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RESUMO

O tratamento acido-alcoolico tem sido proposto para modificar a estrutura do granulo
de amido e obter a maxima conversdo de amido nativo em amido solluvel. Este
amido modificado torna-se fragil quando submetido & moagem em moinho de bola
produzindo pequenos cristais que podem ser usados como substitutos de gordura.
Neste trabalho, caracteristicas fisico-quimicas, estruturais e morfolégicas de amidos
tratados com &cido-etanol (0,36% HCI em etanol anidro por 1 e 12 h a 30, 40 e 50°C)
submetidos ou ndo a moagem em moinho de bola por 1 h foram analisados e
comparados. A recuperacdo dos amidos foi alta atingindo em média 98%,
independente do tempo e temperatura de tratamento. A solubilidade aumentou com
0 aumento da temperatura e tempo de tratamento e os amidos tratados a 40°C/12h e
50°C/12h tornaram-se totalmente sollveis a 95°C. O tamanho médio dos granulos
de amido de mandioca reduziu com o aumento do tempo e da temperatura de
modificacdo, passando de 25,2 um para 20,0 um apés 12 h de tratamento a 50°C. A
moagem reduziu o tamanho médio dos granulos de amido nativo e daqueles
submetidos a tratamentos acido-alcodlicos mais brandos (1 h a 30 ou 40°C),
enquanto o tamanho médio dos granulos tratados por 12 h, independente da
temperatura, permaneceu inalterado. Os granulos de amido de mandioca,
observados em microscopio eletrdnico de varredura, apresentaram forma
arredondada e apds tratamento com &cido-alcool a 50°C por 12h antes e apos
moagem, mostraram superficie aspera e rugosa sugerindo erosdo com consequente
solubilizacdo das camadas mais externas dos granulos. Alguns granulos mostraram-
se disformes sugerindo gelatinizagdo parcial que foi mais intensa ap6s moagem. O
indice de cristalinidade relativa (IC) dos amidos, determinados por difracdo de raios-
X, aumentou quanto maior o tempo e temperatura de tratamento, enquanto o teor de
amilose, viscosidade intrinseca e viscosidade de pasta diminuiram. Apds moagem,
o IC reduziu, enquanto o teor de amilose e viscosidade intrinseca e de pasta
permaneceram inalterados. As temperaturas de gelatinizagdo aumentaram com o
aumento do tempo e temperatura de tratamento e as entalpias aumentaram para
amidos tratados a 30 e 40°C e diminuiram com o tratamento a 50°C. A moagem
reduziu as temperaturas de gelatinizacdo dos amidos. Estes resultados sugerem que
o tratamento acido-etandlico degradou preferencialmente as areas amorfas,

localizadas na periferia do granulo de amido e compostas principalmente por



amilose. A moagem provocou rompimento das pontes de hidrogénio
intermoleculares que mantinham a estrutura granular, reduzindo sua cristalinidade e
provocando gelatinizacdo parcial dos granulos submetidos a tratamentos mais
intensos (50°C/12h).

Palavras-chaves: mandioca, amido modificado, tratamento acido-etandlico, moagem.



Abstract

Acid-alcohol treatment has been proposed to modify starch granule structure and
obtain maximum conversion of raw starch into soluble starch. Acid-alcohol starch
becomes fragile when submitted to the milling in ball mill producing small crystals,
which can be used as fat substitute. In this work, physicochemical, structural and
morphological characteristics of acid-ethanol cassava starch (0,36% HCI in
anhydrous ethanol during 1 and 12 h at 30, 40 e 50°C) followed by milling in ball
milling for 1 h were analyzed and compared. The recovery of the modified starches
was high reaching 98% independent of time and temperature. The solubility
increased with increasing of the treatment temperature and time, and after 1 h at
50°C the modified starch became totally soluble to 95°C. The average size of the
cassava starch granules decreased with increasing of the treatment time and
temperature from 25.2 um to 20.0 um after 12 hours of treatment at 50°C. The milling
decreased the average size of the native starch granules and those submitted to
milder treatments (1 h at 30 or 40°C), while the average size of the starch granules
treated for 12 h, independent of temperature, kept unchanged. From scanning
electron microscopy, the native cassava starch granules presented round shape and
smooth surface. After acid-ethanol treatment at 50°C for 1h, before and after milling,
the granules displayed rough and exfoliated surfaces suggesting erosion with
solubilization of the outer layer of the granules. Some granules treated at 50°C during
12 h showed deformed surfaces suggesting partial gelatinization of the starch that
was more intense after milling. Relative crystalline index (Cl) of the starches,
determined from X-ray diffraction, increased with increasing of the treatment time and
temperature, while the amylose content, intrinsic viscosity and pasting viscosities
decreased. After milling, the CI reduced while amylose content, intrinsic viscosity and
pasting viscosities kept unchanged. The gelatinization temperatures increased with
increasing of the treatment time and temperature, and the enthalpies increased for
starches treated at 30 and 40°C and decreased with the treatment at 50°C. The
milling reduced the gelatinization temperatures and enthalpy. These results suggest
that acid-ethanol treatment degraded preferentially the amorphous areas, located in
the periphery of the granules, and composed of amylose and amylopectin. The
milling provided rupture of intermolecular hydrogen bonds that maintained the



granular structure, reducing its cristallinity and providing partial gelatinization of the

granules submitted to more intense treatment (50°C/12h).

Key words: cassava, modified starch, acid-ethanol treatment, ball milling.
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1. INTRODUCAO

A constante mudanca nos habitos alimentares e a procura por alimentos
diferenciados de facil preparo tem levado as industrias de alimentos a dar mais
atencdo ao desenvolvimento de novos produtos. O amido vem se tornando um
ingrediente cada vez mais importante nos alimentos, principalmente por apresentar
caracteristicas fisico-quimicas e qualidade nutricional superior quando comparado a
outros carboidratos e possuir caracteristicas tecnolégicas desejaveis. Além disso, ele
pode ser utilizado “in natura” ou pode, através de processamentos adicionais, dar
origem a amidos modificados com propriedades especificas (MAY, 1987; ELLIS et
al., 1998).

Na sua forma natural, o0 amido nem sempre possui as propriedades fisico-
quimicas adequadas para atender as exigéncias industriais, assim os granulos de
amido sdo submetidos a modificagcBes com o objetivo de molda-lo para determinadas
finalidades e aplicagcbes. As modificacbes efetuadas nos granulos visam,
fundamentalmente, reduzir a retrogradacdo, modificar as caracteristicas de
cozimento e melhorar a textura das pastas ou géis (BORTOLO, 1998).

Os amidos, nativos ou modificados, sdo importantes ingredientes na industria
de alimentos e podem, de acordo com suas propriedades funcionais, serem usados
como espessante para obtencdo de alta viscosidade e adocgante na fabricacdo de
bebidas em geral, também pode ser adicionado como ingrediente funcional em
muitos produtos como sopas instantaneas, pudins, balas, produtos em pé a base de
carnes e peixes, em grande variedade de produtos com baixo teor de gorduras
melhorando a estabilidade, cremosidade e retencdo de agua nos alimentos além de
ter aplicacbes em um grande numero de processos industriais destacando seu uso
pela industria de papel e téxtil (LUCCA; TEPPER, 1994; HERMANSSON;
SVEGMARK, 1996; FRANCO et al., 2001).

As modificacbes realizadas no granulo de amido podem ser fisicas, quimicas,
enzimaticas ou bioldgicas. As modificacdes quimicas sao as mais utilizadas devido a
sua versatilidade, permitindo a obtencdo de diversas propriedades necessarias a
determinados processos (DEMIATE, 2003). As modifica¢des fisicas dos granulos de

amido podem ser aplicadas sozinhas ou em combinacdo com reac¢des quimicas para
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modificar a estrutura granular e converter amido nativo em amido soltvel em agua
fria ou em granulos de amidos de tamanhos pequenos (JANE, 1992).

De forma genérica, denominam-se amidos modificados por acidos aqueles
gue foram tratados com acido a temperatura abaixo do seu ponto de gelatinizagdo. A
modificacdo &cida produz aumento da taxa de retrogradacdo e aumento da
temperatura de gelatinizacdo. Aumenta também a solubilidade e a forca do gel
diminuindo o poder de inchamento e o grau de viscosidade do amido (WHISTLER,;
BeMILLER; PASCHALL, 1984, WANG,; TRUONG; WANG, 2003;
THIRATHUMTHAVORN; CHAROENREIN, 2005).

Para obtencdo da maxima conversao de amido nativo em amido soltvel, com
minima producdo de dextrinas de baixo peso molecular, Small (1919 citado por
CHANG; LIN; LII, 2004; LIN; LII; CHANG, 2005), propds um método em que 0s
granulos de amido eram tratados com acido em &alcool anidro. Esse tratamento tem
sido estudado, principalmente, por proporcionar alta recuperacao e alta solubilidade
aos amidos ap6s modificacao.

Varios métodos relatados na literatura utilizam a combinag¢do da modificacdo
acida ou enzimatica do amido com algum tratamento fisico para obtencédo de
substitutos de gordura que apresentem granulos de menor diametro. Embora
existam granulos de amidos com diametro bem pequeno, eles sdo mais dificeis de
isolar que os granulos maiores, devido aos custos envolvidos na sua produgéo, o
gue os tornam menos viaveis economicamente como substituintes de gordura. Por
esta razdo, pequenas particulas de amido tém sido obtidas por combinacdo de
hidrolise acida e atrito mecéanico. Os granulos de maior diametro modificados
tornam-se frageis e quando submetidos a moagem se quebram produzindo
particulas de menor didmetro (CASTRO, 2000; JANE, 1992).

Atualmente, as fontes comerciais de amidos s&o: milho, mandioca, batata,
trigo e arroz, das quais quatro sao de origem tropical. A mandioca € uma fonte de
amido de origem tropical que merece destaque, pois segundo o Instituto de
Economia Agricola (IEA, 2008), o Brasil € o terceiro maior produtor de fécula de
mandioca do mundo, ficando atras da Tailandia e Indonésia. O amido de mandioca
tem pouca influéncia no “flavor”, ao contrario do amido de milho que possui um forte
odor de cereal e 0s agentes quimicos utilizados nas modificagbes sao adicionados
em pequenas quantidades para que sua contribuicdo ao “flavor” seja insignificante
(WURZBURG, 1986).
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da modificacdo acido-etandlica
seguida de moagem em moinho de bola sobre as caracteristicas morfologicas,

estruturais e fisico-quimicas do amido de mandioca.

2.1 Objetivo Especifico

e Estudar as caracteristicas fisico-quimicas do amido de mandioca nativo.

e Estudar o efeito do tratamento &cido-etanol sobre as caracteristicas
morfologicas, estruturais e fisico-quimicas do amido de mandioca.

e Estudar o efeito do tratamento &cido-etandlico seguido de moagem em
moinho de bola sobre as caracteristicas morfolégicas, estruturais e fisico-

guimicas do amido de mandioca.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Amido

Amidos séo carboidratos de reserva de plantas superiores que fornecem 70 a
80% das calorias consumidas pelo homem e estdo presentes nas folhas verdes das
plantas, raizes, tubérculos, graos de cereais, sementes, castanhas e frutas. Em geral
sao sintetizados em organelas celulares chamadas amiloplastos e formam granulos
pequenos, em média de 1 a 100 um, com formatos que variam do esférico ao
poliédrico (WHISTLER; BeMILLER, 1997; MUKERJEA; SLOCUM; ROBYT, 2007).

Os amidos sdo compostos basicamente por dois polimeros: amilose,
essencialmente linear e amilopectina, altamente ramificada (BULEON et al., 1998;
SINGH et al., 2003). A maioria dos amidos contém de 20-30% de amilose e 70-80%
de amilopectina; essa porcentagem varia de acordo com a fonte botanica do amido.
Algumas variedades de amidos de milho, sorgo, cevada e arroz denominado “waxy”
ou ceroso consistem de amidos compostos quase que integralmente de
amilopectina; existem também amidos de milho com alto teor de amilose (50-70%),
gue sao chamados de amilomilho (WHISTLER; BeMILLER, 1997; JANE et al., 1999).

Os granulos de amido sao estruturas semicristalinas formadas pelo arranjo,
na direcdo radial, das macromoléculas de amilose e amilopectina. Essas moléculas
formam pontes de hidrogénio, pois estdo associadas paralelamente, resultando no
aparecimento de regifes cristalinas ou micelares. Com isso, 0s granulos sé&o
birrefringentes apresentando uma tipica “cruz de malta” quando observados sob luz
polarizada. A birrefringéncia indica um alto grau de organizacdo no granulo de
amido. Um menor grau de organizacao foi encontrado nas regiées mais internas do
granulo e no hilum (FRANCO et al., 2001; SRICHUWONG et al., 2005).

Dentre as principais fontes de amidos comerciais encontram-se 0S cereais,
raizes e tubérculos, com forma, tamanho, composi¢cdo, posicdo do hilum e
temperatura de gelatinizacdo diferentes de acordo com a fonte botanica. Granulos
de amidos de cereais sdo menores e contém mais residuos de proteinas e lipidios
gue os amidos de raizes e tubérculos (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996;
LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004).
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Segundo Parker e Ring (2001), amidos provenientes de raizes e tubérculos
tém a regido cristalina formada a partir das fracbes lineares da amilopectina,
enquanto que os pontos de ramificacdo e a amilose sao 0s principais componentes
das regides amorfas. Ja& em amidos provenientes de cereais a amilopectina é a parte
mais importante da estrutura cristalina, enquanto moléculas de amilose aparecem
ligadas com substancias lipidicas, formando uma estrutura cristalina fraca. A
caracterizacdo da cristalinidade do granulo de amido é feita através de difracao de
raios-X (HOOVER, 2001; MOORTHY, 2002).

