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RESUMO

Modificagbes de amidos tém como objetivo melhorar suas caracteristicas
tecnologicas e estender sua utilizacdo industrial e comercial. Amidos
modificados por acido podem ser usados na produgdao de confeitos, como
substitutos de gordura e na industria farmacéutica. O rendimento do amido
acido-modificado diminui quanto maior a concentracdo de acido e tempo de
reacdo. Maiores conversdes de amido com menor produgdo de dextrinas de
baixo peso molecular podem ser obtidas a partir do tratamento do amido com
acido na presenca de alcool anidro. Neste trabalho, amidos de milho e
mandioca foram modificados através da agao acido-metandlica (0,36% HCIl em
metanol anidro) por 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas a 54 °C. Os amidos modificados
foram analisados quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas, estruturais e
morfologicas. A porcentagem de recuperagdo dos amidos foi determinada e a
solubilidade dos mesmos calculada nas temperaturas de 65,0, 75,0, 85,0 e
95,0 °C. A distribuicdo do tamanho dos granulos foi determinada usando
microscopio Optico acoplado a sistema de imagem. Analises de microscopia
eletrbnica de varredura e difracdo de raios-X foram realizadas. O teor de
amilose foi determinado a partir de método colorimétrico. A viscosidade
intrinseca foi determinada usando-se viscosimetro Cannon Fenske n° 50. A
distribuicdo do peso molecular dos amidos foi determinada por Cromatografia
de Exclusdo por Tamanho de Alta Performance (HPSEC). As propriedades
térmicas e de pasta foram analisadas através de Calorimetro Diferencial de
Varredura (DSC) e Rapido Visco Analisador (RVA), respectivamente. O
rendimento médio foi de 97 e 96% para os amidos de milho e mandioca,
respectivamente, sendo que nao houve diferengca significativa entre os
rendimentos obtidos para amidos tratados em diferentes tempos de reacdo. A
solubilidade dos amidos aumentou com a temperatura e a partir de 1,0 hora de
tratamento atingiu valores téo altos quanto 86 e 94% a 95 °C para o amido de
milho e mandioca, respectivamente. O tamanho médio dos granulos de amido
de mandioca modificados diminuiu com o aumento do tempo de reacao
chegando a 9,9 um para 8 horas de reacédo em relagdo a 11,6 para o amido

nativo. No caso do amido de milho a reducido da média dos tamanhos dos
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granulos foi mais sutil, sendo de 11,8 para 11,2 para amido nativo e tratado,
respectivamente. A partir da microscopia eletrénica de varredura, n&o foi
possivel observar mudangas na morfologia dos granulos, entretanto as
superficies de muitos granulos apresentaram-se esfoliadas e asperas
sugerindo exocorrosao das mesmas. Com relagdo a difragdo de raio-X, houve
aumento da intensidade dos picos e aumento gradativo do indice de
cristalinidade, quanto maior o tempo de tratamento acido-metandlico. A
reducdo no peso molecular da amilopectina foi observada em ambas fontes de
amido quanto maior o tempo de tratamento. O teor de amilose diminuiu com o
aumento do tempo de modificagdo e as viscosidades intrinsecas diminuiram,
sendo que para o amido de mandioca houve redug¢ao de 2,36 para 0,21 com 8
horas de tratamento; para o amido de milho a reducgao foi de 1,85 para 0,04,
nas mesmas condigdes. As temperaturas de gelatinizagdo e entalpia bem
como a faixa de temperatura de gelatinizagdo aumentaram com o aumento do
tempo de tratamento. As viscosidades de pasta dos amidos tratados com
acido-metanol foram menores que as observadas para o amido nativo, quanto

maior foi o tempo de reagao, principalmente para o amido de mandioca.

Palavras-chaves: mandioca, milho, amido, modificagdo acido-metandlica.
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ABSTRACT

Starch modifications have the purpose of improving their technological
characteristics and extend their industrial and commercial uses. Modified
starches by acid can be used in confectionary production, synthesizing fat
replacements and pharmaceutical industry. As the acid concentration and
reaction time increase, the yield of acid-modified starch decreases. The
maximum conversion of starch with minimal production of low molecular weight
dextrins can be obtained by treatment of starch with acid in the presence of
anhydrous alcohol. In this work, corn and cassava starch were modified by the
methanolic acid action (0,36% HCI in anhydrous methanol) for 1, 3, 5 and 8
hours at 54°C. The modified starch’s physical-chemical properties, structure
and morphological characteristics were analysed. The percentage of the starch
recovery was determined and the solubility was calculated in the 65, 75, 85 and
95°C temperatures. The size distribution of granules was determined using an
optic microscope with an imaging system. Scanning electron microscope
analysis and X-ray diffraction were also performed. The amylose content was
determined by the colorimetric method. The intrinsic viscosity was determined
using Cannon Fenske viscosimeter n° 50. The molecular weight distribution of
starch was determined by High Performance Size Exclusion Cromatography
(HPSEC). The thermal and pasting properties were analysed by Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Rapid Visco-Analyser (RVA). The average
yield was 97 and 96% for the corn and cassava starch, respectively, with no
significant variation in yields for different reaction times. The solubility of the
starches increased with the temperature and after 1 hour of hydrolysis, reached
high values such as 86% (corn) and 94% (cassava) at 95°C. The average size
of the cassava starch granules decreased with the increase in reaction time,
reaching 9,9 ym (in 8 hours of reaction) compared to 11,6 ym in the native
starch. In the corn starch, the reaction was more subtle, resulting in 11,2 pm
compared to 11,8 ym for the native. Using a Scanning Electron Microscope, it
was impossible to notice any changes in the granule morphology. However, the
surfaces were rough and exfoliated, suggesting exocorrosion. In the X-ray
diffraction, when the time in acid-methanolic hydrolysis increased, the peaks

were accentuated while the cristallinity index grew gradually. The reduction in
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molecular weight of amylopectin was observed in both starches as treatment
time increased. Both the amylose content and intrinsic viscosity decreased with
longer treatment periods. For the cassava, viscosity decreased from 2,36 to
0,21 with 8 hours of treatment; for the corn, the reduction was 1,85 to 0,04, in
the same conditions. The gelatinization temperatures and enthalpy, as well as
the temperature range of gelatinization increased with treatment time. The
pasting viscosities of starches treated in acid-methanol were lower than those in
native starches as the reaction time increased, especially with the cassava

starch.

Key-words: cassava, corn, starch, acid-methanolic modification
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1. INTRODUGAO

O amido é um importante ingrediente de varios alimentos processados e
tem muitas aplicagdes industriais. Pode ser utilizado “in natura” ou pode,
através de processamentos adicionais, fornecer produtos como amidos
modificados, etanol e diversos xaropes que sdo empregados em varios
segmentos industriais tais como, o de siderurgia, o téxtil, o de papel e o
alimenticio (ELLIS et al., 1998), sendo este ultimo seu maior consumidor
(ALVEZ; GROSSMANN; SILVA, 1999).

Quando novos produtos sdo desenvolvidos, amidos com propriedades
especificas podem ser utilizados para conferir a funcionalidade desejavel ao
alimento, pois as aplicagdes industriais dos amidos sio limitadas quando estes
estdo na sua forma ndo modificada. As modificacbes de amido s&o realizadas,
portanto, com o objetivo de estender suas possibilidades de uso e seu valor

agregado.

No Brasil, ao contrario dos Estados Unidos, Europa e Japao, o consumo
de amidos modificados no setor alimenticio ainda é pequeno. O emprego
destes amidos depende da modernizagdo da economia, com a producao de
pratos prontos, de conservas e de congelados. Com o crescimento da venda
destes produtos, o setor alimenticio vai necessitar cada vez mais de amidos
modificados ou de amidos nativos com caracteristicas especificas (CEREDA,
2001).

Os amidos podem ser modificados por via quimica, fisica, enzimatica ou
genética. As modificagdes quimicas sdo as mais utilizadas devido a sua
versatilidade, permitindo a obtencdo de diversas propriedades necessarias a

determinados processos (SILVA et al., 2003).

Os amidos acido modificados sdo produzidos comercialmente pela
adicao controlada de acido cloridrico (HCI) ou acido sulfurico (H,SO4) em uma
suspensdao aquosa de amido sob agitagcdo, em temperaturas abaixo da
temperatura de gelatinizagéo tipica do amido (25 — 55 °C), até alcangar o
apropriado grau de modificagdo, com a finalidade de produzir “amido soluvel”.
O objetivo principal da modificagdo acida é reduzir a viscosidade a quente da

pasta de amido, para que maiores concentragcdes possam ser dispersas sem



viscosidade excessiva (JAYAKODY; HOOVER, 2002; THOMAS; ATWELL,
1999).

Esses amidos também conhecidos como “thin-boiling” sdo muito usados
na industria de confeitos. No processo de fabricagdo de bala de goma, a baixa
viscosidade da pasta possibilita a concentracdo do acucar e um cozimento
mais eficiente sem dificuldades de bombeamento e deposicdo nos moldes
(ZALLIE, 2005). Algumas aplicagbes interessantes dos amidos modificados por
acido vém sendo estudadas tais como: substitutos de gorduras (BORTOLO,
1998; CASTRO, 2000; ZAMBRANO; CAMARGO, 1999a; ZAMBRANO;
CAMARGO, 1999b; ZAMBRANO; CAMARGO, 2001) e preenchimento de
comprimidos na industria farmacéutica (ATICHOKUDOMCHAI; SHOBSNGOB;
VARAVINIT, 2000; ATICHOKUDOMCHAI; VARAVITNIT; CHINACHOTI, 2002).

Embora a viscosidade e as propriedades de fluidez do amido modificado
por acido variem com as condi¢cdes usadas durante a modificacdo, o
rendimento do amido modificado diminui com o aumento da concentracdo do
acido e do tempo de hidrélise. Para obtengcdo da maxima conversao de amido
nativo em amido soluvel, com minima producdo de dextrinas de baixo peso
molecular, Small (1919 citado por CHANG; LIN; LII, 2004; LIN; LIl; CHANG,
2005), propés um método em que os granulos de amido sao refluxados, por

periodos de 6-15 minutos, em 95% de etanol contendo 0,2-1,6% (p/v) de HCI.

Muitos trabalhos relataram a modificagdo acido-alcodlica em amidos de
milho, milho ceroso e batata estudando desde a morfologia até suas
propriedades funcionais. No entanto, ndo foi encontrado na literatura nenhum

trabalho semelhante com amido de mandioca.

As fontes comerciais de amido mais importantes sdo os graos de
cereais, apresentando de 40 a 90% do peso seco constituido por amido, os
graos de leguminosas, com 30 a 70% e as tuberosas, contendo de 65 a 80%
(FRANCO et al., 2001). Atualmente as fontes comerciais de amido s&o cinco:
milho, mandioca, batata, arroz e trigo, sendo que os quatro primeiros sdo de
origem tropical (CEREDA, 2001).

Dentre as culturas tropicais mais comuns a que merece maior destaque

€ a mandioca, sendo o Brasil o segundo maior produtor mundial (CEREDA,



2001; LEONEL e CEREDA, 2002). O mercado brasileiro de amido de mandioca
movimentou a cifra de R$ 573,3 milhdes em 2004, quando o parque industrial
brasileiro atingiu a produgcdo de 395,4 mil toneladas, apesar das condigbes
adversas, especificamente de falta de matéria prima e de pregcos médios altos
na maior parte do ano. Diante desses aspectos, a produgcdo em 2005 foi de 547
toneladas, observando-se um acréscimo de 38% sobre a produgao de 2004.
Do total comercializado pelas empresas, 67,7% sao de amido natural e 32,3%
de amido modificado (ABAM, 2006).

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de milho e primeiro do
Mercosul. A previsao de area colhida de milho para 2006 é de 13.109 hectares,
resultando numa possivel safra de 41,3 milhdes de toneladas. Deste total, 4,3
milhdes de toneladas destinar-se-&0 a industria moageira, dos quais 30% para
a moagem umida (ABIMILHO, 2006), principal processo de produg¢ao de amido
de milho (SINGH et al., 1997).

Zambrano e Camargo (1999b) relataram que recentes estudos indicam
caracteristicas de competitividade entre o amido de mandioca e o amido de
milho, pois as etapas de extragdo e processamento do amido de mandioca s&o
mais simples e baratas, além de nao necessitar de pré-condicionamento para
sua extragao. De acordo com estes autores e Moorthy (2001), a preferéncia do
amido de mandioca se justifica pelo seu baixo teor de proteinas e lipidios e
principalmente pela formagao de pasta de cor clara e sabor neutro. Segundo o
Instituto de Economia Agricola (IEA, 2005), a industria de fécula de mandioca
vem se tornando mais competitiva relativamente ao amido de milho, em
decorréncia do aumento da producdo e da melhor qualidade da fécula
modificada, mais adaptada as exigéncias dos diversos segmentos da

demanda.

Segundo Jayakody e Hoover (2002), nenhuma pesquisa recente explica
em detalhes as propriedades (inchamento granular, conteudo de amilose,
parametros de DSC, cristalinidade relativa e modelos de raio-X) do amido de
mandioca modificado por acido. Também relatam que ha pouca informacao
sobre as mudangas na superficie granular durante o tempo de curso da
modificagdo acida. Além disso, nos ultimos dez anos, as pesquisas tém sido

focadas particularmente no comportamento de granulos de amido submetidos a



modificagado enzimatica (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997) e menos nos
granulos submetidos a modificagdo acida (ATICHOKUDOMCHAI;
SHOBSNGOB; VARAVINIT, 2000).



