UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO STRICTO SENSU
MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

FERNANDA JANAINA OLIVEIRA GOMES DA COSTA

EMPREGO DE TECNICAS TERMOANALITICAS NA ANALISE DE AMIDOS
NATIVOS E MODIFICADOS DE MANDIOCA

PONTA GROSSA
2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



FERNANDA JANAINA OLIVEIRA GOMES DA COSTA

EMPREGO DE TECNICAS TERMOANALITICAS NA ANALISE DE AMIDOS
NATIVOS E MODIFICADOS DE MANDIOCA

Dissertacdo apresentada como um dos
requisitos para a obtencdo de titulo de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos.

Orientador: Prof. Dr. Egon Schnitzler

PONTA GROSSA
2010



Ficha catalografica elaborada pelo Setor de Processos Técnicos BICEN/UEPG

C837e

Costa, Fernanda Janaina Oliveira Gomes da

Emprego técnicas termoanaliticas na andlise de amidos nativos
e modificados de mandioca. / Fernanda Janaina Oliveira Gomes da
Costa. Ponta Grossa, 2010.

83f.

Dissertagdo ( Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos ) , Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Orientador: Prof. Dr. Ergon Schnitzler

1. Amido de mandioca. 2.Peréxido de Hidrogénio.
3. Andlise térmica. 4. Microscopia Optica. 5. Difratometria de
Raios X. 1. Schmtzler, Ergon. II. T.

CDD : 664.2




TERMO DE APROVAGCAO

FERNANDA JANAINA OLIVEIRA GOMES DA COSTA

“EMPREGO DE TECNICAS TERMOANALITICAS NA ANALISE DE
AMIDOS NATIVOS E MODIFICADOS DE MANDIOCA’

Dissertagdo aprovada como requisito parcial para obtengao do grau
de Mestre no Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da Universidade Estadual de Ponta

Grossa, pela seguinte Banca Examinadora:

Ponta Grossa, 08 de Fevereiro 2010.

ol

Prof. Dr. Egon Schnitzler
UEPG/PR

DN DAL
Prof. Dr. lvo Mottin Demiate
UEPG/PR

Boamsod.

Prof. Df. Gilbert Bannach
FCBA-UNESP/SP

Ponta Grossa
2010



Dedico a meus pais, hamorado, amigos e professores.



AGRADECIMENTOS

A meus pais pelo estimulo e apoio aos estudos e, pela paciéncia e compreensao

durante o tempo em que me dediquei a elaboracdo desta dissertacéo.

Ao Jefferson, pelo apoio e incentivo.

A querida Aline que me acompanhou nesta jornada.

Aos meus amigos e colegas, que de alguma forma me ajudaram.

Ao Professor Doutor Egon Schinitzler, meu orientador, o qual sempre me incentivou

e apoiou desde a Iniciacao Cientifica.

Aos Professores, Neiva, Ivo, Ana, Alessandro e Gilvan pela contribuicdo com seus

conhecimentos e amizade.

A todos os professores e alunos da Universidade Estadual de Ponta Grossa que de
alguma forma contribuiram para a elaboracéo e concretizacédo deste trabalho.

Ao Professor Doutor Marco Aurélio da Silva Carvalho Filho, Luiz Gustavo Lacerda,
Rafael Ramires e equipe da Universidade Positivo pela oportunidade de aprendizado

em analise térmica e microscopia Optica e realizacdo dos experimentos.

Ao Professor Doutor Gilbert Bannach e o Instituto de Quimica da Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (UNESP - Campus Araraquara) pelo

auxilio nas analises de raios X.

A CAPES (Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior) pela
bolsa de estudo concedida.

A todos que direta ou indiretamente contribuiram para a conclusdo desta

dissertacao.



“Se quer compor o livro, aqui tem a pena, aqui tem papel, aqui tem um admirador;
mas, se quer ler somente, deixe-se estar quieta, va de linha em linha; dou-lhe que
boceje entre doutros capitulos, mas espere o resto, tenha confianca no relator
destas aventuras.”

(Machado de Assis)



RESUMO

O amido € um carboidrato abundante na natureza, pode ser extraido de
diversas fontes botéanicas e possui muitas aplicacdes industriais, principalmente no
ramo alimenticio. Devido a algumas limitacbes dos amidos nativos, a producdo de
amidos modificados tem sido uma alternativa para superar tais restricbes e promover
o aumento da utilidade deste polimero. Neste estudo foram utilizadas técnicas
termoanaliticas TG, DTA e DSC para a avaliagdo das propriedades térmicas
(estabilidade, gelatinizacao e entalpia). Também foram aplicadas microscopia 6ptica
e difratometria de raios X nas amostras de amido de mandioca nativo, tanto
extraidos em laboratério quanto comercial, que foram modificados pela acdo de
H,O, em diferentes concentracdes (1, 2 e 3%) com ou sem a adi¢do do catalisador
FeSO, (0,01%). Os resultados da andlise térmica mostraram que as temperaturas
onset (T,) e de pico (T,) e a entalpia de gelatinizagéo (AHge)) variam de acordo com
0 grau de oxidacdo. Os granulos do amido nativo apresentaram morfologia
caracteristica e somente apresentaram pequenas alteracdes apds tratamento com
H.O, na concentracdo de 3%. Atraves da difratometria de raios X pode-se perceber
a cristalinidade tipica de amidos e para os amidos modificados foram observadas
poucas alteracdes nos padrdes de cristalinidade.

Palavras-chave: Amido de mandioca, Peroxido de hidrogénio, Andlise térmica,
Microscopia 6ptica, Difratometria de raios X.



ABSTRACT

Starch is an abundant carbohydrate in nature, can be extracted from several
botanical sources and has many industrial applications, mainly in the food sector.
Due to some limitations of native starch, the production of modified starch has been
an alternative to overcome these restrictions and promote increase in use of this
polymer. This study used techniques thermoanalitycal TG, DTA and DSC for the
evaluation of thermal properties (stability, gelatinization and enthalpy). Also has been
applied optical microscopy and X-ray diffraction in samples of native cassava starch,
extracted in laboratory and commercial sample wich were modified by action of H,O,
in different concentrations (1, 2 and 3%) with and without addition of the catalyst
FeSO, (0,01%). The results of thermal analysis showed that the onset temperature
(To) and peak (Tp), and enthalpy of gelatinization (AHge) vary with the degree of
oxidation. The native starch granules showed characteristic morphology and only
showed small changes in morphology after treatment with H,O, in the concentration
of 3%. Through X-ray diffraction can be seen the typical crystallinity of starches and
were observed few changes in the patterns of crystallinity of the modified starches.

Keywords: Cassava starch, Hydrogen peroxide, Thermal analysis, Optical
microscopy, X-ray diffraction.
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1. INTRODUCAO

O amido é um polissacarideo presente em plantas como fonte de reserva de
energia e € muito utilizado na alimentagdo humana de forma direta ou indireta, como
ingrediente de um produto formulado. O amido possui outras funcionalidades além
de nutricionais, tais como agente espessante, texturizante, adesivo e diluente.
Outras industrias além das alimenticias utilizam o amido como as indudstrias
papeleiras, petroquimicas e téxteis.

Distintas fontes boténicas fornecem amidos diferentes quanto a estrutura e
férma dos granulos, teor de amido e amilopectina e conseqiientemente propriedades
funcionais diferenciadas também. As propriedades funcionais dos amidos podem ser
modificadas de acordo com a qualidade desejada através da modificacdo do amido,
gue pode ser através de tratamentos quimicos, fisicos ou enzimaticos.

Vérios estudos vém sendo realizados visando elucidar as propriedades dos
amidos de diferentes fontes. Estes estudos observam as propriedades dos granulos
e dos géis de amido em variadas condi¢cbes, também analisam e interpretam 0s
comportamentos observados das amostras sob as condicdes de tratamentos
aplicados. Os trabalhos sao de grande importancia ndo sé a comunidade cientifica
ou industrias, mas para a sociedade em geral, que consome produtos que possuem
amidos e que cada vez mais desejam maior qualidade.

Técnicas termoanaliticas, como a calorimetria exploratdria diferencial (DSC),
termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) séo utilizadas para estudar
as transformacgdes que ocorrem nas propriedades dos géis de amido e no amido
propriamente. Outras técnicas também sado utilizadas para compreender as
modificagdes que podem ocorrer na estrutura dos granulos do amido, tais como a
difratometria de raios X e microscopia Optica.

A avaliacdo das propriedades térmicas (estabilidade, gelatinizacdo e
entalpia) do amido de mandioca comercial e extraido em laboratorio frente as
modificacdes realizadas por tratamento oxidativo com perdxido de hidrogénio (1, 2 e
3%) foi realizada através de andlises termoanaliticas (TG, DTA e DSC), difratometria

de raios X e microscopia optica.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

- Empregar técnicas termoanaliticas (TG, DTA e DSC) na avaliacdo das
propriedades térmicas (estabilidade, gelatinizacdo e entalpia) do amido de mandioca
comercial e extraido em laboratério frente as modificacdes realizadas por tratamento

oxidativo com peréxido de hidrogénio.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Extrair em laboratério o amido de mandioca;

- Modificar os granulos de amido de mandioca comercial e extraido em laboratorio
com modificacdo através do emprego de peroxido de hidrogénio nas concentracdes
de 1, 2 e 3%;

- Estudar, por microscopia o6ptica e difratometria de raios X, a morfologia e a
propriedade cristalina caracteristica do amido nativo de mandioca comercial e

extraido em laboratorio;

- Utilizar técnicas de difratometria de raios X e microscopia Optica para auxiliar na
interpretacéo e visualizacdo da atuacao do agente oxidante utilizado nas diferentes
modificagfes e das alteragbes ocasionadas na estrutura e na cristalinidade dos

amidos;

- Avaliar os efeitos entre os diferentes tratamentos oxidativos e grau de modificacéo
frente as propriedades térmicas (estabilidade, gelatinizacédo e entalpia), estruturais e
de cristalinidade do amido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O AMIDO

O amido é um homopolissacarideo neutro constituido por unidades de
glicose e é a fonte de reserva de energia nos vegetais, onde ele esta presente,
praticamente, em todos os tecidos como folhas, frutos, sementes, raizes e galhos.
Em termos gerais, 0os polimeros de amido sdo produzidos nas células das plantas
por uma série de reacdes controladas por enzimas. Essa sintese ocorre nos
cloroplastos de plantas verdes e nos amiloplastos das néo-verdes. A Tabela 1 ilustra
o contetdo de amido em algumas partes de plantas para uso alimenticio (BOBBIO;
BOBBIO, 1992; PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004;
THOMAS; ATWELL, 1999).

Tabela 1: Composicdo (% em base seca) de algumas plantas utilizadas como alimento

Planta Amido (%) Proteina (%) Lipideos (%)
Trigo, gréo 67 15 2
Arroz, polido 89 8 1
Milho, gréo 57 12 7
Sorgo, gréo 72 12 4
Batata 75 8 <1
Inhame 90 7 <1
Mandioca 90 <1 <1
Feijdo 42 23 2

Fonte: LIU, Q. Understanding Starches and Their Role in Foods. In: CUI, S. W. (ed) Food
Carbohydrates: Chemistry, Physical Properties and Applications. Boca Raton: CRC Press, 2005.
309-355p.

A Legislagdo brasileira caracteriza o amido na RDC n° 263 de 2005 e o
define como sendo “o produto amilaceo extraido de partes comestiveis de cereais,
tubérculos, raizes ou rizomas” (BRASIL, 2005).

O amido possui baixa tendéncia em interagir com a agua fria, o que
proporciona aos vegetais a capacidade de armazenar grandes quantidades desse
carboidrato como reserva de energia sem provocar distlrbios relacionados a
presenca de agua nas células (LIU, 2005; THOMAS; ATWELL, 1999).

Dentre os polissacarideos, somente o amido se organiza em forma de
granulos, que sao pequenas unidades individuais e relativamente densas. Os

granulos se desenvolvem ao redor do ponto de nucleacdo, que € denominado de
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hilo e a forma e o tamanho dos granulos variam entre os vegetais (LIU, 2005;
PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

Na dieta humana o amido e seus hidrolisados sé&o fonte de cerca de 70-80%
das calorias consumidas em todo o mundo, tanto na forma natural quanto
processada. Comercialmente o amido pode ser obtido a partir de cereais,
especialmente de milho, trigo, e também de tubérculos e raizes, principalmente
batata, batata-doce e mandioca. Na Tabela 2 sdo mostrados alguns exemplos da
aplicagdo do amido (CEREDA, 2002; FENEMMA, 1996; HU; CHEN; GAO, 2009;
LIU, 2005).

O teor de amido aumenta em produtos refinados, uma vez que esses
sofreram processamentos nos quais geralmente houve a remocédo de celulose e
hemicelulose. Um exemplo é a farinha branca de trigo que possui cerca 70% de
amido e ao gréo de trigo contem aproximadamente 60% de amido (CEREDA, 2002;
LIU, 2005; VILPOUX, 2006).

Modificagbes quimicas e fisicas podem transformar esse carboidrato e Ihe
proporcionar caracteristicas diferenciadas, ampliando, assim, a sua aplicacao
industrial (HU; CHEN; GAO, 2009; LIU, 2005; THOMAS; ATWELL, 1999).