3.1.1 Amilose e Amilopectina

O amido deve muito de sua funcionalidade e organizacdo fisica dentro da
estrutura granular, a amilose e a amilopectina (BILIADERIS, 1991). A amilose € uma
molécula essencialmente linear formada por unidades de glicose ligadas em o (1-4)
(Figura 1) e com um pequeno numero de ramificacbes. As ramificacdes sao
separadas por grandes distancias, permitindo a esta molécula agir como se fosse
essencialmente linear, ndo alterando significativamente algumas de suas
propriedades como massa molecular e capacidade de se complexar com o iodo,
alcoois ou lipidios (BULEON et al., 1998; HOOVER, 2001). De acordo com Defloor,
Dehing e Delcour (1998), a quantidade de amilose do amido de mandioca esta entre
18,6 a 23,6%.
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Figura 1 - Estrutura quimica da amilose (Adaptado de LAJOLO; MENEZES, 2006).

Esta macromolécula possui facilidade para adquirir uma conformacao
helicoidal, pois suas cadeias costumam enrolar-se em espiral, formando uma
estrutura na qual a hélice € formada por pontes de hidrogénio entre 0s grupos
hidroxilas das moléculas (Figura 2). O interior da hélice é hidrofébico contendo
predominantemente atomos de hidrogénio, enquanto os grupos hidroxil permanecem
na parte externa da mesma. A hélice consiste, em média, de 6 residuos de glicose
por volta (0,8 nm) e uma cavidade hidrofébica com diametro de 0,5nm. Em funcao
da forma helicoidal da amilose, os filmes e fibras, formados por esta molécula, séo
mais elasticos que aqueles formados por celulose (HOOVER, 2001).

Dentro desta estrutura helicoidal podem se acomodar moléculas de iodo,
fazendo com que a amilose, instavel em solucbes aquosas diluidas, formem
complexos com o iodo, dando coloracdo azul intensa. Esta reacdo é usada na
determinacdo quantitativa do teor de amilose, e como indicadora da presenca de
amido. Devido a esta estrutura helicoidal, a amilose também é capaz de se ligar com
moléculas de alcoois e lipidios através da formacéo de complexos (HOOVER, 2001;
FRANCO et al., 2001).
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Figura 2- Estrutura helicoidal da amilose (Adaptado de CAMPBELL, 2000).

O grau de polimerizacdo (DP) desta macromolécula esta usualmente na faixa
de 500-6000 unidades de glicose. Somente poucas liga¢gdes o (1-6) estdo presentes,
em média de 09 a 20 pontos de ramificacdo (JACOBS; DELCOUR, 1998; AHMAD et
al., 1999; HOOVER, 2001). De acordo com Hizukuri (1997) e Jacobs et al. (1998), a
maioria das moléculas de amilose esta localizada nas camadas amorfas dos anéis
de crescimento e o conteldo de amilose aumenta do centro para a periferia do
gréanulo.

A amilopectina € uma molécula muito grande e altamente ramificada, com
massa molecular média em torno de 10’- 10°. E formada por varias cadeias
constituidas de 20- 25 unidades de glicose ligadas em o (1,4) e com 4 - 6% de
ligagbes o (1,6) nos pontos de ramificacdo (Figura 3). As ramificacbes da
amilopectina consistem de duplas hélices fortemente empacotadas formando regides
cristalinas, enquanto os pontos de ramificacdo ficam nas areas amorfas. A
amilopectina é estavel em solugbes aquosas diluidas e apresenta coloracdo
avermelhada na presenca de iodo (BILIADERIS, 1991; WHISTLER; BeMILLER,
1997; BULEON et al., 1998; JACOBS et al., 1998; HOOVER, 2001).
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Figura 3 - Estrutura quimica da amilopectina (Adaptado de LAJOLO; MENEZES, 2006).

A organizacdo basica das cadeias de amilopectina é descrita em termos de
cadeias A, B e C (Figura 4). Uma cadeia principal C carrega o grupo redutor da
molécula, e as humerosas cadeias ramificadas sdo denominadas cadeias A e B. As
cadeias A sédo aquelas conectadas a outras cadeias, via ligagdes a (1-6), mas néo
carregam qualquer ramificacdo. Cadeias B sdo aquelas conectadas a outras
cadeias, também via ligacdes o (1-6), e que possuem uma ou mais cadeias A ou B,

ligadas a ela, através de ligacdes o (1-6) (BULEON et al., 1998; HOOVER, 2001).
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Figura 4 - Classificacdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C (Adaptado de
PARKER; RING, 2001).

Diversos modelos de estrutura para a amilopectina foram postulados com
relacdo ao modo como as cadeias estdo arranjadas para formar uma estrutura
altamente ramificada. O modelo mais aceito foi o proposto por French (1973) e
Robin et al. (1974), denominado modelo de “clusters”, onde os “clusters” ou cachos,
formados por cadeias A e B de 60 A de comprimento passariam a constituir uma
camada cristalina com 60A de espessura na dire¢cdo do eixo da cadeia. Estes
“clusters” associados constituem a fracdo dos granulos de amido resistentes ao
acido. A maior parte das ligacdes o (1-6) presentes nas regides intercristalinas entre
os clusters sucessivos sdo mais suscetiveis ao acido (WHISTLER; BeMILLER, 1997;
PARKER; RING, 2001). Segundo Buléon et al. (1998), a estrutura em “cluster” da
amilopectina tem tido ampla aceitacéo, e varias evidéncias comprovam esse modelo.

De acordo com Smith, Denyer e Martin. (1997), cada cluster contém uma
regido com pontos de ramificacdo que sdo areas amorfas, e uma regido com
segmentos curtos de cadeias de amilopectina que formam duplas hélices que séo as
areas cristalinas. Gallant, Bouchet e Baldwin (1997) sugeriram que as camadas
cristalinas e amorfas da amilopectina sao organizadas dentro de estruturas maiores
mais ou menos esféricas chamadas bloquetes. O diametro desses bloquetes seria

de 20 a 500 nm dependendo do tipo de amido e sua localizacdo no granulo e teria
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um papel importante na maior ou menor resisténcia dos amidos a a¢do enzimatica.
Assim, a amilopectina estaria localizada no granulo em regides cristalinas e
semicristalinas e nesta ultima os bloquetes seriam menores, e a cristalinidade da
amilopectina seria reduzida, principalmente devido a seu maior envolvimento com a

amilose.

3.1.2 Constituintes Menores

Os granulos apresentam em sua composi¢ao, outros constituintes além da
amilose e da amilopectina, considerados como constituintes menores. Dentre eles,
0s constituintes menores mais comuns sdo lipidios, cinzas e sais minerais. E
importante que a matéria prima fonte de amido tenha baixos teores destes
constituintes e altos teores de amido, pois eles interferem no processo de extracao
do amido alterando o rendimento final. Nos amidos de raizes e tubérculos as
proteinas aparecem em menor quantidade, ndo influenciando suas propriedades
funcionais (HOOVER, 2001).

Os constituintes menores que mais influenciam as propriedades dos amidos
sdo os lipidios e o fosforo. Os lipidios afetam a gelatinizacdo, modificam o
comportamento reolégico das pastas reduzindo dessa forma a retrogradacéo. Os
lipidios de superficie inibem o movimento de agua dentro dos granulos, enquanto o
inchamento e a lixiviacdo da amilose séo reduzidos na presenca de complexo
amilose-lipidios (RAEKER et al., 1998; WANG; WHITE, 1994).

O fosforo pode ser encontrado nos granulos de amido nas formas de
monoesterfosfato, fosfolipidios e fosfato inorganico (TESTER; KARKALAS; QI, 2004)
e sua presenca modifica as propriedades funcionais (LIM; KASEMSUWAN; JANE,
1994). O fosforo, nas diversas forma em que pode ocorrer, aparece ligado
covalentemente aos granulos nativos, alterando algumas propriedades reoldgicas
como pastas muito claras, aumento na viscosidade e na consisténcia (BLENNOW,
2000). O monoesterfosfato em amidos de raizes e tubérculos promove a natureza
hidrofilica do amido, por introduzir nas cadeias de amido os grupos fosfatos
carregados negativamente que aumentam a capacidade de ligagdo com a agua e o

poder de inchamento do amido, sendo uma vantagem para muitas aplicacdes
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industriais. As maiores fontes de fésforo estdo nos amidos de cereais, onde 0s
lisofosfolipidios sdo complexados pelas hélices de amiloses, reduzindo a capacidade
de ligacdo do amido com a agua e tornando suas pastas mais opacas e menos
viscosas (TESTER; MORRISON, 1990; HOOVER, 2001).

3.2 Propriedades Morfologicas e Estruturais

3.2.1 Microscopia dos Gréanulos

A microscopia é uma ferramenta importante nos estudos das caracteristicas
estruturais de granulos de amido, no acompanhamento do desenvolvimento de
plantas amilaceas, na andlise de produtos, no acompanhamento de processos, e na
caracterizacdo de residuos, entre outros. Granulos de amido tém sido submetidos a
investigacdes estruturais desde a invencdo do microscopio. A microscopia Otica e
eletrbnica de varredura possibilita a obtencdo de informacdes sobre as
caracteristicas dos granulos, como a sua distribuicdo e grau de inchamento, alem do
reconhecimento dos granulos de diferentes fontes de amido através das formas e
tamanhos caracteristicos (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996).

A escolha da técnica e do microscopio, para uma visualizacdo de alta
resolucdo da estrutura dos granulos de amido depende do tipo de informacéao
requerida (superficie ou estrutura interna). Com a microscopia eletrbnica de
varredura (SEM), ou por microscopia de forca atbmica (AFM) sao obtidas
informacdes sobre a superficie dos granulos. Ja informacdes sobre estrutura interna
requerem o uso da microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) (GALLANT,;
BOUCHET; BALDWIN, 1997).

A determinacdo da forma, do tamanho das particulas e sua distribuicdo tém
sido também de grande interesse das industrias alimenticias, devido a influéncia
dessas caracteristicas sobre as propriedades de processamento de pos (LEONEL;
GARCIA; REIS, 2004). Os granulos de amido de mandioca apresentam formas
variadas como redonda, oval, truncada, poligonal e cilindrica com didmetros médios
que variam de 8 a 22 um (RICHARD; ASAOKA; BLANSHARD, 1991).
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Uma técnica de microscopia bastante utilizada no estudo da estrutura de
granulos de amido é o uso da luz polarizada. Como consequiéncia da organizacao
das moléculas, a maioria dos granulos de amido apresenta a “cruz de malta” quando
observados sob luz polarizada. Utilizando-se um filtro adicional, a luz polarizada
revela uma birrefringéncia positiva dos granulos, o que teoricamente indica uma
orientacao radial do eixo principal dos cristais (GALLIARD; BOWLER, 1987).

Através das microscopias Gtica e eletrdnica podem se observar moléculas de
amilose e amilopectina formando uma estrutura de camadas no granulo. As
camadas correspondem as regifes alternadas de alto e baixo indice de refracao,
densidade, cristalinidade, resisténcia a acidos e enzimas representando os anéis de
crescimento. Geralmente essas camadas sdo identificadas como zonas claras e
escuras, e quando os granulos sao tratados termicamente em meio aquoso essas
camadas se distanciam devido a absorcao de agua. (FRENCH, 1984 apud JACOBS
et al., 1998).

3.2.2 Difracao de Raio - X

A difratometria de raios-X tem sido considerada o melhor método para a
investigacdo das regides cristalinas dos granulos de amido (HOOVER, 2001).
Dependendo da origem botanica, os amidos nativos apresentam padrdes de difracao
diferentes, denominados A, B, C em funcdo do empacotamento das duplas hélices
da amilopectina (SINGH et al., 2003).

O padréo tipo A (Figura 5), comum em amidos de cereais € caracteristico de
granulos que séo constituidos de duplas hélices dispostas em arranjo monociclico e
apresentam 2 picos principais entre 16 e 18°, e um pico nas proximidades de 20 a
23° em 26. O padrao tipo B, representado por amidos de tubérculos e cereais com
alto teor de amilose é caracteristico de granulos que apresentam uma estrutura
aberta e altamente hidratada, com duplas hélices dispostas em arranjo hexagonal,
apresentando picos que sdo amplos e fracos com dois pontos principais centrados
entre 5,5° e 17,2° em 26 (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN,1997; BLENNOW et al.,
2000; PARKER; RING, 2001; CROCHET et al., 2005). O padrdo tipo C é

considerado por muitos autores, uma mistura dos tipos A e B e caracteriza a maioria
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dos amidos de legumes e cereais que cresceram em condigdes especificas de
temperatura e hidratacdo (BULEON et al., 1998). O padrdo tipo V pode existir na
forma anidra (V,) e hidratada (V;), e aparece quando a amilose esta complexada
com gorduras, monoglicerideos, agua ou iodo (GERNAT et al., 1993; BULEON et al.,
1998). De acordo com Imberty et al. (1988), as duplas hélices em ambos os tipos A e

B séo idénticas, mas o0 modo de empacotamento e o teor de agua sao diferentes.
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Figura 5 - Difratogramas de raios- x, padrdes tipo A, B e V,, (Adaptado de BULEON et al.,
1998).