. OBJETIVOS

e Estudar a estrutura e as propriedades fisico-quimicas e funcionais
de amidos de milho e mandioca submetidos a hidrdlise acido-
metandlica.

e Verificar a influéncia do tempo (1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas) na

modificagao de tais amidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Introducgao

O amido € um polimero de elevado peso molecular e fornece de 70,0 a
80,0% das calorias consumidas pelo homem em todo mundo (CEREDA et al.,
2001). Além de ser facilmente convertido em muitas substancias por processos
quimicos e bioquimicos, possui papel importante em varios campos da vida do
homem (HIZUKURI et al., 1997).

Comercialmente os amidos podem ser extraidos dos cereais (milho), de
raizes (mandioca) e tubérculos (batata), sendo que os granulos dessas
diferentes fontes vao variar na composicao, forma e tamanho. Como exemplo,
0s amidos de cereais sdo menores e contém mais residuos de proteinas e
lipidios que os amidos de raizes e tubérculos (HERMANSSON; SVEGMARK,
1996). Os amidos apresentam caracteristicas fisicas e quimicas e qualidade
nutricional superiores, quando comparados com outros carboidratos
(WHISTLER; BeMILLER, 1997), e suas caracteristicas fisico-quimicas e
funcionais estdo diretamente relacionadas as propriedades estruturais do
granulo, as quais dependem da fonte botanica, local e condi¢des de
crescimento, entre outros fatores (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996;
SLATERRY; KAVAKLY; OKITA, 2000).

Pode ser usado como espessante em formulagdes alimenticias e como
adocgante na fabricagcdo de bebidas em geral, além de ser adicionado como
ingrediente em muitos produtos como sopas instantaneas, balas, pudins. Pode
ser utilizado como ligantes em embutidos e em grande variedade de produtos
com baixo teor de gorduras, além de ter aplicagbes em um grande numero de
processos industriais, destacando-se seu uso na industria de papel e téxtil
(HERMANSSON; SVEGMARK, 1996; SLATERRY; KAVAKLY; OKITA, 2000;
FRANCO et al., 2001; LEONEL; CEREDA, 2002).

A presencga de pequenas quantidades desse material pode ligar grande
quantidade de agua, trazendo alteragbes desejaveis na textura de produtos
alimenticios. Amidos de cereais, tubérculos e raizes sdo amplamente utilizados

na industria alimenticia como estabilizantes ou modificadores de textura.



Particularmente s&o ingredientes atrativos, pois sdo naturais e seguros
(MISHRA,; RAI, 2005).

3.2. Composi¢ao Quimica dos amidos

O amido é um polissacaridio formado unicamente de residuos de a-D-
glicose, unidos por ligacbes glicosidicas (BULEON et al., 1998). Ocorre
naturalmente na forma de particulas discretas, denominados de granulos,
compostos por uma mistura de dois polimeros: um polissacaridio linear
chamado amilose e um polissacaridio altamente ramificado denominado
amilopectina, em propor¢des que variam com a espécie e o grau de maturagéo
da planta (WHISTLER; BeMILLER, 1997).

A maioria dos amidos contém 20-30% de amilose e 70-80% de
amilopectina. Existem amidos que sao constituidos quase que integralmente
por amilopectina, denominados amidos “cerosos”, e algumas variedades de
milho que apresentam altos teores de amilose como 50 e 70% (WHISTLER,;
BeMILLER, 1997).

O amido é o maior polissacaridio presente nas plantas encontrado
dentro das células vegetais. E semicristalino, com regides cristalinas
associadas a amilopectina e regides amorfas, a amilose (ZOBEL, 1988; SINGH
et al., 2003).

Dentro dos granulos, a alternancia do agrupamento das macromoléculas
em cachos semi-cristalinos e anéis de crescimento amorfos n&o ocorre de
maneira uniforme (CHUNG; LAI, 2005). A regido central do granulo de amido
ao redor do hilum é considerada menos organizada (HUBER; BeMILLER, 2001;
GRAY; BeMILLER, 2004) e o arranjo molecular das cadeias externas do
granulo também parecem ser diferentes da porgéo interna (ZIEGLER; CREEK;
RUNT, 2005).

De acordo com Chung e Lai (2005), considerando a heterogeneidade
dentro do granulo, as modificagdes quimicas sao influenciadas pela arquitetura
do granulo, incluindo o modo de empacotamento das cadeias dentro dele, a
existéncia de cavidade central e o numero de canais e poros na superficie,

relacionados a origem da planta.



3.2.1. Amilose

A amilose é considerada um polimero linear formado por unidades de D-
glicose, unidas entre si por ligagdes glicosidicas a (1— 4), como apresentado
na Figura 1. O grau de polimerizagdo (DP) esta usualmente na faixa de 500-
6000 unidades de glicose. Somente poucas ligagdes o (1—>6) estdo presentes,
correspondendo de 09 a 20 pontos de ramificagdo (JACOBS; DELCOUR, 1998;
BULEON et al., 1998; AHMAD et al., 1999; HOOVER, 2001).

0 CHOH

H 0 CHOH

HC
OH

Figura 1 - Estrutura quimica da amilose
Fonte: MURALIKRISHNA; NIRMALA, 2005

A amilose possui facilidade para adquirir uma conformacéo helicoidal,
pois as cadeias de a-D-glicose costumam enrolar-se em espiral, formando uma
estrutura na qual a hélice € formada por pontes de hidrogénio entre os grupos
hidroxilas das moléculas. O interior da a-hélice contém somente atomos de
hidrogénio (lipofilico) enquanto os grupos hidroxilas posicionam-se no lado
externo da mesma. A hélice consiste em média de 6 residuos de glicose por
volta (0.8nm) e uma cavidade hidrofébica com didmetro de 0,5nm (HOOVER,
2001).

Segundo Buléon et al. (1998), as ramificagdes que se apresentam na
molécula de amilose sao separadas por grandes distancias, permitindo a estas
moléculas agirem como se fossem essencialmente lineares, ndo alterando
significantemente algumas de suas propriedades como peso molecular e a

capacidade de se complexar com o iodo, alcoois ou lipidios.



O conteudo de amilose dos granulos de amido varia de acordo com a
fonte botanica e é afetado pelas condigdes climaticas e do solo durante o
crescimento. A quantidade de amilose no milho varia de 22,4 a 32,5%
(MORRISON; MILLIGAN; AZUDIN, 1984). E, segundo Defloor, Dehing, Delcour
(1998), a quantidade de amilose para o amido de mandioca fica na faixa de
18,6 a 23,6%.

3.2.2. Amilopectina

A amilopectina é uma molécula muito grande e altamente ramificada que
possui as maiores massas moleculares conhecidas entre os polimeros de
ocorréncia natural, com peso molecular da ordem de 10°-10° Da (KARIM;
NORZIAH; SEOW, 2000). E formada por varias cadeias constituidas de 20-25
unidades de a-D-glicose ligadas em a (1—4); essas cadeias, por sua vez,
estdo unidas entre si por ligagbes a (1—6), constituindo de 4-5% do total de
ligagds glicosidicas (Figura 2) (WHISTLER; BeMILLER, 1997; BULEON et al.,
1998; FRANCO et al., 2001; HOOVER, 2001).

As ligacdes ramificadas da amilopectina formam duplas hélices que séo
arranjadas em dominios cristalinos (SARKO; WU, 1978). A ordem molecular no
granulo de amido consiste em dois tipos de hélices das cadeias laterais
(ATICHOKUDOMCHAI; VARAVITNIT; CHINACHOTI, 2002). Hélices que sao
empacotadas em disposigdes irregulares formam dominios cristalinos, que
podem ser medidos por Difragdo de Raio-X e hélices fora da regiao cristalina
nao detectadas por Difracdo de Raio-X, mas podem ser medidas por
Ressonancia Magnética Nuclear (*C CP/MAS NMR) (GIDLEY; BOCIEK,
1985).

Hizukuri (1986) e Kobayashi, Schwartz, Lineback (1986) tém mostrado
que a molécula de amilopectina contém varias distribuicbes de cadeias (A, B,
C) que diferem em seus comprimentos. As cadeias A (desramificadas) séo
ligadas as cadeias B e ndo se ligam a nenhuma outra cadeia; as cadeias B
ligam-se a uma ou mais cadeias A e/ou cadeias B; e as cadeias C, que
carregam o grupo redutor da molécula. Amilopectinas de tuberosas contém



poucas cadeias curtas e mais cadeias longas do que as amilopectinas de
cereais (HIZUKURI, 1985; HIZUKURI, 1986).

HO H,OH
0
OH
) CHQH -:lj
0 CH,
H 0O
OH H,OH
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OH

H(
OH

Figura 2 - Estrutura quimica da amilopectina
Fonte: MURALIKRISHNA; NIRMALA, 2005

3.3. O Granulo de Amido

3.3.1. Caracteristicas Morfolégicas

Caracteristicas morfolégicas dos amidos de diferentes fontes botanicas
variam de acordo com praticas genéticas e culturais e a variagdo no tamanho e
na forma dos granulos de amido é atribuida a origem boténica (SVEGMARK;
HERMANSSON, 1993). A morfologia dos granulos de amido depende da
bioquimica dos cloroplastos ou amiloplastos, assim como da fisiologia da planta
(BADENHUIZEN, 1969).

Os amidos de diferentes fontes boténicas apresentam granulos de forma
e tamanho distintos, além de outras particularidades superficiais, como posicao
do hilum e temperatura de gelatinizagdo (FRANCO et al., 2001). O amido de

mandioca, uma vez purificado e examinado ao microscopio, apresenta granulos
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de diametros que variam de 8 a 22 ym. Ja as formas encontradas para este
amido variam de redonda, oval, truncada, poligonal e cilindrica, de acordo com
Rickard, Asaoka, Blanshard (1991). A superficie do granulo apresenta-se lisa,
sem presenga de poros (ATICHOKUDOMCHAI; SHOBSNGOB; VARAVINIT,
2000) e os hilos, centrais ou subcentrais apresentam eventualmente pequenas
rachaduras (ZAMBRANO; CAMARGO, 2001). O amido de milho nativo
apresenta granulos com formas esféricas irregulares e didmetros que variam
de 7 a 18 ym; somente alguns granulos apresentam poros em sua superficie
(JAYAKODY; HOOVER, 2002). Os poros na superficie de granulos de amido
de milho sdo abertos por canais que penetram em sentido radial através do
granulo (HUBER; BeMILLER, 1997). Os hilos sdo centrados e usualmente
fissurados, sem estrias (TRUBELL, 1944).

Informacgdes sobre a estrutura dos granulos de amido tém sido obtidas
usando uma combinacao de técnicas microscopicas. A escolha da técnica e do
microscopio, para uma visualizagado de alta resolugao da estrutura dos granulos
de amido depende do tipo de informagédo requerida, ou seja, superficie ou
estrutura interna. Informagdes sobre a superficie dos granulos podem ser
conseguidas, tanto com a microscopia eletrénica de varredura (SEM), como por
microscopia de forga atdmica (AFM). Ja informagdes sobre estrutura interna
requerem o uso da microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) (GALLANT;
BOUCHET; BALDWIN, 1997).

3.3.2. Caracteristicas Estruturais

Os granulos de amido sao birrefringentes e quando observados sob luz
polarizada apresentam a tipica cruz de malta. Os diferentes graus de
ordenamento estrutural dentro do granulo sao responsaveis pelas propriedades
de birrefringéncia e cristalinidade.

De acordo com Cui e Oates (1999) e Parker e Ring (2001), os granulos
estdo organizados em regides cristalinas e amorfas, sendo a transigao entre
estas gradual. Estudos mostram que a amilopectina € a responsavel pela
cristalinidade do amido, ndo existindo evidéncias de que a amilose participe
destas regides. Em amidos provenientes de raizes e tubérculos, a regido
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cristalina € constituida das fracdes lineares da amilopectina, enquanto que os
pontos de ramificagdo e a amilose sdo os principais componentes das regides
amorfas (SERRANO, 2004).

Segundo estudos realizados por Gallant et al. (1982) e Hoover (2001), a
constituicdo estrutural das regiées amorfas e cristalinas do granulo de amido
pode ser estudada por Difratometria de Raios-X, sendo este método o melhor
para investigagcado das regides cristalinas. Por este método, o granulo de amido
pode ser dividido em dois grupos: no primeiro encontram-se os amidos de
cereais, produzindo um padrao de raio-X tipo A que sao constituidos de duplas
hélices dispostas em arranjo monociclico. No segundo grupo estado presentes
os amidos de tubérculos e raizes tropicais produzindo padrbes de raio-X do tipo
B, consistindo de uma estrutura aberta e altamente hidratada, com duplas
hélices dispostas em arranjo hexagonal (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN,
1997; WHISTLER; BeMILLER, 1997; BLENNOW et al., 2000; PARKER; RING,
2001; CROCHET et al.,, 2005). Ja os amidos de legumes apresentam um
padrao tipo C, que segundo Gallant et al. (1992), pode ser formado pela
mistura de granulos com padrbes cristalograficos A e com padrdo
cristalografico B; ou ainda existe a possibilidade da coexisténcia, internamente
nos granulos, dos dois padrées citados. Os modelos A, B, C sdo formas
poliméricas do amido que diferem no empacotamento das duplas hélices de
amilopectinas (SINGH et al., 2003).