Tabela 2: Utilizacdo industrial do amido

Industria Utilizacdo de amido/ amido modificado

Alimenticia Modificador de viscosidade, filmes comestiveis, agente de brilho

Adesiva Adesivo

Papeleira Adesivo, dimensionamento, revestimento

Téxtil Dimensionamento, finalizacdo e estampagem

Farmacéutica Diluente, aglutinante, encapsulamento

Perfuracdo de petréleo Modificador de viscosidade

Detergente Tensoativos, agente de suspenséo, agente clareador e ativador de
branqueamento

Agricola Pesticidas e cobertura de sementes

Plasticos Embalagens de alimentos

Cosmética Cremes e talcos

Purificacdo Floculador

Fonte: LIU, Q. Understanding Starches and Their Role in Foods. In: CUIl, S. W. (ed) Food
Carbohydrates: Chemistry, Physical Properties and Applications. Boca Raton: CRC Press, 2005.
309-355p.

3.1.1. Extragdo do amido

Para a compreensdo do papel do amido em alimentos e suas propriedades,
esse carboidrato deve ser primeiramente extraido a partir dos vegetais. As
propriedades funcionais do amido sdo afetadas pela sua composicdo em amilose e
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amilopectina, uma vez que esses polissacarideos podem possuir variagbes na
organizacdo fisica dos granulos, bem como podem interagir com outros
componentes. A extracdo do amido pode ser realizada por diversos processos e a
escolha do processo vai depender da fonte do amido e qual sera a sua utilizacédo
final. A Figura 1 ilustra o fluxograma geral do processo de extracdo de amido em
cereais e tuberosas (LIU, 2005; MANINGAT, et al., 2009).

Gréos de cereal Tuberosas
! !
Maceracao Lavagem, descascamento e desintegracao

! !

Moagem grosseira Sedimentagéo e lavagem
l !

Retirada do gérmen Separacéo por centrifugacéo
! l

Separacéo por centrifugacéo Amido
!
Amido

Figura 1: Fluxograma de extracdo de amido de cereais e tuberosas

Fonte: Fonte: LIU, Q. Understanding Starches and Their Role in Foods. In: CUI, S. W. (ed) Food
Carbohydrates: Chemistry, Physical Properties and Applications. Boca Raton: CRC Press, 2005.
309-355p.

3.1.1.1. Extragdo de amido de cereais

A moagem Umida é muito utilizada para extrair amido de cereais e baseia-se
na separacao do grao em seus componentes (endosperma, pericarpo e embrido).
Tal como mostrado no esquema, 0s principais passos de extracdo do amido incluem
isolamento Umido, moagem e separacdo. A etapa importante da extracdo é o
primeiro passo do tratamento que geralmente envolve a utilizagdo de uma solugao
aquosa de diéxido de enxofre e de &cido lactico em determinados valores de pH e
temperatura durante determinados periodos de tempo (LIU, 2005; RAMIREZ et al.,
2008).

Segundo Liu (2005), os principais efeitos do processo de macerac¢ao sao:

e Afrouxar os granulos contidos na estrutura celular;
e Isolar o amido com o minimo de danos e 0 maximo de pureza;
e Reduzir ou inibir a atividade de microrganismos indesejaveis;
Depois da maceracédo, o grdo amolecido tem o gérmen retirado na moagem

grosseira. Um hidrociclone é utilizado para separar os gérmens menos densos e

com alto teor de lipideos. O restante dos materiais retorna ao sistema para extracao
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do amido remanescente. O amido pode ser separado dos outros componentes por
centrifugacédo e o principio dessa separacdo baseia-se na diferenca de densidade
entre o amido e outros componentes, principalmente proteinas (LIU, 2005;
RAMIREZ et al., 2008).

3.1.1.2. Extragdo de amido de tuberosas

Para os amidos de tuberosas, tais como o amido de batata, os principais
processos de extragcdo incluem a lavagem da tuberosa, desintegracdo e
centrifugacdo. A lavagem é realizada em um tambor cilindrico contendo laminas
rotativas e nele, além da lavagem, ocorrem a sedimentagdo e centrifugagdo. A
solucédo de lavagem contém bissulfito de sédio e € mantida em pH controlado para
evitar reacdes bioquimicas, como a de descoloracdo. Na desintegracdo as paredes
celulares das tuberosas sdo rompidas liberando os granulos de amido. Ja a
centrifugacdo € utlizada para separar o amido dos outros componentes por
diferenca de densidade (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009; LIU,
2005).

3.1.2. Estrutura quimica

Quimicamente, o amido é constituido por unidades de a-D-glicopiranose
unidas por ligacdes glicosidicas, assim, formando um polissacarideo. Além dos
carboidratos, o amido pode apresentar substancias acompanhantes que, mesmo em
baixos teores, podem interferir em suas propriedades fisico-quimicas e, assim,
consequentemente, provocar alteracdes nas aplicacdes do amido. Entre esses
componentes menores citam-se as proteinas, lipideos, fibras, minerais, e outros
polissacarideos diferentes do amido (BOBBIO; BOBBIO,1992; CEREDA, 2002; LIU,
2005).

O amido é formado fundamentalmente por duas macromoléculas, amilose e
amilopectina. A proporcédo entre elas pode variar de acordo com a procedéncia
botanica e estdgio de maturacdo do vegetal, e tal variacdo pode proporcionar
diferencas nas propriedades de pasta do amido. Alguns amidos possuem apenas
amilopectina e sdo chamados cerosos (CEREDA, 2002; FENEMMA, 1996; PEREZ;
BALDWIN; GALLANT, 2009; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).



21

3.1.2.1. Amilose

3.1.2.1.1. Estrutura

A amilose é uma macromolécula linear constituida por residuos de a-D-
glicopiranose ligadas entre si por ligacdes glicosidicas a-1,4 e ela pode conter de
350 a 1000 unidades de glicose em sua estrutura. No entanto, a amilose pode
apresentar pequenas ramificacoes (LIU, 2005; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

A estrutura da amilose estd representada na Figura 2. Em algumas
espécies vegetais, a amilose apresenta alguns grupos fosfato, provavelmente, no
carbono 6 dos residuos de glicose (LIU, 2005; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

CHa OH CHa OH CHa OH
O o] o]
HA H H A H H A H
oH H o aH H o aH H
H OH H OH H OH

Figura 2: Estrutura da amilose.
Fonte: BOBBIO, P. A.; BOBBIO, F. O. Quimica do Processamento de Alimentos. 2. ed. Sdo Paulo:
Varela. 1992. 151p.

3.1.2.1.2. Propriedades fisico-quimicas

A abundéancia de grupos hidroxila presentes na amilose conferem a essa
molécula regibes hidrofilicas, ou seja, regibes com afinidade com agua. As
moléculas de amilose em solugdo, devido a sua linearidade, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se uma da outra o suficiente, para que pontes de
hidrogénio se formem entre os polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade
do polimero por agua é reduzida, favorecendo a formacgéo de pastas opacas e filmes
resistentes (LIU, 2005; SHIMAZU, 2007).

Quando a amilose assume uma estrutura helicoidal na conformacao o-
hélice, pode ocorrer a formagdo de um complexo com atomos de iodo, uma vez que
esses atomos ocupam a cavidade central da molécula helicoidal. Muitas
propriedades fisico-quimicas da amilose dependem da origem boténica do amido e



22

das condicdes utilizadas para o seu fracionamento e purificacdo (LIU, 2005;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2004).

Segundo Liu (2005), os lipidios com regifes polares e surfactantes também
pode formar um complexo de inclusdo com a amilose na forma helicoidal. Os
compostos de cadeia longa e saturadas formam complexos mais estaveis. No
entanto, os compostos insaturados possuem uma fraca capacidade de formacéo de
complexos. A inclusédo resulta em um difratograma de raios X do tipo V. Em analises
de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) estes complexos fundem-se entre 100
a 120°C devido ao elevado teor de agua. A formacdo do complexo depende do
comprimento da cadeia de carbono dos lipidios e surfactantes que precisam conter
no minimo de quatro a oito carbonos na cadeia.

A maioria dos amidos contem cerca de 25% de amilose, no entanto, existem
alguns denominados de amidos de alta amilose, e estes possuem cerca de 52% e
70-75% (FENEMMA, 1996).

3.1.2.2. Amilopectina

3.1.2.2.1. Estrutura

A amilopectina (Figura 3) é um polissacarideo altamente ramificado e sua
estrutura é constituida por residuos de a-D-glicopiranose unidas entre si por ligacdes
glicosidicas a-1,4 e com pontos de ramificacdo em a-1,6. Amilopectina é uma das
maiores moléculas biologicas, pode conter de 10 a 500 mil unidades de glicose e
apresenta estrutura esférica (LIU, 2005; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

CHOH
o
H
& S
H
g oH o
H OH

CHa OH CHa CHa OH
L] Q L]
H T H H T H H Y H
\‘ﬁ"mo o H o oH M o o H o#”'??'?
I|-| oH I|-| oH I|-| oH
Figura 3: Estrutura da amilopectina.

Fonte: BOBBIO, P. A.; BOBBIO, F. O. Quimica do Processamento de Alimentos. 2. ed. Sdo Paulo:
Varela. 1992. 151p.
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3.1.2.2.2. Propriedades fisico-quimicas

Segundo Liu (2005), a dimensdo da amilopectina ramificada reduz a sua
mobilidade em solucédo e elimina a possibilidade de interagbes de ponte de
hidrogénio entre suas cadeias. Uma caracteristica Unica da amilopectina é a
presenca de fosfato ligado covalentemente a monoésteres. Eles podem estar
ligados, quer ao carbono 3 ou 6 da glicose, e ocorrem em maior quantidade em
amidos de tuberosas. De acordo com Fenemma (1996), a amilopectina esta
presente em todos os amidos, e constituem cerca de 75% da composicdo desse
carboidrato.

3.1.3. Outros componentes

Amidos de diferentes fontes apresentam quantidades variaveis de outros
componentes. Os granulos de amido geralmente contém 0,5 a 2% (v/v) de néo
carboidratos, incluindo de 0,05% a 0,5% (v/v) de proteinas, 0,1 a 1,7% (v/v) lipideos,
e de 0,1 a 0,3% (v/v) cinzas. Embora estes componentes estejam presentes em
niveis muito baixos nos granulos de amido, eles desempenham um papel importante
nas propriedades fisico-quimicas do amido. Por exemplo, polissacarideos diferentes
do amido quando presentes na cadeia de amido podem interagir com a agua e
modificar a propriedade de viscosidade e as proteinas podem conferir odor e cor ao
amido durante processos devido a reacao de Maillard (BOBBIO; BOBBIO, 1992;
CEREDA, 2002; LIU, 2005).

3.1.4. Propriedades Morfoldgicas dos Granulos de Amido

O estudo da estrutura dos granulos de amido é importante para o
entendimento de suas propriedades fisico-quimicas, as quais influenciam no seu
desempenho nos mais diversos processos industriais (PERONI, 2003).

Os granulos de amido sdo estruturas semi-cristalinas compostas de
macromoléculas lineares e ramificadas, amilose e amilopectina, respectivamente. A
presenca abundante de grupos hidroxila acarreta em afinidade por outros grupos
hidroxila. Quando moléculas lineares e ramificadas estao associadas paralelamente,

suas cadeias sdo mantidas juntas por pontes de hidrogénio, e que resulta no



24

aparecimento de regides cristalinas ou micelas. Assim, quando observados através
de luz polarizada, os granulos de amido nativo apresentam-se claros e exibem uma
"cruz de malta" escura no detalhe da Figura 4. Tal fato se deve ao fenémeno
denominado de birrefringéncia, ndo implica obrigatoriamente em uma forma
cristalina e sim, em um alto grau de organizacdo molecular nos granulos. (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2004; TAGGART, 2004; YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES;
FRANCO, 2008).

Figura 4. Granulos de amido de batata (a) e mandioca (b) aumento de 1000 vezes.

Fonte: PEREZ, S.; BALDWIN P. M.; GALLANT, D. J. Structural Features of Starch Granules I. In:
BEMILLER, J. e WHISTLER, R. (ed). Starch: Chemistry and Technology. New York: Elsevier, 2009.
149-192p. (Food Science and Technology International Series).

As areas cristalinas do granulo de amido determinam o seu comportamento
em presenca de agua e a acao de substancias quimicas e enzimas. A zona amorfa
dos granulos é regiao menos densa e, assim, € a mais sensivel aos ataques
enzimaticos e absorve mais agua. Nao existe uma demarcacao especifica entre as

regides cristalinas e amorfas (LEONEL; JACKEY; CEREDA, 1998; VIEIRA, 2004).

3.1.5. Padrao de cristalinidade

Quando um cristal é irradiado com raios X, estes raios se dividem e formam
um padréo caracteristico para cada estrutura cristalina. Tal técnica é empregada
para estudar o carater cristalino do amido (THOMAS; ATWELL, 1999).

Os granulos de amido possuem regidbes amorfas e regides cristalinas. A
cristalinidade relativa do amido encontra-se entre 15-45% e se deve principalmente
as cadeias de amilopectina. A regido cristalina pode ser classificada em tipos, A, B,
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C e V, através de difracdo de raios X (LIU, 2005; YONEMOTO; CALORI-
DOMINGUES; FRANCO, 2008). A Figura 5 apresenta os tipos de cristalinidade.

Cereais

Tuberosas

JTuberosas+cereais

C
Complexos de amilose
Vv
10 20 30
(28)

Figura 5: Tipos de cristalinidade de amidos.

Fonte: LIU, Q. Understanding Starches and Their Role in Foods. In: CUI, S. W. (ed) Food
Carbohydrates: Chemistry, Physical Properties and Applications. Boca Raton: CRC Press, 2005.
309-355p.

