamente, sendo comparaveis as massas comerciais.

Brumovsky e Thompson (2001) e Chung et al. (2009), reportaram que o
tratamento térmico em baixa umidade e o tratamento por annealing tém sido
utiizados para aumentar os niveis de amido resistente, mantendo a estrutura
granular. Segundo Brumovsky e Thompson (2001), o amido de milho de alta amilose
tratado termicamente em baixa umidade e por annealing apresentou 43,9% e 28,1%
de amido resistente, respectivamente, comparado a 18,4% de amido resistente no
amido nativo. Esses autores também mostraram que a hidrélise parcial com HCI
seguida dos tratamentos hidrotérmicos intensificaram o aumento no teor de amido
resistente, reportando que a hidrélise 4cida aumenta a mobilidade das cadeias de

amido.
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Jayakody e Hoover (2008) relatam que o amido resistente pode ser
incorporado em alimentos sem alterar a aparéncia e textura devido ao seu sabor
suave e cor branca, podendo ser utilizado como um substituto de gordura ou para
aumentar o teor de fibra alimentar.

Tester e Debon (2000) descrevem algumas aplicacdes de amidos tratados
hidrotermicamente na industria de alimentos infantis, no processamento de amido de
batata, para substituir o amido de milho durante o periodo de escassez, na producao
de amidos com estabilidade para o congelamento e descongelamento e na melhoria

da qualidade do amido de batata para a panificagao.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Foram utilizadas amostras de arroz de alta, média e baixa amilose,
cultivadas em sistema irrigado no sul do Brasil, cedidas pelo Instituto Rio-Grandense
do Arroz (IRGA). Todos reagentes utilizados foram P.A.

3.2 Extracao do amido de arroz

As amostras de arroz foram descascadas e polidas em engenho de provas
modelo Zaccaria. Os graos, livres de impurezas, foram moidos em moinho Perten
para a obtencgéo da farinha de arroz.

A extracdo de amido foi baseada no método descrito por Wang e Wang
(2004), com algumas modificacoes (Figura 7). A farinha de arroz foi adicionada de
solucado de NaOH 0,1% na proporcao de 1:2 (p/v) e deixada em repouso durante 18
horas a temperatura ambiente (25°C + 2). Apds a dispersdo, foi submetida a
agitacao vigorosa em blender durante dois minutos. O material resultante foi
passado por peneira de 63 um e centrifugado a 1200 g durante cinco minutos a
temperatura ambiente (25°C + 2). O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi
ressuspenso em solugcdo de NaOH 0,1%, sendo centrifugado novamente, em
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operagao realizada duas vezes. O amido extraido foi disperso com agua destilada e
neutralizado com HCI 1M até pH 6,5 e centrifugado. O material sedimentado foi
ressuspenso em agua destilada e centrifugado, em operacao repetida duas vezes. O
amido resultante foi secado em estufa com circulagéo de ar a 40°C até 11% = 0,5 de
umidade. O rendimento de extracao de amido foi calculado com base na quantidade
inicial de amido presente na farinha de arroz e na quantidade total de farinha.

Farinha de arroz + NaOH (0,1%)

Repouso (18 h)

|
Agitacao
|
Peneiragem

|

Centrifugacao

| |

Sobrenadante Precipitado
| |
Descarte Suspenséo
NaOH (0,1%) - 2 vezes

Centrifugacao

Suspensdo em agua e
neutralizacao

Centrifugacao
Sobrenadante Precipitado
Descarte Suspensdo em agua e
centrifugacao - 2 vezes

Secagem

AMIDO

Figura 7. Fluxograma de extracdo de amido de arroz pelo método alcalino.
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3.3 Tratamentos hidrotérmicos

3.3.1 Tratamento térmico em baixa umidade

O tratamento térmico em baixa umidade (TTBU) dos amidos foi realizado
segundo método descrito por Hormdok e Noomhorm (2007). Os amidos de alta,
média e de baixa amilose foram condicionados em 15, 20 e 25% de umidade para
posterior tratamento térmico. A agua necessaria para atingir a umidade desejada do
amido foi adicionada aos poucos com auxilio de uma bureta, ocorrendo a mistura em
batedeira planetaria (Kitchen Aid, ARNO) durante 15 minutos, com velocidade baixa.
Ap6s a mistura, o amido foi colocado em recipientes de vidro hermeticamente
fechado e armazenados a 4°C por quatro dias para uniformizacdo da umidade. As
amostras foram autoclavadas a 110°C durante uma hora e posteriormente secadas
em estufa com circulacao de ar a 40°C até aproximadamente 10% de umidade, apds

foram moidas e armazenadas em recipientes herméticos para posterior avaliagao.

3.3.2 Annealing

Os amidos de arroz de alta, média e de baixa amilose foram tratados com
excesso de agua (1:9 amido/dgua) em banho-maria durante 16 horas em
temperaturas de 45, 50 e 55°C, segundo método de Hormdok e Noomhorm (2007).
Apés o tratamento hidrotérmico a suspensdo de amido e agua foi centrifugada e o
amido foi suspenso em agua e centrifugado novamente para posterior secagem em
estufa com circulagdo de ar a 40°C até aproximadamente 10% de umidade. As
amostras foram moidas e armazenadas em recipientes herméticos para posterior

avaliacao.
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3.4 Caracterizacao das farinhas e dos amidos

3.4.1 Determinacao de amilose

As farinhas e os amidos foram caracterizados pelo conteddo de amilose
determinado por método colorimétrico, conforme descrito por Martinez e Cuevas
(1989), com adaptacdes. Uma amostra de 100 mg foi transferida para baldo
volumétrico de 100 mL, sendo acrescida de 1 mL de é&lcool etilico 96% GL e 9 mL de
solugdo de NaOH 1 N e colocada em banho-maria a 100°C por 10 minutos, sendo
resfriada durante 30 minutos e o volume completado com agua destilada. De cada
amostra, foi retirada uma aliquota de 5 mL e transferida para baldo volumétrico de
100 mL, em que foi adicionado 1 mL de acido acético 1 N e 2 mL de solucao de iodo
2% (p/v) preparada trés horas antes da analise, sendo, entdo, completado o volume
de cada baldo volumétrico com agua destilada. Para a constru¢ao da curva padrao,
foi utilizado 40 mg de amilose pura (Sigma) submetida ao mesmo procedimento
utilizado nas amostras de farinha e amido de arroz. Foram retiradas aliquotas de 1,
2, 3, 4, e 5 mL do balao volumétrico e foram acrescidos de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mL
de &acido acético e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mL de iodo, respectivamente,
completando-se o volume a 100 mL com agua destilada. A leitura de absorbancia foi

realizada 30 minutos apés adicdo da solucao de iodo a 610 nm.

3.4.2 Composicao quimica

As farinhas e os amidos foram caracterizados pela composicao quimica. O
contetdo de umidade foi determinado pelo método n° 44-15A, da AACC (1995),
utilizando estufa a 130°C por uma hora. O teor de nitrogénio total foi determinado
pelo método de Kjeldahl n° 46-13, da AACC (1995), sendo o teor de proteina bruta
obtido pela multiplicagéo pelo fator 5,95. O teor de cinza foi analisado pelo método
n° 08-01, da AACC (1995), usando mufla a 600°C até peso constante. O teor de
lipidios foi determinado pelo método n° 30-20, da AACC (1995), em extrator Soxhlet

utilizando éter de petréleo como solvente.
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3.4.3 Determinacao de amido disponivel e amido resistente

Os teores de amido disponivel (AD) e resistente (AR) foram determinados de
acordo com o método da AOAC 996.11 (AOAC, 1995) modificado por Walter et al.
(2005), que recomenda a utilizacdo de maior quantidade de amostra (300 mg ao
invés de 100 mgq), tampao fosfato pH 6,8, ao invés de MOPS (acido 4-morfolino
propano sulfénico), pH 7,0, e protedlise durante o processo de digestdo (Figura 8).
As enzimas utilizadas para determinacao de amido disponivel e resistente foram a-
amilase termoestavel (Termamyl 2X) produzida pela Novozymes Latin American
Limited (Araucaria/Brasil), amiloglicosidase (A9913) produzida pela Sigma e
protease fornecida pela Granotec.

Foram pesados 300 mg de amostra, que recebeu a adi¢cdo de etanol aquoso
80%, sendo submetida a hidrolise com 0,1 mL de a-amilase termoestavel, em
tampao fosfato pH 6,8 e incubada a 95°C por 5 minutos, hidrélise com 0,1 mL de
protease, em tampao fosfato pH 6,8 e incubada a 55°C por 30 minutos e a hidrolise
com 0,1 mL de amiloglicosidase, em tampao acetato de sodio 0,2 M, pH 4,5 e
incubada a 50°C por 30 minutos. As amostras foram centrifugadas e o residuo foi
lavado com solugdo tampao acetato de sédio 0,05M, pH 4,5, e centrifugado
novamente. No sobrenadante foi determinado o teor de amido disponivel, sendo o
volume completado para 100 mL em baldo volumétrico.

Para determinagcdo do amido resistente, apds a lavagem do residuo, foi
adicionado 2 mL de dimetilsulféxido (DMSO) (95°C por 5 minutos) e novamente
submetido a hidrélise com a-amilase e amiloglicosidase nas condi¢gdes de reacao
anteriormente mencionadas. As amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi
transferido para baldo volumétrico de 10 mL, sendo o volume completado com agua
destilada e homogeneizado. Uma aliquota da suspensao dos balbes foi transferida
para tubo de ensaio, sendo foi adicionado reagente glicose-oxidase-peroxidase
(Glicose PAP Liquiform, da Labtest) para determinar a glicose liberada durante a
hidrélise do amido. Em seguida, os tubos foram incubados a 37°C por 15 minutos e
as amostras lidas em espectrofotémetro a 505 nm. O conteido de AD e AR foram
calculados multiplicando o resultado final de glicose por 0,9, para converter glicose
livre em amido, e apresentado como porcentagem na matéria seca. O teor de amido

total foi determinado pela soma do amido disponivel e do resistente.



300 mg de amostra

0,2 mL de etanol aquoso 80%

3 mL de tampéo fosfato, pH 6,8

95°C. 5 min

0,1 mL de protease, pH 6,8

55°C, 30 min

4 mL de tampao acetato de sédio 0,2M, pH 4,5
0,1 mL de amiloglicosidase

50°C, 30 min

Centrifugagéo - 1000 g, 10 min

Sobrenadante
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Residuo

10 mL de tampao acetato de so6dio 0,05M, pH 4,5

Centrifugacao - 1000 g, 10 min

Sobrenadante

Ajustar o volume para 100 mL

AMIDO DISPONIVEL

Ajustar o volume para 10 mL

Residuo

2 mL de DMSO

95°C, 5 min

3 mL de tampé&o fosfato, pH 6,8
0,1 mL de a- amilase termoestavel

| 95°C, 5 min

4 mL de tampéao acetato de s6dio 0,2M, pH 4,5
0,1 mL de amiloglicosidase

| 50°C, 30 min

Centrifugagéo - 1000 g, 10 min

Sobrenadante

AMIDO RESISTENTE

Residuo

Figura 8. Método para determinacdo de amido disponivel e resistente in vitro,
segundo Walter et al. (2005).
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3.5 Propriedades do amido

3.5.1 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados nas
temperaturas de 60, 70, 80 e 90°C, conforme método descrito por Leach et al.
(1959). A determinacédo envolveu a suspensdo em tubos de centrifuga de 1 g de
amido em 50 mL de agua aquecida. Apés 30 minutos de aquecimento em banho-
maria, os tubos foram resfriados a temperatura ambiente e centrifugados a 1000 g
por 20 minutos. O sobrenadante foi coletado e secado em estufa (110°C) até peso
constante para a quantificacdo da fragdo sollvel. Os tubos, previamente tarados,
contendo os granulos de amido intumescidos, foram pesados para determinar o
poder de inchamento. A solubilidade foi calculada pela relagcdo da massa soluvel e a
massa inicial de amido, expressa em porcentagem, enquanto o poder de inchamento
foi obtido pela relacdo da massa final intumescida pela massa inicial de amido,

sendo descontada a quantidade de amido soluvel.