3.3 Propriedades Funcionais

3.3.1 Gelatinizacao

O amido quando aquecido na presenca de suficiente quantidade de agua,
passa por um processo de transicdo de ordem e desordem conhecido como

gelatinizacdo que ocorre em uma faixa de temperatura de acordo com a fonte



29

botanica de amido. Esse processo estd associado a penetracdo da agua no interior
do granulo. A agua penetra primeiramente nas regides amorfas, pois as pontes de
hidrogénio por serem ligagbes mais fracas sdo rompidas mais facilmente, ocorrendo
hidratacdo e inchamento do granulo de amido. Conforme a temperatura vai
aumentando, o granulo continua inchando e absorvendo agua, ocorrendo perda da
birrefringéncia e da ordem cristalina (dissociagdo de duplas hélices nas regides
cristalinas) e lixiviacdo da amilose (BILIADERIS, 1991; JENKINS, 1994; HOOVER,
2001; SINGH et al., 2003).

De acordo com Thomas e Atwell (1999), durante a gelatinizacdo alguns
granulos de amido continuam a inchar e outros se rompem. O granulo mais fragil se
rompe e parte da amilose € lixiviada para o0 meio aquoso. O inchamento predomina
até uma determinada temperatura, aumentando a viscosidade e formando uma
pasta de coloracdo transparente. Depois de algum tempo, todos os granulos
inchados apresentam-se rompidos e a viscosidade diminui. No ponto de viscosidade
méaxima o efeito do inchamento é contrabalancado pela quebra da estrutura granular
(Figura 6), e a viscosidade comeca a diminuir, devido ao rompimento da estrutura
granular. Dependendo do tipo de amido, do nivel de sdlidos e do regime de
aguecimento, varios perfis de gelatinizacdo e empastamento podem ser gerados.

Segundo Jenkins (1994), o inchamento do granulo de amido durante a
gelatinizagéo age para desestabilizar os cristais de amilopectina dentro da lamela
cristalina, os quais sdo rompidos separadamente (cristais menores sdo destruidos
primeiro). Este processo ocorre rapidamente para um cristal individual, mas sob uma
faixa ampla de temperatura para o granulo como um todo. A intensidade e perfeicao
das éreas cristalinas sao refletidas na temperatura de gelatinizagdo. O
comportamento de inchamento do amido € uma propriedade do conteudo de
amilopectina e a acdo da amilose ao mesmo tempo em que é diluente é inibidor do
inchamento (SINGH et al., 2003). As propriedades de gelatinizacdo e inchamento
sao controlados em parte pelo comprimento de cadeia, tamanho das ramificagcoes,
massa molecular da amilopectina, proporcdo entre a amilose e a amilopectina e
entre as regides amorfas e cristalinas. Amidos com alto conteido de amilose tém
mais regibes amorfas e menos regides cristalinas e, portanto, as temperaturas de
gelatinizacéo sdo menores (TESTER, 1997; SINGH et al., 2003).

A gelatinizagcdo do amido em meio aquoso é um processo que depende da

guantidade de &agua do meio e, portanto, sofre influéncias de compostos que
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competem pela agua com o granulo como acgucares e sais minerais. A gelatinizacdo
do amido torna o granulo mais susceptivel a hidrolise enzimética e a agdo mecanica
(GALVANI; CAMARGO; CIACCO, 1994).

Figura 6 - Representacdo esquemaética da transformacao do granulo de amido aquecido em
agua em relacdo a viscosidade (Adaptado de THOMAS; ATWELL, 1999).

Nos ultimos anos a Calorimetria Diferencial de Varredura vem sendo muito
utilizada, para fornecer informacdes sobre as transformacfes térmicas do amido
durante seu aquecimento e resfriamento em presenca de &gua, incluindo as
temperaturas de gelatinizacéo, retrogradacao e cristalizacdo (YU; CHRISTIE, 2001).
A Calorimetria Diferencial de Varredura fornece medidas quantitativas do fluxo de
calor associado a gelatinizacdo, medindo a quebra das ligagbes (pontes de
hidrogénio que estabilizam as duplas hélices) dentro dos granulos quando aquecidos
em 4gua (TESTER, 1997; THIRATHUMTHAVORN; CHAROENREIN, 2005;
MOORTHY et al., 2006). Esta técnica baseia-se nas determinacdes das
temperaturas de gelatinizagdo To, T, e Tr (temperaturas inicial, de pico e final,
respectivamente) e sua variagao de entalpia (AH). O intervalo de temperatura (T;. Tp)
representa a faixa de temperatura de gelatinizacdo. Depois de atingida a
temperatura final (Ts), toda dupla hélice é dissociada, embora a expansdo da
estrutura granular possa ser conservada até que temperaturas mais altas sejam

atingidas sob cisalhamento. As temperaturas de gelatinizagao inicial e de pico
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podem ser usadas como medida da estabilidade ou perfeicao das regides cristalinas,
e a largura do pico endotérmico como estimativa da heterogeneidade da estrutura
cristalina (BLENNOW et al., 2000).

As mudancas de viscosidade, que ocorrem nos granulos de amido durante a
gelatinizac&o e retrogradacéo s&o os principais determinantes do comportamento de
pasta desses amidos. Essas transicbes de pasta tém sido medidas em
viscoamilégrafos como o Brabender e o Rapido Viscoanalisador (RVA). Este ultimo
vem se tornando mais popular em funcdo das menores quantidades de amostra
utilizada, do curto tempo de analise, da facilidade de operacdo do equipamento, da
versatilidade dos procedimentos de teste e da durabilidade. O perfil de viscosidade
de amidos, obtidos pelo RVA, inclui pico de viscosidade, tempo para atingir este
pico, viscosidade de quebra, viscosidade final e temperatura de pasta (THOMAS;
ATWELL, 1999).

3.3.2 Retrogradacao

Apoés a gelatinizacdo, os polimeros que formam o granulo de amido, tém
tendéncia a se reassociarem através de pontes de hidrogénio, formando zonas mais
organizadas. A reassociagdes de amilose, amilopectina e granulos inchados formam
redes tridimensionais, constituidas por zonas mais organizadas. Essa reassociacao
das moléculas de amido é conhecida como retrogradacéo e sua intensidade levam a
formacdo de géis, tendo influéncia na textura e solubilidade, entre outros
(BILIADERIS,1992). Com o tempo, este gel formado se torna gomoso e tem a
tendéncia de liberar agua. Esta liberacdo de agua € conhecida como sinérese e é
comumente encontrada em alguns produtos como molhos em geral (HOOVER,
2001).

A retrogradacéo envolve dois processos separados, a lixiviacdo da amilose
gue durante a gelatinizacéo foi solubilizada e a recristalinizacdo da amilopectina no
interior do granulo gelatinizado. O indice de agua e a temperatura de
armazenamento sdo muito importantes porque eles controlam a taxa e a extensao
da retrogradacdo. A rigidez do gel de amido continua aumentando durante o

armazenamento. A retrogradacdo € potencializada em temperaturas de refrigeracéo
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e por isso a sinérese € comum em produtos refrigerados e congelados. Amidos de
diferentes fontes boténicas retrogradam em diferentes temperaturas (JAYAKODY;
HOOVER, 2002).

As propriedades de gelatinizagcdo e retrogradacdo do amido variam em
relacdo a razdo amilose/amilopectina, cristalinidade, tamanho do granulo,
distribuicdo e quantidade de componentes menores (fésforo, lipidios, proteinas e
enzimas) e influenciam decisivamente as propriedades sensoriais e reolégicas dos
alimentos (SAGUILAN et al., 2006).

3.4 Amido Modificado

O amido possui as mais variadas aplicacdes, na indastria de alimentos. Além
de seu uso na sua forma nativo, o amido pode sofrer modificacdo que o molda de
acordo com as necessidades tecnoldgicas. No desenvolvimento de novos produtos,
amidos com propriedades especificas sdo utilizados para conferir funcionalidade
desejavel ao alimento (CIACCO; CRUZ, 1982; ALVES; GROSSMANN; SILVA,
1999). As razbes que levam a modificacdo dos amidos sdo: modificar as
caracteristicas de cozimento, diminuir a retrogradacdo, reduzir a tendéncia das
pastas em formar géis, aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e
congelamento, aumentar a transparéncia, melhorar a textura das pastas ou géis,
melhorar a formacdo de filmes, aumentar a adesividade, adicionar grupamentos
hidrofébicos e introduzir poder emulsificante (BeMILLER, 1997; BORTOLO, 1998).

No Brasil, ao contrario dos Estados Unidos, Europa e Japdo, o consumo de
amidos modificados no setor alimentar ainda € pequeno. O emprego desses amidos
depende da modernizacdo da economia, com a producdo de pratos prontos, de
conservas e de congelados. Com o crescimento da venda desses 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 ou enzimatica. As
modifica¢cdes quimicas sdo as mais utilizadas devido a sua versatilidade, permitindo
a obtencdo de diversas propriedades necessarias a determinados processos

(DEMIATE, 2003). Considerando a heterogeneidade dentro do granulo, as
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modificacdes quimicas séo influenciadas pela arquitetura do grénulo, incluindo o
modo de empacotamento das cadeias dentro dele, a existéncia de cavidade central
e 0 numero de canais e poros na superficie, relacionados a origem da planta
(CHUNG,; LAl, 2006).

3.4.1 Amido Modificado por Acido

Os amidos modificados por acido sédo produzidos comercialmente pela adi¢ao
controlada de acidos diluidos (acido cloridrico ou &cido sulflrico) em uma suspensao
aguosa de amido sob agitacdo, com temperatura variando da ambiente a poucos
graus abaixo da temperatura de gelatinizacéo tipica do amido (25 — 55°C), até
alcancar o apropriado grau de hidrélise, com a finalidade de produzir “amido soluvel”.
A hidrélise pode ser controlada pela concentracdo do &cido, pelo tempo de reacéo
ou pela temperatura (WANG; TRUONG; WANG, 2003), e pode ser paralisada por
neutralizacdo do acido, quando a viscosidade ou o grau de conversdo desejado &
atingido. O principal objetivo deste tratamento é reduzir a viscosidade a quente da
pasta de amido, para que maiores concentracdes possam ser dispersas sem
viscosidade excessiva (JAYAKODY; HOOVER, 2002; THOMAS; ATWELL, 1999).

A modificacdo acida tem a vantagem de alterar as propriedades funcionais
dos amidos sem afetar significativamente a forma dos granulos (JONH et al., 2002).
O amido apés a modificacdo acida possui a aparéncia do amido nativo,
apresentando a mesma birrefringéncia e insolubilidade em agua fria DONOVAN;
BERKELEY (1980, apud ZAMBRANO; CAMARGO, 2001a), porém o granulo
fragmenta-se mais, incha menos durante a gelatinizacdo, possui maior temperatura
de pasta, a largura da endoterma de gelatinizacdo e a taxa de retrogradacédo
aumentam (WANG; TRUONG; WANG, 2003), e a viscosidade final e a rigidez
diminuem (CIACCO; CRUZ, 1982).

Na modificacdo &cida, duas fases diferentes podem ser observadas: a
primeira fase é atribuida a uma hidrolise relativamente rapida, principalmente do
material amorfo, enquanto na segunda fase pode ocorrer uma hidrélise lenta do
material cristalino (THIRATHUMTHAVORN; CHAROENREIN, 2005). De acordo com

Jayakody e Hoover (2002), na primeira etapa, a taxa de hidrélise acida é
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influenciada pela interacdo de alguns fatores como o conteddo de amilose e de
complexo lipidio-amilose, o tamanho dos granulos e a presenca de poros na
superficie granular. Ja na segunda etapa, varios fatores relacionados a amilopectina
como o conteudo, distribuicdo das ramificacdes entre areas amorfas e cristalinas, e
as duplas hélices dentro de areas cristalinas contribuem para uma taxa de hidrdlise
mais lenta. Essas alteracdes estruturais do amido diferem de acordo com sua origem
e as condicfes da hidrélise (JACOBS; DELCOUR, 1998).

A modificacdo acida do amido produz micro cristais, que quando hidratados e
agitados dispersam-se, expondo grande area superficial. A agua integralmente
misturada com os cristais hidrofilicos é imobilizada ao redor e entre os cristais. Essa
estrutura, formada pelos cristais e moléculas de agua conferem ao sistema
propriedades semelhantes as da gordura (HARRIS; DAY, 1993).

Amido de mandioca de alta cristalinidade pode ser modificado com &acidos
cloridrico ou sulfurico. Quando o tempo da reacdo é aumentado, a cristalinidade do
amido aumenta, enquanto o conteudo de amilose diminui. Sabe-se que 0 &cido
ataca preferencialmente as regibes amorfas dos granulos e as regides de alta
cristalinidade sdo pouco afetadas (JENKINS, 1994).