Segundo Jane, Wong, Mcpherson (1997), nos amidos do tipo A, as
ligagcdes ramificadas a (1—6) estdo localizadas dentro das regides cristalinas e
amorfas, enquanto que nos de tipo B, estas ligacdes estado localizadas somente
dentro da area amorfa. Os autores também mostraram que ligagdes
ramificadas dentro da area cristalina sao protegidas contra hidrélise acida.

Muito do que € conhecido sobre a estrutura interna do gréanulo de amido
€ o resultado das avaliagbes microscépicas de granulos parcialmente
degradados. Comparados com areas cristalinas, as areas amorfas dos
granulos sédo geralmente degradadas mais facilmente por enzimas, como a o-
amilase (THOMAS; ATWELL, 1999) e acidos (JAYAKODY; HOOVER, 2002 e
ATICHOKUDOMCHAI; VARAVITNIT; CHINACHOTI, 2002). Nas regides
amorfas, as cadeias poliméricas estdo menos ordenadas e, portanto, mais
susceptiveis ao ataque acido ou enzimatico (GALLIARD; BOWLER, 1987).

12



3.4. Propriedades Gerais do Amido

3.4.1. Gelatinizagao

Durante o aquecimento do amido em excesso de agua, as pontes de
hidrogénio mais fracas nas regides amorfas do granulo sdo rompidas e este
absorve agua resultando em seu entumescimento. As areas mais ordenadas
permanecem intactas mantendo a estrutura do grénulo. A birrefringéncia é
perdida e o granulo continua inchando e absorvendo agua, com consequente
aumento de viscosidade. As moléculas de amilose s&o solubilizadas e passam
para a solugdo. Se nesta etapa houver aplicagdo de atrito, os granulos se
rompem e uma pasta é formada. Este fenbmeno é chamado de gelatinizacao e,
de acordo com Atwell et al. (1988), é definida como o colapso da ordem
molecular dentro do granulo de amido, manifestada através de mudancgas
irreversiveis em propriedades como inchago granular, fusdo de cristais, perda

da birrefringéncia e solubilizagdo do amido.

A gelatinizagdo comega no hilum do grénulo e segue rapidamente para a
periferia. Ocorre inicialmente na regido amorfa do granulo porque as pontes de
hidrogénio sdo enfraquecidas nesta area (KIM et al., 1995)

Tester (1997) postulou que a intensidade da perfeicao cristalina é
refletida na temperatura de gelatinizagdo. As propriedades de gelatinizagdo e
inchamento sao controladas em parte: pela estrutura molecular da amilopectina
(comprimento de cadeias unitarias, extensdo da ramificagcado e peso molecular),
composi¢cdo do amido (propor¢ao entre amilose e amilopectina) e arquitetura

do granulo (proporgéo entre regido amorfa e cristalina).

3.4.2. Retrogradacao

As interagbes moleculares (principalmente pontes de hidrogénio entre

cadeias de amido) que ocorrem apds a gelatinizagdo com o resfriamento
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podem ser chamadas de retrogradagao. Estas interagdes sdo dependentes do
tempo e da temperatura (HOOVER, 2001).

Durante a retrogradacao, a amilose forma associagdes de dupla hélice
de 40-70 unidades de glicose (JANE; ROBIT, 1984) enquanto que a
cristalizagado da amilopectina ocorre pela associagao de pequenas ramificagdes
externas (RINGH et al., 1987).

Entalpias de amidos retrogradados sao usualmente 60-80% menores do
que entalpias de gelatinizacéo e as temperaturas de transi¢gao na retrogradagao
sdo 10-26 °C menores do que aquelas para gelatinizacdo dos granulos de
amido (YUAN; THOMPSON; BOYER, 1993). Amidos retrogradados mostram
menores temperaturas de gelatinizagao e entalpia do que amido nativos porque
tém cristalinidade mais fraca (SASAKI; YASUI ; MATSUKI, 2000).

3.4.3. Propriedades de Pasta

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a
gelatinizagdo e retrogradagcdo sao os principais determinantes do
comportamento de pasta desses amidos. Essas transicdes de pasta tém sido
medidas principalmente pelas mudancas de Vviscosidade durante o
aquecimento e resfriamento de dispersées de amido usando equipamentos
como o Viscoamilografo Brabender e mais recentemente, o Rapido Visco
Analisador (RVA). Este ultimo esta se tornando mais popular para analise das
propriedades de pasta em funcdo das menores quantidades de amostra
utilizada, além do curto tempo de analise (25-30 minutos em relagdo a 45-90
minutos do viscoamilografo (THOMAS; ATWELL, 1999), durabilidade e
facilidade de operacdo do equipamento e versatilidade dos procedimentos de
teste (SERRANO, 2004).

Comportamento das propriedades de pasta em sistemas aquosos
dependem de caracteristicas fisicas e quimicas dos granulos de amido, tais
como tamanho do granulo, distribuicdo do tamanho do grénulo, proporgéo de
amilose/amilopectina e conteudo mineral (MADSEN; CHRISTENSEN, 1996).
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O perfil de viscosidade €& extremamente util na determinacdo do
comportamento do amido sob varias condicbes e para comparar diferencas
relativas entre amidos. Um dos mais importantes aspectos dos perfis de
viscosidade é a medida dos efeitos dos reagentes ou processos que modificam

0s amidos sobre as suas propriedades de pasta (PERONI, 2003).

O amido de mandioca natural, estudado por Rickard, Asaoka e
Blanshard (1991), mostrou alto grau de inchamento, resultando em alto pico de
viscosidade seguido de rapida quebra do gel. Durante o periodo de
resfriamento, sua consisténcia aumenta muito pouco, indicando baixo potencial
para formacédo do gel. A tendéncia a retrogradacdo do amido de mandioca
pode ser determinada pela afinidade dos grupos hidroxilas de uma molécula
para outra ocorrendo principalmente entre as moléculas de amilose e sua baixa
tendéncia a retrogradagdo pode ser devido a massa molecular destas

moléculas.

3.4.4. Propriedades Térmicas

Segundo Jenkins (1994), a transicdo de ordem/desordem que ocorre no
aquecimento de suspensdes aquosas de granulos de amido tem sido
extensivamente investigada pelo uso de um Calorimetro Diferencial de
Varredura (DSC).

O DSC mede as entalpias de transigdo que ocorrem com os granulos na
gelatinizagdo e suas respectivas temperatura inicial (T,), pico (T,) e final (T7) e
de fusdo do complexo formado com os lipidios. Noda et al. (1998) postularam
que os parametros de DSC (T,, Tp, Tre AH) s&o influenciados pela arquitetura
molecular da regido cristalina, que corresponde a distribuicdo das cadeias
curtas de amilopectina (DP 6-11) e n&o pela propor¢ao da regiao cristalina que

corresponde a propor¢ao de amilose/amilopectina.

Comparando com granulos de amido do tipo-A, grénulos de amido do
tipo-B iniciam a gelatinizagdo a To mais baixa, porém com altas T, e T; (Seib,
1994). Os tipo-A tém valores de AHge mais altos do que os do tipo-B (SINGH et
al., 2003).
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Entalpia de gelatinizacdo (AH) reflete a perda da ordem molecular
(duplas hélices) e ndo necessariamente a perda do dominio cristalino
(COOKIE; GIDLEY, 1992). As diferengas de AH entre diferentes amidos nativos
reflete a interagdo de uma variedade de fatores: (1) diferengcas no comprimento
das cadeias longas de amilopectina, pois uma grande quantidade de energia é
requerida para gelatinizar cristais de cadeias longas; (2) interagdo de lipidios
livres com amilose durante a gelatinizagdo que é um processo exotérmico. O
processo endotérmico € determinada pelo DSC e a energia (AH) requerida
para formar esta endoterma € menor quando lipidios livres estdo presentes no
sistema agua-amido.

Garcia et al. (1996) estudaram as transicbes térmicas de amidos de
mandioca lintnerizados em excesso de agua e encontraram que a endoterma
de gelatinizagdo aparece acima e com mais larga faixa de temperatura. A
temperatura inicial e temperatura de pico se tornam mais altas quando
comparado com endotermas de amido nativo. A explicagdo para o aumento
das temperaturas inicial e de pico é o seguinte: desde que a modificagédo
preferencialmente ataca a regido amorfa do granulo, os cristais sdo rompidos e
logo desestabilizados nas partes amorfas. Consequentemente, os cristais do
amido modificado fundem a temperatura mais alta e a faixa de temperatura fica

mais larga.

Segundo Perera et al. (2001), as temperaturas de gelatinizagdo parecem
estar associados ao conteudo de amilose parcialmente hidrolisada. No primeiro
estagio da modificagdo, muitas das amiloses parcialmente hidrolisadas
permanecem no granulo. Estas poderiam retrogradar ou interagir com as
dextrinas e aumentar a temperatura de gelatinizagéo. Isto pode ser verificado
pelo aumento da entaplia, que primariamente reflete a perda da ordem
molecular (COOKIE; GIDLEY, 1992) no primeiro estagio do tratamento
(ATICHOKUDOMCHAI; VARAVITNIT; CHINACHOTI, 2002).

A modificagdo acida causa deslocamento do perfil de distribuicdo dos
comprimentos de cadeia: menos cadeias longas e mais cadeias curtas (JANE;
WONG; McPHERSON, 1997). Jane et al. (1999) estudaram o efeito do

comprimento das cadeias ramificadas da amilopectina por DSC e encontraram
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que as temperaturas de gelatinizacdo decresceram com o decréscimo do

comprimento da cadeia de amilopectina.

3.5. Modificagdo Acida

As modificagbes efetuadas no granulo de amido tém como objetivo,
moldar o amido para determinadas finalidades e aplica¢des industriais. Muitas
vezes, para se alcangar o sucesso desejado, € necessario realizar mais de um
tipo de modificagdo no amido. As modificagées efetuadas nos granulos visam,
fundamentalmente, reduzir a retrogradagdo, modificar as caracteristicas de

cozimento e melhorar a textura das pastas ou géis (BORTOLO, 1998).

A principal vantagem da modificagdo acida é que ela altera as
propriedades funcionais do amido sem afetar significantemente a forma dos
granulos (JONH et al., 2002). O produto obtido possui a aparéncia do amido
natural, porém fragmenta-se mais, incha menos durante a gelatinizagdo e
possui maior temperatura de pasta. A viscosidade final e a rigidez também séao
diminuidas (CIACCO; CRUZ, 1982).

Robin et al. (1974), Robin et al. (1975), Jayakody e Hoover (2002),
Atichokudomchai, Varavinit, Chinachoti, 2002 e Franco, Cabral e Tavares
(2002) investigaram a estrutura do granulo de amido submetido a modificagcéo
acida. De acordo com estes autores a hidrolise dos granulos ocorre em duas
etapas; a primeira com uma alta velocidade de hidrélise atribuida a hidrélise da
regidao amorfa do granulo de amido, e a segunda com uma velocidade lenta de
hidrdlise, a regido mais organizada do granulo.

No estagio inicial, a taxa de hidrélise acida é influenciada pela interagao
dos seguintes fatores: (1) quantidade de lipidios complexados com as cadeias
de amilose (quanto maior a quantidade, maior resisténcia), (2) tamanho do
granulo (quanto menor, maior susceptibilidade), (3) presenga de poros na
superficie do granulo (Planchot, Colonna, Roger (2000), utilizando
Cromatografia de Troca lonica de Alta Eficiéncia com Detector de Pulso
Amperométrico (HPAEC-PAD) e ponta de prova de polietilenoglicol mostraram

que os granulos de amido podem ser considerados como substrato permeavel
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a solutos de baixo peso molecular, tais como maltooligossacaridios e pequenos
polietilenoglicois) e (4) conteudo de amilose. Na segunda fase da hidrolise, as
diferencas de velocidade de hidrolise podem ser decorrentes da interagao do
seguintes fatores: (1) extensao da distribuicdo das ramificacées a (1—6) entre
as regides cristalinas e amorfas da amilopectina, (2) conteudo de amilopectina
e (3) grau de empacotamento das duplas hélices dentro da regido cristalina
(JAYAKODY; HOOVER, 2002). Estes autores citam ainda que a interagao de
dois fatores podem anular outro na tendéncia a susceptibilidade ou resisténcia
a hidrdlise.

Para explicar a baixa velocidade de hidrolise no dominio cristalino do
granulo de amido, Kainuma e French (1971), French (1984) e
Atichokudomchai, Varavitnit, Chinachoti, (2002), propuseram duas hipoteses:
primeiro, o denso empacotamento das cadeias dentro dos cristais de amido
ndo permite rapida penetracdo de H3;O" nestas regibes e segundo, a
transformagcdo em cadeias menores (que ocorre por hidrolise de ligagbes
glucosidicas) ocorrem muito devagar devido a imobilizagdo do agucar dentro
dos cristais de amido.