Os granulos de amido sé&o semi-cristalinos e, por isso, foram criados padroes
de cristalidade de acordo com a difracdo de raios X de amidos de diferentes fontes
botanicas. Nos difratogramas, uma avaliacao quantitativa das intensidades dos picos
e do angulo de difracdo 20, facilitam a interpretacdo dos graficos e permitem a
classificacdo de amidos. O tipo A é caracteristico de amido de cereais, e apresenta
picos fortes nos espacos interplanares 15, 17, 18 e 23° em 26. Ja o tipo B é
encontrado em amidos de tubérculos e raizes com picos principais em 5,6; 15, 17,
18 e 23° em 26 e o C pode ser visto em amidos oriundos de tubérculos tropicais e
leguminosas como a ervilha, com picos em 5,5; 15, 17, 22 e 23° em 20 (MARCON,
2009; SHIN, 2005).

A difracdo de raios X reflete a diferenca no empacotamento da amilopectina
na forma de dupla hélice. As estruturas dos tipos A e B apresentam-se similares com
arranjos de duplas hélices, a diferenca entre os tipos se deve ao fato de que no tipo
A o0 empacotamento é mais fechado do que no B e, assim, esse tipo possui menos
espaco para moléculas de agua. No tipo B além do empacotamento menos denso
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existe agua junto a estrutura, o que, proporciona a esse tipo uma menor estabilidade
em relacdo ao tipo A (DONALD, 2004; KUAKPETOON; WANG, 2006; LIU, 2005).

O padrao V é obtido quando o amido é recristalizado na presenca de acido
graxo ou de alcool de cadeia longa. Esse padrao atribuido a um amido complexo, no
qual as cadeias de residuos de glicose formam uma hélice de exterior hidrofilico e
interior hidrofébico, sendo a parte apolar um lipidio. Esta estrutura assemelha-se ao
complexo de iodo-amido. Esse tipo é parcialmente resistente a digestdo enzimatica
e pode ser encontrado em amido de arroz, aveia, milho e trigo. (THOMAS; ATWELL,
1999).

O tipo C é considerado por alguns autores uma combinacao dos tipos A e B,
pois os perfis de raios X do tipo C apresentam regides caracteristicas do tipo A e B
simultaneamente este padrdo pode ser encontrado em amidos de origem
leguminosa (ELFSTRAND et al., 2004; LOBO; SILVA, 2003; PEREZ; BALDWIN;
GALLANT, 2009).

Modificacdes na estrutura cristalina dos granulos de amido podem influenciar
nas suas propriedades funcionais, tais como inchamento do granulo,
desenrolamento e dissociacdo da dupla hélice, perda de birrefringéncia Optica e
solubilidade do amido (SINGH et al., 2003; YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES;
FRANCO, 2008).

3.1.6. Propriedades Reolbgicas

As propriedades reoldgicas dos amidos tém significativa importancia para as
indUstrias de alimentos que buscam manter e realcar as propriedades dos seus
produtos em periodos de armazenamento. Tais propriedades dos amidos dependem
da estrutura molecular, amilose e amilopectina, da forma como estdo organizadas
nos granulos e proporgéo (BOBBIO; BOBBIO, 1992; THOMAS; ATWELL, 1999).

As mudancas que acontecem nos granulos de amido devido a gelatinizacéo e
retrogradacao sédo os principais fatores que influenciam o comportamento de pasta
do amido e sua posterior aplicacdo (GOESAERT; LEMAN; DELCOUR, 2008;
ZAVAREZE et al., 2009).
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3.1.6.1. Gelatinizagao

A gelatinizacao do amido € um fenbmeno importante para varios segmentos
industriais, principalmente o alimenticio. Os amidos obtidos de diferentes fontes
exibem faixas caracteristicas de temperatura onde a gelatinizacdo ocorre. Nos
amidos nativos os granulos sdo pouco sollveis em agua quando a temperatura do
sistema ndo esta proxima a de gelatinizacdo. Quando granulos de amido sdo
intumescidos e as cadeias de amilose e amilopectina se solubilizam, ha a gradual
perda da integridade granular que resulta em modificagbes das propriedades
reolégicas e formacdo de uma pasta viscosa. Este fenbmeno é conhecido como
gelatinizacdo (GOMES et al., 2009; LEONEL; SARMENTO; FERRARI, 2005).

No decorrer da gelatinizacdo, quando uma suspensao de amido e agua é
aquecida ou submetida a certa quantidade de energia, a composic¢ao cristalina do
amido é rompida. Tal fato ocorre devido ao enfraquecimento das pontes de
hidrogénio, assim, as moléculas de 4gua podem interagir com os grupos hidroxilas
da amilose e da amilopectina causando um aumento do tamanho dos granulos,
solubilizacdo parcial do amido e, ainda, promovendo a expansao tangencial e
hidratagdo gradativa para formar uma rede de moléculas que sdo mantidas unidas
pelas micelas remanescentes. Nestas condi¢des, o intumescimento dos granulos de
amido torna-se irreversivel resultando no desaparecimento da ordem estrutural, que
pode ser observada pela perda de birrefringéncia ou por modificacbes no
difratograma de raios X (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009;
LEONEL; SARMENTO; FERRARI, 2005; ZAVAREZE et al., 2009).

A capacidade de gelatinizacdo do amido é relacionada a quantidade de
amilose nele contida, este fendbmeno ocorre entre as moléculas de amilose e as
cadeias laterais curtas das moléculas de amilopectina, por meio de pontes de
hidrogénio em solugdes aquosas (GOMES et al., 2009).

Na gelatinizacéo, ligacbes intermoleculares (pontes de hidrogénio) podem
acontecer entre o O-6 do residuo de D- glicose da amilose e o OH-2 do residuo de
D-glicose da amilopectina, conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema da possivel ligagcéo intermolecular de amido em solucdo aquosa: (---) ligacdes de
hidrogénio, AY- amilose e AP cadeias curtas de amilopectina.

Fonte: TAKO, M.; HIZUKURI, S.; Gelatinization Mechanism of Potato Starch. Carbohydrate
Polymers, n.48, p. 397-401, 2002.

Os métodos de andlises térmicas, como a analise de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) , sdo muito utilizados para estudar a gelatinizacdo, uma vez que
este fendbmeno é um processo endotérmico. A andlise de DSC também permite
permite estudos que envolvem transicdo de fase de amidos em solu¢cdes aquosas. A
DSC pode fornecer temperaturas e entalpias de gelatinizagdo de amidos em
diversas condicbes de concentracdo e solucdo, resultando em um evento
endotérmico que é devido, principalmente, a fusdo das duplas hélices e dos cristais
(CEREDA; VILPOUX, 2002; IONASHIRO, 2005; POLESI, 2009).

A energia requerida para a ruptura da ordem molecular difere entre os
granulos de amido da mesma fonte botanica e a gelatinizacdo ocorre em uma faixa
de temperatura caracteristica da planta, conforme Tabela 3 (CEREDA; VILPOUX,
2002).

Tabela 3. Temperaturas de gelatinizacdo do amido de diferentes fontes botanicas

Vegetal Ty (°C) T, (°C) T: (°C)
Milho 62,0 66,0 70,0
Trigo 59,5 62,5 64,0
Batata 58,0 62,0 66,0
Mandioca 52,0 59,0 64,0
Fonte: CEREDA, M. P.; Propriedades Gerais do Amido. In: . Propriedades Gerais do Amido.

Sao Paulo: Fundacéao Cargill, 2002. 13-204p. (Culturas de Tuberosas Amilaceas Latinoamericanas).
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3.1.6.2. Retrogradacao

Quando moléculas das cadeias de amilose e amilopectina comecam a se
reassociar, a formagcdo de uma estrutura mais ordenada é favorecida, e tal processo
€ denominado de retrogradacao. Nesta etapa, outras ligacbes de hidrogénio podem
se formar entre o0 OH-2 de uma D-glicose presente na cadeia de amilose e o O-6 de
uma D-glicose presente em uma cadeia lateral curta de uma molécula de
amilopectina, como demonstrado na Figura 7. Por ultimo, sob condicfes favoraveis,
uma ordenacdao cristalina aparece, forcando a agua a sair do sistema, e a expulsédo
da agua da rede do gel é denominada de sinérese (APLEVICZ, 2006; GOMES et al.,
2009; TAKO; HIZUKURI, 2002).

Figura 7: Esquema do possivel mecanismo da retrogradacdo do amido: (---) ligacbes de
hidrogénio, AY Fonte: TAKO, M.; HIZUKURI, S.; Gelatinization Mechanism of Potato Starch.
Carbohydrate Polymers, n.48, p. 397-401, 2002.

3.1.7. Amido de mandioca (Manihot esculenta, Crantz)

A mandioca (Manihot esculenta, Crantz) €é pertencente da familia
Euporbiaceae e é originaria da América do Sul. Essa tuberosa é de grande
importancia uma vez que é cultivada praticamente em todo o territério nacional, é
uma fonte amilacea e faz parte da alimentacdo do povo brasileiro (CEREDA, 2002;

BENINCA, 2008; FENIMAN, 2004; PEREIRA, 2008).
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As raizes de mandioca possuem formas diferentes (conico, conico-cilindrica,
cilindrica, fusiformes) e diferentes tamanhos (3 a 15 centimetros de diametro),
dependendo da variedade, idade e condi¢cdes de crescimento. A cor da casca
exterior varia do branco ao marrom escuro. A secdo transversal das raizes de
mandioca mostra as duas principais componentes que Sdo a casca € 0 miolo. A
casca é composta por camada externa (o chamado periderme) e da camada interna
(chamados na regido cortical ou cértex), que contém esclerénquima, parénquima
cortical e floema. No miolo central das raizes ha a maior concentracdo de amido de
reserva (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009).

A mandioca tem uma composicdo média de 60 a 70% de agua, 30 a 40% de
carboidratos, e lipideos, fibras e proteina em menores quantidades, conforme a
Tabela 4 ilustra. Raizes com desenvolvimento pleno podem variar em contetudo de
amido de 15 a 33%, dependendo do clima e colheita, sendo que o teor de amido
atinge um maximo no final da estacdo chuvosa. Raizes colhidas fora de época
possuem maior teor de agua, enquanto que as raizes excessivamente maduras tém
alto teor de amido e textura lenhosa, o que dificulta o processo de extracdo de amido
(BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009; CEREDA, 2002).

Tabela 4: Composic¢ao da raiz de mandioca

Componentes (%)
Umidade 59,40
Carboidratos 38,10
Proteinas 0,70
Lipideos 0,20
Fibras 0,60
Cinzas 1,00

FONTE: BREUNINGER, W. F.; PIYACHOMKWAN, K.; SRIROTH, K. Tapioca/Cassava Starch:
Production and use I. In: BEMILLER, J. e WHISTLER, R. (ed). Starch: Chemistry and Technology.
New York: Elsevier, 2009. 541-568p. (Food Science and Technology International Series).

Apesar da raiz de mandioca ser uma ma fonte de proteinas, vitaminas e
minerais, ela € uma boa fonte de energia e é utilizada na alimentacdo basica em
muitas regides. Quando a mandioca é utilizada na dieta humana ou de animais, a
sua toxicidade é importante, uma vez que esta pertence ao grupo de plantas
cianogenicas, pois apresentam compostos cianicos e enzimas em concentragdes
variaveis em varias partes da planta. Quando h& a ruptura celular da raiz, as
enzimas presentes (linamarase) degradam os compostos cianogénicos liberando o

acido cianidrico (HCN), toxico, cuja ingestdo ou inalacdo, pode ocasionar dano a
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saude, podendo ocorrer envenenamento. A dose letal é de aproximadamente 10 mg
de HCN por kg de peso vivo. As cultivares de mandioca podem ser classificadas de
acordo com teor de acido cianidrico na raiz, em mansas: menos de 50 mg de
HCN/kg de raiz fresca sem casca; moderadamente venenosas: 50 a 100 mg de
HCN/kg de raiz fresca sem casca; e bravas ou venenosas: acima de 100 mg de
HCN/kg de raiz fresca sem casca (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH,
2009; CHISTE; COHEN; OLIVEIRA, 2005).

Diversas consequéncias devido a intoxicagcdes crdnicas por glicosideos
cianogénicos podem ocorrer, sendo uma das mais graves a neuropatia ataxica
tropical (TAN), que envolve o sistema nervoso e é representada por uma mielopatia,
atrofia Optica bilateral, surdez bilateral e polineuropatia (CHISTE; COHEN;
OLIVEIRA, 2005; VILPOUX, 2008).

A maior producgédo brasileira de amido de mandioca, nos ultimos 10 anos foi
em 2002 com 667 mil toneladas (Figura 8). O Parana é o maior produtor nacional de
amido, representando 62% do total da producdo, com 354 mil toneladas no ano de
2008. Contudo, a Associacdo Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca
(ABAM, 2009), aposta no crescimento do setor e por isso possui um planejamento
estratégico visando o aumento da producao nos préximos anos.

A cadeia agroindustrial da mandioca no Brasil vem recebendo maior
destaque nos udltimos anos. O Brasil, apesar de ser um grande produtor de
mandioca, ainda possui a necessidade de progresso em alguns aspectos da
estrutura, da organizacao e dos mecanismos de comercializagdo neste setor. Apesar
de alguns avancos, ainda existem alguns pontos criticos a serem corrigidos para se
obter maior produtividade agricola como a necessidade de cultivares mais
produtivas e adaptadas as condi¢bes climaticas de cada regido, e também, a
mecanizacao do processo (FELIPE et al., 2005).

No Brasil, a producdo de amido de mandioca € realizada na grande maioria
por induUstrias de porte pequeno e médio, sendo cerca de 20.000 unidades e
possuem capacidade de processamento de 200 a 400 toneladas de raizes por dia.
Ja as industrias de grande porte, em torno de 75 fecularias, sdo mais modernas e
encontram-se nos estados do Parand e Mato Grosso do Sul (BENINCA, 2008;
CEREDA, 2002).
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Figura 8: Producéo anual de amido de mandioca no Brasil.
Fonte: ABAM - Associacdo Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca. Producéo. 2009.