3.4.2 Amido Modificado por Acido - Alcool

A modificacdo acida do amido altera a massa molecular, a viscosidade e as
propriedades de pasta, e o rendimento diminui. Para aumentar a conversao de
amido nativo em amido solivel com uma minima producdo de dextrinas de baixo
peso molecular e usando menor quantidade de acido, Small (1919 apud Lin; Lii e
Chang, 2005), propés um método em que os granulos de amido eram refluxados em
95 % de etanol contendo 0,2 — 1,6 % (p/v) HCI por 6 — 15 min. Os rendimentos foram
altos e ficaram na faixa de 81 — 100 %, e a solubilidade dos amidos modificados foi
maior quando comparada com a dos amidos nativos. Desde entdo a modificacdo
acido-alcodlica vem sendo investigada utilizando diferentes amidos tratados em
diferentes concentracbes de acidos e diferentes alcoois (MA; ROBYT, 1987,
CHANG; LIN; CHANG, 2006; FERRINI et al.,, 2008), estes autores obtiveram
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rendimentos elevados (> 90%) dos amidos soluveis, utilizando a menor quantidade
de &cido.

Mukerjea, Slocum e Robyt (2007), modificaram oito diferentes tipos de amido
com 0,36% (p/v) HCl em metanol ou etanol, por 72 horas a 20°C e observaram que
os amidos modificados tiveram seus tamanhos moleculares reduzidos e foram de 4 a
9 vezes mais soluveis em agua que os amidos nativos. As transformacdes que
ocorrem nos amidos modificados por acido-alcool sédo dependentes do tipo de alcool
usado, da quantidade de amido por unidade de volume, da temperatura e da
concentracdo do acido (MA; ROBYT, 1987; FOX; ROBYT, 1992; ROBYT et al.,
1996a; ROBYT et al., 1996b).

Ma e Robyt (1987), estudando a modificacdo acido-alcodlica de amidos com
metanol, etanol, 2-propanol e 1-butanol, observaram que o metanol produzia amidos
com maior grau de polimerizacdo (DP), enquanto amidos com menor DP eram
obtidos quando 1-butanol era utilizado. Os rendimentos e o tamanho dos granulos
de amido também diminuiram progressivamente seguindo a ordem decrescente do
metanol > etanol > 2-propanol > 1-butanol.

Polaczek, Starzyk e Tomasik (1999), refluxaram amidos de batata por 24
horas em metanol, 1-propanol e 1-pentanol e observaram que o alcool penetrou no
interior do granulo de amido expulsando moléculas de agua e conteudos amorfos
através do hilum, provocando perda de peso do amido e alteragdes irreversiveis na
estrutura do granulo. Lin, Lii e Chang (2005), observaram que amidos tratados com
metanol e 2-propanol sem acido tiveram perda do material amorfo pelo hilum do
granulo, e nenhuma degradacdo molecular foi observada, porém com o tratamento
acido-alcool o amido apresentou muitas fissuras dentro do granulo e degradacao
molecular. Alem disso, a amilose e as longas cadeias de amilopectina foram
degradadas.

Chang, Lin e Chang (2006) modificaram granulos de amido com metanol,
etanol, 2-propanol ou 1-butanol contendo 0,36% de HCI a 45°C por 1 hora, e
observaram fissuras internas ou cavidades em alguns granulos, sendo que o0 nimero
de granulos com fissuras ou cavidades aumentou com o aumento do numero de
carbono do alcool. Esta degradacéo ocorre preferencialmente nas regidées amorfas,
pois a hidrélise acido-alcodlica ocorre com mais intensidade na amilose e nas
cadeias longas de amilopectina (LIN; LEE; CHANG, 2003; LIN; LII; CHANG, 2005).
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Estudos comparativos sobre a capacidade de complexagcdo da amilose e
amilopectina, mostraram que somente a amilose é capaz de formar complexos de
inclusdo helicoidais, em que moléculas de alcool seriam hospedadas na cavidade
das hélices. Dessa forma a estrutura do alcool pode determinar o tipo de interacéo
com o amido (JANE; ROBYT, 1984; POLACZEK; STARZYK; TOMASIK, 1998).

Apesar de varios estudos sobre modificagdes acido-alcool em diversas fontes
de amido (batata, milho normal e ceroso) ja terem sido publicadas (FOX; ROBYT,
1992; ROBYT et al., 1996a; 1996b; LIN; LEE; CHANG, 2003; CHANG; LIN; LII,
2004; LIN; LIl; CHANG, 2005; CHANG; LIN; CHANG, 2006; CHUNG; LAl, 2006),
pouco se sabe sobre as alteragdes do amido de mandioca modificado em solucéo
acido-alcool (MUKERJEA; SLOCUM; ROBYT, 2007; FERRINI et al., 2008).

Ferrini et al. (2008) trataram amido de milho e mandioca com &cido metanol
por ate 8 horas a 54°C e observaram gque o tratamento promoveu alto rendimento,
alta solubilidade, aumento da cristalinidade, reducdo do teor de amilose, reducéo da
viscosidade intrinseca e das propriedades de pasta, e aumento das temperaturas de
gelatinizacdo. De acordo com estes autores a acdo do acido-metanol, foi mais
intensa para o amido de mandioca nas primeiras horas de tratamento e aconteceu
preferencialmente nas regides amorfas localizadas dentro da periferia dos granulos,

composta por amilose e amilopectina.

3.4.3 Amido Modificado Fisicamente

As modificacdes fisicas apresentam grande vantagem sobre as modificacfes
quimicas. Amidos modificados por processo fisico ndo séo limitados pela legislacao
guanto as quantidades utilizadas, sendo considerados como ingredientes. Apesar da
vantagem dos amidos modificados fisicamente, sdo poucos os relatos da literatura
sobre modificac@es fisicas e existe um numero muito maior de pesquisas e patentes
sobre as modificacdes quimicas (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003).

O tamanho dos granulos de amido varia de acordo com a fonte botanica. Para
muitas aplicagdes, o mercado prefere granulos de amido pequeno. Embora existam
granulos de amido com didametro bem pequeno, eles sdo mais dificeis de isolar que

os granulos maiores, devido aos custos envolvidos na sua producdo, o que 0S
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tornam menos viaveis economicamente. Assim, existe grande interesse em métodos
destinados a modificar a estrutura ou diminuir o tamanho dos granulos de amido.
Modificagdes fisicas a fim de diminuir o tamanho do granulo de amido tém sido
investigadas e utilizadas em uma variedade de aplicagbes novas, tais como
substituicdo de gordura, filmes plasticos, e po utilizado em cosméticos e produtos
farmacéuticos (JANE et al., 1992; JANE, 1992; NIEMANN; WHISTLER, 1992).

A guebra mecénica do granulo de amido por aplicacdo de uma forca fisica
através de moagem em moinho de bola tem mostrado ser efetiva na obtencdo de
granulos de tamanho similar aos da micela de gordura, particularmente apos um pré-
tratamento para debilitar a estrutura granular, como a hidrélise enzimatica, ou
principalmente a hidrélise acida (JANE et al., 1992; NIEMANN; WHISTLER, 1992;
SANQUANPONG et al., 2003a; SANQUANPONG et al., 2003b). O grau de hidrélise
€ um fator fundamental para a obtencdo de um amido com propriedades de
substituto de gordura (LUCCA; TEPPER, 1994; ZAMBRANO; CAMARGO, 1999).

De acordo com Jane et al. (1992), o amido de milho nativo modificado por
acido forte (&cido cloridrico e sulfarico) em meio aquoso, alcodlico ou aguoso
alcodlico, produz granulos bem frageis, que podem ser quebrados em pequenas
particulas pelo atrito com um pildo ou em um moinho de bola. Dessa forma a
combinacdo da modificacdo quimica com a moagem produz amidos de pequenas
particulas.

Sanguanpong et al. (2003a), estudaram a modificagdo &cida do amido de
mandioca, seguida de moagem em moinho de bola, e revelaram que o dano
mecanico provoca uma transformacao na estrutura dos granulos, de ordenada para
desordenada (amorfa) por meio da quebra das ligacdes intermoleculadres Segundo
esses autores, as fraturas observadas em algumas partes quebradas dos granulos
de amido eram radiais, ou seja, paralelas ao eixo de crescimento das cadeias de
amilopectina, contrastando com a modificacdo acida em que as ligacdes glicosidicas
sdo quebradas preferencialmente no anel de crescimento. Granulos quebrados em
pequenos fragmentos contribuem com a regido amorfa.

Battista (1967, apud Jane, 1992), patenteou um método em que utiliza a
combinacéo dos tratamentos quimico e fisico para preparar géis estaveis a partir de
dispersdes de amilose ou de amido com 85% de amilose. O material foi primeiro
hidrolisado por refluxo acido e, depois, quebrado em pequenas particulas utilizando

moinho de alta velocidade. A desintegracdo mecanica foi realizada em presenca de
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agua. O produto finamente dividido caracterizou-se pela sua capacidade de formar
suspensdes estaveis em meio liquido. A suspenséo continha suficientes particulas
submicron que preveniam a separacdo das fases, resultando em uma suspenséao
estavel.

Em trabalhos desenvolvidos por Jane et al. (1992), e por Niemann e Whistler
(1992), o amido de milho hidrolisado por tratamento acido e posteriormente
submetido a atrito mecanico em um moinho de bola resultou em produtos com
particulas cristalinas preservadas (cristalinidade do tipo A) e tamanho de granulos
menores do que 2 um. Todavia, pode-se observar a partir de trabalhos realizados
por Chun et al. (1997) e Sanguanpong et al. (2003a), que apesar do moinho de bola
poder efetivamente reduzir o tamanho dos granulos, ele também pode acarretar em
alguma perda da cristalinidade do granulo, dependendo da fonte de amido utilizado,
do pré-tratamento empregado e do tempo de tratamento.

Huang et al. (2008), trataram amidos de milho e mandioca em moinho de bola
e observaram que a estrutura cristalina do amido foi destruida pela moagem. A
temperatura e a entalpia de gelatinizacdo do amido diminuiram com o aumento do
tempo de moagem, e a fase de transicdo de pico desapareceu gradualmente
durante a gelatinizacdo. Verificou-se ainda que o amido de mandioca moido tinha
menor conteudo de amilose aparente, maior solubilidade em agua fria e maior

transparéncia do que o amido de milho.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Amido comercial de mandioca doado pela empresa Corn Products do Brasil
foi utilizado neste trabalho. Todos os reagentes eram puros para analise e foram

utilizados sem qualquer modificacao.

4.2 Métodos

4.2.1 Composic¢ao Centesimal do Amido de Mandioca

A umidade e o teor de cinzas, proteinas e lipidios foram determinados pelos
métodos dos Aproved Methods of the American Association of Cereal Chemists -

AACC (1995). O teor de carboidratos foi calculado pela diferenca.

4.2.2 Modificacéo Acido-Etanélica dos Amidos de Mandioca

O amido de mandioca modificado foi preparado em triplicata, de acordo com a
metodologia descrita por Lin, Lii e Chang (2005). 75g (b.s.) de amido nativo foi
dispersa em 300 mL de etanol absoluto (<0,3% de agua). A reagdo se iniciou com a
adicdo de 3 mL de HCI concentrado (0,36% por peso) a suspensao que foi incubada
a 30, 40 e 50°C por 1 e 12 horas. A reacao foi interrompida com a adi¢cdo de 42 mL
de NaHCOs3; (1M), seguido por banho de gelo de 5 minutos e centrifugacéo a 2200 g
por 10 min. O precipitado foi lavado com etanol 50% até auséncia de NaCl no
sobrenadante (detectado pela adicdo de 1% AgNOs3) e entdo foi seco em estufa a

40°C por 24h. O rendimento foi calculado através do peso de amido recuperado pelo
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peso inicial do amido seco. ApOGs secagem, metade do material obtido foi moido
manualmente em almofariz e a outra metade moida em moinho de bola, durante 1

hora.

4.2.3 Solubilidade

A determinacédo da solubilidade dos amidos nativo e modificados seguiu a
metodologia descrita por Lin, Lee e Chang (2003). Amidos de mandioca natural e
modificados (0,1g, b. s.) foram adicionados a 40 mL de agua destilada e aquecidos
as temperaturas de 75, 85 e 95°C durante 30 min. A formacéo de precipitado foi
prevenida pela constante agitacdo. A mistura foi entdo centrifugada a 1500 g por 20
min. Aliquotas de 5 mL do sobrenadante foram colocadas em béqueres previamente
tarados, e deixados evaporar a 130°C por 24 h antes da pesagem. A solubilidade foi
calculada pelo quociente do peso do sobrenadante seco pelo peso inicial do amido.

4.2.4 Distribuicdo do Tamanho dos Granulos

O tamanho dos granulos de amido de mandioca obtidos dos diferentes
tratamentos foi determinado através de Microscépio Otico de Luz Olympos, acoplado
a um sistema de analise de imagem “Image-Pro-Plus” (Média Cybernetics). Uma
pequena quantidade de amostra foi colocada sobre uma lamina, adicionando-se
uma gota de dispersao glicerol:agua (1:1) e por fim, colocando-se uma laminula
sobre o material. Para um mesmo campo visualizado, foram obtidas imagens sob luz
normal e polarizada. As imagens selecionadas foram analisadas pelo sistema. O
pardmetro avaliado foi o diametro maior (um) de cada granulo. Trés laminas para

cada amostra foram feitas e 100 granulos foram medidos por lamina.
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4.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura e Morfologia do Gréanulo

A microscopia eletronica de varredura das amostras de amido foi realizada
através de microscopio eletronico de varredura, modelo DSM 960 ZEISS - Digital
Scanning Microscope. Uma pequena quantidade de amostra de amido, previamente
desengordurada com etanol foi colocada sobre uma fita adesiva de carbono, aderida
a um disco metélico e conduzida a um Metalizador Balzers, modelo SCD 050, para
aplicacdo de uma camada de ouro de 20 nm. As amostras assim preparadas foram

observadas em microscopio eletrénico de varredura.