Algumas modificagdes por acido ficaram conhecidas porque a seus
produtos foram dados os nomes dos seus pesquisadores. Por exemplo, as
amilodextrinas Naegeli € o produto resultante da hidrolise de amidos em agua
com 15% de H,SO4 por 30 dias, resultando em fracdo acido-resistente
(Naegeli, 1874) e amidos lintnerizados s&o amidos obtidos do tratamento com
HCI 2,2 N a temperaturas de 30-40 °C (Lintner, 1886).

Singh e Ali (2000) estudaram o efeito de diferentes acidos (HCI, HNO3,
H3PO4 e H,SO4) em amidos de cereais (milho e trigo), de leguminosas (ervilha
e feijao verde), de tuberosas (batata) e de raiz (mandioca) e sugeriram que as
diferencas no efeito dos tratamentos acidos refletem as diferengcas na
organizagdo granular e na estrutura molecular desses diferentes amidos. A
maior susceptibilidade encontrada para os amidos de cereais sugerem que
estes contém mais ligagdes a (1—6) e que no estado granular, a porgdo amorfa
€ atacada preferencialmente. Estas regides sdo conhecidas por conter mais

pontos de ramificagdo a (1—6) do que as regides cristalinas.
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Apos estudo da hidrélise acida do amido de mandioca (solugéo 6% de
HCI a temperatura e secagem em estufa a temperatura ambiente ou em spray
dryer a 160 °C), Atichokudomchai, Shobsngob, Varavinit (2000) verificaram que
o ataque nos granulos foi evidente na forma de erosao superficial, sem a
aparente formacao de poros. Devido a redugao no conteudo de amilose, apos
12, 24, 48, 96, 192, 348 e 762h, verificou-se que houve endocorrosao nos
granulos e foi sugerido que estudos da morfologia interna seriam necessarios
para um melhor entendimento da endocorrosdao pela hidrolise acida. Foi
verificado também que apds secagem em spray dryer, os granulos de amido
ficaram unidos em formatos esféricos, o que proporcionou boa fluidez,

essencial na preparagao de comprimidos para industria farmacéutica.

Estudos da hidrélise acida de amido de mandioca (ZAMBRANO e
CAMARGO 1999a; ZAMBRANO e CAMARGO, 1999b; ZAMBRANO e
CAMARGO, 2001) e milho (BORTOLO, 1998; CASTRO, 2000), para obtencéo
de substitutos de gorduras apresentaram bons resultados quanto as
propriedades fisico-quimicas, funcionais e na aplicacdo em produtos como

bolos, biscoitos e maionese.

3.6. Modificagdo Acido-Alcodlica

A modificagdo acido-alcodlica tem sido estudada principalmente por
proporcionar alta recuperagao dos amidos apés modificacdo e proporcionar alta
solubilidade aos amidos modificados. Em pesquisas recentes feitas por Lin,
Lee, Chang (2003); Chang, Lin, Lii (2004); Lin, Lii, Chang (2005); Chang, Lin,
Chang (2006) as recuperagdes ficaram na faixa de 91-100%, 96-100%, 80,5-
94,4% e 96-98%, respectivamente. A solubilidade resultou extremamente maior
quando comparada com a dos amidos nativos. Isso também foi comprovado

pela baixissima viscosidade de pasta apresentada.

Um estudo realizado por Lin, Lee, Chang (2003), sugeriu, a partir de
resultados obtidos apds modificacdo acido-metandlica de amidos de milho
(padréao de raio-x tipo A) e batata (padréo de raio-x tipo B), que o mecanismo

de hidrolise acido-alcodlica é diferente da hidrolise em acido-agua, pois
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segundo Robin et al. (1974), em estudo anterior, amidos do tipo B sdo menos
susceptiveis a hidrélise do que os do tipo A . Entretanto, neste estudo o padrao
tipo A foi menos susceptivel. O mesmo fato foi constatado por Chang, Lin e Lii
(2004), que na verificagao da porcentagem de acido dentro do granulo apds
modificagao acido-alcodlica (50, 70 e 90% de etanol com 0,36 ou 1,39% de HCI
a 65 °C por 1 hora), obtiveram resultados que discordaram com os de Ma e
Robyt (1987), em que foi utilizado a modificagdo acido-alcodlica com diferentes
alcoois anidros (<0,05%). No primeiro tratamento, a porcentagem de acido
dentro do granulo ndo mostrou correlagdo com peso molecular dos amidos

tratados.

Seguindo a mesma idéia, Lin, Lii e Chang (2005) também indicaram, a
partir dos resultados de propriedades de pasta, estrutura dos granulos e
distribuicdo do peso molecular de amidos de milho ceroso (padrao tipo A) e de
batata (padréo tipo B) modificados por acido-alcool, que a susceptibilidade a
hidrélise foi menor para o amido de milho ceroso. Isto indica que a estrutura
cristalina do amido desempenha um importante papel na degradagao do amido

quando tratado por acido-alcool.

A alta extensdo da degradagdo na amilose e nas cadeias longas da
amilopectina do amido tratado por acido-alcool implica que a degradagéao do
granulo de amido ocorre preferencialmente na regido amorfa (LIN; LEE;
CHANG, 2003; LIN; LIl; CHANG, 2005; CHANG,; LIN; CHANG, 2006).

A reacdo de hidrolise das ligagdes glicosidicas dentro do granulo, de
acordo com Chung e Lai (2005), é influenciada por trés principais fatores:
disponibilidade de moléculas de agua (atividade de agua), o acido utilizado na
hidrdlise (quanto maior o tamanho do anion, menor a ocorréncia de hidrélise) e

disponibilidade e reatividade das liga¢des glicosidicas.

Ma e Robyt (1987) mostraram que amidos de batata e milho ceroso
tratados com diferentes alcoois anidros (metanol, etanol, 2-propanol e 1-
butanol) contendo 0,36% de HCI a 65,0 °C por 60,0 min, produziram amidos
com diferentes valores de grau de polimerizagdo (DP) com o mais alto valor

sendo obtido com metanol e o mais baixo com 1-butanol. Quanto maior o
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numero de carbonos do alcool usado durante a hidrélise, maior a degradagéao
ocorrida no amido (CHANG,; LIN; CHANG, 2006).

Jane et al. (1986) produziram amido soluvel em agua fria através da
utilizacado de alta temperatura, num sistema com alcool e agua. Segundo os
autores este amido € desejavel, pois proporciona uma pasta de amido
‘instantanea”, sem aquecimento. Apos modificagdo, o amido perdeu a estrutura
cristalina-A e formou uma estrutura com as mesmas linhas de difracdo do tipo-
V, uma estrutura conhecida por ser soluvel em agua. Quando submetida a
umidade atmosférica, a estrutura se reverteu, dando um modelo tipo A ao invés
do modelo tipo B de amidos retrogradados.

Para obtencdo de amilodextrinas de alta cristalinidade para serem
utilizados como substitutos de gorduras, Chun et al. (1997) realizaram refluxo
de granulos de amido de arroz em diferentes concentragbes (70 — 99%) de
solugdo de etanol contendo de 2-4% de HCI a 78-80 °C por 1-5 horas. Os
resultados mostraram que o grau de hidrolise e a média de DP dos amidos
modificados decresceram com o aumento da concentragao de etanol a mesma
concentracdo de acido. Isto implica que a susceptibilidade de amidos a
degradagao por HCI em diferentes concentragdes de alcool foi diferente.

Para compreensao das mudangas nas estruturas granular e molecular
do amido tratado por acido-alcool, Lin, Lii, Chang (2005), estudaram a
diferenga das estruturas de amidos tratados com alcool e acido-alcool e de
acordo com Polaczek, Starzyk, Tomasik (1999) indicaram que o alcool pode
penetrar no granulo e destruir o conteudo amorfo do granulo através do hilum e
por isso a “cruz de malta” em alguns granulos de amido desapareceu. Também
foi verificado que o tratamento acido-alcodlico provocou rachaduras em alguns

granulos e por isso a excregdo amorfa pode ser mais profunda.

A preparacao e as propriedades de particulas pequenas de amido para
utilizagdo como substituto de gorduras foram estudadas por Jane (1992). Para
tanto, foram utilizadas trés tipos de solugbes: acido-alcodlica, aquosa com
alcool e acido e aquosa com acido, sendo que a concentracdo de acido, tempo
e temperatura de hidrolise diferia em cada uma das solugdées. Como resultado,
obtiveram tamanhos desejaveis de particulas, cujo tamanho e rendimento

dependiam das condicdes de hidrélise adotadas.
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Muitos estudos da modificagado acido-alcodlica no amido relacionaram os
efeitos da concentracdo do acido, tipos e concentragdes de amido e tipos e
concentragdes de alcoois no Grau de Polimerizacdo (GP) dos amidos
modificados (FOX; ROBYT, 1992; ROBIT et al., 1996a; ROBYT et al., 1996b),
tamanho do granulo e morfologia dos amidos modificados (JANE, 1992; LIN;
LEE; CHANG, 2003; CHANG; LIN; LII, 2004; LIN; Lll; CHANG, 2005) e
viscosidade e estabilidade de emulsdes feitas com este tipo de modificagao
(CHUN et al.,, 1997). Alguns trabalhos também relacionaram o efeito da
modificagdo acido-alcodlica na estrutura do grénulo e na distribuicdo de
tamanho molecular do amido modificado (MA e ROBYT, 1987; LIN; LEE;
CHANG, 2003; CHANG,; LIN; LI, 2004; LIN; Lll; CHANG, 2005; CHANG; LIN;
CHANG, 2006).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Foram modificados quimicamente os amidos comerciais de milho
e mandioca, ambos fornecidos pela empresa Cargill. Todos os reagentes séo

puros para analise e foram usados sem qualquer modificacao.

4.2. Métodos

4.2.1. Caracterizagao dos Amidos

4.2.1.1. Teor de Umidade

Segundo o método n° 44-15A da American Association of Cereal
Chemists - AACC (1995).
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4.2.1.2. Teor de Proteina

Segundo método n°® 46-12 da AACC (1995). O fator 6,25 foi

utilizado para a conversao do nitrogénio em proteina bruta.

4.2.1.3. Teor de Minerais

De acordo com o método n° 8-3 da AACC, 1995.

4.2.1.4. Teor de Lipidios

Através do método 4.10 das Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz

(1985; p.42-43), apds extragao no aparelho de Soxlet.

4.2.2. Modificagdo Acido-Alcodlica dos Amidos de Milho e Mandioca

Os amidos modificados de milho e mandioca foram preparados de
acordo com a metodologia descrita por Lin, Lii, Chang (2005). Vinte e cinco
gramas (b.s.) do amido nativo foram dispersos em 100,0 mL de metanol anidro
(<0,3% de agua). A reacdo se iniciou pela adicdo de 1,0 mL de HCI
concentrado (0,36% por peso) e deixado reagir a 54,0 °C por 1,0, 3,0, 5,0 € 8,0
h. A reacao foi finalizada pela adicdo de 14 mL de NaHCO3; 1M. A suspenséao
de amido apds tratamento acido-alcodlico foi resfriada em banho de gelo por
5,0 min e centrifugada a 4500 rpm por 10,0 min. O precipitado foi lavado com
etanol 50,0% até completa eliminagdo de NaCl (detectado pela adicdo de
AgNOs3 1,0%) no sobrenadante e em seguida seco em estufa a 40,0 °C por 24,0
h. Depois de obtidos, os amidos modificados foram moidos em almofariz e
armazenados sob refrigeragdo para as analises posteriores. O rendimento foi
calculado através da divisdo do peso de amido recuperado pelo peso inicial do

amido seco.
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4.2.3. Solubilidade

As solubilidades dos amidos de mandioca e milho naturais e modificados
foram determinadas de acordo com o método descrito por Lin, Lee, Chang
(2003), com algumas modificagdes. O procedimento consistiu na pesagem de
0,1g (b.s.) de amido em tubos de centrifuga de 50mL com tampa, previamente
tarados e adi¢ao de 40,0 ml de agua destilada. A suspenséo foi agitada durante
30,0 segundos e levada ao banho com agitagao constante por 30,0 minutos as
temperaturas de 65,0, 75,0, 85,0 e 95,0 °C. Os tubos foram ent&o centrifugados
a 4500 rpm por 20,0 minutos. Cinco ml de sobrenadante foram colocados em
béqueres previamente tarados e levados a estufa a 130,0 °C por 12,0 h e
pesados. A solubilidade foi medida pelo quociente do peso do sobrenadante
seco pelo peso inicial do amido (b.s.).

4.2.4. Microscopia Optica de Luz Normal e Polarizada e Distribuicdo

do Tamanhos dos Granulos

A microscopia 6ptica dos granulos de amido naturais e modificados de
mandioca e milho foi realizada através de um Microscopio Optico de Luz
Olympus acoplado a um sistema de andlise de imagem “IMAGE-PRO-PLUS”
(MEDIA CYBERNETICS). Uma pequena quantidade de amostra foi colocada
sobre uma lamina. Adicionou-se sobre a amostra uma gota de solugdo de
glicerol:agua (1:1) colocando-se em seguida uma laminula sobre o material.
Para um mesmo campo visualizado foram obtidas imagens sob luz normal e

polarizada.

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura e Morfologia do Granulo

Realizada através de um microscépio eletrbnico de varredura, modelo
DSM 960 ZEISS - Digital Scanning Microscope. Uma pequena quantidade de

amostra de amido foi colocada sobre uma fita adesiva de carbono, aderida a
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um disco metalico e conduzida a um Metalizador Balzers, modelo SCD 050,
para aplicagdo de uma camada de ouro de 20 nm. As amostras assim
preparadas foram observadas no microscopio eletrdbnico de varredura e

imagens com aumentos de 3500X foram obtidas.