Na industria de alimentos o amido de mandioca pode ser encontrado em
formulacbes como espessantes, sagu, filme, estabilizantes, polvilhos, xaropes e
texturizantes (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009). Este
carboidrato também pode ser utilizado nos mais diversos segmentos do mercado,
conforme a Figura 9. Os segmentos que mais utilizaram amido de mandioca no ano
de 2008 foram o de producdo de papel e papeldo, e o de massas e panificacao,
ambos consumiram 23% cada, representando 46% de consumo do total da

producéo.
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Figura 9: Segmentacdo do Mercado de Amido de Mandioca - Ano 2008.
Fonte: ABAM - Associacdo Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca. Producéo. 2009.
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3.2. AMIDOS MODIFICADOS

Denomina-se amido nativo, o amido que é extraido das plantas, sem
alteracdo, ele é muito abundante, possui uma extracdo economicamente viavel e
ampla aplicacdo em diversos setores da industria, no entanto existem limitacdes
guanto as suas propriedades funcionais o que o tornam inadequado para muitas
aplicacbes em processos industriais modernos (APLEVICZ; DEMIATE, 2007,
KARIM; SUFHA; ZAIDUL, 2008; MANINGAT et al., 2009).

Segundo Cereda; Vilpoux e Demiate (2003), existem diferentes formas de
classificacdo das modificagbes ocasionadas no amido. Umas delas considera as
modificacées em reacdes degradativas e ndo degradativas. As reacdes degradativas
alteram a estrutura fisica e quimica do amido, de forma que suas propriedades nao
sdo mais reconhecidas. Nas reacdes ndo degradativas a aparéncia e até algumas
caracteristicas da estrutura fisica e quimica do amido sdo mantidas, de forma que
pode ser dificil identificar se 0 amido foi ou ndo modificado.

A produgcdo de amidos modificados € uma alternativa que vem sendo
utilizada com o objetivo de superar uma ou mais limitacbes dos amidos nativos e,
assim, promover o aumento da utilidade deste polimero em aplicacdes industriais
(APLEVICZ; DEMIATE, 2007; LACERDA, et al., 2008).

Quando o amido é utilizado como um espessante ou gelificante, por
exemplo, for¢as de cisalhamento e / ou mudancas de temperatura, pH ou salinidade
e a presenca de outras substancias podem causar instabilidade de granulos e
moléculas, ocasionando, entdo, alteracdes na viscosidade, textura ou sinérese, por
exemplo. Outras desvantagens em aplica¢gfes industriais dos amidos nativos séo a
insolubilidade em agua fria, a perda do poder de viscosidade e espessamento apés
o cozimento. Além disso, a retrogradacdo ocorre apos a perda da estrutura
ordenada durante a gelatinizacdo do amido, o que resulta em sinérese ou expulsédo
da 4gua. No entanto, estas deficiéncias do amido nativo podem ser minimizadas ou
corrigidas, por exemplo, através da introducédo de pequenas quantidades de grupos
ibnicos ou hidrofébicos nas moléculas (HU; CHEN; GAO, 2009; MANINGAT et al.,
2009; XIE; LIU; CUI, 2005).

A funcionalidade do amido pode ser modificada através de mudancas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e biotecnolégicas. As alteracbes ocorrem ao nivel

molecular, com pouca ou nenhuma mudanc¢a na aparéncia superficial do granulo.
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Portanto, a origem botanica do amido, ainda pode ser identificada
microscopicamente. Outra finalidade da modificacdo € a de estabilizar os granulos
de amido durante o processamento e torna-los adequados para utilizagdo em muitos
alimentos e aplicacdes industriais (HU; CHEN; GAO, 2009; XIE; LIU; CUI, 2005).
Modificacdes quimicas e bioquimicas sao representadas esquematicamente na
Figura 10.

O amido pode ser fisicamente modificado para melhorar a solubilidade e
mudar o tamanho das particulas. Os métodos de alteracdo fisica envolvem o
tratamento dos granulos de amido sob diferentes combinacdes de temperaturas /
umidade, pressao, cisalhamento, e irradiacdo. A modificacdo fisica também
inclui atrito mecanico para alterar o tamanho fisico dos granulos de amido
(MURPHY, 2000; XIE; LIU; CUI, 2005).

O amido também pode ser modificado por métodos quimicos, dos quais 0s
mais comuns sao por tratamento acido, cross-linking, oxidacdo, e substituicao,
incluindo a esterificagdo e eterificagcdo (HU; CHEN; GAO, 2009; KARIM; SUFHA;
ZAIDUL, 2008; XIE; LIU; CUI, 2005).

De acordo com Xie, Liu e Cui (2005), o desenvolvimento da biotecnologia
proporciona outro meio de modificacdo do amido, onde alteragdes sdo ocasionadas
durante o crescimento da planta tal como a reducdo da atividade enzimatica. As
modificacdes na atuacdo das enzimas relacionadas com a formacdo do amido
podem gerar amidos com quantidades diferentes de amilose, amilopectina e fésforo;
e esses desarranjos trazem ao amido outras funcionalidades diferentes do amido
nativo. No entanto amidos modificados podem ser encontrados naturalmente devido
a mutacoes.

O consumo dos amidos modificados produzidos no Brasil pela industria de
alimentos € baixo, cerca de 10%, sem considerar o polvilho azedo e os amidos
hidrolisados (maltodextrinas, maltose e glicose). Tal fato pode ser explicado devido
ao mercado de amidos modificados para uso em alimentos ser pouco desenvolvido
no Brasil, por falta de conhecimento dos consumidores e baixo interesse das
empresas produtoras (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003). O cinco amidos
modificados mais comercializados (milho ceroso, mandioca, batata, milho e trigo)
sdo utilizados para melhorar propriedades reoldgicas, processamento e
armazenamento (MANINGAT et al., 2009 ).



35

o Establllzagao S — Hidrélise enzimatica
Cross-linking —_— .
— T —
T — T = T —_—
—'_\_-L\ r_ /J'— _‘—__'_ - - ———
s S = I - = ~ — —
L — = ~— —
A 2T = ~=
- —— - Parcialmente Totalmente
/-'L‘—r— oo T — - desramificado desramificado
L L

/ Oxidagao
Amilopectina /ﬁ Z’J‘

—_— o - M
o " /

b '# / Amilose o ’
IJI h;_(;< \\‘\-—f “0oH
[ <,
m\‘ WWY L S— —~ ——ﬂ—w-"’

e Dextrinizagéo ¢ Hidrélise acida

—< jva
““'\ -~ (;’- e K % ﬂ 4\

/== o -
N < ==
e

Substituigéo Lipofilica

-

Figura 10: Modificagdes quimicas e bioquimicas de amido.
Fonte: MURPHY, P. Starch. In: PHILLIPS, G. O. e WILLIAMS, P. A. (ed). Handbook of
Hydrocolloids. Boca Raton: CRC Press, 2000. 41-66p.

3.2.1. Amidos Modificados por Tratamento Oxidativo

A origem do amido para oxidacdo pode variar entre milho, sorgo, batata,
arroz, trigo e mandioca. Um grande volume de amidos oxidados é produzido a partir
do amido de mandioca e suas propriedades sdo influenciadas pelas condi¢cbes do
processo de oxidacdo. O amido oxidado possui solubilidade em agua, capacidade
de formacao de pastas transparentes, de viscosidade relativamente baixa e reduzida
habilidade retrogradativa, e, também forma solu¢des coloidais com boa estabilidade.
A presenca de sacarideos no sistema pode influenciar nas propriedades reoldgicas
dos géis de amido oxidado (SIKORA et al., 2004; SRIROTH et al., 2002; TAKIZAWA,
2004).

Na producdo de alimentos, amidos oxidados s&o empregados em leites
fermentados, sobremesas cremosas, molhos para salada, catchups, alimentos
enlatados e concentrados. Amido oxidado também pode ser utilizado como
substituto da goma arabica na microencapsulacdo de aromas (SIKORA et al., 2004).
Os amidos oxidados também possuem outras aplicacdes em alimentos como as de
melhorador em panificacdo, cobertura para prevenir secagem de alimentos e

melhorar a aparéncia como substituto de agar na producdo de doces pastosos de



36

frutas como um espessante, como um agente inibidor da incrustacdo em trocadores
de calor, na preparacdo de biscoitos e na formacao de filmes (CHATFOPADHYAY;
SINGHAL; KULKARNI, 1997; MATSUGUMA, 2006).

O processo de oxidagdo do amido resulta na transformacdo de alguns
grupamentos hidroxilas da unidade glucopiranosil. Na oxidacéo, os anéis de glicose
sdo abertos, gerando grupos carboxilicos (COOH) e carbonilicos (C=0), enquanto
ocorre a despolimerizacdo (WURZBURG, 1989), conforme ilustrado na Figura 11.

Grupos carbonila, aldeido ou cetona podem ser gerados dependendo do
agente oxidante e das condicOes da reacao de oxidacdo. A importancia de cada tipo
de reacao varia em termos das propriedades do produto final. No produto oxidado
predominam um numero maior de grupos hidroxila nos carbonos 2, 3e 6 (C-2, C-3 e
C-6), se comparados aos carbonos 1 e 4 (C-1 e C-4), desta forma assume-se que a
oxidagdo ocorre de forma aleatéria (PEREIRA, 2008; MURPHY, 2000; WURZBURG,
1989).
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Figura 11: Representacao das principais reacfes que correm durante a oxidacao.
Fonte: WURZBURG, O.B. Modified Starches: Properties and Uses. Boca Raton: CRC Press, 1989.
277p.
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A intensidade do tratamento pode ser indicada pelo nimero de grupos
carboxilas e carbonilas originados pela oxidacdo do amido. Ha relatos de que
primeiramente os grupos hidroxila dos carbonos C-2, C-3 e C-6 sé&o oxidados
(MATSUGUMA, 2006; WURZBURG, 1989).

Diversos métodos podem ser empregados para promover a oxidacdo de
amido incluindo o uso de peréxido de hidrogénio, ar, oxigénio, ozénio, permanganato
e dioxido de nitrogénio como agentes oxidantes. Durante o processo de oxidacao
algumas varidveis da reacdo devem ser observadas, como temperatura, pH,
concentragcdo de reagentes e de amido, sais inorganicos e a formacgao de produtos
(CHATFOPADHYAY; SINGHAL; KULKARNI, 1997; GARCIA-ALONSO et al., 1999;
LAWAL et al., 2005; SANCHEZ-RIVERA et al., 2005).

Segundo Aplevicz (2006), o peréxido de hidrogénio possui aplicacdes no
processamento de alimentos, tais como branqueador em farinha de trigo, agucar,
oleos, ovos, agente antimicrobiano em alimentos e esterilizante em embalagens.

A Joint FAO/ WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) analisou a
toxicidade do peréxido de hidrogénio e concluiu que a ingestdo de uma pequena
guantidade de peréxido de hidrogénio ndo ocasionaria implicacdes téxicas, uma vez
gue a enzima catalase das células intestinais promoveria a rapida decomposicao
guimica da substancia. Assegurou, também, que a ingestao de solucées com 3% de
peroxido de hidrogénio normalmente ndo resultaram em alto grau toxidade, no
entanto podem provocar vomitos, irritagcdes leves das mucosas e queimaduras na
boca, garganta, es6fago e estdbmago. Quando h& a ingestdo de solucdes em
concentragcbes maiores que 10% de peroxido de hidrogénio podem ocorrer
gueimaduras nas membranas e mucosa intestinal. A mesma instituicao relata que o
peréxido de hidrogénio pode ser instavel quando colocado em contato com alguns
tipos de alimentos e também apds o cozimento destes.

Segundo Dias (2001) a oxidacdo do amido com peréxido de hidrogénio tem
sido fonte de pesquisas em virtude da complexidade das reacbes frente as
modificagGes ocorridas no meio e no substrato. Em sua revisdo séo representados
alguns mecanismos da reacdo de oxidacdo de amido com perdxido de hidrogénio.
De maneira geral, ocorre primeiramente formacdo de ion hidroperéxido, que em
reacdes posteriores reage com o peréxido de hidrogénio formando radical hidroxila,

radical hidroperéxido e anion hidroxila. O &nion também forma aductos com o0s
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grupos carbonilas do substrato. No decorrer da reacdo as ligacbes O-O séo

rompidas, e os adutos sdo decompostos.

3.3. PROCEDIMENTOS DE ANALISE

3.3.1. Anélise térmica

Por definicdo, a andlise térmica é um termo que compreende um grupo de
técnicas que permitem monitorar uma propriedade fisica ou quimica de uma
substancia, ou de seus produtos de reagdo, em funcédo do tempo ou temperatura,
sob uma atmosfera especifica e uma programacdo controlada de temperatura
(IONASHIRO, 2005; WENDLANT, 1986).

Nas ultimas duas décadas houve uma crescente difusdo dos métodos
térmicos, que possuem uma ampla utilizacgdo em investigacdes cientificas,
principalmente em pesquisas que estudam o fenbmeno do tratamento térmico em
alimentos, em particular o estudo do comportamento de amidos (BENINCA, 2008;
SCHINITZLER et al., 2004).

3.3.1.1. Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)

Termogravimetria € uma técnica na qual ha o registro continuo da variacao
de massa de uma substancia, colocada em uma atmosfera controlada, em funcéo da
temperatura (aquecimento ou resfriamento) ou do tempo, enquanto esta substancia
€ submetida a uma programacdo controlada de temperatura (BENINCA, 2008;
IONASHIRO, 2005; SKOOG et al., 2001, WENDLANT, 1986).