4.2.6 Difracdo de Raio-X

Os padroes de difracdo de raios-X dos amidos de mandioca natural e
modificados foram determinados utilizando uma unidade RINT2000 Wide Angle
Goniometer, com radiacdo de Cu, linha K, L=1,542 A. A velocidade de varredura foi
de 1°min. As condicdes de uso foram 50 Kv e 100mA. O indice de cristalinidade
relativa (IC) foi quantitativamente estimado baseado na relagdo entre a é&rea
cristalina e area total seguindo método de Nara; Komiya (1983) utilizando o software
Origin versao 7.5 (Microcal Inc., EUA). Os graficos foram suavizados utilizando o

método ‘Adjacent Averaging’.

4.2.7 Viscosidade Intrinseca

Solugbes de amido natural e modificados foram preparadas segundo Lansky
(1949). Dispersbes de 0,4, 0,3, 0,2 e 0,1% (p/v) preparadas com KOH 1N foram
mantidas em banho-maria com agua fervente e sob agitacdo por 30 minutos. Foram
resfriadas, ainda sob agitacdo a temperatura ambiente, e centrifugadas a 780 ¢

durante 5 minutos.
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A viscosidade intrinseca das solucdes de amido foi determinada segundo
Leach (1963), com a utilizacdo de um viscosimetro Cannon Fenske n° 50. Para
determinar o tempo de escoamento do solvente (KOH 1N) e das solu¢des de amidos
a diferentes concentracdes, exatos 12 mL do solvente ou solugédo de amido foram
transferidos para o viscosimetro com auxilio de bomba a vacuo. O viscosimetro
contendo a amostra foi mantido em banho-maria com temperatura constante a 35 °C
por 5 minutos para equilibrio da temperatura, entdo a amostra escoou pelo capilar
até o menisco atingir a primeira marca onde foi iniciada a contagem do tempo. No
minimo duas determinacbes foram feitas para cada solucdo. A viscosidade

especifica foi calculada como segue:

AfgoH

onde as variaveis com indice 0 indicam o solvente KOH 1N e as variaveis sem indice
se referem a solugdo com o amido.

A determinacdo da viscosidade intrinseca foi baseada na extrapolacdo, a
concentracdo zero, da reta obtida por ajuste matematico dos pontos experimentais

da curva de viscosidade especifica em fun¢éo da concentragdo da solucao.
4.2.8 Teor de Amilose

O teor de amilose total do amido de mandioca foi determinado de acordo com
a metodologia 1SO 6647 (International Organization for Standardization, 1987). As
amostras de amido foram previamente desengorduradas, de acordo com a
metodologia de Kasemsuwan et al. (1995), como segue: 500 mg de amido (b.s)
foram dispersos em 25 mL de solucdo de dimetilsulféxido (DMSO) 90% e aquecidas
sob agitacdo em banho de agua fervente (~100°C), durante 1 hora, e resfriadas a
temperatura ambiente, por outras 24 horas. O amido foi precipitado da solucdo de
DMSO com 75 mL de etanol absoluto e separado através de centrifugacédo a 3300 g
por 20 minutos. O amido precipitado foi lavado com etanol, recuperado por filtracéo e

seco em estufa a 38°C por 24 horas.
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Na determinagao do teor de amilose, 100 mg de amido, previamente tratado
com DMSO, foram aquecidos em banho maria fervente com 1 mL de etanol 95% e 9
mL de NaOH 1 M, por 10 minutos. Em seguida, a solucéo foi resfriada, transferida
para baldo volumétrico de 100 mL completando-se o volume com agua destilada.
Retirou-se uma aliquota de 18 mL, que foi transferida para tubo de ensaio de 50 mL
gue continha 2 mL de NaOH 0,09 N. Uma aliquota de 5 mL foi transferida para balédo
volumétrico de 100 mL contendo 50 mL de agua destilada e 1 mL de acido acético 1
M. Foram adicionados 2 mL de solucao de iodo e o volume completado com agua
destilada. Apos 20 minutos, realizou-se a leitura em espectrofotdmetro a 620 nm.

Curvas padrdes de amilose e amilopectina foram realizadas.

4.2.9 Propriedades de Pasta

As propriedades de pasta dos amidos natural e modificados foram
determinadas utilizando um Rapido Viscoanalisador (Modelo RVA-4, Newport
Scientific, Australia), de acordo com procedimento descrito por Franco et al. (2002),
com modificacdes. Foram utilizadas suspensdes de amido (8,0% p/p num, total de
28g), para o amido natural e 16,0% (p/p) para amidos modificados. As suspensodes
de amido foram colocadas em recipientes de aluminio préprios do equipamento e
acoplados ao RVA. No inicio da andlise, o RVA foi mantido a 50 °C durante 1
minuto; apos este tempo, aqueceu a uma razdo de 6 °C/minuto até atingir 95 °C e
permaneceu nesta temperatura por 5 minutos; entdo resfriou até 50 °C também a 6
°C/minuto e permaneceu nesta temperatura até o final da andlise. S0 necessarios
23 minutos para completar o experimento. Durante todo o experimento o RVA
mantém as suspensdes sob agitacdo a 160 rpm. Os resultados obtidos no RVA
foram processados e analisados com auxilio do programa Software Thermoclines for

Windows, versao 2.2.
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4.2.10 Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos amidos natural e modificados foram
determinadas utilizando um calorimetro diferencial de varredura (DSC) (Pyris 1,
Perkin ElImer) de acordo com método descrito por Franco et al. (2002). Amostras de
2 mg em base seca do amido natural e modificados foram pesados em panelinhas
de aluminio, misturados com 6 pyL de agua deionizada e selados. As panelinhas
seladas foram mantidas por 2 horas em temperatura ambiente para equilibrio, e
colocadas no equipamento, aquecidas a uma razdo de 5 °C/minuto de 25 a 100 °C.
Uma panelinha vazia foi utilizada como referéncia. Apos a corrida das amostras no
equipamento, as mesmas foram armazenadas em temperatura de refrigeragdo por
15 dias para posterior determinacdo das propriedades térmicas dos amidos
retrogradados nas mesmas condicdes. As temperaturas de transicao (inicial, de pico
e final) e a variagdo de entalpia dos amidos natural e modificados retrogradados
foram determinadas utilizando o software Pyris 1 da Perkin Elmer, USA.

4.2.11 Analise Estatistica

As andlises fisico-quimicas foram feitas no minimo em triplicata e foram
avaliadas através da analise de variancia (Programa ESTAT) e da comparacao 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 Composicao Centesimal

O amido é formado basicamente por carboidratos, porém, constituintes
menores como cinzas, proteinas, lipidios e fdsforo estdo presentes em sua
composicdo. A guantidade destas substancias no amido depende do processo de
extracdo e da fonte botanica. Em amidos de raizes e tubérculos constituintes como
cinzas, proteinas e lipidios aparecem em pequena quantidade e ndo chegam a
alterar suas propriedades funcionais (HOOVER, 2001). A composi¢do quimica do
amido de mandioca usado neste trabalho encontra-se apresentado na (Tabela 1).
Como esperado, este amido apresentou baixos teores de cinza, proteina e lipidios e
sua somatoria ndo ultrapassou 0,3%, indicando que o amido estava suficientemente
puro para ser utilizado neste trabalho.

De acordo com Moorthy (2002) amidos de raizes e tubérculos possuem
baixos teores de cinzas (0,02 a 0,49%). Peroni, Rocha e Franco (2006) encontraram
para o amido de mandioca, teores de proteinas e lipidios de 0,20 e 0,15%
respectivamente, enquanto Atichokudomchai et al. (2001) obtiveram um teor de
proteina de 0,08% para este amido.

Tabela 1 - Composicéo quimica do amido de mandioca.

Constituintes (%)
Umidade 9,99 + 0,22
Cinzas 0,09 +0,01
Lipidios 0,07 +£0,01
Proteinas 0,11+0,01
Carboidratos** 99,73

* Cada valor representa a média de triplicatas.
** Calculado por diferenca
*** \Valores calculados em base seca, com excecdo da umidade.
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5.2 Rendimento dos Amidos Modificados

Os amidos modificados mostraram cor e aparéncia semelhantes as do amido
nativo. Como apresentado na tabela 2, o rendimento dos amidos modificados foi alto
e esteve na faixa de 98%, independente da temperatura e do tempo de modificagéo.

Varios trabalhos apresentados na literatura (MA; ROBYT, 1987; LIN; LEE;
CHANG, 2003; CHANG; LIN; LI, 2004; CHANG; LIN; CHANG, 2006) mostraram
rendimentos acima de 91% para amidos de milho e batata, tratados com HCI em
diferentes alcoois e em diferentes concentracoes.

Chang, Lin e Lii (2004) trataram amido de milho ceroso em diferentes
concentracdes de etanol (50, 70 ou 90%), contendo 0,36 ou 1,39% de HCI a 65 °C
por 1 hora, e obtiveram rendimento maior que 96%. Ainda de acordo com estes
autores, os granulos de amido tratados com menor concentracdo de HCI foram os
gue apresentaram rendimento mais alto, chegando a 99%.

Ferrini et al. (2008), trataram amidos de milho e mandioca com 0,36% de HCI
em metanol anidro a 54°C por até 8 horas, e também ndo observaram diferencas no
rendimento, para ambos amidos tratados em diferentes tempos, e o rendimento
médio esteve ao redor de 97%.

Esses dados sugerem que durante o tratamento, é possivel que o alcool
proteja os granulos de amido e a degradacdo ocorra com minima producdo de

dextrinas de baixo peso molecular.
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Tabela 2 Rendimento* dos amidos de mandioca modificados por acido-etanol em
diferentes temperaturas e tempos.

Amidos Rendimento (%)

Nativo -
30C/1h 98,11 +0,41°
40%C/1h 98,96 +0,39°
50¢C/1h 98,98 +0,42°
30C/12h 98,62 +0,59°
40%C/12h 98,98 +0,20°
50C/12h 99,00+ 0,40°

Cada valor representa a média de triplicatas
Valores seguidos pela mesma letra ndo séo significativamente diferentes (P<0.05)
*[ massa do amido modificado (bs)] / [ massa do amido nativo (bs)]x100

5.3 Solubilidade

A solubilidade do amido é definida como a quantidade méaxima de massa que
pode ser dissolvida em determinado volume de 4gua. A solubilidade do amido nativo
aumentou com a temperatura de andlise e a 95°C o amido de mandioca nativo
mostrou 32% de solubilidade. Ferrini et al. (2008), encontram solubilidade pouco
maior que a encontrada neste trabalho para o amido de mandioca nativo, que foi de
44,6%.

O tratamento acido-etandlico aumentou substancialmente a solubilidade dos
amidos que foi maior quanto maior o tempo e temperatura de tratamento. Assim
amidos tratados a 40 ou a 50C durante 12 horas estavam completamente soluveis
a 95T (Tabela 3). Mukerjea, Slocum e Robyt (2007), modificaram oito diferentes
tipos de amido em acido-metanol ou acido-etanol, a 20C por 72 horas e observaram
gue os amidos modificados foram de 4 a 9 vezes mais sollveis em agua que 0S
amidos nativos concordando com os resultados deste trabalho. Ferrini et al. (2008),
também obtiveram para o amido de mandioca tratado com &cido-metanol, a 54C
por até 8 horas, aumento substancial da solubilidade com aumento do tempo de
tratamento, estando o amido de mandioca completamente soluvel a 95T, apos ter

sido hidrolisado durante 3 horas.
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A moagem né&o afetou a solubilidade do amido nativo e daqueles modificados
quimicamente por diferentes temperaturas e tempos. Exce¢édo foi o amido de
mandioca tratado em condi¢cbes mais brandas (30C por lhora) que mostrou
solubilidade maior, quando comparado a seu analogo antes da moagem.
Sanguanpong et al. (2003a), ao tratarem granulos de amido de mandioca com 4%
de HCI a 55°C por até 24 horas, seguido de moagem em varios tempos (1, 2 e 3
horas), observaram que a moagem durante as 2 primeiras horas, apesar de quebrar

o granulo em pedacgos menores, ndo afetou o comportamento do amido em agua.

Tabela 3 - Solubilidade a 75, 85 e 95°C dos amidos de mandioca nativo e tratados
com 0,36% HCI a 30, 40 e 50°C durante 1 e 12 horas seguidos ou néo

de moagem.