4.2.6. Difragao de Raio-X

Através dos difractogramas de raios—X, utilizando uma unidade INT2000
Wide Angle Goniometer, com radiacdo de Cu, linha K, L=1,542 A°. A
velocidade de varredura foi de 1°/min. E as condi¢gbes de uso foram 50 Kv e
100mA.

O indice de cristalinidade relativa (IC) foi quantitativamente estimado de
acordo com o método proposto Hermans e Weindiger (1948 citado por SEBIO,
2003) e modificado por Rabek (1980 citado por SEBIO, 2003). O indice de
Cristalinidade é definido como a razéo entre a area da regiao cristalina (Ac) e a
area total coberta pela curva (Act+Aa), composta pela regido cristalina (Ac) e a

area da regido amorfa (Aa), conforme a equagao a seguir:

Ac
Ac + Aa

Onde,
Ic: indice de Cristalinidade Relativa
Ac: Area da regido cristalina da curva

Aa: Area da regido amorfa da curva

4.2.7. Teor de amilose

O teor de amilose total foi determinado de acordo com a metodologia
ISO 6647 (International Organization for Standardization, 1987). As amostras
de amido foram previamente desengorduradas, de acordo com a metodologia

de Kasemsuwan et al. (1995), onde 0,5 g de amido (b.s.) foram dispersas em
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25,0 mL de solugcdo de dimetilsulféxido (DMSO) 90,0% e aquecidas sob
agitacdo em banho de agua em ebulicdo durante 1,0 hora a temperatura
ambiente, por outras 24,0 horas. O amido foi precipitado da solucdo de DMSO
com 75,0 mL de etanol absoluto e recuperado através de centrifugagcéo a 4200
rom por 20,0 minutos. O amido precipitado foi lavado com etanol, recuperado
por filtragédo e seco em estufa a 38,0 °C por 24,0 horas.

Na determinacdo do teor de amilose, adicionou-se 1,0 mL de
etanol 95,0% e 9,0 mL de NaOH 1 M em 0,1 g de amido, previamente tratado
com DMSO, que foi aquecido em banho-maria em ebulicdo por 10,0 minutos.
Em seguida, a solugdo foi resfriada, transferida para baldo volumétrico de
100,0 mL completando-se o volume com &gua destilada. Retirou-se uma
aliquota de 18,0 mL, que foi transferida para tudo de ensaio de 50,0 mL que
continha 2,0 mL de NaOH 0,09 N. Uma aliquota de 5 mL foi transferida para
baldo volumétrico coberto com papel aluminio de 100,0 mL contendo 50,0 mL
de agua destilada e 1,0 mL de acido acético 1 M. Foram adicionados 2,0 mL da
solugdo de iodo e apds 20,0 minutos, completando-se o volume com agua
destilada. Foram realizadas quatro replicatas para cada tempo de tratamento.
Em seguida foi determinada a transmitancia das amostras a 620,0 nm em

espectofotdmetro, para o calculo do teor de amilose.

4.2.8. Distribuicao do Peso Molecular dos Componentes do Amido

A distribuicao do peso molecular dos amidos naturais e modificados foi
determinada segundo a metodologia descrita por Lin, Lee, Chang (2003), com
modificagdes. A solugdo do amido nativo foi preparado pela solubilizagao de
0,075 g (b.s.) de amido com 15,0 mL de dimetilsulféxido (DMSO) 90% em
banho com agua em ebulicdo por 1,0 hora com agitagdo constante por 24,0
horas a temperatura ambiente. O amido foi precipitado da solucdo de DMSO
com excesso de etanol absoluto e centrifugado a 4500 rpm por 10,0 minutos.
As amostras foram dissolvidas em agua MilliQ na concentragdo de 1,0 mg/mL e
filtradas em filtros (Millipore) individuais com poros de 0,45 ym. 250 yL de cada
amostra foi injetada no Cromatdgrafo de Exclusdo por Tamanho de Alta

Performance (HPSEC), com quatro colunas Waters Ultrahydrogel
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2000/500/250/120 conectadas em série acopladas a um refratbmetro
diferencial (RI) e a um Wyatt Technology Dawn-F Multi-Angle Laser Light
Scattering (MALLS). A eluicao foi realizada com NaNO; 100,0 mM contendo
200,0 ppm de nitrito de soédio (NaN3). O fluxo foi de 0,5 mL/min. As analises
foram realizadas em duplicata para cada amostra.

4.2.9. Viscosidade Intrinseca

Solugbes de amido foram preparadas segundo Lansky, Kooi e Schoch
(1949). Dispersbes de 0,4, 0,3, 0,2 e 0,1% (p/v) preparadas com KOH 1N foram
mantidas em banho com agua fervente e sob agitacdo por 30,0 minutos.
Posteriormente, foram resfriadas, ainda sob agitacédo a temperatura ambiente,

e centrifugadas a 2500 rpm durante 5,0 minutos.

A viscosidade intrinseca das solugdes de amido foi determinada
segundo Leach (1963), com a utilizagdo de um viscosimetro Cannon Funske n°
50. Para determinar o tempo de escoamento do solvente (KOH 1N) e das
solugbes de amidos em diferentes concentragdes, 12,0 ml do solvente ou
solucado de amido foram transferidos para o viscosimetro com auxilio de bomba
a vacuo. O viscosimetro contendo a amostra foi mantido em banho de agua
com temperatura constante a 35,0 °C por 5,0 minutos, entdo a amostra foi
escoada pelo capilar até o menisco atingir a primeira marca onde era iniciada a

contagem do tempo. A viscosidade especifica foi calculada como segue:

n t
Ny =|——~1|=| -1
' (’70 j (to j
Onde:
n = viscosidade intrinseca

t = tempo de escoamento da solugao pelo viscosimetro

As variaveis com indice 0 indicam o solvente KOH 1N e as variaveis sem

indice se referem a solugdao com o amido.

A determinacgao da viscosidade intrinseca foi baseada na extrapolagao, a

concentragdo zero, da reta obtida por ajuste matematico dos pontos
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experimentais da curva de viscosidade especifica em fungcdo da concentracao

da solugao.

4.2.10. Propriedades de Pasta

Determinadas utilizando um Rapido Viscoanalisador (Modelo RVA-4,
Newport Scientific, Australia), de acordo com procedimento descrito por Franco
et al. (2002), com modificagbes. Foram utilizadas suspensdes de amido (28g
peso total, 9,0% p/p, (base seca) para amidos nativos e 18,0% para os amidos

modificados).

4.2.11. Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas do amido comercial e dos hidrolisados foram
determinadas utilizando um calorimetro diferencial de varredura (DSC) de

acordo com método descrito por Franco et al. (2002), com modificagdes.

4.3. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O efeito dos diferentes tempos de hidrdlise acido-metandlica sobre as
propriedades funcionais e fisico-quimicas dos amidos de mandioca e milho
sera analisado utilizando-se um delineamento inteiramente casualisado, que
inclui duas fontes de amido e cinco tempos de hidrélise, perfazendo-se um total

de dez tratamentos.

A maior parte das analises fisico-quimicas foram feitas no minimo com 3
repeticdes e a significancia da influéncia de cada tratamento e suas interagdes
com outros tratamentos nas caracteristicas fisico-quimicas e funcionais dos
amidos serao avaliadas através da anadlise de variancia (Programa ESTAT) e
da comparagdo de médias (Tukey) dos resultados obtidos, com nivel de

significancia de 5,0% de probabilidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao dos Amidos

A caracterizagado dos amidos naturais de milho e mandioca esta descrita
na Tabela 1 e suas composi¢des estdo de acordo com a literatura (MOORTHY
(2001); HOOVER (2002); PERONI (2003)).

Tabela 1 - Caracterizagdo dos amidos de milho e mandioca usados neste trabalho.

Amostra Umidade (%) Proteina (%) Cinzas (%) Lipidios (%)
Amido mandioca 9,49+0,4 0,20 £ 0,05 0,07 £ 0,01 0,15+ 0,03
Amido milho 11,43 £ 0,7 0,15+ 0,03 0,04 £ 0,00 0,75+ 0,09

Cada valor representa a média de duas repeticdes

5.2. Porcentagem de Recuperag¢ao dos Amidos

Na Tabela 2 estdo apresentados os rendimentos dos amidos de milho e
mandioca tratados com 0,36% de HCI em metanol anidro a 54 °C por 1,0, 3,0,
5,0 e 8,0 horas.

O tratamento acido-metandlico para os amidos de milho e mandioca por
1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas resultou em amidos modificados que apresentaram

cor, aparéncia e consisténcia similares as do amido natural.

Os rendimentos dos amidos de milho apés modificacdo acido-metandlica
foram altos, situando-se em termos de 97,0%. O Teste de Tukey aplicado as
médias dos resultados mostrou que n&o houve diferenca significativa nos
rendimentos obtidos para os tempos de 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas, a 5,0% de
probabilidade. Para o amido de mandioca a recuperagcao media foi de 96,0% e
também n&o houve diferenga significativa no rendimento quando hidrolisado
por diferentes tempos. Ao comparar o rendimento das duas fontes de amido
apods a modificacdo acido-metandlica, também foi possivel observar que nao
houve diferenga significativa entre os mesmos. Isto indica que este tipo de

tratamento provocou modificacbes similares com relacdo a formacido de
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dextrinas de baixo peso molecular nas diferentes fontes de amido (milho e

mandioca).

Os resultados apresentaram-se coerentes com aqueles obtidos por Lin,
Lii, Chang, (2005) que moificaram amido de milho a 65,0 °C por 1,0h com
metanol e HCI e a recuperagcdo foi de 94,4%. Lin, Lee e Chang (2003)
conseguiram recuperagao de 91,0 a 100,0% quando trataram amidos de milho
e batata a 25,0 °C em HCI e metanol por 1,0 a 15,0 dias, enquanto Chang, Lin
e Lii (2005) obtiveram no minimo 95% de recuperagdo quando modificaram
amido de milho em 50,0-90,0% de etanol contendo 0,36 ou 1,39% HCI a 65 °C
por 1,0 hora. A recuperagdo minima obtida por Chang, Lin e Chang (2006) foi
de 96,0% apds tratar amidos de milho normal e ceroso com diferentes tipos de

alcoois e acido cloridrico a 45 °C por 1,0 hora.

Todos os valores de recuperagdao foram elevados, sugerindo que a
modificagdo acido-metanodlica degrada o amido com produgdo minima de

dextrinas de baixo peso molecular.

Tabela 2 - Rendimento dos amidos de milho e mandioca modificados por tratamento
acido-metandlico.

Tempo (h) Rendimento (%)*
Milho Mandioca
1 98,54 + 1,21 *° 98,02 + 1,60 *°
3 97,61+ 1,76 *® 96,73 + 2,15 %8
5 97,32+ 1,17 *® 96,72 + 1,16 &
8 97,26 + 2,83 *® 96,17 + 0,40 *®

Cada valor representa a média de trés repeticdes.

Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna (letra minudscula) e na mesma linha,

(letra maiuscula) ndo sao significativamente diferentes (P<0.05)

*(peso do amido apds tratamento acido-metandlico (b.s))/(peso do amido antes do
tratamento(b.s)) x 100%
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5.3. Solubilidade

A baixa solubilidade dos amidos de milho e mandioca nativos em
temperaturas proximas a 20 °C pode ser atribuida a estrutura semi-cristalina do
granulo e as ligagdes de hidrogénio formadas entre grupos hidroxilas em suas
moléculas (ELIASSON; GUDMUNDSSON, 1996).

Os valores de solubilidade, nas temperaturas de 65,0, 75,0, 85,0 e 95,0
°C dos amidos de milho e mandioca naturais e submetidos a modificacao
acido-metandlica nos tempos de 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas estao apresentados
na Tabela 3 e nas Figuras 3 e 4, respectivamente. Os resultados mostraram
que a solubilidade de todos os amidos tratados com acido e metanol foram
evidentemente maiores do que seus amidos nativos, independente das
temperaturas utilizadas (CHANG,; LIN; LII, 2004), para ambas fontes de amido.

Ao analisar os resultados estatisticamente, nota-se que para o amido de
milho, apenas a 95 °C os tempos de 3,0, 5,0 e 8,0 horas ndao apresentaram
diferenga significativa, indicando que para diferentes condi¢gdes de tratamento,
diferentes % de solubilidade foram obtidas. No caso do amido de mandioca, as
diferentes condi¢cdes de tratamento, muitas vezes forneceram valores de
solubilidade estatisticamente iguais.

Com 8 horas de tratamento, a solubilidade do amido de milho a 85,0 °C
e a do amido de mandioca a 75 °C foram 93,95% e 93,11%, respectivamente.
Isto indica que com uma diferenga de 10 °C a menos, o amido de mandioca
atingiu valores de solubilidade semelhante ao obtido pelo amido de milho. Este
resultado pode ser atribuido a maior quantidade de amilose presente no amido
de milho (CHANG; LIN; CHANG, 2006), pois segundo Jane (2006), durante a
transicdo térmica, a amilose associa-se as moléculas de amilopectina e
consequentemente preserva a integridade dos granulos de amido.