3.5.2 Propriedades viscoamilograficas

As propriedades viscoamilograficas dos amidos foram avaliadas pelo RVA
“Rapid Visco Analyser* (modelo RVA-4, Newport Scientific, Australia), através do
perfil Standard Analysis 1 (Tabela 1), utilizando 3,0 g de amostra corrigida para 14%
de umidade. Foram avaliados a temperatura de inicio de formagdo de pasta,
viscosidade maxima, quebra da viscosidade, viscosidade final e capacidade de

retrogradagéo.
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Tabela 1. Programacéao do RVA utilizada nas analises de propriedades de pasta

Tempo Tipo Valor
(hora: min: seq) (temperatuta/velocidade) (°C ou rpm)
00:00:00 Temperatura 50
00:00:00 Velocidade 960
00:00:10 Velocidade 160
00:01:00 Temperatura 50
00:04:42 Temperatura 95
00:07:12 Temperatura 95
00:11:00 Temperatura 50

Final do teste: 00:13:00

3.5.3 Perfil de textura do gel

O perfil de textura de gel dos amidos foi avaliado em Texturbmetro (Texture
Analyser TA.XTplus, Stable Micro Systems). A mistura gelatinizada, apds analise em
RVA, foi selada com parafilme para prevenir a perda de umidade e armazenada em
temperatura ambiente (20°C) durante 48 horas. A textura do gel foi determinada
segundo método descrito por Hormdok e Noomhorm (2007), com algumas
modificacoes. Os géis foram perfurados a 1,0 mm/s até uma distancia de 10,0 mm,
usando probe de aco inoxidavel (P/20, 20 mm de diametro). Foram avaliados
dureza, flexibilidade, coesividade e gomosidade dos géis de amido.

A dureza é expressa pela forca maxima para comprimir a amostra na
primeira compressao. A flexibilidade é medida pela altura que a amostra recupera
durante o tempo que decorre entre o final da primeira compressao e o inicio da
segunda. A coesividade é calculada como a razao entre a area do segundo pico pela
area do primeiro pico. A gomosidade é obtida pela multiplicacdo da dureza pela
coesividade.
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3.5.4 Capacidade de absorcao de dleo

A capacidade de absorg¢do de 6leo dos amidos foi determinada de acordo
com método descrito por LIN et al. (1974). Uma amostra de 0,5 g de amido foi
homogeneizada em agitador horizontal tipo Shaker com 3,0 g de 6leo de soja em
tubo de centrifuga graduado (previamente tarado) por um minuto e deixada em
repouso por 30 minutos a temperatura ambiente (22 - 25°C). Em seguida a
suspensao foi centrifugada durante 30 minutos a 1200 g. Os tubos de centrifuga
contendo o sedimento foram pesados e a capacidade de absorcdo de 6leo foi
expressa em grama de 6leo absorvido por grama de amido.

3.5.5 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia dos granulos de amidos foi analisada através de microscépio
eletrénico de varredura, modelo DSM 940 A (Laboratério de Microscopia Eletrdnica -
Embrapa Clima Temperado - Pelotas). As amostras de amido foram inicialmente
suspensas em etanol a 1% (p/v). Uma pequena quantidade de cada amostra foi
espalhada diretamente sobre a superficie do porta amostra (stub) e secadas em
estufa a 32°C por 24 horas. Posteriormente, em todas as amostras foi feita a
aplicagdo da camada de ouro utilizando um metalizador a vacuo (EMITECH K550).
As amostras foram observadas no microscoépio eletrénico de varredura sob voltagem

de aceleragao de 10 KV, distancia de trabalho de 31 mm e ampliagdes de 2000 X.

3.5.6 Suscetibilidade enzimatica a acao da a-amilase

Os amidos foram submetidos a hidrélise enzimatica seguindo o método
descrito por Serrano e Franco (2005). Os amidos (10 g, b.s.) foram suspensos em
48,5 mL de solucdo tampao fosfato 0,2M, pH 6,0. A suspensao foi adicionado 1 mL
de solucao (0,25% p/v) de enzima a-amilase bacteriana Sigma (A6380), com
atividade declarada no rétulo, de 2150 unidades/mg de sélidos e 0,5 mL de solugao
de azida de sédio (10% p/v). Esta dltima foi adicionada para evitar crescimento

microbiano durante o periodo de incubacado das amostras. As dispersées de amido
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foram incubadas em banho termostatico durante 48 horas a 37°C para determinar a
porcentagem de hidrélise em peso. Apds o periodo de incubacéo, as suspensdes
foram acidificadas a pH 3,0 com HCI 0,1N, agitadas durante 15 minutos, para
inativacao enzimatica, neutralizadas com NaOH 0,1N e centrifugadas a 1000 g por
30 minutos. Os residuos foram lavados com agua destilada, filtrados e secados em
estufa com circulacao de ar a 40°C. Determinou-se o0 peso e a umidade dos residuos
secos para determinar a porcentagem de hidrélise (equacao 1). Os residuos secos
foram moidos e armazenados para posterior analise de microscopia eletrbnica de

varredura.

H (%) = [P - PA] x 100

ol Ea. (1)

Onde:

H (%) = porcentagem de hidrdlise;

Pl = peso de amido inicial (g);

PA = peso de amido ap6s hidrdlise (g).

A cinética de hidrélise foi determinada, em quantidade de acucares
redutores presentes no sobrenadante, conforme método descrito por Somogyi-
Nelson (SOMOGYI, 1945). Para determinar a extensao de hidrélise em acucares
redutores foram retiradas amostras apés 2, 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42 e 48 horas de
incubacgéo. Apds o periodo de incubacao, as suspensdes foram acidificadas a pH 3,0
com HCI 0,1N, agitadas durante 15 minutos, para inativacdo enzimatica,
neutralizadas com NaOH 0,1N e centrifugadas a 1000 g por 30 minutos. Do
sobrenadante, foi retirada uma aliquota para determinagéao dos acucares redutores e
transferida para tubo de ensaio, em que foi acrescentado 1 mL do Reativo de
Somogyi e aquecida em banho fervente por 10 minutos e posteriormente resfriado
em agua corrente. Acrescentou-se 1 mL do Reativo de Nelson e 7 mL de &gua, e
realizou-se a leitura em espectrofotémetro a 535 nm. Para o calculo dos agucares
redutores foi feita uma curva padrao de glicose. Foi determinada a concentracéo de
acucares redutores nas amostras no tempo zero (sem enzima) para descontar dos

demais resultados.
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3.6 Analise estatistica

As andlises foram realizadas em triplicata. Os resultados foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA), correlacao de Pearson e as médias comparadas pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao quimica das farinhas

A Tabela 2 apresenta o conteldo de amilose e a composicao quimica das

farinhas de arroz com alta, média e baixa amilose utilizadas para extracdo de amido.

Tabela 2. Caracterizacao das farinhas de arroz com diferentes teores de amilose.

% em base seca

Farinha de Amilose
o o . Amido
arroz (%) Proteinas Lipidios Cinzas
total
Alta amilose 31,62%* 8,422 0,662 0,922 88,422
Média amilose 23,40° 6,62° 0,782 0,44° 89,972
Baixa amilose 6,90° 8,132 0,722 0,32° 89,322

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05).

As proteinas estao entre os maiores componentes presentes na farinha de
arroz, sendo superadas apenas pelos carboidratos, portanto sao utilizadas como
parametro de determinacao da eficiéncia do método de extragcdo de amido, ou seja,
quanto menor o teor de proteinas presente no amido isolado, melhor a qualidade do
produto.

Segundo Kennedy e Burlingame (2003), o conteudo proteico da farinha de
arroz situa-se em torno de 7,5% (base umida), podendo oscilar entre 5% e 13%. A
proteina do arroz é constituida por diferentes fracoes protéicas (albumina, globulina,
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prolamina e glutelina). A glutelina, maior fracdo presente no grédo de arroz,
representa entre 70% a 80% da proteina total (SGARBIERI, 1996) e esta fracao
proteica é soluvel em alcali, sendo por este motivo que se utiliza solucao alcalina
para extracao de amido da farinha de arroz, principalmente solucao de hidréxido de
sédio em baixa concentracdo para evitar a gelatinizacédo do amido.

Com base na Tabela 2, as cultivares de arroz com alta e baixa amilose
apresentaram maiores teores de proteinas (p < 0,05) em comparag¢ao com a cultivar
de média amilose. Estes resultados estdo de acordo com Helbig et al. (2007).

Os valores de lipidios e cinzas encontrados nas farinhas foram baixos
(Tabela 2), concordando com os encontrados por Storck et al. (2005) que estudaram
a composicao quimica de diferentes cultivares de arroz e encontraram baixos teores
de lipidios e cinzas (menos de 1%).

O amido total foi determinado pela soma do amido disponivel e do resistente
presente na farinha de arroz. O amido resistente € aquele que resiste a digestao e
absorcao no intestino delgado (YUE e WARING, 1998) e ndo € degradado por
enzimas amiloliticas (a - amilase e amiloglicosidase). As farinhas de arroz nao
apresentaram diferencas significativas quanto aos teores de amido disponivel,
resistente e total, apresentando médias de 88,0, 1,2 e 89,2%, respectivamente.

Os teores de amido resistente foram semelhantes aos encontrados por
Sambucetti e Zuleta (1996) e Helbig et al. (2007). Os teores de amido disponivel,
semelhantes aos encontrados por Walter et al. (2005), que variaram entre 76,3% €
87,6%.

4.2 Rendimento de extracao de amido

Na Figura 9 estdo apresentados os rendimentos de extracdo de amido de
arroz em base seca para as amostras de alta, média e de baixa amilose levando-se
em consideragdo a quantidade de amido presente na farinha de arroz e sobre a

quantidade total de farinha.
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Figura 9. Rendimento de extragdo dos amidos de arroz com diferentes teores de
amilose.

* Letras diferentes nas colunas de mesma cor, diferem estatisticamente (p < 0,05).

Os amidos com média e baixa amilose apresentaram menor rendimento de
extragdo em relacdo ao amido com alta amilose. O menor rendimento de extragéao
do amido de baixo teor de amilose deve-se a maior absorcdo de agua dos granulos,
dificultando a separacao das proteinas aderidas ao granulo de amido, assim como a
maior dificuldade de separacédo do material durante a peneiragem e centrifugacao.

O rendimento de extragdo do amido de alta amilose (Figura 9) foi inferior ao
encontrado por Wang e Wang (2001) que estudaram extracédo de amido de arroz e
encontraram 72,2% de rendimento de extracdo em base amido, utilizando extracao
alcalina.

4.3 Caracterizacao quimica dos amidos

Na Tabela 3 sdo apresentados o teor de amilose e a composi¢cdo quimica
dos amidos de arroz com diferentes conteudos de amilose extraidos pelo método
alcalino.
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Tabela 3. Teor de amilose e composicdo quimica dos amidos de arroz com
diferentes conteudos de amilose extraidos pelo método alcalino.

% em base seca

Amido Amilose (%)
Proteinas Lipidios Cinzas
Alta amilose 36,592 1,032 0,272 0,402
Média amilose 25,49° 0,51° 0,252 0,31°
Baixa amilose 7,41° 0,40° 0,302 0,19°

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05).