Amidos 75 C 85 C 95C

Nativo 15,00"¢ 29,408 32,00'A
30C/1h 48,809°¢ 56,4098 65,20 "
40C/1h 77,07°¢ 83,33¢°8 91,73A
50C/1h 85,33 " 88,808 95,60 %A
30C/12h 81,87%° 87,07 %8 95,07°¢A
40C/12h 87,00°° 91,078 98,93 A
50C/12h 94,132° 96,1328 100,802°A

Nativo

Moido 16,80"°¢ 31,80M8 38,40'A
30C/1h 57,60 ¢ 63,0018 74,6797
40C/1h 79,60 %€ 86,00 %® 95,07 A
50C/1h 86,00°° 89,208 97,73 %A
30C/12h 82,13%° 88,27 %8 95,73 %A
40C/12h 89,00°° 93,478 100,00 24
50C/12h 96,532° 96,672 101,472A

Cada valor representa a média de nove repeticdes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna (letras mintsculas) e na mesma linha (letras
maiulsculas) néo diferem significativamente. (P<0.05)
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5.4 Forma e Tamanho dos Granulos de Amido

Os granulos de amido de mandioca nativo, observados em microscépio 6ptico
sob luz normal (Figura 7a), apresentaram formato arredondado e hilo centrado. Sob
luz polarizada (Figura 7b) foi possivel observar nitidamente a cruz de malta presente
nos granulos de amido. Mishra e Rai (2005), também observaram formato
arredondado para os granulos de amido de mandioca nativo, além de observarem
granulos com extremidades truncadas. Ap6s moagem do amido nativo, ndo foi
possivel notar qualquer alteracdo no formato dos granulos observados sob luz
normal (Figura 7c). A cruz de malta continuou presente sob luz polarizada, indicando

que a estrutura cristalina dos granulos foi mantida apés moagem (Figura 7d).

Figura 7 - Micrografias dos granulos de amido de mandioca nativo, observados em
microscopio 6ptico comum sob luz normal (a, c) e sob luz polarizada (b, d).
Antes da moagem (a, b) e apés moagem (c, d).
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As micrografias dos granulos de amido modificados quimicamente antes e
ap0s moagem estdo apresentadas nas Figuras 8 e 9, respectivamente. Nao foi
possivel observar, sob luz normal, qualquer diferenca no formato dos granulos de
amido de mandioca tratados com acido-etanol em diferentes temperaturas e tempos
(Figura 8 a-f). Do mesmo modo, apés moagem dos granulos modificados
quimicamente, ndo foi possivel notar diferengas nos seus formatos (Figura 9 a-f).

Figura 8 - Micrografias dos granulos de amido de mandioca modificados quimicamente,
observados em microscopio 6ptico comum sob luz normal — a: 30°C / 1h; b:
30°C / 12h; c: 40°C / 1h; d: 40°C / 12h, e: 50°C / 1h; f: 50°C / 12h.
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Figura 9 - Micrografias dos granulos de amidos de mandioca modificados quimicamente,
apos moagem, observados em microscopio optico comum sob luz normal — a:
30°C / 1h; b: 30°C / 12h; c: 40°C / 1h; d: 40°C / 12h, e: 50°C / 1h; f: 50°C / 12h.

Sob luz polarizada, a exemplo dos granulos nativos, tanto os granulos
submetidos ao tratamento acido-etandlico, em qualquer tempo ou temperatura
(Figura 10 a-f), como aqueles submetidos ao tratamento acido-etandlico seguido de

moagem (Figura 11 a-f) mostraram a cruz de malta com clareza. Estes resultados
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sugeriram que o tratamento acido-etandlico antes ou apdés moagem nao destruiu a

estrutura cristalina dos granulos de amido.

5000 pm - 50.0 pm_

Figura 10 - Micrografias dos granulos de amido de mandioca modificados quimicamente,
observados em microscoépio optico, sob luz polarizada: — a: 30°C / 1h; b: 30°C
/ 12h; c: 40°C / 1h; d: 40°C / 12h, e: 50°C / 1h; f: 50°C / 12h.
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Figura 11 - Micrografias dos granulos de amido de mandioca modificados quimicamente,
apos moagem, observados em microscépio Optico, sob luz polarizada — a: 30°C
/ 1h; b: 30°C / 12h; c: 40°C / 1h; d: 40°C / 12h, e: 50°C / 1h; f: 50°C / 12h.

A Tabela 4 mostra os diametros médios dos granulos de amido de mandioca
nativos e tratados com acido-etanol em diferentes tempos e temperaturas antes e

ap6s moagem em moinho de bola.
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Os granulos de amido de mandioca nativo apresentaram diametro médio de
25,2 um. Mishra e Rai (2005) obtiveram para os granulos de amido de mandioca
nativo tamanhos que variaram de 7,1 a 25 um. Peroni, Rocha e Franco (2006)
observaram para este amido um diametro médio de 15 pm, porém esses autores
definiram como diametro médio dos granulos de amido a média entre o diametro
maior e o menor de cada granulo, diferentemente do que foi realizado neste trabalho
em que apenas o diametro maior de cada granulo foi considerado.

O didmetro médio dos granulos reduziu significativamente (P < 0,05) com o
tempo e temperatura de tratamento. Para os granulos tratados por 1 hora, quanto
maior a temperatura de tratamento maior a reducdo no diametro médio que atingiu
20,3 pum, quando tratado a 50C por 1 hora. Para tratamentos mais prolongados (12
horas), houve reducdo do didametro médio de 25,2 para 20,0 um, independente da
temperatura de tratamento.

Atichokudomchai et al. (2001) ndo observaram qualquer reducdo do tamanho
dos granulos de amido de mandioca submetidos a acao apenas do acido cloridrico a
6% (p/v) por 12 a 768 horas. Por outro lado, Ferrini et al. (2008) ao tratarem amidos
de mandioca e milho com acido-metanol por até 8 horas, observaram reducdo no
tamanho médio dos granulos de amido de mandioca apds 5 horas de tratamento,
enquanto ndo houve diferenca significativa para o diametro médio dos granulos de
amido de milho com o0 mesmo tratamento.

Apbs moagem, houve reducdo do diametro médio dos granulos nativo de 25,2
para 21,6 um. Este resultado sugeriu que a aplicacdo de uma forca mecéanica sobre
os granulos intactos provocou alguma quebra dos mesmos, e os fragmentos obtidos
foram contabilizados como granulos de menor diametro. Resultados semelhantes
foram observados para as amostras tratadas quimicamente em condicbes mais
brandas (30 ou 40T por 1 hora), enquanto que para os amidos modificados a 50C
por 1 ou 12 horas e para aqueles tratados a 30 ou 40C por 12 horas, ndo houve
diferenca significativa no diametro médio dos granulos antes e apés moagem (P <
0,05). Estes resultados sugeriram que a temperaturas mais amenas e tempos mais
curtos, nem toda a area amorfa dos granulos havia sido atacada e entdo, os
residuos menos cristalinos, porém mais frageis, poderiam ser mais facilmente
quebrados durante a moagem. E possivel que os granulos de amido nativo e
agueles tratados em condicbes mais brandas apresentaram maior fragilidade que

agueles tratados em maiores tempos e temperaturas, pois com o aumento do tempo
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e temperatura de tratamento mais areas amorfas foram degradadas restando areas
cada vez mais cristalinas e mais resistentes a quebra. Sanguanpong et al. (2003b),
observaram reducdo no diametro médio dos granulos de amido de mandioca apos
tratamento com 4% de HCI a 55°C por até 24 horas, seguido de 3 horas de moagem.
De acordo com estes autores para a moagem ser mais efetiva, os granulos de amido
de mandioca nativo devem ser pré-tratados, por exemplo, com a modificacdo acida
gue aumenta a fragilidade do granulo a fim de facilitar a quebra do mesmo por forcas

fisicas.

Tabela 4 - Tamanho médio dos granulos de amido de mandioca nativo e
modificados quimicamente, por 1 e 12 horas, em diferentes
temperaturas antes e apés a moagem.

Média do Tamanho dos Granulos (um) *

Amidos Antes da Moagem Apos Moagem
Nativo 25,22 21,6°
30T/1h 23,8 20,1
40C/1h 235 ° 20,1
50C/1h 20,3 20,1 ¢
30C/12h 20,7 20,0 ¢
40T/12h 20,3 19,8 ¢
50C/12h 20,0 19,7 ¢

*Cada valor representa a média de 300 repeti¢des.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma linha e coluna nédo séo significativamente diferentes.
(P<0.05)

A Figura 12 mostra a distribuicdo de tamanho de granulos do amido de
mandioca nativo antes e ap0s moagem. Para o amido de mandioca nativo houve
principalmente a predominancia de granulos com diametros entre 15 a 35 um,
chegando a 78% da populacdo de granulos. Ap6s moagem (Figura 12b), houve um
aumento do nimero de granulos pequenos, principalmente daqueles compreendidos
entre 10 e 15 um e reducdo dos granulos com diametro maior que 25 pm. Estes
resultados confirmam aqueles apresentados para o tamanho médio dos granulos de

amido de mandioca nativo ap6s moagem (Tabela 4).
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de amido de mandioca nativo — a: antes

da moagem; b: ap6s moagem.

As distribuicbes de tamanho dos grénulos de amido de mandioca tratados
guimicamente antes e apdés moagem estdo apresentados nas Figuras 13 e 14,
respectivamente.

De modo geral, os granulos de amido de mandioca tratados com &cido-etanol
por 1 hora a 30 e 40°C apresentaram principalmente a predominancia dos granulos
com diametros entre 15 a 30 um. Com o0 aumento da temperatura de tratamento
para 50°C, fica claro a maior reducéo da porcentagem de granulos com diametros
maiores que 20 um e aumento na porcentagem de granulos menores que 15 pm.
Aumentando o tempo de tratamento para 12 horas foi possivel observar,
principalmente para os granulos tratados a 30 e 40°C em relacdo aqueles tratados
por 1 hora, aumento do numero de granulos pequenos, principalmente daqueles

compreendidos entre 5 e 15 pm.
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Figura 13 - Distribuicdo do tamanho dos granulos de amidos de mandioca, modificados
guimicamente: — a: 30°C / 1h; b: 30°C / 12h; c: 40°C / 1h; d: 40°C / 12h, e: 50°C
/ 1h; f: 50°C / 12h.
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Figura 14 - Distribuicdo do tamanho dos granulos de amidos de mandioca modificados
guimicamente, apds moagem — a: 30°C / 1h; b: 30°C / 12h; c: 40°C / 1h; d:
40°C / 12h, e: 50°C / 1h; f: 50°C / 12h.
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Apds moagem, praticamente ndo houve diferenca na distribuicdo de tamanho
de granulos dos amidos tratados a diferentes temperaturas. Apds moagem dos
amidos tratados quimicamente, houve aumento pronunciado dos granulos com
diametro entre 10-15um e reducdo dos granulos com diametro entre 35-40um para
os amidos tratados a 30, 40 ou 50°C por 1h. Para os amidos tratados por mais
tempo (12 horas), praticamente ndo houve diferenca entre as distribuicbes de
tamanho de granulos antes e ap6s moagem. E possivel que, maiores tempos de
tratamento, tenham provocado a degradacdo de maior quantidade de area amorfa
dos granulos restando residuos mais cristalinos e mais dificeis de serem quebrados,
mesmo pela moagem. Estes resultados confirmam os didmetros médios dos

granulos de amido apresentados na tabela 4.

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Morfologia dos Granulos

A Figura 15 (a-f) mostra as micrografias do amido de mandioca nativo e
tratado com &cido-etanol a 50°C por 1 e 12 horas, antes e apdés moagem,
observados ao microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Os granulos de amido de mandioca nativo antes e ap6s moagem (Figura 15 a
- b, respectivamente) apresentaram superficie lisa e forma arredondada. Foi possivel
observar também varios granulos apresentando uma das extremidades truncadas
como j&4 relatado por Vvarios pesquisadores (JANE et al, 1994,
ATICHOKUDOMCHAI, SHOBSNGOB, VARAVINIT, 2000; MISHRA; RAI, 2005;
FERRINI, et al., 2008). Nao foi observada qualquer diferenca entre os granulos de
amido nativos antes e apés a moagem.

Os granulos de amido de mandioca tratados com &acido-etanol por 1 hora a
50°C (Figura 15 c, c¢’), ndo apresentaram diferenca visivel em relacdo ao amido
nativo. O amido tratado por 12 horas a mesma temperatura (Figura 15 e, €)
apresentou granulos com superficie mais aspera, sugerindo erosdao com
consequente solubilizacdo das camadas mais externas. Alguns granulos mostraram-
se sem forma definida como se estivessem sendo “derretidos” (Figura 15 e )
sugerindo uma gelatinizacdo parcial devido ao elevado tempo e temperatura de

tratamento.
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Figura 15 - Gréanulos de amido de mandioca nativo e modificado quimicamente, observados
ao microscopio eletrénico de varredura, com aumentos de 1500 X e 3000 X —
a: nativo, b: nativo ap6s moagem; c: 50 °C / 1h, d: 50 °C / 1h ap6s moagem; e:
50 °C/ 12h, f: 50 °C / 12h ap6s moagem.
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Os granulos de amido de mandioca nativo apresentaram temperatura inicial
de gelatinizacdo de 55,80°C (determinada por DSC). Possivelmente a proximidade
das temperaturas de tratamento (50°C) e de gelatinizac&o inicial do amido nativo, e o
elevado tempo de tratamento provocaram, a0 mesmo tempo em que as areas
amorfas eram degradadas pelo &cido-alcool, uma parcial gelatinizacdo do granulo
(Figura 15 e). No detalhe foi possivel observar com clareza os granulos com
superficie erodida (Figura 15 e’).