O registro desta analise € a curva termogravimétrica ou curva TG, conforme
ilustrado na Figura 12. A curva TG fornece graficamente degraus correspondentes
as variacfes de massa em funcao do tempo e/ou temperatura e, através da curva €
possivel obter informacdes quanto a estequiometria, estabilidade térmica,
composicdo, estabilidade de compostos intermediarios e composicdo do produto
final (IONASHIRO, 2005; WENDLANT, 1986).

A termogravimetria derivada (DTG) é um recurso matematico obtido através
da derivada primeira da curva TG em funcao do tempo ou da temperatura. O registro
€ a curva termogravimétrica derivada ou curva DTG (Figura 12). Na curva DTG, os
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degraus da curva TG sao correspondidos por picos que delimitam areas

proporcionais a perda de massa naquele evento térmico (WENDLANT, 1986).
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Figura 12: Representacdo das curvas TG (—) e DTG(---).
Fonte: IONASHIRO, M.; Fundamentos de Termogravimetria e Andlise Térmica Diferenial /
Calorimetria Exploratéria Diferencial. 1. ed. Sao Paulo: Giz, 2005. 80p.

Os resultados de variacdo de massa (Am) expressos pela curva DTG séo
visualmente mais compreensiveis do que os demonstrados pela curva TG, uma vez
gue as inflexdbes da TG sao realgcadas na curva DTG, possibilitando, assim, uma
maior exatiddo na determinacdo das temperaturas correspondentes aos eventos
térmicos (LACERDA, 2006).

O equipamento utilizado na termogravimetria €é composto por uma
termobalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas para o controle
da atmosfera e um microprocessador para o controle do instrumento, aquisicéo e
visualizacao dos dados (SKOOG et al., 2001).

A termobalanca é um instrumento que permite medidas continuas da massa
da amostra em funcdo da temperatura a medida em que esta é aquecida ou
resfriada. Os componentes fundamentais das termobalancas modernas séo: balanca
registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador da
temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno
(IONASHIRO, 2005; LACERDA, 2006).

Existe uma extensa variedade de fornos que sao oferecidos pelos
fabricantes, cada forno opera em uma faixa especifica de temperatura que pode
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compreender de -170 a 2800 °C. A faixa de temperatura em que o forno ira atuar
durante a andlise € determinada pelos materiais constituintes do aquecimento,
demais componentes e da amostra (BENINCA, 2008; WENDHAUSEN, 2002).

3.3.1.2. Analise térmica diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual ha a medicao
continua e simultanea da diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
guando estas sao submetidas a mesma programacdo de aquecimento ou
resfriamento em um forno (IONASHIRO, 2005).

As medidas de temperatura obtidas na DTA sao diferenciais, pois expressam
a diferenca entre a temperatura da referéncia termicamente inerte Tr, e a amostra
em estudo Ta, sendo assim (AT= Tr — Ta). A referéncia pode ser alumina em po, ou
simplesmente a capsula vazia (IONASHIRO, 2005; WENDHAUSEN, 2002).

O registro desta analise é a curva DTA (Figura 13) na forma de picos e,
graficamente, apresenta a temperatura ou o tempo na abscissa, e pV ou variacao de
temperatura na ordenada. A curva DTA permite avaliar as variacdes entalpicas e
mudancas na amostra tais como fusédo, solidificacdo e cristalizacao
(WENDHAUSEN, 2002).
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Figura 13: Representacdo da curva DTA (—).
Fonte: IONASHIRO, M.; Fundamentos de Termogravimetria e Andlise Térmica Diferenial /
Calorimetria Exploratéria Diferencial. 1. ed. Sao Paulo: Giz, 2005. 80p.
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3.3.1.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é a técnica na qual a diferenca de
energia fornecida a amostra e a um material referéncia é registrada, em funcao da
temperatura enquanto a substancia e o material referéncia séo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura (IONASHIRO, 2005; WENDLANT, 1986).

A curva DSC (Figura 14) obtida € o registro do fluxo de calor dH/dt em pcal
s como funcdo da temperatura, onde a area dos picos tem carater quantitativo de
energia, uma vez que os dados sdo obtidos em um calorimetro sem perda de
energia para o ambiente, o que diferencia a curva DSC da DTA (WENDLANT, 1986).

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é utilizada para
verificar fenbmenos como a organizacdo das cadeias de polissacarideos dos
granulos de amido em presenca de agua e determinacdo da entalpia de
gelatinizacdo de amidos (ALTAY; GUNASEKARAN, 2006; BENINCA, 2008).
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Figura 14: Representacado da curva DSC (—).
Fonte: IONASHIRO, M.; Fundamentos de Termogravimetria e Andlise Térmica Diferenial /
Calorimetria Exploratéria Diferencial. 1. ed. Sao Paulo: Giz, 2005. 80p.

Para a medida da entalpia de gelatinizagdo (AHge), €Xpressa em joules por
grama de amido seco, as temperaturas de inicio - onset (To), de pico (Tp), e final (Tf)
sdo determinadas como ilustrado na Figura 15. Ty € a temperatura em que a linha
tangencial do lado de uma temperatura mais baixa do pico se cruza com a linha de
base; Tp é a temperatura na ponta do pico, e Tf é a temperatura em que a linha
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tangencial do lado da temperatura alta do pico se cruza com a linha de base. A AHgel
€ a area sob o pico limitado pela linha de base no grafico (ALTAY; GUNASEKARAN,
2006).
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Figura 15: Representacdo esquematica das temperaturas de transicao (T,: temperatura inicial — on
set; Tp: temperatura de pico e Tf: temperatura final).

Fonte: ALTAY, F.; GUNASEKARAN, S. Influence of Drying Temperature, Water Content, and Heating
Rate on Gelatinization of Corn Starches. Journal of Agricultual and Food Chemistry, v. 54, n. 12, p.
4235-4245, 2006.

3.3.2. Difratometria de Raios X

Para a caracterizacdo de materiais existem diversas técnicas, no entanto,
para a determinacéo das fases cristalinas a técnica de difracdo de raios X é a mais
indicada. Isto devido ao fato de que nos cristais, os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Os raios X sdo difratados por um cristal porque
os elétrons dos seus atomos absorvem a radiacdo e entdo servem como fontes
secundarias que reemitem radiacdes em todas as direcdes (ALBERS et al., 2002;
PADILHA; AMBROSIO, 2004).

Os granulos de amido sédo formados por longas cadeias de polissacarideos
gue se agregam por meio de pontes de hidrogénio, resultando em cristalinidade
devido a amilopectina. Com base na cristalinidade, o amido pode ser classificado em
formas A, B, C e V através da difratometria de raios X (SALGADO et al., 2005).
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3.3.3. Microscopia Optica

A microscopia é uma ferramenta importante na caracterizacao de granulos
de amido e tem sido muito utilizada em pesquisas na area de amido, principalmente
em estudos relacionados a forma e tamanho de gréanulos, alteragcdes quimicas ou
fisicas, controle de qualidade de produtos e usos potenciais de amidos (BENINCA,
2008; LACERDA, 2008; LEONEL, 2007).

A escolha da técnica e do microscépio para uma visualizacdo de alta
resolucdo da estrutura dos granulos de amido € condicionada ao tipo de informacéo
desejada, ou seja, se o estudo serd sobre a superficie ou estrutura interna dos
granulos (LEONEL, 2007).

Atualmente a analise de imagem vem sendo realizada por um conjunto de
equipamentos que unem o microscépio 6ptico ao computador e apresentam como
principio a separagdo de imagens dentro de &areas pretas e brancas contra um
segundo plano. Esta tecnologia proporciona a possibilidade das imagens geradas no
microscépio serem avaliadas com maior precisdo (LEONEL, 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAL

O amido de mandioca comercial da marca Pinduca (Lote 0014, validade:
08/04/09) foi adquirido no comércio local e a outra amostra de amido de mandioca
foi extraida no laboratério de Raizes e Tubérculos do Curso de Engenharia de
Alimentos da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

As solucdes utilizadas para a modificacdo e controle foram preparadas e
padronizadas com o0s seguintes reagentes de grau analitico: acido sulftrico P.A.
(Biotec), dicromato de potassio P.A. (Dinamica), iodeto de potassio P.A. (Biotec),
Perhydrol 30% (Merck), tiossulfato de sédio P.A. (Dinamica).

4.2. METODOS
A Figura 16 apresenta um esquema geral do estudo, no qual sdo ilustradas a

origem do material, preparo das amostras e as analises realizadas dentro de cada

tratamento.

Amido de mandioca

Comercial Extraido em
laboratdrio
¥ ¥
Modificagéo Modificagcéo
Perdxido de hidrogénio nas Perdxida de hidrogénio nas
proporgdes de 1,2 e 3% praporgdes de 1,2 e 3%
Anélises
* TG e DTA, (até B00° C com fluxo de ar 100mLmin)

—» « DSC (100° C com fluxo de ar 100mLfmin)
* Raio- %
+ Microscopia

Figura 16: Esquema geral do estudo.
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4.2.1. Extragdo do Amido

A extracdo do amido das raizes de mandioca foi realizada segundo o
método descrito por Sarmento (1997), conforme a Figura 17.

As raizes de mandioca foram lavadas para a remocao de terra e em seguida
descascadas manualmente. As fatias foram trituradas em liquidificador por dois
minutos na propor¢cdo mandioca: agua de 1:2, formando uma massa, que, entéo, foi
passada em uma peneira de 60 mesh e lavada com agua corrente para a retirada de
amido livre do bagaco. Logo apdés, o bagaco, passou por uma segunda extracdo em
liquidificador por dois minutos na proporcdo mandioca: agua de 1:1. O material
obtido foi peneirado e o0 bagaco descartado.

O leite de amido obtido foi disposto em bandejas plasticas para decantacao
por aproximadamente 2 horas. A 4gua sobrenadante foi removida do decantado e
este novamente lavado e decantado. A secagem do amido ocorreu em uma estufa
com circulacdo de ar a temperatura de aproximadamente de 35 °C, para que néo
houvesse a gelatinizacdo. Apds seco, o amido, foi acondicionado em frasco plastico

e mantido em dessecador.

Matéria Prima

Lavagem, descascamenta e maoagem

»

Massa moida

Feneiramento e lavagem

| +

Bagaco ¥ Leite de amido
Froager Peneiramento e decantagdo (2h)
Massa moida Amido decantado
Peneiramento e lavagem Secagem (357 C)
Leite de amido Amido seco

Figura 17: Extrac@o do amido das raizes de mandioca.
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4.2.2. Modificacdo do Amido por Tratamento Oxidativo com Perdxido de Hidrogénio

Os amidos comerciais e extraidos em laboratorio foram modificados por
tratamento oxidativo com H,O, e receberam os mesmos tratamentos com solucdes a
1, 2 ou 3%, contendo ou néo o catalisador FeSO4 (0,01%).

Primeiramente foram preparadas as solugcbes de H,O,, a partir de Peridrol
30%, nas concentracbes de 1, 2 e 3%. As solucdes foram padronizadas por
tiossulfatometria de acordo com Mendham et al. (2002). Ap6s a padronizacéo,
metade do volume de cada solugdo recebeu a adicdo do catalisador FeSO,4. As
solu¢des foram armazenadas em vidro ambar e mantidas em geladeira até a
utilizacgao.

Para a modificacdo, cerca 10 g de amido foram adicionadas a 50 mL da
solucdo de H,O, em um béquer de vidro. Logo apés, a suspensdo foi mantida sob
agitacdo em um agitador por 15 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, a
suspensao, foi filtrada em papel qualitativo Whatman n° 2, com auxilio de bomba de
vacuo (—490 mmHg) e lavada com agua deionizada para remover o excesso do
reagente. Para a confirmacao da retirada do excesso H,O, uma solugédo de KMnO,
foi utilizada no teste da agua de filtragem (a solucdo KMnO,4 possui cor résea e em
presenca se H,O, € amarela). Para as amostras em que foi utilizado o FeSO4 como
catalisador, foi testada a presenca de Fe** com KSCN na agua de filtragem. Apds
estes procedimentos, e ndo havendo mais interferentes (H,O, e Fe*"), as amostras
foram secas em temperatura ambiente e mantidas em dessecador até massa

constante.

4.2.3. Microscopia Optica

Cada amostra foi disposta em uma lamina de vidro e imersa em &agua
destilada. Em seguida, foram feitas as observa¢des dos granulos a um aumento de
100 e 400 vezes. As amostras foram observadas em lupa estereoscopica
(OLYMPUS modelo SZX), com o captador de imagens (MEDIA CIBERNETICS
modelo COOL SNAP PRO COLOR) e foram identificadas e dotadas de escala com o
programa IMAGE PRO PLUS.
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4.2 .4. Difratometria de Raios X

As amostras foram analisadas no Instituto de Quimica da Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (UNESP - Campus Araraquara). Com o
intuito de caracterizar os granulos de amido, nativos e modificados, cada amostra foi
depositada sobre um suporte de vidro proprio do equipamento e exposta a radiacédo
CUkq, (comprimento de onda de 1.542 A) submetida a 20 kV, corrente de 20 mA de A
= 1,78897 X 10" nm, no difratdmetro Siemens MOD. D-500, a um tempo de
varredura de 0.5° min™ na geometria Bragg-Brentano de 5 < 8 < 40. As curvas de
difracdo por raios X de todas as amostras sofreram aplicacdo de ‘smoothing’ de 20

para diminuir os ruidos instrumentais.

4.2.5. Analise Térmica

Os equipamentos utilizados foram o TA 60 e DSC 60 — ambos SHIMADZU
e foram calibrados seguindo as normas do fabricante. As amostras foram mantidas
em dessecador até serem pesadas e acondicionadas em micro-cadinhos pré-
tarados na balanca. Os equipamentos estavam dotados de cadinho de referéncia
(vazio e idéntico ao da amostra) e o programa TA 60 (SHIMADZU) foi utilizado para
obtencao dos valores observados nas curvas.