O teor de amilose determinado nos amidos (Tabela 3) foi levemente superior
ao encontrado nas farinhas de arroz (Tabela 2), isto & devido a quantidade de
proteinas e lipidios presentes nas farinhas de arroz (Tabela 2) que é superior ao
encontrado nos amidos. Analisando-se a Tabela 3, é possivel observar que os
amidos extraidos apresentaram baixo residuo de proteinas, lipidios e cinzas,
mostrando boa eficiéncia no método de extracdo de amido. Puchongkavarin et al.
(2005) encontraram residuos de proteinas de 0,48% em amido isolado de arroz que
possuia 6,9% de proteinas, utilizando método de extracao alcalina.

4.4 Correlacao de Pearson

A Tabela 4 apresenta os coeficientes de correlacdo de Pearson entre os
parametros avaliados para os amidos extraidos pelo método alcalino.

Tabela 4. Coeficientes de correlacdo (r) entre amidos de diferentes teores de

amilose, residuos de proteinas, lipidios, cinzas e rendimento de extragao.

Parametros Amilose  Residuo de proteinas Lipidios Cinzas
Residuo de proteinas 0,86*
Lipidios -0,50 -0,20
Cinzas 0,98* 0,86* -0,53
Rendimento extracdo (b.a**) 0,98* 0,83* -0,52 0,96*

* Correlagao estatisticamente significante ao nivel de 5%. **b.a, base amido
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Na Tabela 4, pode-se observar uma correlacédo positiva e significativa entre
o teor de amilose, residuo de proteinas, teor de cinzas e rendimento de extracao, ou
seja, quanto maior o teor de amilose dos amidos maior o residuo de proteinas, de
cinzas e do rendimento de extragao de amido.

O rendimento de extracdo também apresentou uma correlagdo positiva e
significativa com o residuo de proteinas e com o teor de cinzas, portanto quanto
maior o rendimento de extracdo maior o residuo de proteinas e o teor de cinzas

presente nos amidos de arroz isolados.

4.5 Tratamento térmico em baixa umidade (TTBU)

4.5.1 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade sdo determinados em temperaturas
elevadas, promovendo a quebra de pontes de hidrogénio, ocorrendo intumescimento
dos granulos e aumento da solubilidade do amido. As Figuras 10, 11 e 12
apresentam as curvas de poder de inchamento e solubilidade dos amidos de arroz

com alta, média e baixa amilose, respectivamente.
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Figura 10. Efeito do tratamento térmico em baixa umidade (15, 20 e 25%) sobre o

poder de inchamento (a) e a solubilidade (b) do amido de arroz de alta amilose.
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Figura 11. Efeito do tratamento térmico em baixa umidade (15, 20 e 25%) sobre o
poder de inchamento (a) e a solubilidade (b) do amido de arroz de média amilose.
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Figura 12. Efeito do tratamento térmico em baixa umidade (15, 20 e 25%) sobre o

poder de inchamento (a) e a solubilidade (b) do amido de arroz de baixa amilose.

O poder de inchamento indica a habilidade do amido em hidratar em
condicoes especificas de cozimento. Nas Figuras 10a e 11a, pode-se observar que
ocorreu um aumento no poder de inchamento dos granulos de amidos com o

aumento da temperatura.
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Quando a temperatura de uma suspensdo de amido supera o limite de
gelatinizagéo, as pontes de hidrogénio sao rompidas, as moléculas de agua se ligam
aos grupos hidroxilas liberados e o0s granulos continuam intumescendo
(LIMBERGER et al., 2008). Este comportamento também foi observado por
Adebowale e Lawal (2002). No entanto, para o amido de arroz de baixa amilose
(Figura 12a), ocorreu um aumento no poder de inchamento até a temperatura de
70°C, e a partir desta temperatura o poder de inchamento manteve-se constante e
aumentou a solubilidade (Figura 12b).

Na determinacdo de poder de inchamento e solubilidade do amido de arroz
de baixa amilose, a partir de 80°C houve uma dificuldade da separacao das fases de
amido intumescido e soluvel, pois nao foi possivel separar através de centrifugacao,
formando trés fases, sendo a camada inferior, amido intumescido, a camada
intermediaria, amido parcialmente soluvel e a camada superior, sobrenadante
contendo fracao totalmente sollvel, portanto foi considerada a camada intermediaria
e a superior, como sendo soluvel.

Comparando os amidos nativos com diferentes teores de amilose, nota-se
que o poder de inchamento do amido de baixa amilose € superior aos amidos de
média e de alta amilose. Este comportamento esta de acordo com Sasaki e Matsuki
(1998), que encontraram uma correlacéo inversa entre o teor de amilose e o poder
de inchamento em amido de trigo. Este comportamento também foi descrito por
Moorthy (2002), em estudo sobre propriedades de amido de raizes tropicais,
demonstrando que um dos fatores que interferem no intumescimento do amido € o
conteudo de amilose, pois alta quantidade de amilose reduz o poder de inchamento.

O poder de inchamento dos amidos tratados termicamente sob baixa
umidade foi reduzido com o aumento do teor de umidade do tratamento, sendo que
para o amido de alta amilose (Figura 10a), as maiores diferencas entre os
tratamentos ocorreram nas temperaturas mais elevadas (80 e 90°C), e para 0s
amidos de média e de baixa amilose, o maior efeito evidenciado foi nas
temperaturas de 70, 80 e 90°C, em que o amido nativo apresentou o maior poder de
inchamento. Nestas temperaturas os tratamentos térmicos com diferentes niveis de
umidade diferenciaram-se mais entre si e também do amido nativo, sendo que o
decréscimo foi na seguinte ordem de tratamentos: nativo > TTBU a 15% de umidade
> TTBU a 20% de umidade > TTBU a 25% de umidade. Este comportamento esta
de acordo com Olayinka et al. (2008) em estudo de TTBU em amido de sorgo e com
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Adebowale e Lawal (2002) em estudo de amido de feijao jugo. Esse comportamento
foi atribuido a reorganizacdo molecular do amido, provocada pela modificacdo
hidrotérmica, que proporcionou uma limitagcdo na hidratacdo e, portanto, menor
capacidade de inchamento.

Varios autores tém encontrado a reducdo do poder de inchamento pelo
tratamento térmico em baixa umidade em amido de batata, mandioca (NAKAZAWA
e WANG, 2004; GUNARATE e HOOVER, 2002), trigo (TESTER et al., 1998), arroz
(HORMDOK e NOOMHORM, 2007), sorgo (OLAYINKA et al., 2008) e milho
(NAKAZAWA e WANG, 2004; Ql et al., 2005; CHUNG et al., 2009).

A reducdo do poder de inchamento dos amidos de arroz tratados
termicamente em baixa umidade esta de acordo com Hormdok e Noomhorm (2007),
que estudaram o efeito do tratamento térmico (20% de umidade /92,5°C/ 30 minutos)
sobre o poder de inchamento de amido de arroz comercial (27% de amilose),
reduzindo o poder de inchamento de 14,11 g/g do amido nativo para 10,29 g/g do
amido tratado hidrotermicamente.

A reducao do poder de inchamento dos granulos de amido submetido a este
tratamento tem sido atribuida ao aumento da cristalinidade, reducdao da hidratacao
(TESTER et al.,, 1998; WADUGE et al., 2006), interacdo entre as moléculas de
amilose e/ou entre amilopectina, aumento da forgca de ligacdo intramolecular,
resisténcia do granulo (JACOBS et al., 1995), formacao do complexo amilose-lipidio
(WADUGE et al., 2006) e mudancgas nos arranjos ou empacotamentos das regides
cristalinas do amido (HOOVER e VASATHAN, 1994).

Analisando-se as Figuras 10b, 11b e 12b, verifica-se que os maiores valores
de solubilidade dos amidos foram obtidos a 90°C, quando grande parte dos granulos
esta gelatinizada ou intumescida. Nas temperaturas de 60, 70 e 80 °C nao ocorreu
mudanca na solubilidade dos amidos de arroz de alta amilose tratados
hidrotermicamente (Figura 10b), em relacdo ao amido nativo, havendo diferenca
apenas para a temperatura de 90°C, em que ocorreu uma reducao na solubilidade.
Os amidos tratados com 15% e 20% de umidade nao apresentaram diferencas entre
si, mas diferiram do amido com 25% de umidade, que apresentou 0 menor valor de
solubilidade. No amido de arroz com média amilose (Figura 11b), o tratamento
térmico em baixa umidade reduziu sua solubilidade em relacdo ao nativo, sendo o
maior efeito evidenciado na temperatura de 90°C, a solubilidade foi reduzida com o
aumento do teor de umidade do TTBU.
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O amido de arroz de baixa amilose (Figura 12b) apresentou maior influéncia
do TTBU nas temperaturas de 80 e 90°C comparado aos amidos de alta e de média
amilose. Houve uma reducéao significativa na solubilidade dos amidos de baixa
amilose tratados termicamente em baixa umidade comparada ao amido nativo, pois
a 90°C o tratamento térmico a 25% de umidade apresentou uma reducéo de 67% na
solubilidade em relacdo ao amido nativo. Estes resultados estdo de acordo com
Adebowale e Lawal (2002), que estudaram o efeito do tratamento com calor e baixa
umidade sobre a solubilidade de amido em temperaturas de 60, 70, 80 e 90°C, e
ocorreu reducdo na solubilidade em todas as temperaturas.

Olayinka et al. (2008) também observaram uma reducdo na solubilidade de
amido de sorgo branco tratado termicamente com umidade entre 18 e 27% em
relacdo ao amido nativo, a solubilidade diminuiu com o aumento do teor de umidade
dos amidos tratados. No entanto, Hormdok e Noomhorm (2007) ndo encontraram
diferenga significativa para a solubilidade dos amidos de arroz tratados
hidrotermicamente quando comparado ao amido nativo.

A solubilidade é consequéncia do lixiviamento da amilose. A reducdo da
solubilidade dos amidos tratados termicamente em baixa umidade indica que houve
um fortalecimento das ligacées, com o aumento nas interacées entre as moléculas
de amilose e amilopectina e entre as moléculas de amilopectina formando uma
estrutura mais estavel e reduzindo o lixiviamento das moléculas de amilose (GOMES
et al., 2005).

Olayinka et al. (2008) e Tester e Morrison (1990) sugeriram que a reducao
do poder de inchamento e da solubilidade do amido tratado em TTBU poderia ser

atribuida a formacao de complexos de amilose-lipidio dentro do granulo.

4.5.2 Propriedades viscoamilograficas

As propriedades viscoamilograficas dos amidos de arroz nativos e tratados

termicamente em diferentes niveis de umidade estao apresentadas na Tabela 5.



56

Tabela 5. Propriedades viscoamilograficas de amidos de alta, média e de baixa

amilose, submetidos ao tratamento térmico em diferentes niveis de umidade.

Propriedades Teor de amilose  Nativo  15% U*™ 20% U 25% U

alta 82,0°" 83,8°C 85,7  88,1PA
Temperatura de
vasta (°C) média 85,93 85,53 87,228  gg 9"
baixa 61,4° 62,5 65,6  66,9%*
alta 243 3% 244 3% 2083%® 1951
PiCO de . bA bA bA bA
, dade (RVU) média 2445 243,0 243,32 2442
VISCOSIgade
baixa 332,88 320,5°° 310,8%°° 365,8%"
Queb alta 23,3 14,3°C 11,90 17,18
uepra
RVU) média 61,1°A 43,8 18,1°¢ 15,30
baixa 149,82 119,32 120,9%° 191,8%A
Viscosidade final alta 363,3** 317,3°® 280,7°° 221,7°°
ISCOSIdaage Tina
RVU) média 328,9°" 326,1*% 3235 20843
baixa 202,6°C 2246 213,6°® 199,90
Ret dacs alta 1432%4 87,38 64,2°C 436"
etrogradgdacao
(R?/u***)g média 14374 1269%°  98,3%° 69,6™
baixa 19,68 23,4AB 23 7¢AB  5g ocA

* Letras minusculas diferentes, na mesma coluna para cada propriedade, e letras mailsculas
diferentes, na mesma linha, diferem estatisticamente (p<0,05).
** U: umidade; *** RVU: Rapid Visco Unit

O tratamento térmico em baixa umidade promoveu alteragdes intensas nos
amidos estudados, modificando significativamente o perfil viscoamilografico dos
amidos nativos. Houve alterac6es nos perfis viscoamilograficos e nos valores de
temperatura e viscosidade. As Figuras 13, 14 e 15 representam os perfis
viscoamilograficos dos amidos de arroz com alta, média e baixa amilose,
respectivamente. As propriedades de pasta sao observadas pelas mudancas na

viscosidade durante o aquecimento de uma suspensao de amido.
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A temperatura de pasta dos amidos de arroz aumentou com o aumento do
teor de umidade dos tratamentos hidrotérmicos, havendo diferenga significativa
(p<0,05) em relacéo aos amidos nativos (Tabela 5).