Ferrini et al. (2008), também observaram, para o amido de mandioca tratado
com acido-metanol, que a superficie granular tornou-se mais aspera conforme o
tempo de tratamento aumentou. Estes autores sugeriram a ocorréncia de uma
erosdo seguida de solubilizagcdo dos granulos. De acordo com Atichokudomchai,
Shobsngob e Varavinit (2000), a modificacdo acida atacou os granulos e foi evidente
na forma de eroséo superficial, sem a aparente formacédo de poros, o que também
pode ser observado neste trabalho.

Apds moagem, o amido nativo ndo apresentou diferenca em relagdo ao amido
original, porém aquele tratado a 50°C por 1 hora apresentou poros na superficie
(Figural5 d, d' |). Os granulos tratados com &cido-alcool a 50°C, durante 12 horas,
mostraram-se disformes como se estivessem aprisionando alguns granulos intactos
(Figura 15 f, f'). Uma gelatinizacdo parcial do amido com alguns granulos intactos
sendo envolvidos pela amilose lixiviada durante a gelatinizacdo pode ter ocorrido. A
transformacao da energia mecénica em térmica, durante a moagem, provavelmente
provocou aumento da temperatura do amido, facilitando o rompimento das pontes de
hidrogénio intermoleculares responsaveis pela manutencao da estrutura granular. De
acordo com Sanguanpong et al. (2003b), durante a moagem, o calor pode ser
gerado pela transformacdo da energia mecéanica em térmica, e este pode causar
perda da cristalinidade e o desenvolvimento de um “liquido derretido” altamente

ViSCOSO0 que atuaria como um “cimento”, “colando” varios granulos de amido.

5.6 Difracdo de Raio-X

Os difractogramas de raios-X, dos amidos nativo e tratados quimicamente,

antes e apos moagem, estdo apresentados nas Figuras 16 e 17, e o indice de
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cristalinidade relativa encontra-se apresentado na Tabela 5. Os padrbes de
cristalinidade obtidos para todos os amidos, nativo e modificados, foram do tipo A.

Padrédo de cristalinidade tipo A para o amido de mandioca tem sido relatado
por muitos pesquisadores (ATICHOKUDOMCHAI et al., 2001,
ATICHOKUDOMCHAI, VARAVINIT, CHINACHOTI, 2002; FRANCO, CABRAL,
TAVARES, 2002; HOOVER, 2001; ZAMBRANO; CAMARGO, 2001;
SANGUANPONG et al.,, 2003a), apesar de alguns outros (GALLANT et al. 1992;
HUANG et al. 2007; 2008) relatarem padrdo tipo C para este amido. Segundo
Buléon et al. (1998) o padrao tipo C é uma mistura dos padrdes A e B.

De acordo com Jane et al. (1999), a formacdo do estado cristalino dos
granulos de amido é determinada pelos comprimentos das cadeias laterais da
amilopectina, sendo que a amilopectina de amidos com padrao tipo A possui maior
proporcao de cadeias curtas quando comparada aquelas do amido com padréo tipo
B.

Tabela 5: indice de cristalinidade dos amidos de mandioca nativo e modificados
antes e ap0s a moagem.

indice de Cristalinidade do Amido de Mandioca (IC %)

Amido Antes da Maogem Apds Maogem

Nativo 24,14 ¢ 17,46 "
40C/1h 25,72 ¢ 17,75 ¢
50C/1h 26,06 ° 18,49
50°C/12h 27,98 2 20,41 ¢

*Cada média representa o valor de trés repeticdes
Valores seguidos pela mesma letra na mesma linha e coluna nédo sao significativamente diferentes
(P<0.05).

O valor do indice de cristalinidade encontrado para o amido de mandioca
nativo foi de 24,14%. Ferrini et al. (2008) ao analisarem o amido de mandioca nativo,
também encontraram o0 mesmo padrdo tipo A, com um indice de cristalinidade
relativa de 25,24%, concordando com os resultados obtidos neste trabalho.

Em funcéo dos resultados obtidos anteriormente (MEV), apenas as amostras
de amido nativo, tratados a 40 e 50°C por 1 hora e aqueles tratados a 50°C por 12

horas foram submetidos as analises de difracéo de raios-x.
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Amidos modificados por acido-etanol em diferentes tempos e temperaturas
apresentaram aumento da intensidade dos picos em relagcdo ao amido nativo (Figura
16), e um aumento gradativo no indice de cristalinidade relativa (IC) que passou de
24,14% para 27,98% quando o amido de mandioca foi tratado por 12 horas a 50°C.
Ferrini et al. (2008), ao tratarem amido de mandioca com 0,36% de HCI em metanol
anidro a 54°C por até 8 horas, também observaram aumento no IC dos granulos de
amido de mandioca, do mesmo modo que Atichokudomchai, Varavinit e Chinachoti
(2002) ao tratarem esse amido com HCI (6 e 12%) por 12 a 768 horas. De acordo
com Sanguanpong et al. (2003a), a modifica¢do acida, em geral, leva a um aumento
na cristalinidade das amilodextrinas resultantes, porque neste processo a regiao
amorfa é preferencialmente hidrolisada. Do mesmo modo, a degradacdo acida em

presenca de alcool, provavelmente ocorra primeiramente nas zonas amorfas dos
granulos de amido.
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Figura 16 - Difractogramas dos granulos de amido de mandioca nativo e modificados
guimicamente: a: nativo, b: 40°C/1h; c: 50°C/1h, d: 50°C/12h.
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A moagem possivelmente desarranjou as estruturas cristalinas do granulo de
amido, rompendo pontes de hidrogénio intermoleculares, pois houve redugdo na
intensidade dos picos e no IC dos granulos de amido nativo e tratado quimicamente.
O IC do amido nativo reduziu de 24,14 para 17,46% ap0s moagem. A porcentagem
de perda de cristalinidade dos amidos moidos em relagdo aqueles que n&do sofreram
moagem foi semelhante e esteve em torno de 30%. A estrutura cristalina é
susceptivel ao stress mecanico da moagem. Enquanto com o tratamento acido-
etandlico o amido perdeu grande parte de sua estrutura amorfa aumentando sua

cristalinidade relativa, com a subseqiente moagem ocorreu perda desta estrutura

cristalina.
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Figura 17 - Difractograma dos granulos de amido de mandioca nativo e modificado
guimicamente, ap6és moagem: a: nativo, b: 40°C/1h; c: 50°C/1h, d: 50°C/12h.
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Chun et al. (1997), trataram amido de arroz com 70% de éalcool e 2% de HCl e
observaram transformagédo no padrdo de raios-X de A para V, sugerindo
transformacdo da estrutura de duplas hélices para hélices simples. Contudo, este
nao foi o caso neste trabalho. Nao foram observadas mudancas no padrao de raios-
X, sugerindo que as duplas hélices permaneceram similares aquelas do amido
nativo.

Huang et al. (2007), estudaram o granulo de amido de mandioca apés
moagem e observaram que enquanto a regido cristalina (ordenada) do granulo
diminuiu, a regidao amorfa (desordenada) aumentou. O moinho de bola fricciona o
granulo de amido causando a sua quebra em partes menores. Essa acdo pode
romper pontes de hidrogénio e até ligac6es covalentes, reduzindo o tamanho das

regides cristalinas e criando defeitos na estrutura cristalina.

5.7 Teor de Amilose

Os resultados do teor de amilose obtidos para os granulos de amido de
mandioca nativo e modificados quimicamente, antes e apds moagem estdo
apresentados na Tabela 6.

O amido de mandioca nativo antes da moagem apresentou 23,2% de amilose.
Estes resultados estdo de acordo com o0s encontrados na literatura que apresenta
amidos de mandioca nativo contendo entre 20 a 25% (p/p) de amilose (PARKER,;
RING; 2001; SRICHUWONG et al., 2005).

O teor de amilose do amido de mandioca modificado por 1 hora a 30°C antes
da moagem n&o apresentou diferenca significativa (P < 0,05) quando comparado
com o amido nativo, porém reduziu com o aumento do tempo e temperatura de
tratamento, e com 12 horas de tratamento a 50°C o teor de amilose do amido atingiu
18,7%. A queda no conteudo de amilose dos amidos foi concomitante ao aumento
de cristalinidade relativa (Tabela 5). Estes resultados sugeriram que a amilose
distribuida na regido amorfa foi preferencialmente atacada pelo acido-alcool,
resultando no aumento da cristalinidade relativa. De acordo com Jane (2006), a
reducdo do teor de amilose era esperada, pois com a amilose fazendo parte das

regides amorfas dos granulos e estando presente principalmente na periferia dos
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mesmos, ocorreu uma reducado gradativa do teor de amilose a medida que o tempo e
temperatura de tratamento aumentaram.

Praticamente ndo houve diferenca significativa (P < 0,05) entre o teor de
amilose dos granulos de amido de mandioca, antes e ap0s moagem. A moagem nao
degradou as macromoléculas, indicando que neste caso, as forcas fisicas apenas
afetaram as pontes de hidrogénio na estrutura ordenada, mas nada ocorreu com as
ligacdes glicosidicas. No entanto, Huang et al. (2008) ao estudarem os granulos de
amidos nativos de mandioca e milho apds 1 a 3 horas de moagem, observaram que
o contetdo de amilose dos amidos moidos aumentou com o aumento do tempo de
moagem. De acordo com estes autores, durante a moagem o conteudo de amilose
aumentou devido a degradacdo das ligacBes glicosidicas da amilopectina,
provavelmente nos pontos de ramificacdo que ao romperem liberavam cadeias

laterais longas da amilopectina que entdo eram contabilizadas como amilose.

Tabela 6 - Teor de amilose dos amidos de mandioca nativo e modificados antes e
ap6s moagem.
Amidos Antes da Moagem Apds Moagem

Nativo 23,16 + 0,04 2 22,96 + 0,04
30C/1h 22,99 +0,07 % 22,79 + 0,07 ¢
40<C/1h 22,66 +0,04 © 22,24 +0,14°
50C/1h 22,22 +0,00 ¢ 21,94 +0,07 ©
30C/12h 21,47 +0,03 ' 21,44 +0,07 '

40C/12h 21,42 +0,03 ™ 21,17 +0,04 ¢
50C/12h 18,76 + 0,03 " 18,69 + 0,04 "

Cada valor representa a média de seis repeti¢cGes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma linha ou coluna ndo séo significativamente diferentes
(P<0.05).

5.8 Viscosidade Intrinseca

A viscosidade é essencialmente uma medida da fric¢do interna ou resisténcia

ao deslocamento de moléculas altamente poliméricas em solucdo (FRANCO;
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CABRAL; TAVARES, 2002). Os resultados de viscosidade intrinseca estdo
apresentados na Tabela 7 e na Figura 18.

O amido de mandioca nativo apresentou valor de viscosidade intrinseca de
2,57, valor levemente superior aos relatados por Ciacco e D’appolénia (1976) que
encontraram o valor de 2,45, e por Ferrini et al. (2008) que encontraram 2,36 para
este amido.

Como esperado, a viscosidade intrinseca reduziu progressivamente com o
aumento da temperatura e do tempo de tratamento para todos os amidos
modificados quimicamente (P < 0,05), chegando a 0,19 ap6s 12 horas de tratamento
a 50°C. Resultados semelhantes foram obtidos por Franco, Cabral e Tavares (2002),
que analisaram a viscosidade intrinseca do amido de mandioca nativo antes e

depois de modificacdo acida.

Tabela 7 - Viscosidade Intrinseca dos amidos de mandioca nativo e modificados
antes e ap6s moagem.

Amidos Antes da Moagem Apos Moagem
Nativo 2,57 + 0,022 2,51 + 0,022
30%C/1h 1,73+ 0,02° 1,71 +0,04°
40C/1h 0,78 +0,03°¢ 0,74 + 0,02°
50C/1h 0,50 + 0,06 ° 0,49 + 0,09¢
30C/12h 0,43 + 0,02 % 0,43 + 0,09
40T/12h 0,27 + 0,06 0,26 + 0,05%
50C/12h 0,19+ 0,06 0,18 + 0,09

Cada valor representa a média de quatro repeticdes
Valores seguidos pela mesma letra na mesma linha ou coluna ndo séo significativamente diferentes.
(P<0.05).

A moagem ndo afetou a viscosidade intrinseca dos amidos nativo e
modificados quimicamente, confirmando o ndo rompimento das ligacdes glicosidicas

das moléculas de amido pelas forcas fisicas durante a moagem.
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Figura 18 - Viscosidade Intrinseca do granulo de amido de mandioca nativo e modificado
por 1 e 12 horas nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.

5.9 Propriedades de Pasta

As propriedades de pasta e o perfil viscoamilografico dos granulos de amido
nativo e modificados por 1 e 12 horas nas diferentes temperaturas, antes e apos
moagem estao apresentados na Tabela 8 e nas Figuras 19, 20 (antes da moagem) e
nas Figuras 21 e 22 (depois da moagem), respectivamente.