Na temperatura de 85,0 °C, a solubilidade do amido de mandioca
hidrolisado por 8 horas atingiu o valor de 99,04%, demonstrando que os
granulos de amido foram praticamente dissolvidos por completo. Para 5,0
horas de tratamento a 95°C
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Tabela 3 - Solubilidade a 65, 75, 85 e 95°C dos amidos de milho e mandioca nativos e
modificados por 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas.

Tempo de SOIUbiIidade
hidrdlise (h) 65°C 75°C 85°C 95°C
MILHO
Nativo 53+0,1°C 76+03°®  119+14°* 157+10%A
1h 210+08% 40,7+04%C 605+06%® 86,1+29°
3h 342+12P 691+11°C 814+21°%® 0933+03%"
5h 552+10°° 727+14° 877+22" 946+063"
8h 732+13%€ 801+14%® 0939+07" 0966+18%"
MANDIOCA
Nativo 174+01%®° 244+07° 309+07%® 446+19A
1h 58,9+32°° 76037 874+18%® 0945+05™
3h 745+05% 808+10°® 0928+03° 974+26%"
5h 76,9+02%® 836+22°C 945+24" 1006+1,3%
8h 781+03%€ 931+07%® 990+03%" 998+18%"

Cada valor representa a média de trés repeticdes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna (letra mindscula) e na mesma linha (letra

maiuscula) ndo sao significativamente diferentes (P<0.05).

o amido de mandioca atingiu valor mais alto que 100,0%. Resultados
semelhantes foram obtidos por Chang, Lin e Chang (2006), com amido de
milho ceroso. No caso do amido de milho, o mais alto valor de solubilidade
atingido (95 °C, 8,0 horas de hidrdlise) foi de 96,61%.
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Figura 3 - Solubilidade dos amidos de milho nativo e apds modificagao acido-
metandlica.
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Figura 4 - Solubilidade dos amidos de mandioca nativo e apds modificagao
acido-metandlica.
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Apesar dos mesmos valores de rendimento obtidos para as diferentes
fontes de amidos em diferentes tempos de modificacdo acido-metandlica, os
resultados mostraram que as forgas internas dos granulos do amido de
mandioca e milho sdo diferentes. A diferente maneira de compactacdo dos
cristais sugere que as ligagdes nos granulos de amido de mandioca sdo mais
fracas que aquelas nos amidos de milho.

Isto comprova que o tratamento acido-metandlico torna os amidos mais
soluveis, principalmente o amido de mandioca, favorecendo aplicacdes

especificas para a industria alimenticia e farmacéutica, entre outras.

5.4. Microscopia Optica de Luz Normal, Polarizada e Distribuigdo do

Tamanho dos Granulos

Através das micrografias obtidas em microscopio 6ptico comum sob luz
normal, o amido de milho nativo mostrou forma poligonal e irregular (Figura 5 a-
e), enquanto o amido de mandioca natural apresentou o formato redondo com
alguns granulos apresentando uma extremidade truncada (Figura 6 a-e). Foi
verificada a presenca de hilo, na forma de pontos ou de pequenas linhas no
centro dos granulos de amidos nativos e modificados de milho e mandioca.
Nao foi possivel observar, a partir das micrografias, qualquer diferenca no
formato ou tamanho dos grénulos antes e apés hidrdlise.

Como pode ser observado nas Figuras 7 (a - €) e 8 (a - e), tanto os
amidos nativos de milho e mandioca como seus respectivos amidos
hidrolisados apresentaram a tipica cruz de malta quando observados ao
microscopio optico sob luz polarizada. Isto mostra que a modificagdo acido-
metandlica (por 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas) ndo destruiu a estrutura cristalina
destes amidos.

O didmetro médio dos granulos foi de 11,82 um para o amido de milho
nativo e para os amidos modificados por 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas, 11,86, 11,85,
11,51, 11,27 ym, respectivamente (Tabela 4). A partir dos resultados da analise
estatistica foi possivel notar que nao houve diferenga significativa (5% de
probabilidade) na média dos tamanhos dos granulos quando modificados em

diferentes tempos.
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No caso do amido de mandioca, o didmetro médio dos granulos nativos
foi de 11,67 ym, concordando com resultados encontrados por Defloor, Dehing
e Delcour (1998). Para os amidos tratados por 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas as
meédias foram de 11,39, 10,83, 10,20 e 9,93 um, respectivamente. Neste caso,
houve diferenga significativa para os tempos de 5,0 e 8,0 horas, sugerindo que
o acido tenha tido um efeito mais pronunciado no amido de mandioca, quando
comparado ao de milho. Atichokudomchai et al. (2001) ndo observaram
reducao do tamanho dos granulos de amido de mandioca em relagdo ao amido
nativo, quando estes foram modificados com HCI em agua por 12,0 a 768,0
horas.
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Figura 5 — Micrografias dos amidos de milho, observados em microscopio optico
comum sob luz normal — a: amido de milho nativo; b: amido de milho
modificado por 1,0 hora; c: amido de milho modificado por 3,0 horas;
d: amido de milho modificado por 5,0 horas; e: amido de milho
modificado por 8,0 horas.
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Figura 6 — Micrografias dos amidos de mandioca, observados em microscépio
Optico comum sob luz normal — a: amido de mandioca nativo; b: amido
de mandioca modificado por 1,0 hora; c: amido de mandioca
modificado por 3,0 horas; d: amido de mandioca modificado por 5,0
horas; e: amido de mandioca modificado por 8,0 horas.
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Figura 7 — Micrografias dos amidos de milho, observados em microscépio 6ptico
comum sob luz polarizada — a: amido de milho nativo; b: amido de milho
modificado por 1,0 hora; c: amido de milho modificado por 3,0 horas; d:
amido de milho modificado por 5,0 horas; e: amido de milho modificado
por 8,0 horas.
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Figura 8 — Micrografias dos amidos de mandioca, observados em microscopio
Optico comum sob luz polarizada — a: amido de mandioca nativo; b:
amido de mandioca modificado por 1,0 hora; c: amido de mandioca
modificado por 3,0 horas; d: amido de mandioca modificado por 5,0
horas; e: amido de mandioca modificado por 8,0 horas.
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Tabela 4. Tamanhos médio dos granulos de amidos de milho e mandioca nativos
e modificados por 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas.

Tempo (h) Tamanho médio dos granulos (um)
Mandioca Milho
Nativo 11,67 £0,7°* 11,82+ 0,4
1 11,39+ 0,9 11,86 + 0,6
3 10,83 + 0,1 2°A 11,85+ 1,3 A
5 10,20+ 0,9 *® 11,561+ 1,4
8 9,93+ 1,28 11,27+ 0,7 *

Cada média representa o valor de trés repeticbes
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna (letra mindscula) e na mesma linha

(letra maiuscula) ndo séo significativamente diferentes (P<0.05).

As distribuicbes dos tamanhos dos granulos de amido de milho e
mandioca apresentadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente, demonstram que
houve pouca variagdo de tamanho quando os amidos foram submetidos a
modificagdo acido-metandlica, principalmente para o amido de milho que nao
mostrou diferencga significativa nos didmetros médios para os diferentes tempos
de tratamento. Para o amido de mandioca percebeu-se uma reducido do
numero de granulos na faixa de 15-20um e aumento da faixa de 5-10um. Os
tempos de 3,0, 5,0 e 8,0 horas mostram melhor esta tendéncia, comprovada
pelas diferencas estatisticas apresentadas para o didmetro médio dos granulos
(Tabela 4). Estes resultados sugerem que o acido atacou de forma diferente

ambas fontes de amido.
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Figura 9 — Distribuicdo do tamanho dos granulos de amidos de milho — a: amido de
milho nativo; b: amido de milho modificado por 1,0 hora; c: amido de milho
modificado por 3,0 horas; d: amido de milho modificado por 5,0 horas; e:
amido de milho modificado por 8,0 horas.
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Figura 10 — Distribuicdo do tamanho dos granulos de amidos de mandioca — a: amido
de mandioca nativo; b: amido de mandioca modificado por 1,0 hora; c:
amido de mandioca modificado por 3,0 horas; d: amido de mandioca
modificado por 5,0 horas; e: amido de mandioca modificado por 8,0 horas.

42



5.5. Microscopia Eletrénica de Varredura e Morfologia do Granulo

A Figura 11 (a - €) mostra as micrografias de amidos de milho nativo e
modificados por tratamento &acido-metandlico em diferentes tempos de
tratamento, observados ao microscépio eletrbnico de varredura (MEV) ao
aumento de 3500 X. As micrografias do amido de mandioca natural e
modificados estdo apresentadas na Figuras 12 (a - e).

O amido de milho nativo mostrou forma poligonal e irregular como ja
verificado nas micrografias de microscopia Optica, assim como nos trabalhos
apresentados por Lin, Lee e Chang (2003); Chang, Lin e Lii (2004) e Chang,
Lin e Chang (2006), além de superficie lisa com alguns poros superficiais. O
amido de mandioca nativo apresentou superficie lisa e o formato redondo com
alguns grénulos apresentando uma extremidade truncada (MISHRA; RAlI,
2005). Estes autores também encontraram algumas pequenas cavidades no
amido de mandioca nativo.

Para os granulos de amido de milho modificados € possivel notar que os
poros ou depressdes ficaram mais evidentes, apos tratamento acido-alcodlico.
Nos tempos de 5,0 e 8,0 horas (d-e), ndo foram mostrados granulos com poros
(conforme mostrado nos tempos de 1,0 e 3,0 horas), porém foram evidenciados
os granulos com depressdes (indicadas por setas).

No caso do amido de mandioca a superficie ficou mais aspera quanto
maior o tempo de tratamento, indicando erosao seguida de solubilizag&o, o que
explicaria a alta solubilidade observada para estes granulos.

Segundo Franco, Ciacco e Tavares (1988), amidos que naturalmente
apresentam superficie porosa como o de milho sdo degradados com maior
facilidade, devido a existéncia dos canais radiais; enquanto aqueles cuja
superficie é lisa, como por exemplo o de mandioca, sofrem principalmente uma
exocorrosao com solubilizacdo de sua superficie, 0 que poderia explicar a
redu¢cao do numero de granulos grandes para este amido.

De acordo com Fannon, Hauber e BeMiller (1992) e Lin, Lee e Chang
(2003), foi observada exocorrosdo na superficie dos granulos, tornando-se
aspera e rugosa e os poros aleatérios, naturalmente existentes no amido de
milho, podem se tornar mais evidentes. Para o amido de mandioca, a

modificagdo acida atacou os granulos de amido e foi evidente na forma de
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erosao superficial, sem a aparente formagao de poros (ATICHOKUDOMCHAI;
SHOBSNGOB; VARAVINIT, 2000).

Chang, Lin e Chang (2006) utilizando microscopia de varredura a laser
confocal, observaram que apds tratamento acido—alcodlico de amido de milho
ceroso utilizando diferentes alcoois, o granulo manteve sua forma, entretanto
alteracgdes na estrutura granular foram observadas. Além disso, a alteragdo na
estrutura do granulo dos amidos tratados com &cido-alcool aumentou com o

aumento do numero de carbonos do alcool utilizado.
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Figura 11 — Granulos de amido de milho observados ao microscopio eletrénico de
varredura, com aumento de 3500X — a: amido de milho nativo; b:
amido de milho modificado por 1,0 hora; c: amido de milho
modificado por 3,0 horas; d: amido de milho modificado por 5,0
horas; e: amido de milho modificado por 8,0 horas.
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Figura 12 — Granulos de amido de mandioca observados ao microscopio eletrénico
de varredura, com aumento de 3500X — a: amido de mandioca nativo;
b: amido de mandioca modificado por 1,0 hora; c: amido de mandioca
modificado por 3,0 horas; d: amido de mandioca modificado por 5,0
horas; e: amido de mandioca modificado por 8,0 horas.
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5.6. Difragcao de Raio-X

As Figuras 13 e 14 mostram os difractogramas de raios-X dos amidos de
milho e mandioca nativos e modificados, respectivamente. Os valores dos
maiores picos mostrados nos difratogramas est&o listados na Tabela 5. Esta
tabela mostra também os valores de intensidade, medidos em Contagens por
Segundo (CPS), para cada pico, além do indice de Cristalinidade Relativa de
cada amido.

Os amidos de milho e mandioca nativos apresentaram modelos padroes
de difracdo de Raio-X tipo A, com picos 26 sobre 15,0, 17,0,18,0 e 23,0°
(HOOVER, 2001). Os valores do indice de cristalinidade encontrados para o
amido de milho e mandioca nativos foram 24,41 e 25,24%, respectivamente. O
mesmo padrao tipo A também foi citado no estudo feito por Srichuwong et al.
(2005), porém estes autores encontraram cristalinidade relativa de 35,8 e
31,0% para amidos nativos de milho e mandioca, respectivamente, ou seja,
valores mais altos que os encontrados neste trabalho.

A formagao do estado cristalino dos granulos de amido é determinada
pelos comprimentos das cadeias laterais de amilopectina, sendo que as
amilopectinas de amidos com padrdo tipo A possuem maior proporcao de
cadeias curtas quando comparadas aquelas do amido do tipo B (JANE et al.,
1999).