O tratamento térmico em baixa umidade reduziu o pico de viscosidade do
amido de alta amilose a partir do tratamento com 20% de umidade em relacdo ao
amido nativo, sendo que para o amido de média amilose, o tratamento hidrotérmico
ndo afetou o pico de viscosidade (p<0,05). Para o amido de arroz de baixa amilose,
o tratamento hidrotérmico reduziu o pico de viscosidade para os tratamentos com 15
e 20% de umidade e aumentou no tratamento com 25% de umidade (Tabela 5) em
relagdo ao amido nativo. A resisténcia dos amidos tratados hidrotermicamente ao
inchamento deve-se ao rearranjo das forcas internas, reduzindo o inchamento e
estabilizando os gréanulos ja inchados contra a fragmentagdo mecéanica. Os
resultados estdo de acordo com Hormdok e Noomhorm (2007), que também
encontraram uma reducdo no pico de viscosidade do amido de arroz (27% de
amilose) submetido ao tratamento térmico em baixa umidade.

Os amidos de alta e de média amilose tiveram a quebra da viscosidade
reduzida pelo tratamento térmico em baixa umidade. Enquanto que o amido de baixa
amilose apresentou reducédo da quebra nos tratamentos com 15 e 20% de umidade
e aumento no tratamento com 25% de umidade em relagdo ao amido nativo
(p<0,05). A reducdo da quebra da viscosidade dos amidos promovida pelo
tratamento térmico em baixa umidade, demonstra que os amidos tratados
hidrotermicamente apresentaram-se mais estaveis durante o aquecimento e a
agitacdo mecanica, estando de acordo com Adebowale et al. (2005); Hormdok e
Noomhorm (2007); Olayinka et al. (2008) e Watcharatewinkul et al. (2009).

A viscosidade final do amido de arroz de alta amilose reduziu com o
aumento do teor de umidade dos tratamentos, havendo diferenga significativa
(p<0,05) em relacdo ao amido nativo (Tabela 5). Para o amido de arroz de média
amilose a reducdo da viscosidade final, foi apenas para os tratamentos com 20 e
25% de umidade em relacdo ao amido nativo (p<0,05). No entanto, para o amido de
baixa amilose ocorreu um aumento na viscosidade final dos amidos tratados com 15
e 20% de umidade, e o amido tratado a 25% de umidade ndo apresentou diferenca
significativa quando comparado ao amido nativo (p<0,05).

O tratamento térmico em baixa umidade também afetou a capacidade de

retrogradacdo dos amidos de arroz, sendo que para os amidos de alta e de média
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amilose, ocorreu uma reducao desta tendéncia com o aumento no teor de umidade
do tratamento. No entanto, para o amido de baixa amilose ndo ocorreu diferenca
significativa entre os tratamentos com 15 e 20% de umidade, quando comparado ao
amido nativo, e no tratamento com 25% de umidade ocorreu um aumento na
tendéncia a retrogradacao. Kacobs et al. (1995) e Lan et al. (2008) tém mostrado
que a capacidade de retrogradacdo é influenciada pela quantidade de amilose
lixiviada, pelo tamanho dos granulos e pela presenca de granulos inchados
desfragmentados e rigidos na rede de amilose lixiviada. Chung et al. (2009)
constataram que o tratamento térmico em baixa umidade reduz a amilose lixiviada
nos granulos de amido e esta reducdo é mais expressiva em amidos com maiores
teores de amilose. Isto pode explicar o fato dos amidos com maiores teores de
amilose tratados hidrotermicamente, apresentar reducdo na capacidade de
retrogradacao, pois quanto menor o teor de amilose lixiviada menor a capacidade de
retrogradagéo.

Segundo Watcharatewinkul et al. (2009), o tratamento térmico em baixa
umidade (15, 18, 20, 22 e 25% de umidade /100°C/ 16 horas), em amido de cana de
acucar, alterou os perfis e valores dos viscoamilogramas, resultando em aumento na
temperatura de pasta e reducdo na viscosidade maxima, na viscosidade final, na
quebra e na capacidade de retrogradacao, e este comportamento foi mais intenso
com o aumento no teor de umidade do tratamento. Esses autores descrevem que as
mudancas ocorridas nas propriedades de pasta dos amidos tratados com calor e
baixa umidade, devem-se as associa¢des entre as cadeias dentro da regidao amorfa
do granulo e as alteragdes na cristalinidade durante este tratamento.
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Figura 13. Efeito do tratamento térmico em diferentes teores de umidade sobre as

propriedades viscoamilograficas de amido de arroz de alta amilose.
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Figura 14. Efeito do tratamento térmico em diferentes teores de umidade sobre as

propriedades viscoamilograficas de amido de arroz de média amilose.
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Figura 15. Efeito do tratamento térmico em diferentes teores de umidade sobre as
propriedades viscoamilograficas de amido de arroz de baixa amilose.

A viscosidade inicial dos amidos estudados foi préxima de zero (Figuras 13,
14 e 15), mostrando que nao houve gelatinizacdo apds tratamento térmico em baixa
umidade.

Comparando-se os amidos nativos, nota-se que o amido de arroz de alta e
de média amilose apresentaram temperatura de pasta, viscosidade final e tendéncia
a retrogradacdo superiores ao amido de baixa amilose, enquanto o pico de
viscosidade e a quebra foram inferiores ao amido de baixa amilose. A grande quebra
ocorrida no amido de baixa amilose apés o pico de viscosidade deve-se ao
enfraquecimento das forgas associativas, tornando-se frageis perante o atrito
mecanico. Segundo Lan et al. (2008), o alto pico de viscosidade apresentada por
amido de baixa amilose, deve-se ao alto grau de cristalinidade devido ao alto teor de
amilopectina. Este resultados estdo de acordo com Varavinit et al. (2003) e Lan et al.
(2008).
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4.5.3 Perfil de textura do gel

As propriedades de textura dos géis dependem dos constituintes do amido,
da amilose, do volume e deformacao dos granulos e da interacao entre as fases
continuas e dispersas (CHOI e KERR, 2003). Nas Figuras 16, 17, 18 e 19, pode-se
observar a dureza, flexibilidade, coesividade e gomosidade, respectivamente, dos
géis de amido de arroz com diferentes teores de amilose submetidos ao tratamento

térmico em baixa umidade.
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Figura 16. Dureza de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose
submetidos ao tratamento térmico em diferentes teores de umidade.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade
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Figura 17. Flexibilidade de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose

submetidos ao tratamento térmico em diferentes teores de umidade.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade
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Figura 18. Coesividade de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose

submetidos ao tratamento térmico em diferentes teores de umidade.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade
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Figura 19. Gomosidade de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose

submetidos ao tratamento térmico em diferentes teores de umidade.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade

A dureza é um parametro de textura que corresponde a forca aplicada para
ocasionar deformacédo da amostra, avaliada em texturbmetro e esta correlacionada
com a forca para morder e comprimir o alimento na boca (KALVIAINEN et al., 2000).
A forca do gel tem sido reportada como dependente da capacidade de ligacdo das
moléculas de amido a agua por pontes de hidrogénio (LEE e OSMAN, 1991). As
pontes de hidrogénio que estabilizam a estrutura de dupla hélice sdo quebradas
durante a gelatinizacdo e substituidas por pontes de hidrogénio com agua, sendo o
inchamento controlado pela cristalinidade da molécula (TESTER e KARKALAS,
1996).

Observando-se a Figura 16, é possivel notar que a dureza do gel do amido
de arroz é maior quanto maior o teor de amilose dos amidos estudados. Este
resultado estd de acordo com Sandhu e Singh (2007), que estudaram as
propriedades de amido de milho, e concluiram que a amilose estad diretamente
relacionada com a dureza e gomosidade dos géis. De acordo com os autores, a
dureza dos géis é causada pela retrogradagcdo, associada a sinérese e a
cristalizacao da amilopectina. Amidos que possuem géis mais duros, geralmente
possuem maior teor de amilose e longas cadeias de amilopectina (MUA e
JACKSON, 1997).
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Os amidos de arroz de alta e de baixa amilose submetidos aos tratamentos
sob 15 e 20% de umidade apresentaram maior dureza de gel, no entanto, o
tratamento sob 25% de umidade ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05),
quando comparados aos seus respectivos amidos nativos. Para o amido de arroz de
média amilose, todos os tratamentos térmicos em diferentes niveis de umidade
aumentaram a dureza de gel em relacao ao amido nativo.

Segundo Liu et al. (2000) e Hormdok e Noomhorm (2007), o aumento na
dureza de gel pelo tratamento térmico em baixa umidade foi atribuido ao aumento
nas interacées entre as cadeias de amido, principalmente na regido amorfa, as quais
permitiram uma maior juncao da fase continua do gel, resultando no aumento da
dureza. Hormdok e Noomhorm (2007), que estudaram o efeito do tratamento térmico
em baixa umidade em amido de arroz (27% de amilose), concluiram que este
tratamento promoveu aumento na dureza de gel dos amidos tratados sob 15 e 20%
de umidade, sendo que para o tratamento sob 25% de umidade nao ocorreu
diferenga em relacdo ao nativo, esses autores atribuiram a esse fato uma possivel
gelatinizacdo parcial no tratamento sob 25% de umidade, resultando em um gel
menos rigido, devido ao colapso parcial da estrutura dos granulos.

A flexibilidade corresponde a capacidade da amostra em retornar ao seu
estado original apdés compressdo (KALVIAINEN et al., 2000). Nota-se que o
tratamento térmico em baixa umidade nao afetou a flexibilidade dos amidos de arroz
de alta e de média amilose (Figura 17), apenas o amido de baixa amilose submetido
ao tratamento sob 25% de umidade teve sua flexibilidade reduzida (p<0,05) quando
comparada ao amido nativo. Este comportamento foi semelhante para o parametro
de coesividade do gel, pois apenas o amido de baixa amilose teve este parametro
afetado pelo tratamento térmico em baixa umidade, havendo uma redugdo na
coesividade com o aumento do teor de umidade do tratamento (Figura 18). A
coesividade é a forga simulada para romper as ligagoes internas do gel.

Analisando-se a Figura 19, nota-se que o gel de amido de arroz de médio
teor de amilose submetido ao tratamento térmico em baixa umidade apresentou
maior gomosidade em todos os niveis de umidade, comparado ao amido nativo. O
amido de alta amilose tratado sob 15% de umidade também apresentou um
aumento na gomosidade do gel em relagdo ao amido nativo, ocorrendo uma reducao
nos tratamentos sob 20 e 25% de umidade. Para o amido de baixa amilose, os

tratamentos sob 15 e 20% de umidade aumentaram a gomosidade do gel,
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entretanto, no amido tratado sob 25% de umidade ocorreu uma reducao deste
parametro (p<0,05), quando comparado ao amido nativo. A gomosidade é
considerada como a forga necessaria para desintegrar o material (KALVIAINEN et
al., 2000), sendo assim, observa-se que quanto maior o teor de amilose do amido de
arroz, maior deve ser a for¢ca necessaria para desintegracéao do gel.