A termogravimetria (TG) foi realizada nas seguintes condi¢cdes: massa da
amostra de aproximadamente 2,5 mg; atmosfera de ar sintético a uma vazao de 100
mL min™; razdo de aquecimento de 10 °C min™, de 30 °C a 600 °C. Para remoc¢&o
de impurezas, os cadinhos de a-Al,O3 utilizados foram mergulhados em acido nitrico
e lavados, posteriormente foram levados a chama oxidante do bico de Bunsen até
completa evaporacéao.

Cada amostra levada a andlise por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) foi misturada a agua (proporcao amido: agua de 1:4), deixada em repouso por
25 minutos para intumescimento dos granulos de amido. Com e objetivo de obter a
entalpia de gelatinizagdo das amostras, as curvas DSC foram realizadas nas
seguintes condi¢cfes: massa da amostra aproximadamente de 2,0 mg de amido; 8 uL
de &gua destilada; atmosfera de ar sintético a uma vazdo de 100 mL min-'; razdo de
aquecimento de 3 °C min™, para a faixa de temperatura de 35 °C a 100 °C; cadinhos

de aluminio selado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ANALISE TERMICA

5.1.1. Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As amostras de amido de mandioca nativo, tanto extraido em laboratério
guanto comercial, sofreram tratamentos de modificagdo com H,O, em diferentes
concentracdes com e sem a adicao do catalisador FeSO,.

As curvas TG e DTA das amostras em estudo ilustram as perdas de massa
das amostras em trés etapas, a primeira referente a desidratacdo seguida por
sucessivas reacdes de decomposicao e a diferenca de temperatura entre a amostra
e areferéncia (DTA).

De acordo com Agarwall e Dollimore (1998), quando o amido sofre
tratamento térmico e a temperatura aplicada excede os 300 °C, geralmente, h4 a
despolimerizacdo de suas cadeias. O amido, entdo, passa por uma série de
modificacdes irreversiveis, primeiramente, ocorre a alteracao estrutural do polimero
e a formacdo de produtos sollveis em agua, pirodextrinas. Em temperaturas mais
elevadas a despolimerizacdo das macromoléculas induz a formacdo de
levoluglucosana, furfural, compostos de baixo peso molecular volateis e produtos

carbonaceos.

5.1.1.1. Amostras de Amido de Mandioca Nativo e Modificado com H,O, sem Adicéo
do Catalisador FeSO,4

As curvas TG e DTA das amostras de amido de mandioca nativo extraido
em laboratério e modificados pela acdo de H,O, (1, 2 e 3%) sem a adicdo do
catalisador estéo ilustradas nas Figuras 18 a 21.

A Figura 18 mostra as curvas TG e DTA da amostra de amido de mandioca
nativo extraido em laboratorio. A primeira perda de massa demonstrada na curva TG
da amostra a ocorre desde a temperatura ambiente até 105°C, correspondendo a
8,0% de perda de massa devido a desidratacdo que pode ser melhor observada na
endoterma da curva DTA (T, igual a 70°C). O segundo evento de perda de massa
ocorre de 250 a 428°C e equivale a 76,0%; a curva DTA apresenta enentos
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consecutivos sendo um pico endotérmico a 304°C seguido por outro exotérmico a
352°C. A terceira perda ocorre de 428 a 513°C com 14,9 % de perda de massa e a

curva DTA mostra um pico exotérmico a 506°C.

100 \
80 -
~ 604 \
g ]
% [
w4
\ .-
‘s
20
04 T Exo X
T T T T T T T T T T T '16
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 18: Curvas TG e DTA do amido de mandioca nativo extraido em laborat6rio (a).

A Figura 19 exp0e as curvas TG e DTA da amostra de amido de mandioca
extraido em laborat6rio e modificado com H,O, na concentracdo de 1%. A curva TG
mostra a primeira perda de massa de 7,8% na faixa de temperatura de 30 a 103°C,
neste evento ha remocao de agua que é evidenciada na curva DTA cuja temperatura
do pico endotérmico € de 70°C. A segunda perda se da de 260 a 395°C com 74,8%
de variagdo de massa. A curva DTA do segundo evento apresenta um pico
endotérmico a 308°C e um exotérmico a 363°C. O segundo evento de
decomposicdo é caracterizado pela perda de massa de 15,6%, no intervalo de
temperatura de 395 a 545°C e a curva DTA correspondente traz uma exoterma com
inicio em 462°C e térmico em 566°C.
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Figura 19: Curvas TG e DTA do amido de mandioca extraido em laboratério e modificado com H,0,
na concentragéo de 1% (b).

As curvas TG e DTA da amostra de amido de mandioca extraido em
laboratério e modificado com H,O, na concentracdo de 2% estdo expostas na Figura
20. A curva TG mostra em seu primeiro patamar uma perda de massa que ocorre
desde a temperatura ambiente até 102°C, correspondendo a 7,0% de perda em
relacdo & massa inicial e caracterizando desidratacdo associado ao evento
endotérmico da curva DTA (T, igual a 70 °C). A segunda perda é de 75,0% e ocorre
de 261 a 408°C; a curva DTA apresenta reagdes consecutivas com um pico
endotérmico a 308°C seguido por outro exotérmico a 357°C. A terceira perda ocorre
de 408 a 554°C com 15,4% de perda de massa; na curva DTA correspondente ha
uma exoterma que inicia em 466°C e termina em 535°C.
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Figura 20: Curvas TG e DTA do amido de mandioca extraido em laboratério e modificado com H,0,
na concentragéo 2% (c).

Na Figura 21 sdo mostradas as curvas TG e DTA da amostra de amido de
mandioca extraido em laboratério e modificado com H,O, na concentracdo de 3%. A
primeira perda de massa pode ser observada na curva TG ocorrendo desde a
temperatura ambiente até 100°C, correspondendo a 7,0% de perda de massa
evidenciando desidratacdo que pode ser observada na endoterma da curva DTA (T,
igual a 70 °C). O primeiro evento de decomposi¢ao ocorre na faixa de temperatura
de 261 a 402 °C, com perda de massa de 77,3% e a curva DTA apresenta reacdes
sucessivas com um pico endotérmico a 308 °C seguido por outro pico exotérmico a
360 °C. O segundo evento de decomposicao ocorre de 402 a 547 °C, com 15,1% de
perda de massa e a curva DTA correspondente evidencia uma exoterma com inicio
em 469°C e final em 546°C.
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Figura 21: Curvas TG e DTA do amido de mandioca extraido em laboratério e modificado com H,0,
na concentragéo de 3% (d).

Para os amidos oxidados extraidos em laboratério as temperaturas de
decomposicdo térmica T, e Tz aumentam de acordo com o aumento da
concentracdo de perdxido utilizado na modificacdo, assim como, a massa perdida na
decomposicdo (Am;). A perda de massa aumenta devido a oxidacdo promover
alteragbes na estrutura do amido, quanto mais oxidado o amido mais suas cadeias
estdo danificadas e mais facil é a sua decomposicdo. No entanto, e Ams diminui com
0 aumento da oxidacédo, e a T3 inicial da amostra ¢ aumentou 6 °C a mais do que a
amostra mais oxidada, tal fato pode ser explicado devido a acdo do agente oxidante
ocorrer de forma aleat6ria nos granulos e amido (MURPHY, 2000).
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As curvas TG e DTA das amostras de amido de mandioca comercial nativo e
amidos modificados pela acdo de H;O, (1, 2 e 3%) sem a adicdo do catalisador
estdo ilustradas nas Figuras 22 a 25.

As curvas TG e DTA da Figura 22 se referem a amostra de amido de
mandioca nativo comercial. A curva TG apresenta a primeira perda de massa de
6,0% a partir da temperatura ambiente até 106°C; tal evento caracteriza a
desidratacdo do amido que pode ser observada através do pico endotérmico de
70°C da curva DTA. A subsequiente perda de massa corresponde a 83% e ocorre de
260 a 439°C e seu pico endotérmico na curva DTA ocorre a 311°C seguido por outro
pico exotérmico a 354°C. A terceira perda ocorre de 439 a 523°C, com 10,4% de
perda de massa e a curva DTA mostra um pico a 520°C.
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Figura 22: Curvas TG e DTA do amido de mandioca nativo comercial (e).

A Figura 23 exibe as curvas TG e DTA da amostra de amido de mandioca
comercial modificado com H;O, na concentracdo de 1% sem a presenca do
catalisador FeSO4. A curva TG apresenta perdas de massa em trés etapas, sendo
que a primeira perda de massa ocorre desde a temperatura ambiente até 108 °C,
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correspondendo a 7,3% de perda em relacdo a massa inicial e caracterizando
desidratagéo conforme endoterma na curva DTA (T, igual a 73 °C). A segunda perda
€ 77,3% e ocorre de 260 a 396 °C; a curva DTA apresenta reacbes consecutivas
com um pico endotérmico a 313 °C seguido por outro exotérmico a 364 °C. A
terceira perda ocorre de 396 a 541 °C com 14,6% de perda de massa; a curva DTA
correspondente apresenta uma exoterma iniciando em 463°C e terminando em
555°C.
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Figura 23: Curvas TG e DTA do amido de mandioca comercial modificado com H,O, na concentra¢do
de 1% (f).

Na Figura 24 estdo ilustradas as curvas TG e DTA da amostra de amido de
mandioca comercial que foi modificado com peréxido de hidrogénio na concentracdo
de 2% sem adicdo de catalisador. O evento de desidratacdo pode ser observado
através da curva TG onde ha a perda de massa de 6,4% no intervalo de temperatura
de 30 a 106 °C e a curva DTA deste evento apresenta um pico endotérmico a 73 °C.
A segunda perda de massa que caracteriza a primeira decomposicdo na curva TG é

de 79,4% e ocorre na faixa de temperatura de 259 a 484 °C; a curva DTA apresenta
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reacdes consecutivas sendo um pico endotérmico a 312 °C seguido por outro
exotérmico a 366°C. A terceira perda de massa, segunda decomposicdo, ocorre no
intervalo de temperatura de 484 a 544 °C com 14,5% de perda de massa e na curva
DTA correspondente hd uma exoterma com inicio em 468°C e final em 558°C.
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Figura 24: Curvas TG e DTA do amido de mandioca comercial modificado com H,O, na concentra¢do
de 2% (g).

A Figura 25 mostra as curvas TG e DTA da amostra de amido de mandioca
comercial modificado com H,O, na concentracdo de 3%. A TG apresenta perdas de
massa, sendo que a primeira ocorre desde a temperatura ambiente até 111 °C,
correspondendo a 6,4% de perda de desidratacdo conforme indica endoterma da
curva DTA (T, igual a 75 °C). A segunda perda é de 79,0% e ocorre de 261 a 414
°C; a curva DTA apresenta reac6es consecutivas com um pico endotérmico a 312 °C
seguido por outro exotérmico a 356 °C. A terceira perda ocorre de 414 a 540 °C com
13,2% de perda de massa e a curva DTA evidencia uma exoterma com inicio em
469°C e final em 553°C.
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Figura 25: Curvas TG e DTA do amido de mandioca comercial modificado com H,O, na concentra¢do
de 3% (h).

Para os amidos comerciais oxidados o inicio da temperatura de
decomposicdo térmica T, aumenta em relacdo ao amido nativo comercial e varia
entre os oxidados. Com o0 aumento da oxidacdo das amostras houve um aumento na
perda de massa na primeira decomposicao (Am,), provavelmente devido a acao do
agente oxidante nas cadeias de amido.

O inicio da temperatura de decomposicdo T3 oscila entre os amidos
comerciais oxidados e a massa perdida (Amgz) neste evento aumenta em relagéo ao
amido nativo e mantem-se em torno de 14% para as amostras e e f e diminui para a
amostra g. Esse comportamento aleatério pode estar associado a complexidade e
tamanho das cadeias de amido, uma vez que o peréxido de hidrogénio pode atuar
de diversas formas nessas cadeias.

A Tabela 5 fornece dados relativos ao comportamento de amostras de amido
de mandioca nativos e modificados com H,O, sem adicdo do catalisador FeSO,
durante o gradiente de temperatura de 30 a 600 °C.
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Tabela 5: Perdas de massa e intervalo de temperaturas de desidratacdo e decomposi¢cdo obtidas
pelas curvas TG das amostras de amido de mandioca nativos e modificados sem adicdo do
catalisador FeSO.,.

Amostra Desidratacao Decomposicbes
AT, (°C) Am, (%) AT, (°C) Am, (%) AT;(°C) Am; (%)
a Tamb - 105 8,0 250 — 428 76,0 428 — 513 14,9
b Tamb — 103 7,8 260 — 395 74,8 395 - 545 15,6
c Tamb — 102 7,0 261 — 408 75,0 408 — 554 15,4
d Tamb - 100 7,0 261 — 402 77,3 402 - 547 15,1
e Tamb - 106 6,0 260 — 439 83,0 439 — 523 10,4
f Tamb — 108 7,3 260 — 396 77,3 396 — 541 14,6
g Tamb - 106 6,4 259 — 484 79,0 484 — 544 14,5
h Tamb — 111 6,4 261 — 414 80,0 414 — 540 13,2

O evento endotérmico de desidratacao observado por TG (Figuras 18 a 25)
ocorre em um intervalo de temperatura de 30 a 111°C, no entanto, as perdas de
adgua variam entre os amidos nativos e modificados. Para os amidos nativos, tanto
comercial quanto extraido em laboratério, apresentaram, respectivamente, valores
de desidratacédo ligeiramente diferenciados de 6,0 e 8,0%. As diferencas na
desidratacéo, tanto entre os amidos nativos quanto os oxidados, podem ter ocorrido
devido as diferentes fontes de obtencdo do amido e diferencas no processo de
extracao.