Os modelos de difragdo dos amidos acido-metandlicos tratados em
diferentes tempos foram similares aos seus respectivos amidos nativos,
revelando que os amidos de milho e mandioca permaneceram com sua
estrutura cristalina apés a modificagdo, assim como ja observado nos
resultados de microscopia Optica sob luz polarizada. Para ambas fontes de
amidos modificados houve um aumento da intensidade dos picos e um
aumento gradativo do indice de cristalinidade relativa (IC), quanto maior o

tempo de tratamento.
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Tabela 5 — Intensidade dos principais picos dos difratogramas de raios-X e indice
de cristalinidade dos amidos naturais e modificados de amido de
milho e mandioca.

Amostras de Intensidade IC
Amido 1 2 3 4 (%)
MILHO
Nativo 5836 7373 7665 7124 24,41

1h 7441 9335 9380 8364 25,50
3h 7367 9289 9226 8364 25,32
5h 6244 7904 7927 7410 27,15
8h 6721 8389 8550 7909 27,61
MANDIOCA
Nativo 6467 8062 8084 7411 25,24
1h 7818 9822 9803 8514 26,59
3h 6707 8515 8554 7762 28,00
5h 7242 9217 8975 8184 29,08
8h 6907 8974 8694 8065 29,17

Esse aumento de cristalinidade sugere um rearranjo das moléculas de
amido com fortalecimento das ligagbes internas dos granulos e,
consequentemente maior grau de associagao das cadeias de amido.

Num estudo feito por Atichokudomchai, Varavinit e Chinachoti (2002) foi
observado que a cristalinidade aumentou com aumento do tempo de
tratamento quando modificaram amido de mandioca com HCI a 6 e 12%.
Atichokudomchai et al. (2001), demonstraram que paralelamente ao aumento
de cristalinidade relativa, houve redugao no conteudo de amilose, quanto maior
o tempo de modificagdo acida. Estes resultados indicaram ainda que a amilose
distribuida na regido amorfa foi preferencialmente atacada pelo acido,
resultando na alta % de cristalinidade relativa. Os grénulos modificados

mostraram curvas com picos melhores definidos do que o amido nativo,
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Figura 13 — Difratogramas de amidos de milho nativo e submetidos a modficagéo &cido-
metandlica; a: amido nativo; b: amido modificado por 1,0 hora; c: amido
modificado por 3,0 horas, d: amido modificado por 5,0 horas; e: amido

modificado por 8,0 horas.
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Figura 14 — Difratogramas de amidos de mandioca nativo e submetidos a modificagéo
acido-metandlica; a: amido nativo; b: amido modificado por 1,0 hora; c:
amido modificado por 3,0 horas, d: amido modificado por 5,0 horas; e:
amido modificado por 8,0 horas.
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sugerindo que a area amorfa do granulo foi levemente modificada pela
modificagdo acido-metandlica. Os amidos nativos mostraram intensidade de
pico menores do que os modificados. Sugere-se que possivelmente a
cristalinidade aumentou ou as areas menos organizadas foram atacadas neste

nivel de modificacao.

5.7. Teor de Amilose

O teor de amilose esta diretamente relacionado com a constituicio
estrutural das regides cristalinas e amorfas do granulo de amido (GALLANT et
al., 1982). E conhecido por afetar as propriedades funcionais, retrogradacéo,
inchamento e susceptibilidade a hidrélise (GERARD; BARRON; PLANCHOT,
2001; YOU; IZYDORCZYK, 2002).

Os resultados de teor de amilose obtidos para os amidos de milho e
mandioca nativos e modificados estao apresentados na Tabela 6.

O teor de amilose encontrado para o amido de milho foi de 26,17% e
esta de acordo com os estudos de Srichuwong et al. (2005), porém um pouco
mais alto do que o encontrado por Singh e Singh (2003). O teor de amilose
reduziu de 26,27 para 23,01% para os amidos nativo e hidrolisado a 8 horas,
respectivamente.

Para o amido de mandioca nativo o teor de amilose encontrado foi de
21,41% e esta de acordo com os estudos de Defloor, Dehing e Delcour (1998),
porém mais alto do que o encontrado por Srichuwong et al. (2005). Quanto
maior o tempo de tratamento, menor a % de amilose, ou seja, com 8 horas de
tratamento, o teor de amilose caiu para 18,81%.

O tratamento acido-metandlico provocou a reducédo no teor de amilose
dos amidos modificados quanto maior o tempo de tratamento. Para o amido de

mandioca a redugao ocorreu na primeira hora de tratamento e a partir deste
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Tabela 6 — Teor de amilose dos amidos de mandioca e milho naturais e modificados.

Amido de
) % Amilose Amido de milho % Amilose
mandioca
Natural 21,41 +0,082 Natural 26,27 +0,80 2
1 hora 19,75+ 0,52 ° 1 hora 2570 +0,45°2
3 horas 19,56 + 0,36 ° 3 horas 24,78 + 0,57 °
5 horas 19,47 +0,21° 5 horas 24,29 + 0,05 "
8 horas 18,81 + 0,49 b 8 horas 23,01 +0,30°

Cada valor representa a média de quatro repetigdes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna n&o sao significativamente diferentes
(P<0.05)

periodo ndo apresentou diferenga significativa no teor de amilose para os
tempos de 1,0, 3,0, 5,0 e 8,0 horas. No caso do amido de milho a diferenca
significativa na redugdo do teor de amilose ocorreu a partir de 3,0 horas de
tratamento, porém foi semelhante para o tempo de 5,0 horas. Com 8,0 horas
de tratamento, a reducgao foi significativa novamente.

De Acordo com Atichokudomchai et al. (2001), embora a modificagao
acida nao reduza drasticamente o tamanho do granulo, a perda de amido na
modificagcdo pode ser determinada. Os mesmos autores observaram também
que no primeiro estagio da modificagdo acida, ocorreu uma perda rapida de
amido, devido ao ataque do acido na regidao amorfa do granulo, principalmente
na superficie do granulo. Como ja foi citado, na regido amorfa ha concentragéo
predominante de amilose e por isso quanto maior o tempo de tratamento, maior
a reducao do teor de amilose.

Segundo Atichokudomchai, Shobsngob e Varavinit (2000), a
cristalinidade dos granulos de amido aumentou com o decréscimo do conteudo
de amilose. O conteudo de amilose decresceu com a modificagdo acida, pois
as moléculas de amilose sdo mais facilmente quebradas do que as moléculas
de amilopectina. Estes autores também afirmam que a exocorroséo (detectada
por MEV no mesmo estudo) que apareceu por toda a superficie do granulo,
sugere que a amilose esta distribuida por toda superficie. Isto levaria a

formacdo de poros eventualmente distribuidos na superficie dos granulos
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modificados por acido. A modificacdo da amilopectina poderia entdo ocorrer
depois que a maioria das moléculas de amilose foram degradadas.

5.8. Distribuicao do Peso Molecular dos Componentes do Amido

As propriedades funcionais do amido sdo grandemente afetadas pelo
peso molecular da amilose e amilopectina. Quanto maior o peso molecular
destes polimeros maior o pico de viscosidade obtido e maior a temperatura de
pasta dos amidos (YOO; JANE, 2002).

As distribuicdes dos pesos moleculares dos amidos de milho e mandioca
nativos e modificados por tratamento acido-metandlico analisados por
Cromatografia de Exclusdo por Tamanho de Alta Performance (HPSEC) estdo
representadas nas Figuras 15 e 16, respectivamente. Os picos apresentados
correspondem a carboidratos de alto peso molecular, principalmente
amilopectina. Uma segunda fragdo que corresponderia a carboidratos de baixo
peso molecular, principalmente amilose, ndo esta demonstrada no grafico. As
figuras 15 e 16 mostraram a mesma tendéncia: os picos dos amidos
modificados deslocaram para um maior tempo de retencdo quanto maior o
tempo de tratamento, indicando que o tamanho molecular da amilopectina
decresceu quanto maior o tempo de tratamento.

Os resultados obtidos sugerem que a amilose e amilopectina ndo estao
presentes em diferentes regides, mas dispostas adjacentemente dentro do
granulo de amido, particularmente na regiao amorfa; isto porque apesar de néo
demonstrado neste grafico, foi comprovada no item 5.7 que houve redugéo do
teor de amilose, demonstrando que ambas amilose e amilopectina sao

atacadas durante a hidrodlise.
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Figura 15 — Cromatogramas de alta performance de exclusao de tamanho de amidos
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de milho nativo e modificados com HCl-metanol por 1, 3, 5 e 8 horas
(mostrado apenas o pico de amilopectina).
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Figura 16 - Cromatogramas de alta performance de exclusao de tamanho de amidos
de mandioca nativo e modificados com HCI-metanol por 1, 3, 5 e 8 horas
(mostrado apenas o pico de amilopectina).
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5.9. Viscosidade Intrinseca

A viscosidade é essencialmente uma medida da fricgdo interna ou
resisténcia ao deslocamento de moléculas altamente poliméricas em solucéo
(FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002).

Através dos tempos de escoamentos obtidos, primeiramente foram
determinadas as viscosidades especificas e posteriormente a viscosidade
intrinseca para os amidos de milho e mandioca nativos e modificados. Os
resultados de viscosidade intrinseca estdo demonstrados na Tabela 7 e nas
Figuras 17 e 18.

O valor de viscosidade intrinseca de 2,36 obtido para o amido de
mandioca foi semelhante ao encontrado por Ciacco e D’appolbnia (1976) que
obtiveram o valor de 2,45. Mishra e Tai (2005) obtiveram o valor de 1,88 para a
viscosidade intrinseca determinada a 20 °C para o amido de milho nativo,
semelhante ao encontrado neste trabalho, que foi de 1,85.

A viscosidade intrinseca diminuiu para todos os amidos modificados;
para o amido de milho a reducéo foi de 1,85 para 0,04 quando modificado por 8
horas. No caso do amido de mandioca a reducéo ocorreu de 2,36 para 0,19,

nessas mesmas condicdes. Isto indica que apesar da producao de dextrinas

Tabela 7 - Viscosidade Intrinseca de amidos de mandioca e milho
naturais e modificados.

Tempo (h) Viscosidade Intrinseca
Mandioca Milho
Nativo 2,36+ 0,08 ° 1,85+ 0,012
1 0,96 + 0,03 ° 0,88+ 0,00°
3 0,49 +0,05° 0,44 +0,04°
5 0,29 + 0,02° 0,38+ 0,02 ¢
8 0,19+ 0,04 ¢ 0,04 +0,01°

Cada valor representa a média de quatro repetigdes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna ndo séao

significativamente diferentes (P<0.05).
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de baixo peso molecular ser minima, houve uma redu¢édo do peso molecular
dos componentes dos amidos de milho e mandioca, quanto maior o tempo de

tratamento, assim como verificado nos resultados de HPSEC.

Resultados semelhantes foram observados por Franco, Cabral e
Tavares (2002), que analisaram a viscosidade intrinseca do amido de
mandioca nativo antes e apds modificagado acida e observaram que houve uma
extensiva degradacgao dos granulos de amido. Estes mesmos autores relataram
que os resultados de viscosidade intrinseca e teor de amilose sugerem que o
acido atacou todo amido da mesma forma e a modificagcdo seguiu duas
distintas etapas: primeiramente a alta taxa de modificagcéo, foi caracterizada
pela rapida degradagao das areas amorfas dos granulos de amido; na segunda
etapa, a taxa mais lenta foi caracterizada pela alta resisténcia ao acido das

zonas mais organizadas destes granulos.

Para os diferentes tempos de modificagdo acido-metandlica, em ambas
fontes de amido, os valores de viscosidade intrinseca apresentaram diferenca
significativa, com exceg¢ao dos tempos de 5,0 e 8,0 horas para o amido de
mandioca. A degradagao parece ter sido maior na primeira hora para o amido

de mandioca; a mesma tendéncia foi observada para o teor de amilose.
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Figura 17 - Viscosidade intrinseca dos amidos de milho nativo e modificados por 1, 3,
5 e 8 horas.
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Figura 18 - Viscosidade intrinseca dos amidos de mandioca nativo e modificados
por 1, 3, 5 e 8 horas.
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5.10. Propriedades de Pasta

As propriedades de pasta e os perfis viscoamilograficos dos diferentes
amidos de milho e mandioca nativos e modificados estdo apresentados na
Tabela 8 e Figuras 19 e 20.

O amido de milho natural apresentou uma curva tipica para este amido,
com pico de viscosidade (280 RVU) inferior ao encontrado para o amido de
mandioca, alta temperatura de pasta (79,72 °C) e alta tendéncia a
retrogradacgéo (103 RVU).

O perfil de viscosidade obtido para o amido de mandioca natural também
apresentou uma curva tipica para esse amido, com baixa temperatura de pasta
(62,65 °C), aumento acentuado de viscosidade até seu pico maximo (380
RVU), seguido da queda rapida da mesma. Apresentou também baixa
tendéncia a retrogradacgao (83 RVU). O amido de mandioca apresentou maior
pico de viscosidade e mais baixa temperatura de pasta quando comparado

com o amido de milho.

Estes comportamentos sugerem que ha existéncias de forgas
associativas mais fracas no amido de mandioca que no amido de milho, sendo
que este ultimo apresenta maior resisténcia a agitagdo mecanica. De acordo
com Swinkels (1985), os baixos teores de amilose de grande peso molecular
seriam responsaveis pela baixa tendéncia a retrogradacdo do amido de

mandioca.