4.5.4 Capacidade de absorcao de d6leo

A habilidade do amido em absorver éleo é um indicativo do potencial
emulsificante do amido (ADEBOWALE et al., 2005). Na Tabela 6 esta apresentada a
capacidade de absorcdo de 6leo dos amidos de arroz nativos e tratados

termicamente em diferentes niveis de umidade

Tabela 6. Capacidade de absorcdo de 6leo de amidos de alta, média e de baixa

amilose, submetidos ao tratamento térmico em diferentes niveis de umidade.

Capacidade de absorcao de 6leo (g/9)

Tratamento
Alta amilose Média amilose Baixa amilose
Nativo 2,32 2,18%° 2,17
15% U** 2,15% 2,13% 2,18%
20% U 2,16°8 2,12%8 2,20%A
25% U 2,188 2,12%8 2,25

* Letras mindsculas diferentes, na mesma coluna, e letras mailsculas diferentes, na mesma linha,

diferem estatisticamente (p<0,05). ** U: umidade.

Os amidos de alta amilose submetidos ao tratamento térmico em baixa
umidade apresentaram uma redugéo na capacidade de absorcédo de 6leo em relagéao
ao amido nativo, ndo havendo diferenca significativa entre os tratamentos com
diferentes niveis de umidade (Tabela 6). No entanto, o amido de baixa amilose
submetido ao tratamento sob 25% de umidade sofreu um aumento na capacidade
de absorcdo de 6leo, comparado ao amido nativo e ao tratamento com 15% de
umidade (p<0,05), o que mostra a natureza lipofilica da superficie do granulo do
amido devido ao tratamento térmico em baixa umidade (OLAYINKA et al., 2008).
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Adebowale et al. (2002) encontraram uma reducdo na capacidade de
absorcao de 6leo em amidos de feijao jugo submetidos ao tratamento térmico sob 18
e 21% de umidade, comparado ao amido nativo, no entanto, entre os diferentes
niveis de umidade houve um aumento na capacidade de absorcao de 6leo com o
aumento do teor de umidade do tratamento. Enquanto Olayinka et al. (2008), em
estudo com amido de sorgo submetido ao tratamento térmico sob 18 a 27% de
umidade, encontraram um aumento na capacidade de absorcao de 6leo em relagéao
ao amido nativo. Kurahashi e Hizukuri (1998) estudaram as propriedades do amido
de milho e trigo submetidos ao tratamento térmico em baixa umidade, e reportaram
qgue este tratamento aumenta a capacidade emulsificante dos amidos.

Entre os amidos nativos com diferentes niveis de amilose, o amido de alta
amilose apresentou maior capacidade de absorcao de 6éleo em comparagdo aos
amidos de média e de baixa amilose (Tabela 6). No entanto, Huang (2001) descreve
que amidos de alto teor de amilose tém sido usados para reduzir a absor¢ao de 6leo

em produtos fritos, devido a suas propriedades de formacao de filmes.

4.5.5 Teor de amido resistente

O teor de amido resistente dos amidos de arroz submetidos ao tratamento
térmico em diferentes niveis de umidade estd apresentado na Tabela 7. O amido
resistente é representado pela fracdo nao digerida no intestino delgado, sendo
fermentado no intestino grosso e suas propriedades sdo similares as da fibra
alimentar (CHUNG et al., 2009). Brumovsky e Thompson (2001) e Chung et al.
(2009), reportaram que o tratamento térmico em baixa umidade tem sido utilizado

para aumentar os niveis de amido resistente, mantendo a estrutura granular.
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Tabela 7. Teor de amido resistente de amidos de alta, média e de baixa amilose

submetidos ao tratamento térmico em diferentes niveis de umidade.

Amido resistente (%) b.s

Tratamento
Alta amilose Média amilose Baixa amilose
Nativo 1,06°% 1,00%" 1,10°%
15% U** 1,73 1,238 1,20°°
20% U 1,90%°4 1,48°%° 1,37°%8
25% U 2,202 1,72% 1,74%

* Letras mindsculas diferentes, na mesma coluna, e letras mailsculas diferentes, na mesma linha,

diferem estatisticamente (p<0,05). ** U: umidade.

Com base na Tabela 7, pode-se observar que o tratamento térmico em baixa
umidade aumentou o teor de amido resistente para todos os amidos estudados,
sendo que no amido de arroz de alta amilose ocorreu o aumento a partir do
tratamento com 15% de umidade, para o amido de média amilose o0 aumento foi a
partir do tratamento com 20% de umidade e para o amido de baixa amilose, o
aumento ocorreu somente para o tratamento com 25% de umidade, quando
comparados aos amidos nativos (p<0,05). Entre os amidos nativos, ndo ocorreu
diferenga significativa no teor de amido resistente, no entanto, os amidos quando
submetidos ao tratamento térmico em diferentes niveis de umidade, o amido de alta
amilose apresentou maior teor de amido resistente em comparacdo aos amidos de
média e de baixa amilose.

Segundo Chung et al. (2009), os amidos de ervilha e lentilha, por
apresentarem maior conteudo de amilose, apresentaram maior teor de amido
resistente que o amido de milho. Esses autores estudaram o efeito do tratamento
térmico em baixa umidade (30% de umidade /100°C/ 24 horas) nesses amidos, em
que o amido de milho nativo e submetido ao tratamento hidrotérmico, apresentou
4,6% e 10,5% de amido resistente, respectivamente. Brumovsky e Thompson (2001)
também estudaram o efeito do tratamento térmico em baixa umidade em amido de
milho de alta amilose, e este apresentou 43,9% de amido resistente, comparado a
18,4% no amido nativo.
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4.5.6 Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 20, 21 e 22, estdo apresentadas as fotomicrografias dos

granulos de amido de alta, média e de baixa amilose, respectivamente.
. 4

Figura 20. Granulos de amido de arroz de alta amilose nativo (a) e submetido ao
tratamento térmico sob 25% de umidade (b).
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Figura 21. Granulos de amido de arroz de média amilose nativo (a) e submetido ao
tratamento térmico sob 25% de umidade (b).
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Figura 22. Granulos de amido de arroz de baixa amilose nativo (a) e submetido ao
tratamento térmico sob 25% de umidade (b).
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Observando-se as Figuras 20b e 21b, € possivel verificar que o tratamento
térmico sob 25% de umidade afetou levemente o formato e o grau de aglomeragéao
dos granulos de amido de alta e de média amilose, tornando os granulos mais
unidos e a superficie dos granulos mais irregulares, intensificando o aspecto
cbncavo quando comparados com os amidos nativos (Figuras 20a e 21a). O amido
de baixa amilose tratado termicamente sob 25% de umidade (Figura 22b)
apresentou sinais de perda da integridade fisica com distensdo da superficie

granular, evidenciando uma gelatinizacao parcial.

4.5.7 Suscetibilidade enzimatica a a-amilase

A porcentagem de hidrélise e a cinética da hidrélise enzimatica dos amidos
foram parametros utilizados para avaliar o efeito do tratamento térmico em baixa
umidade sobre os amidos de arroz. As amilases, de uma maneira geral agem na
superficie do grénulo do amido e depois se estendem lateralmente, formando

cavidades coOnicas.

4.5.7.1 Porcentagem de hidrélise dos amidos

A suscetibilidade enzimatica dos amidos de arroz de alta, média e de baixa
amilose, nativos e submetidos ao tratamento térmico em diferentes niveis de
umidade, apds 48 horas de digestdao com a-amilase bacteriana, pode ser visualizada
na Tabela 8.
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Tabela 8. Porcentagem de hidrdlise dos amidos de arroz de alta, média e de baixa
amilose submetidos ao tratamento térmico em diferentes teores de umidade pela

acao da a-amilase.

% Hidrolise
Tratamento : _ : : :
Alta amilose Média amilose Baixa amilose
Nativo 18,059 23,14% 29,05
15% U** 24,66 25,928 29,49
20% U 32,33 34,918 37,40°*
25% U 42,868 43,508 45 6834

* Letras mindsculas diferentes, na mesma coluna, e letras mailsculas diferentes, na mesma linha,

diferem estatisticamente (p<0,05). ** U: umidade.

Comparando-se a suscetibilidade enzimatica entre os amidos nativos
(Tabela 8), é possivel verificar que quanto maior o teor de amilose dos amidos de
arroz, menor a porcentagem de hidrélise (p<0,05). Este resultado estd de acordo
com Franco e Ciacco (1997), que encontraram maior porcentagem de hidrélise para
o0 amido de milho ceroso (56%) em comparacado ao amido normal (39%).

Zhang e Oates (1999) descreveram que a suscetibilidade enzimatica é
influenciada por varios fatores, entre eles, a proporcdo de amilose /amilopectina, a
estrutura cristalina e o tamanho das particulas, sendo que dentre estes fatores, a
estrutura do granulo é a mais importante. Esses autores concluiram que amidos com
baixo teor de amilose foram menos suscetivel a hidrélise enzimatica. No entanto,
outros autores (EVANS e THOMPSON, 2004, LI et al., 2004; RILEY et al., 2004;
TESTER et al., 2006) relataram que a hidrélise de amidos nativos por a-amilase é
inversamente relacionada ao conteudo amilose, em que amidos de alta amilose séo
mais resistentes.

Rendleman (2000) mostrou que a taxa de digestdo de amido de milho
ceroso > amido de milho normal > amido de milho de alta amilose, utilizando a-
amilase. Segundo Cooke e Gidley (1992), a quantidade de dupla hélice nos granulos
de amido ultrapassa o indice de cristalinidade. Isto porque nem todas duplas hélices
estdo envolvidas na zona cristalina. Tester et al. (2006) complementa que seria de
esperar, que as regides cristalinas e as duplas hélices iriam resistir a hidrélise por

amilase. Isto, provavelmente, explica, pelo menos em parte, que os amidos nativos
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de alta amilose resistam & digestdo por a-amilase mais que os amidos cerosos,
apesar de serem menos cristalinos.

Com base na Tabela 8, foram evidenciadas diferencgas significativas entre os
amidos de diferentes teores de amilose estudados quanto a suscetibilidade
enzimatica, tanto entre os amidos nativos, como entre os amidos tratados
termicamente sob diferentes niveis de umidade, além das diferencas antes e apds o
tratamento térmico em baixa umidade. Esse tratamento promoveu aumento nos
percentuais de hidrélise dos amidos, quando comparados com seus respectivos
amidos nativos, aumentando com o aumento no teor de umidade do tratamento.
Comparando os tratamentos sob 25% de umidade e os seus respectivos amidos
nativos, percebe-se que o amido de arroz de alta amilose apresentou 0 aumento
mais expressivo (138%), o amido de média amilose apresentou um aumento
intermediario (88%) e o amido de baixa amilose apresentou o menor aumento
(57%), isto porque, este dultimo, ja apresenta naturalmente uma elevada
suscetibilidade a acdo da a-amilase.

Vieira (2004) também encontrou um aumento no percentual de hidrolise de
amidos tratados com calor e baixa umidade, em estudo com amidos de
mandioquinha-salsa, batata-doce e de gengibre, em comparacdo com os amidos
nao tratados. Franco (1993) também encontrou aumento na porcentagem de
hidrélise de amidos de milho a acdo da a-amilase e amiloglicosidase submetidos ao
tratamento sob baixa umidade (27% de umidade/ 100°C/ 16 horas), sendo que o
amido de milho normal apresentou um aumento de 16% e de 19% para o amido de
milho ceroso. Esse autor sugeriu que o tratamento em nivel alto de umidade (27%),
promoveu um rompimento das ligagdes internas do granulo, aumentando a area
acessivel a hidrélise enzimatica e que esse tratamento atua principalmente nas
zonas amorfas do granulo de amido.