Apds o0 segundo evento de decomposicdo todas as amostras chegam a
massa final préxima a zero, sendo o restante o residuo carbonaceo, conforme
Agarwall e Dollimore (1998).

A Tabela 6 fornece dados dos enventos térmicos de amostras de amido de
mandioca nativo e modificado com H,O, sem a adicao do catalisador FeSO, durante

aguecimento.

Tabela 6: Temperaturas dos eventos térmicos obtidas pelas curvas DTA das amostras de amido de
mandioca nativos e modificados sem adi¢cdo do catalisador FeSQO,.

Temperatura de Pico (°C)

Amostra Endoterma, Endoterma, Exoterma, Exoterma,
3 70 304 352 506
b 70 308 363 462 — 566
c 70 308 357 466 — 535
d 70 308 360 469 — 546
e 70 311 354 520
¢ 73 313 364 463 — 555
g 73 312 366 468 — 558
h 75 312 356 469 — 553
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As amostras de amidos nativos, extraido em laboratério e comercial, ndo
apresentaram alteracdo na temperatura de pico da primeira endoterma e poucas
diferencas na temperatura de pico na segunda endoterma e na primeira exoterma. A
segunda exoterma dos amidos nativos apresentaram-se na forma de pico,
diferentemente dos amidos oxidados.

Os amidos oxidados extraidos em laboratorio apresentaram na primeira
endoterma temperaturas de pico sem variacdo. Ja4 para os amidos comerciais
oxidados o pico da primeira endoterma aumentou em relagcdo ao amido nativo e
também aumentou com o0 aumento da oxidagao.

Para os amidos oxidados, tanto comercial quanto extraido em laboratério, a
segunda endoterma e a primeira exoterma houve um aumento na temperatura de
pico em relacdo ao amido nativo. E para a segunda exoterma a temperatura inicial

do evento aumentou com o0 aumento da oxidagao.
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5.1.1.2. Amostras de Amido de Mandioca Nativo e Modificado com H>O, na
Presenca do Catalisador FeSO4

As curvas TG e DTA das amostras de amido de mandioca extraido em
laboratério e modificado pela acdo de H,O, (1, 2 e 3%), com a adi¢do do catalisador
FeSO,estao ilustradas nas Figuras 26 a 28.

As curvas TG e DTA da Figura 26 sao representantes da amostra de amido
de mandioca extraido em laboratério modificado com H,O, na concentracdo de 1%
em presenca do catalisador FeSO,4. A primeira perda de massa pode ser observada
na curva TG ocorrendo desde a temperatura ambiente até 93 °C, correspondendo a
8,8% de perda de massa evidenciando desidratacdo que pode ser observada na
endoterma da curva DTA (T, igual a 73 °C). O primeiro evento de decomposi¢céo
ocorre na faixa de temperatura de 252 a 405 °C, com perda de massa de 75,8% e a
curva DTA apresenta reacfes sucessivas com um pico endotérmico a 311 °C
seguido por outro pico exotérmico a 361 °C. O segundo evento de decomposicao
ocorre de 405 a 546 °C, com 15,3% de perda de massa e a curva DTA

correspondente evidencia uma exoterma iniciada em 478°C e finalizada em 557°C
0

100 -

80

60 -

Am (%)
DTA (uV)

20

L) l L) l L) l L) l L) l L)
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 26: Curvas TG e DTA do amido de mandioca extraido em laboratdrio modificado com H,0O, na

concentracdo de 1% em presenca do catalisador FeSOq (i).
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Na Figura 27 sdo mostradas as curvas TG e DTA da amostra de amido de
mandioca extraido em laboratério modificado com H,O, na concentracdo de 2% em
presenca do catalisador FeSO,. A desidratacdo pode ser observada através da
curva TG onde h& a perda de massa de 11,0% no intervalo de temperatura de 30 a
110 °C. A curva DTA deste evento apresenta um pico endotérmico a 65 °C. A
segunda perda de massa é de 75,5% e ocorre de 264 a 456 °C; a curva DTA
apresenta reacdes consecutivas sendo um pico endotérmico a 311 °C seguido por

outro exotérmico a 360°C. A terceira perda ocorre de 456 a 528 °C com 15,9% de
perda de massa e na curva DTA um ombro a 518°C.
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Figura 27: Curvas TG e DTA do amido de mandioca extraido em laboratdrio modificado com H,0O, na
concentracdo 2% em presenca do catalisador FeSOy (j).

As curvas TG e DTA da Figura 28 sao representantes da amostra de amido
de mandioca extraido em laboratério e modificado com H,O, na concentracédo de 3%
em presenca do catalisador FeSO,4. A curva TG apresenta a primeira perda de
massa de 7,0% a partir da temperatura ambiente até 102 °C; tal evento caracteriza a

desidratacdo do amido que pode ser observada através do pico endotérmico de
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74°C da curva DTA. A subsequente perda de massa corresponde a 74,6% e ocorre
de 259 a 399 °C, seu pico endotérmico na curva DTA acontece a 309 °C seguido por
outro pico exotérmico a 358 °C. A terceira perda ocorre de 399 a 530 °C, com 15,9%
de perda de massa e a curva DTA mostra uma exoterma com inicio em 440°C e fim
em 543°C.
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Figura 28: Curvas TG e DTA do amido de mandioca extraido em laboratdrio modificado com H,0, na
concentracdo de 3% em presenca do catalisador FeSO, (k).

Para os amidos extraidos em laboratério e oxidados em presenca de
catalisador o inicio da temperatura de decomposicéo térmica T, encontra-se na faixa
de 252 a 264 °C, sendo a amostra modificada com 2% de H,O, a que apresentou a
maior T,. As perdas de massa nesta primeira decomposicdo diminuiram com o
aumento da oxidag&do. A Ts inicial destas amostras apresentou-se entre 399 a 405

°C e mantiveram-se em torno de 15%, com excec¢do da amostra j.
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As curvas TG e DTA das amostras de amido de mandioca comercial que
foram modificadas com peréxido (1, 2 e 3%) com a adicdo do catalisador estédo
ilustradas nas Figuras 29 a 31.

Na Figura 29 estdo ilustradas as curvas TG e DTA da amostra de amido de
mandioca comercial modificado com H,O, na concentracdo de 1% em presenca do
catalisador FeSO,4. O evento de desidratacdo pode ser observado através da curva
TG que apresenta perdas de massa, sendo que a primeira ocorre desde a
temperatura ambiente até 110 °C, correspondendo a 3% de perda agua conforme
indica endoterma da curva DTA (T, igual a 89 °C). A segunda perda, primeira
decomposicédo, € de 80,8% e ocorre na faixa de temperatura de 258 a 396 °C; a
curva DTA apresenta reagdes consecutivas com um pico endotérmico a 314 °C
seguido por outro exotérmico a 362 °C. A terceira perda ocorre no intervalo de
temperatura de 396 a 532 °C com 15,4% de perda de massa e a curva DTA

correspondente evidencia uma exoterma com inicio em 457°C e fim em 546°C.
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Figura 29: Curvas TG e DTA do amido de mandioca comercial modificado com H,O, na concentra¢do
de 1% em presenca do catalisador FeSO, (I).
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As curvas TG e DTA da Figura 30 sao representantes da amostra de amido
de mandioca comercial modificado com H,O;, na concentragdo de 2% em presenca
do catalisador FeSO4. A primeira perda de massa pode ser observada na curva TG
ocorrendo desde a temperatura ambiente até 103 °C, correspondendo a 6,7% de
perda de massa evidenciando desidratacdo que pode ser observada na endoterma
da curva DTA (Tp igual a 75 °C). O primeiro evento de decomposicdo ocorre na faixa
de temperatura de 257 a 439 °C, com perda de massa de 78,1% e a curva DTA
apresenta reacdes sucessivas com um pico endotérmico a 306 °C seguido por outro
pico exotérmico a 363 °C. O segundo evento de decomposicao ocorre de 439 a 527
°C, com 13,9% de perda de massa e a curva DTA correspondente evidencia um pico
exotérmico a 498 °C.
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Figura 30: Curvas TG e DTA do amido de mandioca comercial modificado com H,O, na concentra¢do
de 2% em presenca do catalisador FeSO, (m).

Na Figura 31 estdo presentes as curvas TG e DTA referentes as amostra de
amido de mandioca comercial que foi modificado com perdxido de hidrogénio na
concentracdo de 3% em presenca do catalisador FeSO,. A desidratacdo pode ser

observada através da curva TG onde ha a perda de massa de 11,5% no intervalo de
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temperatura de 30 a 110 °C. A curva DTA deste evento apresenta um pico
endotérmico a 68 °C. A segunda perda de massa, curva TG, é de 75,0% e ocorre de
257 a 345°C; a curva DTA apresenta reacdes consecutivas sendo um pico
endotérmico a 287 °C seguido por outro exotérmico a 326 °C. A terceira perda da
curva TG ocorre no intervalo de temperatura de 345 a 513 °C com 11,6 % de perda

de massa e na curva DTA o pico exotérmico é observado a 505 °C.
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Figura 31: Curvas TG e DTA do amido de mandioca comercial modificada com H,O, na

concentracdo de 3% em presenca do catalisador FeSO4 (n).

Para os amidos comerciais oxidados em presenca de catalisador a
temperatura de decomposicao térmica T, diminui com 0 aumento da oxidacdo, assim
como a perda de massa (Amy). No entanto, a temperatura de decomposicdo T;
oscila entre os amidos comerciais oxidados e a massa perdida (Ams) neste evento
diminui com o aumento da oxidacdo Tal comportamento pode estar associado a
acao do agente oxidante.

A Tabela 7 fornece dados relativos ao comportamento de amostras de amido
de mandioca nativo e modificado com H,O, com a adicdo do catalisador FeSO,
durante o gradiente de temperatura de 30 a 600 °C.
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Tabela 7: Perdas de massa e intervalo de temperaturas de desidratacdo e decomposi¢cdo obtidas
pelas curvas TG das amostras de amido de mandioca nativos e modificados em presenca do
catalisador FeSQO,.

Amostra Desidratacao Decomposicbes
AT, (°C) Am, (%) AT, (°C) Am, (%) AT;(°C) Am; (%)
i Tamb — 93 8,8 252 — 405 75,8 405 — 546 15,3
i Tamb — 110 11,0 264 — 456 75,5 456 — 528 10,7
k Tamb — 102 7,0 259 — 399 74,6 399 - 530 15,9
I Tamb - 110 3,0 258 — 396 80,8 396 — 532 15,4
m Tamb — 103 6,7 257 — 439 78,1 439 — 527 13,9
n Tamb — 110 11,5 257 — 345 75,0 345 - 513 11,7

A desidratacdo pode ser observada através da TG (Figuras 26 a 31), ela
ocorre no intervalo de temperatura de 30 a 110 °C, porém, as perdas de agua
variam entre os amidos modificados. Ao final dos eventos de decomposic¢éo todas as
amostras chegaram a massa final proxima a zero.

A Tabela 8 fornece dados dos enventos térmicos de amostras de amido de
mandioca nativo e modificado com H,O, com a adicao do catalisador FeSO, durante

aguecimento.

Tabela 8: Temperaturas dos eventos térmicos obtidas pelas curvas DTA das amostras de amido de
mandioca nativos e modificados sem adicdo do catalisador FeSO.,.

Temperatura de Pico (°C)

Amostra

Endoterma; Endoterma, Exoterma; Endotermas
i 73 311 361 478- 557
i 65 311 360 518
k 74 309 358 440 - 543
[ 89 314 362 457 — 546
m 75 306 363 498
n 68 287 326 505

A segunda exoterma dos amidos oxidados em presenca de catalisador
apresentaram-se tanto na forma de pico quanto na forma de exoterma sem pico.

Os amidos extraidos em laboratério e oxidados em presenca de catalisador
apresentaram na primeira endoterma temperaturas de pico que variaram entre 65 e
74°C. No entanto, para os amidos comerciais oxidados em presenca de catalisador
0 pico da primeira endoterma diminuiu com o aumento da oxidagao.

Para os amidos oxidados, tanto comercial quanto extraido em laboratério, as
temperaturas de pico, da segunda endoterma e da primeira exoterma, diminuiram
com o aumento da oxidacdo. As curva TG e DTA das amostras que receberam
tratamento de oxidacdo pela acao de peréxido de hidrogénio com ou sem catalisador

apresentaram poucas diferencas entre si.
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5.1.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A gelatinizacdo ocorre quando o arranjo molecular entra em colapso, onde o
granulo de amido passa por alteracdes irreversiveis em suas propriedades, o
granulo intumesce, ha perda de birrefringéncia, solubilizacdo do amido e formacao
de pasta. O inicio da gelatinizacdo e as condicbes em que ocorre é determinado
pela concentracdo de amido, método de analise, tipo de granulo e fonte boténica
(APLEVICZ, 2006; THOMAS; ATWELL, 1999). A energia requerida para promover
tal desordem molecular, entalpia de gelatinizacdo, pode ser observada pela técnica
de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) a qual, também, permite determinar
uma faixa de temperatura onde ocorre a gelatinizagao.

As curvas DSC obtidas para as amostras de amidos de mandioca nativo,
tanto extraido em laboratério quanto comercial que sofreram tratamentos de
modificacdo com H,O, nas concentracbes de 1, 2 e 3%, com e sem a adicdo do
catalisador FeSO, séo exibidas na Figura 32.

As temperaturas onset (To) e de pico (Tp) e a entalpia de gelatinizagéo
(AHge) das amidos de mandioca estao expostas na Tabela 9.