Amidos com elevados teores de amilose, lipidios e fosfolipidios, como
pode ser encontrado para os amidos de milho, arroz, trigo, etc, apresentam
elevadas temperaturas de pasta, baixo pico de viscosidade, maior resisténcia
ao cisalhamento e alta tendéncia a retrogradacédo que podem ser atribuidos ao
complexo amilose-lipidio (FRANCO et al., 2002).

Comparando com amidos de cereal normal, os amidos de raizes e
tubérculos apresentam baixas temperaturas de pasta, baixa resisténcia ao
atrito mecanico e baixa tendéncia a retrogradagdo (PERONI, ROCHA;
FRANCO, 2006). Segundo Lin et al. (1994) essas propriedades foram

atribuidas a auséncia de lipidios e fosfolipidios nesses amidos. Mishra e Tai
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(2005) atribuem esta diferenca a cristalinidade mais alta do amido de mandioca
em relagdo ao amido de milho.

Apés tratamento acido-metandlico, a viscosidade de pasta decresceu
para ambos amidos. As suspensbes de amidos modificados a 9%
apresentaram viscosidade de pasta muito baixas (dados ndo mostrados) para
serem detectados pelo RVA. Mesmo a concentragcédo de 18%, que corresponde
ao dobro da concentragao utilizada para os amidos nativos, apenas o amido de
mandioca tratado por 1,0 hora apresentou pico de viscosidade. Nas outras
amostras, a viscosidade de pico foi muito baixa para ser detectada no perfil
amilografico (Figura 20). Para o amido de milho a concentragcdo de 18%, o
tempo de 1,0 hora apresentou pico de viscosidade maior que o correspondente
ao amido nativo (9% de concentragao), porém com o tempo de tratamento de

3,0 horas ou mais, a viscosidade diminuiu.

Pelo Teste de Tukey €& possivel verificar que para o amido de milho,
praticamente todas as medidas apresentaram diferencas estatisticas para
diferentes tempos de tratamento, mostrando que maiores tempos influenciam
nas propriedades de pasta. Ja para o amido de mandioca, alguns tempos de
modificagdo apresentaram igualdade estatistica; a partir de 3,0 horas de
tratamento as viscosidades de pico e quebra tornaram-se tdo baixas que nao

houve alteracao dos valores para maiores tempos de tratamento.

O pico de viscosidade para os amidos de milho e mandioca tratados com
acido-metanol decresceu com o aumento do tempo de tratamento. Este
resultado confirma a alta solubilidade dos mesmos e implica que os amidos
tratados em acido-alcool foram facilmente rompidos quando aquecidos em
agua (CHANG; LIN; LIl, 2004). O amido de mandioca mostrou maior
decréscimo na viscosidade de pasta quando comparado com o amido de milho,
indicando que foi mais afetado pelo tratamento. Isto pode estar relacionado
com as forcas de ligacdo desses amidos. O decréscimo na viscosidade de
pasta pode também estar relacionado com a alta solubilidade destes tipos de
amido (FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002).

Para o amido de milho, as temperaturas de pasta dos amidos

modificados foram menores quando comparadas com a do amido natural. Tal
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efeito pode estar relacionado a concentracdo de 18% utilizada no RVA para os
amidos modificados (dobro da utilizada para o amido natural), o que resultou
em menor temperatura de pasta, principalmente para os tempos de 1,0 e 3,0
horas. As temperaturas de pasta para o amido de mandioca apresentaram leve
aumento, quanto maior o tempo de tratamento, porém para o amido nativo e o
amido modificado por 1,0 hora foram praticamente iguais, mesmo a

concentracdes diferentes.

Segundo estudos feitos por Atichokudomchai et al. (2001), a modificagédo
acida (HCIl) diminuiu o pico de viscosidade dos amidos de mandioca
modificados, quanto maior o tempo de hidrdlise. O pico de viscosidade teve
uma forte correlacdo com o a cristalinidade e quando o pico de viscosidade
diminuiu, a cristalinidade aumentou. A queda na viscosidade resultou da
modificagdo parcial da regido amorfa (COCK, 1996) e entdo a cristalinidade

aumentou, confirmando os resultados deste trabalho.
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Tabela 8 - Propriedades de pasta dos amidos de mandioca e milho nativos e

modificados.
Te_mp’o_ de Viscosidade (RVU)* Temp. Tempo de
hidrélise Pasta
Pico Breakdown  Final Set back (°C) pico (min)
MILHO

Nativo 286+20°% 123+052 259+12 495+02 797 84+0,1°
1h 226+3° 27+2° 103+50° 241+50° 70,9 6,1+ 0,5°

3h 53+3°¢ 6+1° 46+20° 226+20° 716 6,1+0,1°
5h 12+ 2¢ 2+0¢ 10+3° 103+2°¢ 727 6,0+01%
8h 5+2° 1+2° 5+4°  47+4°% 756  57+0,0¢
Mandioca
Nativo 380+1% 269+22 194+22% 95+22 626 59+0,1°
1h 69+5° 54+3° 109+5° 83+16° 626 52+01°
3h 9+2° 5+1°¢ 85+4° 81+4° 632 52+05°
5h 6+1° 3+05° 30+29 27+2° 646 50+03°
8h 4+1° 2+04° 6+2° 3+19 674 47+05°

Cada valor representa a média de quatro repetigdes.

Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna nao sao significativamente diferentes
(P<0.05)

Nativos: Suspenséo de amido medida a 9% (b.s.)
1, 3, 5 e 8h: Suspensao de amido medida a 18% (b.s.)
*Viscosidade: Unidade RVU

As redugbes de viscosidade intrinseca dos amidos modificados e das
viscosidades de pico obtidas por RVA desses amidos, bem como o
deslocamento dos picos observados nos cromatogramas de HPSEC indicam
que as moléculas de amilopectina presentes nas regides amorfas dos granulos
também foram degradadas durante o tratamento, uma vez que a viscosidade
maxima obtida a partir do RVA esta principalmente relacionada ao inchamento

dessas moléculas.
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modificados por 1, 3, 5 e 8 horas.
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5.11. Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas de gelatinizagcdo dos amidos de milho e
mandioca nativos e modificados por acido-metanol estdo apresentados na
Tabela 9.

O amido de milho apresentou temperaturas de gelatinizagao inicial, de
pico e final de 65,7°C, 70,5°C, 74,5°C, respectivamente e a variagdo de
entalpia de 10,5J/g. Ja o amido de mandioca natural apresentou temperaturas
de gelatinizagcdo inicial, de pico e final de 56,5°C, 63,6°C, 75,0°C,

respectivamente e a variagao de entalpia de 9,3/g.

Os amidos de milho e mandioca tratados por acido-metanol mostraram,
através de analise estatistica (5% de probabilidade), que de uma forma geral
as temperaturas de gelatinizagdo inicial (Tg), de pico (T,) e final (Tf)
aumentaram gradualmente quanto maior o tempo de modificacdo acido-
metandlica, principalmente para o amido de milho. No caso do amido de

mandioca, T; foi igual para os tempos de 1 a 3 horas e também 5 e 8 horas.

Estes resultados foram coerentes com os obtidos por Lin, Lee, Chang
(2003) e Chang, Lin e Lii (2004) que realizaram modificagao acido-metandlica
em amidos de milho e batata e acido-etandlica em amido de milho ceroso,
respectivamente. Obtiveram aumento nas temperaturas de gelatinizagao,
quando foram analisadas as propriedades térmicas de tais amidos em DSC,
exceto Tp para o amido de milho que diminuiu. No trabalho realizado por
Chang, Lin e Chang (2006) ndo houve diferengas significativas entre Ty do
amido de milho nativo e seus respectivos amidos modificados com HCl em
diferentes tipos de alcoois.

O aumento de Ty, T, e T; ocorreu de acordo com o aumento da
cristalinidade relativa do amido (conforme verificado pelos resultados de
difracdo). Foi proposto que neste periodo, a regido amorfa do gréanulo foi
rapidamente modificada pelo acido e em consequéncia, os cristais sao
separados e ndo mais desestabilizados nas regides amorfas (Atichokudomchai,
Varavinit e Chinachoti, 2002).

A faixa de gelatinizagdo aumentou para o amido de milho quanto maior o

tempo de hidrolise. Para o amido de mandioca, houve aumento de faixa de
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gelatinizagdo de uma forma geral, porém com um aumento maior para o tempo

de 1,0 hora, variando muito pouco a partir deste periodo.

A temperatura de gelatinizagdo pareceu correlacionar-se com o0

conteudo de amilose remanescente parcialmente modificado. No estudo feito

por Perera et al. (2001), no primeiro estagio, grande parte da amilose

parcialmente degradada permanece no granulo. Esta amilose remanescente

pode retrogradar ou interagir com dextrinas e aumentar a temperatura de

gelatinizagao.

Tabela 9 - Propriedades térmicas dos amidos de mandioca e milho nativos e modificados.

.’I-zgrgtl)i;e Temperatura de gelatiniza¢ao (°C) Faixa (°C) AH (J/g)
To T T
Milho
Nativo 658+05° 706+02% 743+0,1° 8,5 8,7+0,1°
1h 652+04° 70,8+0,3° 76,2+0,2° 11,0 11,4+1,0%
3h 65,8+0,0° 724+0,2° 787+04° 12,9 11,4+0,6 %
5h 66,7+0,1° 744+04° 824+07° 15,7 12,5+2,0°
8h 67,6+0,1° 758+0,0° 83,9+0,5° 16,3 11,3+1,0%
Mandioca
Nativo 567+06? 63,1+03% 732+0,3° 16,5 11,1+0,9°
1h 56,8+04° 635+06° 759+09° 19,1 10,9+0,8 2
3h 58,4+0,1° 657+0,3° 802+1,0° 21,8 10,4+ 0,6 2
5h 60,0+0,2° 66,7+04° 815+1,0° 21,5 11,3+2,0°
8h 61,0+06° 68,0+0,7% 822+20° 21,2 9,8+0,2°

Cada valor representa a média de quatro repetigdes.

Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna nao sao significativamente diferentes

(P<0.05)

(To), (Tp), (Tr): Temperaturas inicial, de pico e final, respectivamente; AH: variagéo de entalpia; T

-To: Faixa de temperatura de gelatinizagéo.
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A entalpia de gelatinizagdo aumentou de 10,5 para 12,6 J/g para o

amido de milho natural e o hidrolisado por 8,0 horas, respectivamente. Para o

amido de mandioca houve um leve aumento da entalpia quando se compara o

amido nativo com os modificados, com excecdo do tratamento por 8,0 horas

em que houve diminui¢cdo da entalpia. Estes resultados, de acordo com Chang,

Lin, Lii (2004), indicam que o tratamento com &cido-alcool aumentou a

cristalinidade dos granulos de amido, tornando-o mais homogéneos do que o

amido nativo. Para a diminuigdo da entalpia no tempo de 8,0 horas para o

amido de mandioca, Chang, Lin, Lii (2004), realizaram modificagdo acido-

etandlica com amido de milho ceroso a 65 °C por 1,0 hora e atribuiram esta

diminuicao de entalpia a uma possivel gelatinizagédo parcial do amido.

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos deste trabalho permitiram concluir que:

A modificacdo acido-metandlica proporcionou alta recuperagao dos
amidos de milho e mandioca, indicando baixa formacédo de dextrinas de
baixo peso molecular.

A solubilidade dos amidos aumentou com o tempo de hidrdlise, o que
mostra que este tipo de modificacdo torna o amido altamente soluvel,
permitindo maior aplicagao industrial (farmacéutica e alimenticia).

Nao foram observadas variagdes na forma e no tamanho dos granulos
de amido de milho e mandioca, nem perda da estrutura cristalina dos
amidos.

A superficie dos granulos apds 3,0 horas de modificacdo acido-
metandlica apresentou exocorrosdo, mais especificamente o amido de
milho, exibindo poros naturalmente existentes nos granulos mais
evidentes.

A cristalinidade dos amidos de milho e mandioca parece ter aumentado
com o tempo de tratamento utilizado, demonstrado pelos picos maiores

e mais bem definidos.
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A viscosidade intrinseca foi reduzida consideravelmente a medida que
se aumentou o tempo de modificagdo acido-metandlica, sugerindo que
as moléculas de amilose e amilopectina foram atacadas durante a
modificacao.

O tamanho molecular das amilopectinas presente nas regides amorfas
dos granulos diminuiu apds o tratamento de ambas fontes de amido, de
acordo com o aumento do tempo de tratamento.

A regidao amorfa do granulo foi atacada principalmente pelo acido, devido
a redugado do teor de amilose dos gréanulos, sendo mais pronunciada
quando se aumentou o tempo de tratamento.

Apos 3 horas de modificagdo acido-metandlica os picos de viscosidade e
as viscosidades de pasta dos amidos de milho e mandioca reduziram
drasticamente.

As temperaturas de gelatinizacdo dos amidos de milho e mandioca
aumentam para os diferentes tempos de tratamento, principalmente para

0 amido de milho.

. SUGESTOES DE TRABALHOS

Estudar aplicagdes para os amidos modificados por acido-alcool.
Comparar os efeitos da modificacdo acido-metandlica e modificagao

acida em diferentes fontes de amido.
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