Lorenz e Kulp (1982) reportaram que as modifica¢cdes do tratamento térmico
sob baixa umidade provavelmente ocorra nas regides amorfas dos granulos, mais
acessiveis a amilélise ocorrendo assim, certo grau de degradacdao do amido.
Segundo Gunaratne e Hoover (2002), o tratamento térmico em baixa umidade
promove um rompimento da estrutura cristalina e dissociacdo das estruturas de
duplas hélices na regido amorfa e posterior rearranjo dos cristais rompidos durante o
tratamento. Esses autores estudaram o tratamento hidrotérmico (30% de umidade/
100°C/ 10 horas) dos amidos de taro, mandioca e batata, e concluiram que houve
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um aumento na suscetibilidade enzimatica dos amidos submetidos a esse
tratamento. O possivel rompimento dos cristais préximos da superficie do granulo
pode facilitar o ataque da a-amilase no interior do granulo, fato que pode explicar o
aumento significativo na porcentagem de hidrélise dos amidos tratados

termicamente em baixa umidade.

4.5.7.2 Cinética de hidroélise dos amidos

Nas Figuras 23, 24 e 25 estdo apresentadas as concentracdes de agucares
redutores produzidas durante a hidrolise dos amidos de arroz de alta, média e baixa

amilose, respectivamente, submetidos ao tratamento térmico em baixa umidade.
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Figura 23. Concentracao de acucar redutor em funcao do tempo de hidrélise com a-
amilase do amido de arroz de alta amilose submetido ao tratamento térmico em

diferentes teores de umidade. U: umidade.
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Figura 24. Concentracao de acucar redutor em funcao do tempo de hidrélise com a-
amilase do amido de arroz de média amilose submetido ao tratamento térmico em

diferentes teores de umidade. U: umidade.
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Figura 25. Concentracao de acucar redutor em funcao do tempo de hidrélise com a-
amilase do amido de arroz de baixa amilose submetido ao tratamento térmico em

diferentes teores de umidade. U: umidade.

Através das curvas de cinética de hidrélise (Figuras 23, 24 e 25), pode-se
observar o efeito expressivo do tratamento térmico em baixa umidade sobre a

suscetibilidade enzimatica dos amidos de arroz com diferentes teores de amilose.
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Os amidos de arroz de alta, média e de baixa amilose tratados sob 25% de umidade
apresentaram maior concentracdo de acucar redutor em todos os tempos de
hidrélise, quando comparados aos tratamentos com 15 e 20% de umidade e aos
seus respectivos amidos nativos. O tratamento com 20% de umidade teve efeito na
concentracdo de acucares redutores somente nos amidos de arroz de alta e de
média amilose, ja para os amidos de baixa amilose, abaixo de 25% de umidade, ndo
se observou diferencas comparados ao amido nativo. Estes resultados séao
semelhantes aos de Keweon et al. (2000) e Vieira (2004), que observaram uma
tendéncia ao aumento da digestibilidade dos amidos com o aumento do teor de
umidade do tratamento.

O aumento da concentracao de acucar redutor produzido pela hidrélise do
amido de arroz de alta amilose entre 2 e 48 horas de digestéo foi de 1,68 para 7,75
g de glicose/g de amido para o nativo e de 8,84 para 19,64 g de glicose/g de amido
para o TTBU a 25% de umidade (Figura 23). Para o amido de média amilose, o
aumento da concentracao de acucar redutor produzida pela hidrélise foi de 2,57 para
10,04 g de glicose/g de amido para o nativo e de 8,56 para 20,84 g de glicose/g de
amido para o TTBU a 25% de umidade (Figura 24). Para o amido de baixa amilose,
0 aumento da concentracdo de acucar redutor foi de 3,70 para 13,53 g de glicose/g
de amido para o nativo e de 6,25 para 15,73 g de glicose/g de amido parao TTBU a
25% de umidade (Figura 25).

Os amidos tratados sob 25% de umidade apresentaram maior hidrélise nas
primeiras duas horas de digestdo em comparac¢do aos amidos nativos. Conforme
sugerido por alguns autores (JACOBS et al, 1998a; PLANCHOT et al, 1995), as
areas amorfas dos granulos de amido sdo mais rapidamente degradadas pelas a-
amilases bacterianas e pancreéaticas do que as areas cristalinas. O rearranjo
provocado pelo tratamento hidrotérmico facilitou a acessibilidade das areas amorfas
pela enzima. Isto pode explicar o fato dos amidos tratados sob 25% de umidade
apresentar alta concentracdo de acucar redutor nas primeiras duas horas de

hidrélise em relagdo aos amidos nativos.
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4.6 Annealing

4.6.1 Poder de inchamento e solubilidade

Nas Figuras 26, 27 e 28 estao apresentadas as curvas de poder de inchamento
e solubilidade dos amidos de arroz com alta, média e baixa amilose,

respectivamente, submetidos ao annealing.
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Figura 26. Efeito do annealing em diferentes temperaturas (45, 50 e 55 °C) sobre 0

poder de inchamento (a) e a solubilidade (b) do amido de arroz de alta amilose.
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Figura 27. Efeito do annealing em diferentes temperaturas (45, 50 e 55 °C) sobre 0

poder de inchamento (a) e a solubilidade (b) do amido de arroz de média amilose.
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Figura 28. Efeito do annealing em diferentes temperaturas (45, 50 e 55°C) sobre 0

poder de inchamento (a) e a solubilidade (b) do amido de arroz de baixa amilose.

Através da Figura 26a, é possivel observar que o annealing reduziu o poder
de inchamento do amido de alta amilose. Para o amido de média amilose o
annealing reduziu o poder de inchamento somente a 60°C, com exceg¢dao do amido
tratado sob 45°C (Figura 27a). O annealing afetou significativamente o amido de
baixa amilose (Figura 28a), pois ocorreu uma redugédo no poder de inchamento dos
amidos tratados em relacdo ao amido nativo em todas as temperaturas de analise,
sendo que nas temperaturas 70, 80 e 90°C apresentou uma reducdo mais
expressiva.

O annealing promove uma reorganizagao das moléculas de amido, fazendo
com que as duplas hélices adquiram uma configuracao mais organizada (GOMES et
al., 2005). Segundo esses autores o aumento na organizacdo molecular é
responsavel pela reducédo no poder de inchamento e solubilizacdo do amido.

O processo de annealing teve maior efeito sobre a solubilidade do amido de
baixa amilose (Figura 28b), pois houve uma reducédo na solubilidade do amido, com
0 aumento da temperatura de annealing, e esse efeito foi mais expressivo para as
temperaturas mais elevadas (80 e 90°C). A redugcdo da solubilidade do amido
submetido ao annealing evidencia que houve um fortalecimento das ligagcdes com
aumento das interagcbes das moléculas de amilose e amilopectina ou entre as
moléculas de amilopectina, formando uma estrutura mais estavel e impedindo o
lixiviamento da amilose (GOMES et al., 2005).



79

Os autores Adebowale e Lawal (2002), Gomes et al. (2004), Gomes et al.
(2005), Waduge et al. (2006) e Lan et al. (2008) em estudos com amido de feijao
jugo, amido de mandioca nao fermentado, amido de mandioca fermentado, amido de
cevada e amido de trigo, respectivamente, reportaram que o annealing causou

reducao no poder de inchamento e solubilidade desses amidos.

4.6.2 Propriedades viscoamilograficas

As propriedades viscoamilograficas dos amidos de arroz nativos e
submetidos ao annealing em diferentes temperaturas estdo apresentadas na Tabela
9.
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Tabela 9. Propriedades de pasta de amidos de alta, média e de baixa amilose,
submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

Propriedades Teor de amilose  Nativo 45°C 50°C 55°C

alta 82,08 88,9 88,1%* 88,6
Temperatura de
vasta (°C) média 85,9% 87,9 87,3%A 88,22
baixa 61,4° 62,7°¢ 63,7°®  65,9°
bico d alta 243,3"*  2432°% 2450 209,7°°
ICO de
scosidade (RVU) média 2445  2689°® 2758 2455°C
VISCOSidadae
baixa 332,88 331,38 338,0°® 420,8%
Queb alta 23,3 47 8°A 27,1%®  122°P
uepra
RVU) média 61,1°8¢  59,8°C 66,8°2  80,0°
baixa 149,8°  168,4%¢ 209,3%® 2655
Viscosidade final alta 363,3** 282,3°° 3355%° 287,8°
ISCOSIdaage Tina
RVU) média 328,9°* 301,08 293,9°° 304,2%
baixa 202,64 186,6°® 147,3°® 179,3°
Ret dacs alta 1432** 86,9 117,6*® 90,3
etrogradgdacao
(R?/u**)g média 14374 92,0 84,9 133,3%
baixa 19,68 23,7°A 18,6°8 24,0

* Letras minusculas diferentes, na mesma coluna para cada propriedade, e letras mailsculas
diferentes, na mesma linha, diferem estatisticamente (p<0,05).
** RVU: Rapid Visco Unit

Analisando-se a Tabela 9, é possivel verificar que o annealing aumentou a
temperatura de pasta de todos os amidos, sendo que para o amido de baixa
amilose, a temperatura de pasta aumentou com o aumento da temperatura de
annealing e para os amidos de alta e de média amilose, ndo ocorreu essa diferenca.
Segundo Gomes et al. (2004) o fortalecimento das ligacbes do amido promovido
pelo annealing, requer uma temperatura maior para gelatinizar os granulos de

amido.
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O annealing interferiu no pico de viscosidade das pastas de amido. O amido
de alta amilose reduziu o pico somente no tratamento a 55°C, sendo que o de baixa
amilose aumentou somente nesta temperatura. Para o amido de média amilose o
annealing aumentou o pico de viscosidade dos amidos tratados sob 45 e 50°C, nao
apresentando diferenca com o amido nativo, quando submetido a temperatura maior
de annealing (55°C). Este resultado esta de acordo com Serrano e Franco (2005)
que encontraram um aumento no pico de viscosidade do amido de mandioca
submetido ao annealing sob 50 e 55°C, sendo que para o amido submetido ao
tratamento a 60°C, o pico de viscosidade nao apresentou diferenca em relacdo ao
amido nativo.

O annealing aumentou a quebra da viscosidade do amido de alta amilose
nas temperaturas de 45 e 50°C, no entanto, para temperatura de 55°C houve uma
reducdo da quebra em comparacdo ao amido nativo. Os amidos de média e de
baixa amilose, quando tratados sob 55°C de annealing, apresentaram quebra
superior aos amidos nativos (p<0,05). Hormdok e Noomhorm (2007) também
encontraram um aumento na quebra de viscosidade de amido de arroz tratado por
annealing (55°C/ 24 horas).

A reducgdo da quebra da viscosidade do amido de alta amilose tratado em
alta temperatura de annealing, demonstra que esse amido apresentou-se mais
estavel durante o aquecimento e a agitacdo mecanica, estando de acordo com Lan
et al. (2008), em que relataram que o amido de trigo de alta amilose apresentou
maior reducdo na quebra da viscosidade comparado aos amidos de média e de
baixa amilose, quando submetidos ao annealing.

O annealing reduziu a viscosidade final dos amidos de arroz de alta, média e
de baixa amilose, sendo que a maior reducédo foi para o amido de alta amilose
tratado sob 55°C. Esta reducao esta de acordo com Lan et al. (2008) e Gomes et al.
(2005) que trabalharam com amido de trigo e mandioca, respectivamente

Os amidos de alta e de média amilose tratados por annealing apresentaram
menor tendéncia de retrogradacdo em comparagdo com seus respectivos amidos
nativos. No entanto, para o amido de baixa amilose ocorreu um aumento na
tendéncia de retrogradacao nos tratamentos sob 45 e 55°C, quando comparado ao
amido nativo. A reducdo na tendéncia de retrogradacao pelo annealing também foi

encontrada por Gomes et al. (2004). Entretanto, outros autores (HORMDOK e
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NOOMHORM, 2007) encontraram um aumento na tendéncia de retrogradacao de
amido de arroz submetido ao annealing.