Tabela 9: Temperaturas onset (To), de pico (T,) e entalpia de gelatinizagdo (AHge) obtidas pela curva
DSC das amostras de amido de mandioca nativos e modificados com e sem adi¢cdo do catalisador
FeSO.,.

Amostra To (°C) T, (°C) AH,, (Jg)
a 53 59 3,05
b 53 58 2,19
c 53 58 2,43
d 53 58 2,31
e 54 59 3,18
f 54 59 2,46
g 54 59 2,70
h 54 59 3,11
i 53 58 2,24
i 54 58 2,26
k 53 58 2,27
| 55 61,5 2,00
m 53 60 2,25
n 54 59 3,10

Em seu estudo, Biliaderis et al. (1992), mencionam que a ocorréncia de
gelatinizacdo depende da quantidade de agua no sistema, influenciando, assim, na
curva DSC, quanto mais agua no sistema menor é a temperatura do evento e mais

definida é a curva.
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Figura 32: Curvas DSC de amido de mandioca: a) nativo extraido em laboratdrio; b) extraido em
laboratério e modificado com H,O, 1%; c) extraido em laboratério e modificado com H,O, 2%; d)
extraido em laboratério e modificado com H,O, 3%; e) nativo comercial; f) comercial modificado com
H,O, 1%; g) comercial modificado com H,0, 2%; h) comercial modificado com H,0, 3%; i) extraido
em laboratério e modificado com H,0, 1% em presenca de FeSQ,; j) extraido em laboratério e
modificado com H,0, 2% em presenca de FeSQy,; k) extraido em laboratério e modificado com H,O,
3% em presenca de FeSQ,; |) comercial modificado com H,O, 1% em presenca de FeSO,4 m)
comercial modificado com H,0O, 2% em presenca de FeSO,; n) comercial modificado com H,O, 3%
em presenca de FeSO,.
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A andlise das propriedades térmicas do amido de mandioca nativo extraido
em laboratorio e comercial indicou que as temperaturas de pico de gelatinizacdo
ocorreram em 59 °C para ambas.

As entalpias de gelatinizacdo apresentaram-se 3,05 Jg™* para o amido de
mandioca nativo extraido em laboratério e 3,18 Jg* para o amido de mandioca
nativo comercial, tais valores possuem pouca variagdo entre as amostras, no
entanto sdo inferiores as encontradas na literatura.

Lacerda (2006), empregou técnicas termoanaliticas na caracterizacdo da
hidrélise enzimatica parcial de amidos de matérias-primas tropicais, para obter a
entalpia de gelatinizacdo. Para a analise de DSC foi utilizado um DSC 60
SHIMADZU, amido de mandioca nativo e agua na razdo aproximada de 1:4
(amido:agua) e com repouso de duas horas. Com auxilio de micro-pipeta, foram
retirados 10 pL da mistura e inserido a um micro-cadinho de aluminio selavel. A
DSC foi realizada nas seguintes condi¢des: atmosfera de ar sintético a uma vazéao
de 100 mL min'1; raz&o de aquecimento de 5 °C min™, de 30 °C a 80 °C. Para tais
condicOes a temperatura de pico de gelatinizacdo foi obtida em 63,43 °C e entalpia
de 12,89 Jg™.

Lustosa et al. (2009), estudou a producdo de farinha instantanea de
mandioca e os efeito das condi¢cdes de extrusdo sobre as propriedades térmicas e
de pasta. Neste estudo as propriedades térmicas foram analisadas usando um
equipamento de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) Pyris 1 (Perkin Elmer,
USA), a amostras de amido (2 mg bs) foram pesadas em cadinhos de aluminio,
misturadas com agua destilada (6 pL) e seladas. Os cadinhos foram mantidos a
temperatura ambiente, por 2 horas, e aquecidos a uma razdo de 5 °C min™ de 25 a
100 °C. A temperatura de pico de gelatinizacdo encontrada foi de 68,08 °C e AH de
9,79 Jg*.

Os estudos de Lacerda (2006) e Lustosa et al. (2009) foram realizados em
condigcdes diferentes as utilizadas neste trabalho, e os resultados indicam que
possivelmente os granulos de amido sofreram entumescimento diferenciado, uma
vez que o preparo de amostra e tempo de repouso foram diferentes.

As condicbes nas quais as analises térmicas sdo realizadas podem
influenciar diretamente nos resultados obtidos, esses fatores pertinentes podem
promover modifica¢cdes as curvas TG, DTA e DSC e ter origem instrumental ou

operacional. Podem ser eles: razdo de aquecimento, natureza do suporte de
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amostras, profundidade do raios do orificio de suporte no qual é colocada a amostra,
localizacdo, natureza e dimensdes dos termopares diferenciais, equipamentos
diferentes, calibracdo do equipamento, natureza da substancia inerte utilizada como
referéncia, compactacao da amostra, utilizacdo de tampa sobre cadinho e influéncia
da atmosfera do forno (IONASHIRO, 2005; WENDLANT, 1989).

O tamanho dos granulos também pode influenciar nas temperaturas de
gelatinizagao (To e Tp), onde granulos menores proporcionam maiores temperaturas
de gelatinizacdo (inicial, de pico e final). As temperaturas de gelatinizacdo e
entalpias sao alteradas pela forma e a composi¢cdo do granulo (zonas cristalinas e
amorfas), distribuicdo de pequenos e grandes granulos, e pelas fontes dos amidos
que podem conter quantidades diferenciadas de amilose, amilopectina e fosforo
(YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES; FRANCO, 2008).

As temperaturas T, reduziram para os amidos extraidos em laboratorio
modificados tanto na presenca quanto na auséncia de catalisador quando
comparadas com as obtidas para o amido nativo, provavelmente devido a
degradacao das cadeias do amido durante a modificacdo. Resultados semelhantes
foram relatados por Beninca (2008) e Wang e Wang (2003).

Para os amidos comerciais modificados na auséncia de catalisador o0s
valores de To e Tp, ndo se alteram, episddio contrario ocorreu em presenga de
catalisador. Tal fato pode ser explicado pela acdo do FeSO,, que torna o H,O, mais
reativo.

Comparando os amidos nativos com os modificados, pode-se observar que
a entalpia de gelatinizacdo reduziu apds modificacdo, provavelmente devido a
guebra de ligacbes glicosidicas e pontes de hidrogénio ocasionadas pelo processo
de modificagdo com H,0,, condizendo com os resultados de Beninca (2008) e Lawal
et al. (2005).

A entalpia de gelatinizacdo entre os amidos oxidados permaneceu
praticamente inalterada, provavelmente devido a quantia dos cristais ndo ser a
suficiente para afetar a oxidacéo cristalina (WANG; WANG, 2003).

As condi¢cbes de tratamento das amostras podem provocar alteracbes nas
caracteristicas de gelatinizacdo. O aumento da temperatura de gelatinizacdo pode
ocorrer devido ao uso de temperaturas elevadas no processo de secagem do amido,
assim como, a razdo de aquecimento utilizada na andlise de DSC (ALTAY;
GUNASOKARAN, 2006; BENINCA, 2008).
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5.2. ANALISE DE RAIOS X

A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras
de amido de mandioca nativo, tanto extraido em laboratério quanto comercial que
sofreram tratamentos de modificagcdo com H,O;, nas concentragdes de 1, 2 e 3%,
com e sem a adi¢cao do catalisador FeSO,.

O estudo dos difratogramas dos amidos foi realizado conforme Marcon et al.
(2009) e Shin (2005), que sugerem que o0s granulos de amido apresentam
caracteristicas do tipo A, quando os picos principais se apresentam em 15, 17, 18 e
23°em 26; tipo B, em 5,6; 15, 17, 18 e 23° em 26 e tipo C, uma mistura dos tipos A e
B com picos em 5,5; 15, 17, 22 e 23° em 26.

Grande parte dos amidos de raizes e tuberosas possui padrao de difracéo
de raios X do tipo B. Porém, existem algumas excec¢des, tais como os amidos de
batata-doce (Ipomoea batatas) (A, C), de mandioca (Manihot esculenta) (A, C, Ca) €
inhame (Discorea dumetorum) (A) (HOOVER, 2001).

Na literatura os amidos de mandioca séao classificados em diversos tipos,
Franco e Ciacco (1995) e Lacerda (2006), descrevem o perfil de raios X do amido de
mandioca como tipo A, enquanto que Teixeira et al. (2009), classificam como tipo B
e Lorenz e Kulp (1982), como tipo C. Marcon et al. (2009), encontraram o tipo A
para suas amostras, mas cita outros autores que encontraram perfis dos tipos A, B,
C, Ca e Cg. As amostras em estudo apresentaram perfis semelhantes ao tipo A.

Dias (2001), explanou alguns mecanismos da reacao de oxidagao de amido
de mandioca com peréxido de hidrogénio onde no decorrer da reacédo as ligacdes O-
O séo rompidas, e os aductos sdo decompostos. Sendo assim, a decomposicéo das
cadeias de amilopectina e amilose pode explicar o perfil de raios X da amostra k.

De um modo geral, os difratogramas de raios X apresentam perfil
semelhante, pelo fato de que os amidos tém estrutura micro-cristalina. De acordo
com Franco e Ciacco (1995), Lacerda et al (2006), e Biliaderis et al (1992), a regiédo
de maior cristalinidade é aquela que possui maior concentracéo de amilopectina.

Observa-se que em relacdo aos amidos nativos (amostras a e €), ha certa
diminuicdo da intensidade dos picos com alargamento dos mesmos, sendo mais
evidente em 26 = 23° Em 260 = 17 e 18°, respectivamente, observa-se, entédo, certa

melhora na resolucédo dos picos com ligeiro deslocamento para a direita.
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Figura 33: Perfis de difragdo de raios X de amido de mandioca: a) nativo extraido em laboratdrio; b)
extraido em laboratdrio e modificado com H,0, 1%; c) extraido em laboratério e modificado com H,0, 2%; d)
extraido em laboratério e modificado com H,0, 3%; e) nativo comercial; f) comercial modificado com H,0, 1%;
g) comercial modificado com H,0, 2%; h) comercial modificado com H,0, 3%; i) extraido em laboratério e
modificado com H,O, 1% em presenca de FeSOy; j) extraido em laboratério e modificado com H,0, 2% em
presenca de FeSO,; k) extraido em laboratério e modificado com H,0, 3% em presenca de FeSOy; I) comercial
modificado com H,0, 1% em presenca de FeSO,; m) comercial modificado com H,0, 2% em presenga de FeSOy;
n) comercial modificado com H,0, 3% em presenca de FeSO,.
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5.3. MICROSCOPIA OPTICA

Os granulos de amido nativos (extraido em laboratério e comercial) e
modificados pelo emprego de diferentes concentracbes de H,O, observados por
microscopia Optica tém sua morfologia externa apresentada na Figura 34, onde os
granulos podem ser observados a um aumento de 400 vezes.

Na Figura 34 estédo ilustrados os granulos de mandioca nativos (a e e) e
modificados (d, h, k e n), que se apresentaram tanto na forma solta quanto em
agregados, conforme ja observado por Hoover (2001) e Karam (2003). Os formatos
e aspectos superficiais caracteristicos dos granulos de amido de mandioca, com
arestas, morfologia arredondada, achatada e tamanho varidvel também foram
observados (BENINCA, 2008; HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). Na
média, os granulos de amido extraidos em laboratério apresentaram-se um pouco
menores que os granulos de amido de comercial, tal fato pode estar relacionado as
diferentes fontes de obtengé&o e fatores experimentais.

Os amidos modificados observados por microscopia 6ptica (Figura 34: d, h, k
e n) apresentaram poucas diferencas detectadas no aspecto geral dos gréanulos
confirmando os resultados com Kuakpetoon e Wang (2001). Tais modificacdes
podem ser esclarecidas devido aos fatores decorrentes do processo de modificacao.
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Figura 34: Microscopia Optica dos granulos de amido de mandioca com aumento de 400 vezes: a)
nativo extraido em laboratério; d) extraido em laboratério e modificado com H,O, 3%; €) nativo
comercial; h) comercial modificado com H,0, 3%; k) extraido em laborat6rio e modificado com H,0,
3% em presenca de FeSOy; n) comercial modificado com H,O, 3% em presenca de FeSO,.



74

6. CONCLUSAO

Através da termogravimetria (TG) foram observados eventos térmicos que
ocorreram em trés etapas, sendo o primeiro a desidratacdo seguida por duas etapas
de decomposicdo. As amostras de amidos nativos comercial apresentaram valores
de desidratacdo ligeiramente diferenciados devido provavelmente a diferenca no
processo de obtencdo do amido. Em geral as temperaturas iniciais (T;) aumentou

com o aumento da oxidagao, bem como, a massa perdida na decomposi¢ao (Amy).

A variacdo no comportamento das curvas DTA pode estar associado a
complexidade e tamanho das cadeias de amido, uma vez que o peroxido de

hidrogénio pode atuar de diversas formas nessas cadeias.

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) forneceu informacées
sobre as temperaturas onset (T,) e de pico (T,) e a entalpia de gelatinizagdo (AHge).
Estas propriedades térmicas variaram entre as amostras de acordo com o grau de
oxidacao aplicado, bem como das condi¢des utilizadas.

Por meio da difratometria de raios X pode-se avaliar a cristalinidade das
amostras e que apdés as modificacbes apresentaram difratogramas muito
semelhantes com poucas alteracdes nos padrdes de cristalinidade, com excecdo da

amostra k.

A microscopia Optica revelou a organizacdo do amido em granulos, que
apresentaram morfologia caracteristica com arestas, morfologia arredondada,
achatada e com tamanho variavel. Foram observadas poucas alteracdes na sua

morfologia ap6s tratamento com H,0..
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