Os resultados de pesquisa sobre o efeito do annealing nas propriedades de
pasta de diferentes amidos s&o bastante controversos. Maior temperatura de pasta,
menor pico de viscosidade e maior viscosidade final foram observados para amido
de batata submetido ao annealing (STUTE, 1992; JACOBS et al., 1995), enquanto o
pico de viscosidade e viscosidade final dos amidos de trigo, ervilha e arroz
submetidos ao annealing aumentaram (JACOBS et al., 1996). Os resultados
apresentados na literatura e os observados neste trabalho sugerem que o efeito do
annealing sobre as propriedades de pasta depende principalmente das
caracteristicas estruturais, assim como das condicdes de analise. Segundo Jacobs
et al. (1996), o modo pelo qual o perfil de viscosidade do amido é afetado pelo
annealing depende principalmente das taxas de aquecimento e resfriamento
aplicadas no instrumento. Dependendo da taxa de aquecimento, os amidos
submetidos ao annealing podem resistir melhor ao aquecimento e ao atrito que os
amidos nativos (SERRANO e FRANCO, 2005).

As Figuras 29, 30 e 31 representam os perfis viscoamilograficos dos amidos
de arroz com alta, média e baixa amilose, respectivamente, tratados por annealing

em diferentes temperaturas.
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Figura 29. Efeito do annealing em diferentes temperaturas sobre as propriedades

viscoamilogréficas do amido de arroz de alta amilose.
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Figura 30. Efeito do annealing em diferentes temperaturas sobre as propriedades

viscoamilogréaficas do amido de arroz de média amilose.
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Figura 31. Efeito do annealing em diferentes temperaturas sobre as propriedades

viscoamilogréaficas do amido de arroz de baixa amilose.

Observando-se os perfis viscoamilograficos dos amidos de arroz com alta,
média e baixa amilose (Figuras 29, 30 e 31), respectivamente, verifica-se um

afastamento das curvas para a direita dos amidos tratados por annealing,
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representando o aumento da temperatura de pasta desses amidos em comparagao
aos amidos nativos. Na Figura 31, durante o periodo de temperatura constante e
resfriamento, foram observadas irregularidades nas curvas dos amidos,
caracteristico da presenca de grumos na amostra, possivelmente pela baixa
velocidade de agitacao (160 rpm) do perfil Standard Analysis 1, utilizado na analise
do RVA.

4.6.3 Perfil de textura do gel

Nas Figuras 32, 33, 34 e 35 pode-se observar a dureza, flexibilidade,
coesividade e gomosidade, respectivamente, dos géis de amido de arroz com
diferentes teores de amilose submetidos ao annealing.

600 iL >

Dureza(g)

200 - c E' b b

3N NS

Mativo 45°C a0=C 35°C

OAlta amilose EMédia amilose B Baixa amilose

Figura 32. Dureza de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose
submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade
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Figura 33. Flexibilidade de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose

submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade
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Figura 34. Coesividade de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose

submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade
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Figura 35. Gomosidade de gel do amido de arroz de alta, média e de baixa amilose
submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

* Letras diferentes, na mesma coluna de mesma cor, diferem estatisticamente (p<0,05). U: umidade

A dureza de gel é principalmente causada pela retrogradagédo do amido que
€ associado a perda de agua (sinérese) e a cristalizacdo da amilopectina, tornando o
gel mais duro (SANDHU e SINGH, 2007). Amidos com maior teor de amilose e
cadeias de amilopectina mais longas apresentam géis mais duros (MUA e
JACKSON, 1998).

O amido de alta amilose apresentou maior dureza, flexibilidade e
gomosidade e menor coesividade em comparacdo com os amidos de média e de
baixa amilose (Figuras 32, 33, 34 e 35).

Através da Figura 32, observa-se que os amidos de alta e de média amilose
submetidos ao annealing apresentaram maior dureza de gel em relacdo aos seus
respectivos amidos nativo. No entanto, os amidos de baixa amilose submetidos aos
tratamentos sob 50 e 55°C apresentaram menor dureza de gel, comparados ao
amido nativo.

Chung et al. (2000) descreveram que o annealing causa um rearranjo das
moléculas de amido, resultando na reducdo do poder de inchamento e na
solubilidade, essa reducdo da fragdo do volume de gel promove um aumento na
dureza de gel. Hormdok e Noomhorm (2007) também encontraram um aumento na
dureza do gel de amido de arroz submetido ao annealing sendo mais intenso sob
55°C.
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O annealing aumentou a flexibilidade de gel do amido de arroz de alta
amilose, quando tratado sob 55°C. No entanto, esse tratamento ndo afetou a
flexibilidade do gel de amido de média e de baixa amilose (Figura 33). A coesividade
de gel dos amidos de arroz ndo foi afetada pelo processo de annealing (Figura 34).

A gomosidade dos géis de amido de arroz de alta e de média amilose
tratados por annealing foi maior que a gomosidade dos amidos nativos, sendo que
para o amido de alta amilose, somente o tratamento sob 55°C apresentou diferenca
significativa (p<0,05) e para o amido de média amilose todos os tratamentos de
annealing diferiram do amido nativo (p<0,05). No entanto, a gomosidade de gel do
amido de baixa amilose reduziu com o aumento da temperatura de annealing (Figura
35).

4.6.4 Capacidade de absorcao de dleo

Na Tabela 10 estd apresentada a capacidade de absorcdo de éleo dos

amidos de arroz nativos e tratados por annealing em diferentes temperaturas.

Tabela 10. Capacidade de absorcao de 6leo de amidos de alta, média e de baixa

amilose, submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

Capacidade de absorcao de 6leo (g/9)

Tratamento
Alta amilose = Média amilose Baixa amilose
Nativo 2,32%% 2,18°° 2,17°°
45°C 2,312 2,258 2,248
50°C 2,25A 2,25% 2,26
55°C 2,15 2,12 2,17°"

* Letras mindsculas diferentes, na mesma coluna, e letras mailsculas diferentes, na mesma linha,

diferem estatisticamente (p<0,05).

Os amidos de alta e de média amilose submetidos ao tratamento sob 55°C
apresentaram menor capacidade de absor¢ao de éleo quando comparados aos seus
respectivos amidos nativos (Tabela 10). No entanto, os amidos de média e de baixa
amilose submetidos aos tratamentos sob 45 e 50°C sofreram um aumento na
capacidade de absorcdo de dleo em relacdo aos nativos (p<0,05). Segundo
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Adebowale e Lawal (2002), o annealing em amido de feijao jugo causou uma
reducdo na capacidade de absorcao de 6leo.

4.6.5 Teor de amido resistente

Na Tabela 11 estd apresentado o teor de amido resistente dos amidos de
arroz submetidos ao annealing em diferentes temperaturas. Brumovsky e Thompson
(2001) reportaram que o annealing tem sido utilizado para aumentar os niveis de

amido resistente.

Tabela 11. Teor de amido resistente de amidos de alta, média e de baixa amilose,

submetidos ao annealing em diferentes temperaturas.

Amido resistente (%) b.s

Tratamento
Alta amilose Média amilose Baixa amilose
Nativo 1,06 1,00°" 1,10%
45°C 2,08 1,37%° 1,40%°
50°C 2,30 1,31%° 1,36%°
55°C 2,23% 1,312 1,18%

* Letras mindsculas diferentes, na mesma coluna, e letras mailsculas diferentes, na mesma linha,
diferem estatisticamente (p<0,05).

Analisando a Tabela 11, pode-se observar que o annealing aumentou o teor
de amido resistente para os amidos de alta e de média amilose, sendo que nao
houve diferenga significativa entre os tratamentos com diferentes temperaturas de
annealing (p<0,05). Entre os amidos nativos, ndo houve diferenga significativa no
teor de amido resistente, no entanto, quando submetidos ao annealing em diferentes
temperaturas, o amido de alta amilose apresentou maior teor de amido resistente em
comparacao aos amidos de média e de baixa amilose.

Brumovsky e Thompson (2001) estudaram o efeito do annealing em amido
de milho de alta amilose sob temperaturas de 50, 60 e 70°C, e relatam que apenas
no amido submetido a 70°C ocorreu aumento no teor de amido resistente,
apresentando 28,1%, em relacdo ao nativo que apresentou 18,4%.
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Estudos realizados por Pomeranz (1992); Hobler et al. (1999); Sagun e Arcot
(2000); Kutos et al. (2003), sugerem que o teor de amido resistente encontra-se
relacionado a gelatinizacdo e retrogradacdo, embora, seu teor nos alimentos,
dependa do tipo de processamento, relacdo amilose/amilopectina, tempo e
temperatura de armazenamento e quantidade de agua empregada no
processamento. No entanto, a alteragdo do teor de amido resistente promovida pelo
annealing nao estd relacionada a gelatinizacdo e retrogradacdo, pois o amido
submetido ao annealing ndo sofre gelatinizagdo, portanto essas mudangas no teor
de amido resistente estdo associadas as alteracoes estruturais, tais como

reorganizacdao molecular e modificacao na cristalinidade do amido.

4.6.6 Suscetibilidade enzimatica a a-amilase

A porcentagem de hidrolise e a cinética da hidrélise enzimatica dos amidos
foram parametros utilizados para avaliar o efeito do annealing sobre os amidos de

arroz com diferentes niveis de amilose.

4.6.6.1 Porcentagem de hidrélise dos amidos

A suscetibilidade enzimatica dos amidos de arroz de alta, média e de baixa
amilose, nativos e submetidos ao annealing, ap6s 48 horas de digestdo com

a-amilase bacteriana, pode ser visualizada na Tabela 12.
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Tabela 12. Porcentagem de hidrélise dos amidos de arroz de alta, média e de baixa
amilose submetidos ao annealing em diferentes temperaturas pela acdo da

a-amilase.
% Hidrolise
Tratamento : __ : : :
Alta amilose Média amilose Baixa amilose
Nativo 18,059 23,14% 29,059
45°C 31,18 30,578 34,10
50°C 37,35 39,447 36,328
55°C 51,89%" 50,303 47,042

* Letras minusculas diferentes, na mesma coluna, e letras mailsculas diferentes, na mesma linha,

diferem estatisticamente (p<0,05).

Analisando a Tabela 12, verificou-se que ocorreram diferencas significativas
entre os amidos com diferentes teores de amilose quanto a suscetibilidade
enzimatica, tanto entre os amidos nativos, como entre os amidos tratados por
annealing sob diferentes temperaturas. Constatou-se que quanto menor o teor de
amilose dos amidos de arroz, maior a porcentagem de hidrélise (p<0,05). O’ Brien e
Wang (2008), em estudos com amidos de milho com diferentes teores de amilose,
também observaram maior porcentagem de hidrélise nos amidos de milho ceroso e
normal em relacédo ao amido de alta amilose, tanto pela agcdo a-amilase quanto pela
acao da amiloglicosidase.

O annealing promoveu aumento nos percentuais de hidrélise dos amidos,
quando comparados com seus respectivos amidos nativos, sendo mais intenso com
o aumento da temperatura de annealing. O annealing provavelmente provocou
alteracdes nas areas amorfas dos granulos tornando-as mais acessiveis a acao da
enzima.

Comparando-se os tratamentos sob 55°C e os seus respectivos amidos
nativos, percebe-se que o amido de arroz de alta amilose apresentou o aumento
mais expressivo na hidrélise (187%), o amido de média amilose apresentou um
aumento intermediario (117%) e o amido de baixa amilose apresentou o menor
aumento (62%), isto porque, este Ultimo, ja apresenta naturalmente uma elevada
suscetibilidade a acdo da a-amilase.

Jayakody e Hoover (2008) reportaram que o annealing aumentou a

suscetibilidade enzimatica de amido de trigo utilizando enzimas fungicas e
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bacterianas. Nakazawa e Wang (2003) relataram que o annealing promove a
formacao de poros na superficie do granulo de amido e isso seria responséavel pelo
aumento na hidrélise acida dos amidos. O’ Brien e Wang (2008) complementam que
essa estrutura porosa poderia aumentar ou ndo a hidrélise enzimatica dos amidos,
dependendo do tipo de amido e do tipo de enzima. Esses autores também
encontraram um aumento na suscetibilidade enzimatica de amidos de milho ceroso,
normal e de alta amilose ap6s o annealing.

Segundo Lan et al. (2008), o annealing reduziu a suscetibilidade enzimatica
dos amidos de trigo normal e de alta amilose e aumentou a suscetibilidade
enzimatica do amido de trigo ceroso. A reducao da hidrélise dos amidos normal e de
alta amilose pelo annealing foi explicada pelo aumento na cristalinidade. O aumento
da hidrélise do amido ceroso foi explicado pela formacao de poros na superficie dos
granulos observada por microscopia eletronica de varredura promovida pelo

annealing, os quais favorecem a entrada da a-amilase para o interior do granulo.

4.6.6.2 Cinética de hidroélise dos amidos

Nas Figuras 36, 37 e 38 estdo apresentadas as quantidades de acucares
redutores produzidas durante a hidrolise dos amidos de arroz de alta, média e baixa

amilose, respectivamente, submetidos ao annealing.
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Figura 36. Concentracao de acucar redutor em funcao do tempo de hidrélise com a-
amilase do amido de arroz de alta amilose submetido ao annealing em diferentes

temperaturas.
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Figura 37. Concentracdo de acucar redutor em funcao do tempo de hidrélise com a-
amilase do amido de arroz de média amilose submetido ao annealing em diferentes

temperaturas.
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Figura 38. Concentracao de acucar redutor em funcao do tempo de hidrélise com a-
amilase do amido de arroz de baixa amilose submetido ao annealing em diferentes

temperaturas.

A possivel formagdo de poros ou fissuras na superficie dos granulos
promovida pelo annealing altera o perfil de hidrélise, facilitando a entrada da a-
amilase, da superficie até a area interna dos granulos (WANG et al., 1997). Segundo
Serrano e Franco (2005), apesar das lamelas amorfas e cristalinas dos granulos
tornarem-se mais ordenadas com o tratamento, a acessibilidade das areas amorfas
pela enzima seria facilitada. Esses autores também relatam que mesmo que o
annealing tenha promovido aumento na cristalinidade do amido de mandioca,
avaliada por difratograma de raio -X, este foi mais suscetivel a acao da a-amilase.

Analisando-se as curvas de cinética de hidrolise (Figuras 36, 37 e 38), pode-
se verificar o efeito do annealing sobre a suscetibilidade enzimatica dos amidos de
arroz com diferentes teores de amilose. Os amidos de arroz de alta, média e de
baixa amilose tratados sob 55°C apresentaram maior concentracdo de acgucar
redutor, quando comparados aos tratamentos sob 45 e 50°C e aos seus respectivos
amidos nativos.

Conforme descrito na literatura (PLANCHOT et al.,, 1995; JACOBS et al.,
1998a), a cinética da a-amilase é caracterizada por uma etapa inicial em que ocorre
uma alta taxa de hidrélise, seguida de uma segunda etapa mais lenta. Além disso,

esses autores descrevem que as areas amorfas dos granulos de amido sdo mais
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rapidamente degradadas pelas a-amilases bacterianas e pancreéaticas do que as
areas cristalinas, e assim, para a hidrélise de uma area cristalina seria necessario
inicialmente, um desembaraco das cadeias pela enzima. A reducdo na taxa de
hidrélise seria causada, provavelmente, pela inibicdo do produto da atividade da a-
amilase (COLONNA et al., 1988). Serrano e Franco (2005) observaram em todas as
amostras estudadas duas fases, apresentando uma taxa de hidrélise mais rapida até
aproximadamente 24 horas de tratamento, enquanto que entre 24 e 48 horas, a taxa
de hidrélise decresceu havendo tendéncia a estabilizagao.

Neste experimento observou-se que apos 36 horas de hidrélise houve uma
pequena reducdo na concentracdo de agucares redutores dos amidos de arroz, no
entanto, ndo apresentou claramente duas fases, pois houve um aumento gradual no
decorrer das 36 horas e ndo apresentou sinais de estabilizacao ao final da hidrélise.

O aumento da concentracdo de acucar redutor produzida pela hidrélise do
amido de arroz de alta amilose entre 2 e 48 horas de digestao foi de 1,68 para 7,75
g de glicose/g de amido para o nativo e de 7,61 para 17,89 g de glicose/g de amido
para o tratado sob 55°C (Figura 36). Para o amido de média amilose, 0 aumento da
concentracdo de agucar redutor produzida pela hidrélise foi de 2,57 para 10,04 g de
glicose/g de amido para o nativo e de 6,48 para 17,01 g de glicose/g de amido para
o tratado sob 55°C (Figura 37). Para o amido de baixa amilose, o aumento da
concentracao de acucar redutor foi de 3,70 para 13,53 g de glicose/g de amido para
o nativo e de 6,86 para 16,15 g de glicose/g de amido para o tratado sob 55°C
(Figura 38). Os amidos tratados sob 55°C de annealing apresentaram maior hidrolise

nas primeiras duas horas de digestdo em comparacado aos amidos nativos.

4.6.7 Microscopia eletrénica de varredura

Nas Figuras 39, 40 e 41, estdo apresentadas as fotomicrografias dos
granulos de amido de alta, média e de baixa amilose, respectivamente, nativos e

submetidos ao annealing.



95

Figura 39. Granulos de amido de arroz de alta amilose nativo (a) e submetido ao
annealing sob 55°C (b).
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Figura 40. Granulos de amido de arroz de média amilose nativo (a) e submetido ao
annealing sob 55°C (b).
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Figura 41. Granulos de amido de arroz de baixa amilose nativo (a) e submetido ao
annealing sob 55°C (b).
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Analisando-se a Figura 39b, é possivel verificar a presenga de poros na
superficie dos granulos de amido de alta amilose promovida pelo annealing, estando
de acordo com resultados encontrados por Nakazawa e Wang (2003).

O annealing afetou levemente a morfologia dos granulos de amido de média
e de baixa amilose (Figuras 40b e 41b) comparada aos amidos nativos (Figuras 40a
e 40b), os granulos dos amidos submetidos ao annealing sob 55°C apresentaram-se

mais aglomerados.

Nas Figuras 42, 43 e 44, estdo apresentadas as fotomicrografias dos
granulos de amido de alta, média e de baixa amilose, respectivamente, nativos e
tratados por annealing hidrolisados com a-amilase.
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Figura 42. Granulos de amido de arroz de alta amilose hidrolisados com a-amilase,
nativo (a) e submetido ao annealing sob 55°C (b).
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Figura 43. Granulos de amido de arroz de média amilose hidrolisados com a-
amilase, nativo (a) e submetido ao annealing sob 55°C(b).
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Figura 44. Granulos de amido de arroz de baixa amilose hidrolisados com a-
amilase, nativo (a) e submetido ao annealing sob 55°C (b).
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Analisando-se as Figuras 43a e 44a, € possivel verificar que os granulos de
amido de média e de baixa amilose nativos e hidrolisados com a-amilase
apresentaram formacao de poros, com sinais de corrosdao na superficie devido a
acao da a-amilase. No entanto, para os granulos de amido de alta amilose nativo e
hidrolisado (Figura 42a), nao foi possivel verificar a presenga de poros na superficie.

O amido de alta amilose tratado por annealing sob 55°C e hidrolisado
(Figura 42b) apresentou sinais de desintegracdo de parte dos granulos, esta
estrutura confirma os resultados de porcentagem de hidrélise, pois o amido
submetido ao annealing apresentou maior hidrélise comparado ao amido nativo
(Tabela 12). Segundo Serrano e Franco (2005) ao observarem amidos de mandioca
hidrolisados por a-amilase em microscépio eletrdnico de varredura, verificaram que
os amidos submetidos a temperaturas maiores de annealing (55 e 60°C) foram mais
afetados apresentando uma extensa exocorrosao da superficie granular, causando
em alguns casos sinais de fragmentacao dos granulos.

O amido de média amilose apresentou sinais de corrosdo da superficie
granular e uma superficie rugosa (Figura 43b).

Os granulos de amido de baixa amilose também apresentaram poros na
superficie (Figura 44b), mas essa formacdo de poros foi menos intensa em
comparacao aos amidos de alta e de média amilose (Figuras 42b e 43b), 0 que esta
de acordo com os resultados de porcentagem de hidrélise, pois os amidos de alta e
de média amilose tratados por annealing a 55°C apresentaram maior porcentagem
de hidrélise em comparagdao ao amido de baixa amilose tratado por annealing sob
55°C (Tabela 12).
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5 CONCLUSOES

A extracdo alcalina de amido de arroz resulta em produto com baixos
residuos de proteinas, lipidios e minerais.

O rendimento de extracdo de amido de arroz aumenta com o aumento do
teor de amilose.

O tratamento térmico em baixa umidade reduz o poder de inchamento e a
solubilidade dos amidos de arroz.

O tratamento térmico em baixa umidade interfere mais intensamente nas
propriedades viscoamilograficas do amido de alta amilose do que dos amidos de
média e de baixa amilose, provocando aumento na temperatura de pasta e reducoes
no pico de viscosidade, na quebra, na viscosidade final e na capacidade de
retrogradagao.

As propriedades de textura do gel de amido de arroz sdo afetadas pelo teor
de amilose e pelo tratamento térmico em diferentes teores de umidade. A dureza do
gel aumenta com o teor de amilose. O tratamento térmico em baixa umidade
promove aumento na dureza de gel dos amidos de arroz tratados com 15 e 20% de
umidade e redugao da flexibilidade e da coesividade do amido de baixa amilose

O tratamento térmico em baixa umidade provoca reducao na capacidade de
absorcdo de 6leo do amido de alta amilose e aumento na do amido de baixa
amilose, com aumento no teor de amido resistente e nos percentuais de hidrélise
dos amidos que aumenta com o aumento no teor de umidade.

O annealing reduz o poder de inchamento e a solubilidade dos amidos de
arroz.

O annealing aumenta a temperatura de pasta dos amidos de arroz, reduz o
pico de viscosidade do amido de alta amilose, aumenta o pico de viscosidade para o
amido de baixa amilose e reduz a viscosidade final de todos os amidos de arroz.
Além de reduzir a retrogradagédo dos amidos de alta e de média amilose e aumentar
este parametro para o amido de baixa amilose.

As propriedades de textura do gel de amido de arroz sdo afetadas pelo
annealing e pelas diferentes temperaturas. O annealing promove aumento na dureza
do gel dos amidos de alta e de média amilose e reducdo da dureza de gel dos

amidos de baixa amilose tratados a 50 e 55°C, aumento da flexibilidade do amido de
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alta amilose tratado a 55°C, nao interfere na coesividade, aumento da gomosidade
do gel de alta e de média amilose e reducdo da gomosidade do gel de baixa
amilose.

O annealing reduz a capacidade de absorcédo de 6leo dos amidos de alta e
de média amilose submetidos ao tratamento sob 55°C, aumenta o teor de amido
resistente dos amidos de alta e de média amilose e promove aumento nos

percentuais de hidrolise, aumentando com o aumento da temperatura de annealing.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica
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