O perfil de viscosidade obtido para o amido de mandioca nativo apresentou
curva tipica para esse amido, com baixa temperatura de pasta (62,3°C), aumento
acentuado de viscosidade até seu pico maximo (328,0 RVU), seguido da queda
rapida da mesma. Durante a fase de temperatura constante (95°C) os granulos
comecaram a se romper, ocorrendo a solubilizacdo dos polimeros. Neste ponto foi
registrada uma queda na viscosidade. Na fase de resfriamento, os polimeros de
amilose e amilopectina solubilizados se reassociaram, sendo registrado um novo
aumento na viscosidade (tendéncia a retrogradacao). O amido de mandioca nativo

também apresentou baixa tendéncia a retrogradacao (75,1 RVU). De acordo com
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Swinkels (1985), os baixos teores de amilose de grande peso molecular seriam

responsaveis pela baixa tendéncia a retrogradacdo do amido de mandioca.

Tabela 8 - Propriedades de pasta dos granulos de amido de mandioca nativo e
modificados guimicamente, antes e ap6s moagem.

Viscosidade (RVU¥)

Tempo de Temp.

Amidos Pico Quebra Final Setback  Pico (min) Pasta (°C)
Nativo 328,0+2,7% 2299+0,9° 151,8+22° 751+0,8" 4,7+0,0° 62,3+0,1°
30C/1h 3552+1,1° 2785+0,1° 187,4+0,1*® 89,4+0,6° 54+0,1* 63,4+ 0,32
40C/1h 56,9+21° 481+13% 57,7+22% 485+28° 45+01° 64,3+0,72
50C/1h 16,0+05" 11.8+06" 242+07° 21,7+06° 4,4+0,1° Nd**
30C/12h 225+0,79 20,7+0,8° 380+1,1" 366+12" 45+0,0° Nd
40C/12h 36+02' 30+01 59+02" 50+02" 47+0,1"° Nd
50C/12h 2,0+0,1" 19+0,1 0,1+02 08=+0,1" 4,7+0,0° Nd
Nativo

Moido 281,8+1,2° 194,7+0,4% 1679+2,1° 80,8+35° 47+0,1° 62,2+0,4°
30C/1h 389,8+0,92 311,2+1,3% 1914+1,2® 106,3+1,2253+0,22 62,2+0,2°
40C/lh 56,6+08° 358+25 497+1,1° 484+1,6° 45+0,2° Nd
50C/1h 14,4+19" 10,7+32" 214+29° 216+2,19 44+0,2¢ Nd
30C/12h 289+17" 239+269 469+20° 413+16 45+0,2° Nd
40C/12h 45+0,7" 32+04 76+0,8" 6,3+05" 4,4+0,1° Nd
50C/12h 3,7+0,8' 24+02 31+09" 13+05" 44+01¢ Nd

* RVU: Unidade de viscosidade; ** nd: ndo detectado
Cada valor representa a média de trés repeticées.

Amido nativo: Concentracdo de 8% (p / v); Amidos Modificados: Concentracéo de 16% (p / v)

Como esperado, as viscosidades de pico, de quebra e final dos amidos

modificados diminuiram progressivamente quanto maior o tempo e a temperatura de

tratamento. As suspensfes de amidos modificados, e analisados na concentracao

de 8%, praticamente ndo desenvolveram viscosidade que pudesse ser detectada

pelo RVA. Mesmo com o dobro da concentracéo utilizada para o amido nativo (16%

p/v), apenas o amido tratado por 1 hora a 30°C, apresentou pico de viscosidade

préximo ao do amido nativo. (Figuras 19 e 20).

A reducéo do pico de viscosidade, observado para os amidos modificados ja

era esperado, uma vez que o acido ataca preferencialmente a regido amorfa do



70

granulo, reduzindo a massa molecular da amilose e da amilopectina. Esta diminuicdo
da viscosidade observada para os amidos tratados com acido-etanol também
confirma a alta solubilidade encontrada para os amidos modificados.

Resultados semelhantes foram encontrados por Atichokudomchai et al.
(2001), que modificaram o amido de mandioca com acido cloridrico, Chang, Lin e Lii
(2004), que trataram amido de milho com acido-etanol, e por Ferrini et al. (2008) que
trataram amidos de mandioca e milho com 0,36% de HCI em metanol anidro.

A grande reducado da viscosidade de pico, juntamente com a diminuicdo da
viscosidade intrinseca e teor de amilose dos amidos modificados quimicamente
sugere que o acido-etanol degradou parcialmente tanto as moléculas de amilose,
quanto as de amilopectina que faziam parte da area amorfa dos granulos.

A tendéncia a retrogradacao dos amidos modificados, também diminuiu com o
aumento do tempo e temperatura de tratamento, pois em funcdo da degradacéo do
amido, quanto menores as cadeias de amilose menor a sua capacidade de
reassociacao.

Para os amidos que apresentaram certa viscosidade nas condi¢cdes do
experimento (amidos modificados por 1 hora), houve leve aumento da temperatura
de pasta. Este resultado sugere que o tratamento com acido-etanol provocou uma
certa resisténcia dos granulos ao inchamento, sendo necessarias maiores
temperaturas para provocar o rompimento das ligacdes internas (pontes de
hidrogénio do granulo).

Apb6s moagem, o amido nativo apresentou reducdo das viscosidades de pico
e quebra, indicando menor inchamento desses granulos.

A moagem, parece nao ter afetado as caracteristicas de pasta dos amidos
modificados, com excec¢do do amido tratado a 30°C por 1 h. Para os amidos que
foram tratados a 40 e 50°C por 12 h foi possivel observar, a partir da Figura 22, uma
certa viscosidade a frio, sugerindo uma gelatinizacéo parcial dos granulos de amido,
gue provavelmente ocorreu durante a moagem dos granulos. Evidéncias dessa
gelatinizacdo parcial, para o amido tratado a 50°C/12h ja haviam sido sugeridas a
partir dos resultados de IC e MEV deste trabalho.
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Figura 19 - Perfil viscoamilografico dos grénulos de amido de mandioca nativo e
modificados por 1 hora nas temperaturas 30, 40 e 50°C.
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Figura 20 - Perfil viscoamilografico dos granulos de amido de mandioca nativo e
modificados por 12 horas nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.
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Figura 21 - Perfil viscoamilografico dos gréanulos de amido de mandioca nativo e
modificados por 1 hora, nas temperaturas de 30, 40 e 50°C, apés moagem.
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Figura 22 - Perfil viscoamilografico dos grénulos de amido de mandioca nativo e
modificados, por 12 horas nas temperaturas de 30, 40 e 50°C, apds moagem.
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5.10 Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas de gelatinizacdo dos granulos de amido nativo e
modificados antes e apés moagem, determinadas através do DSC, estdo
apresentadas na Tabela 9.

O granulo de amido de mandioca nativo apresentou temperaturas de
gelatinizagdo inicial (T,), de pico (Tp) e final (Tr) de 55,8°C, 62,8°C, 70,0°C,
respectivamente e variacdo de entalpia (AH) de 11,5 J/g. Segundo Jacobs et al.
(1995), a faixa de temperatura de gelatinizacdo para a maioria dos amidos nativos
gira entre 50 — 70°C.

Tabela 9 - Propriedades térmicas dos granulos de amido de mandioca nativo e
modificados guimicamente, antes e ap6s moagem.

Temperatura de gelatinizagéo (°C) Faixa AH

Amidos To Tp Tf (°C) (J/g)

Nativo 55,8 +0,1%® 62,8+0,3°  70,0+0,19 142 115+0,7®
30C/1h 56,1+0,1% 629+0,3¢ 71,6+039 156 12,2+05%
40C/1h 57,7+02° 635+02° 735+0,1%® 158 12,7+0,42
50C/1h 57,9+0,9° 63,3+0,7° 73,8+ 02 15,9 12,6 +0,6%
30T/12h 579+0,1° 635+02° 746+02° 164 12,6+0,22
40C/12h 58,2+0,3% 64,4+03*® 765+1,0®° 17,4 12,8+0,62
50C/12h 59,1+0,28 65,3 +0,22 781+0,72 19,0 10,8+0,6™

Nativo

Moido 52,0 + 0,59 60,9+0,1% 69,8+0,8° 17,8 10,9+0,3"
30T/1h 52,4 +0,49 60,2 + 0,39 69,8+0,3° 17,5 9,8+0,2
40C/1h 54,0+0,1" 61,8+0,0° 71,3+0,09 17,3 8,3+0,0%
50C/1h 54,5+ 0,3 63,5+0,2° 722+0,1° 17,8 85+0,1%
30T/12h 54,6+0,1" 62,1 +0,1¢ 71,8+05 17,2 85+0,0%
40C/12h 55,0 +0,5  635+05° 734+0,7% 184 8,4+0,5%
50C/12h 56,6 + 0,4 « 65,0+0,1* 76,3+0,2*® 19,7 7,3+0,5°

Cada valor representa a média de nove repeticdes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna ndo séo significativamente diferentes(P<0.05)
(To), (Tp), (Ty): Temperaturas inicial, de pico e final, respectivamente; AH: variagéo de entalpia;

T; -To: Faixa de temperatura de gelatinizacéo.

Analisando estatisticamente os resultados pode se observar que os amidos

de mandioca tratados com &cido-etanol tiveram suas temperaturas de gelatinizacao
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inicial (T,), de pico (T,) e final (Tf) aumentadas gradualmente quanto maior o tempo
e a temperatura de modificacdo, com excec¢ao do amido de mandioca modificado por
1 hora a 30°C que néo apresentou diferenca significativa (P < 0,05) do amido nativo.
Este aumento nas temperaturas de gelatinizacdo observado para os amidos tratados
com acido-etanol possivelmente ocorreu devido a degradagcdo da fase amorfa do
granulo que gerou uma reorganizacdo molecular, fazendo com que as regides
cristalinas necessitassem de uma temperatura mais elevada para se romper. De
acordo com Atichokudomchai; Varavinit e Chinachoti (2002), a hidrélise &acida
apresenta um padrdo de degradacdo de duas fases. Na primeira fase da hidrdlise
acida ocorre uma rapida degradacao das moléculas de amilose e amilopectina que
fazem parte da fase amorfa do granulo e conseqiientemente ha4 um aumento na
cristalinidade relativa do amido. Na segunda fase, uma degradacdo mais lenta
acontece, a qual corresponde a degradacédo das areas cristalinas.

Apesar de nao diferir estatisticamente (P < 0,05), a variacao de entalpia dos
amidos modificados mostrou tendéncia de elevacdo, com excec¢ao do amido tratado
por 12 h a 50°C que apresentou tendéncia de reducéo. Esses resultados corroboram
agueles observados para o teor de amilose e IC, em que a cristalinidade dos
granulos foi aumentada com o aumento do tempo e temperatura de tratamento. Sob
condigGes mais intensas (50°C/12h) foi observado indicio de gelatinizac&o parcial, o
que justifica a reducdo da entalpia para essa amostra.

Estes resultados também estdo de acordo com Lin, Lee e Chang (2003) e
Chang; Lin e Chang (2004), que modificaram amidos de batata e milho em &cido-
alcool e observaram aumentos nas temperaturas de gelatinizagdo dos amidos
modificados.

As temperaturas e variacdo de entalpia de gelatinizacdo dos granulos de
amido nativo e modificados apresentaram-se menores apdés moagem confirmando a
reducdo da cristalinidade dos granulos em funcdo do rompimento das pontes de
hidrogénio, que estabilizavam a estrutura granular, durante a moagem. A maior
reducdo da entalpia foi observada para o amido tratado a 50°C por 12 h apoés
moagem. Para esta amostra também foi observado, a partir de MEV, uma massa
disforme envolvendo alguns gréanulos intactos (Figura 15f), como também foi
possivel observar certa viscosidade a frio dos experimentos de RVA (Figura 22).
Esses resultados indicam uma gelatinizac&do parcial desse amido tratado a 50°C por

12h ap6s moagem
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Os amidos gelatinizados obtidos do experimento de DSC foram armazenados
em refrigeracdo por 15 dias e apOs esse periodo, as propriedades térmicas de
retrogradacao foram determinadas e estéo apresentadas na Tabela 10.

As temperaturas iniciais, de pico e finais de retrogradacao dos amidos antes e
apos moagem diminuiram em relagdo as temperaturas de gelatinizacdo. De acordo
com KARIM et al. (2000), isso ocorre porque a retrogradacdo é basicamente um
processo de recristalinizacdo, explicada pela forte tendéncia de formacéo de pontes
de hidrogénio entre grupos hidroxilas nas cadeias adjacentes das moléculas de
amido. Essa reorganizacao forma-se em menor ordenamento apos a gelatinizacéo e
deste modo menos energia € necessaria para fundir esses cristais, o que explica as
menores temperaturas de gelatinizagdo dos amidos retrogradados. Sasaki et al.
(2000), também constataram que amidos retrogradados apresentam menores
temperaturas de gelatinizacdo e entalpia em relacdo aos amidos nativos e

modificados.

Tabela 10 - Propriedades térmicas dos granulos de amido retrogradados de
mandioca nativo e modificados.

Temperatura de gelatinizacao (°C) Faixa AH

Amidos To Tp Tf (°C) (J/9)
Nativo 44,4 +0,1* 53,5+0,3? 58,2+0,1* 13,8 1,3+0,7%
30C/1h 40,8+0,1°  49,7+0,3" 57,9+0,3% 17,2 1,9 £ 0,52
40C/1h 40,9+0,2°  49,3+0,2° 57,5+0,1* 16,7 2,4 +0,42
50C/1h 40,0+0,8° 49,0 +0,6° 57,4 + 022 17,3 2,6 +0,5°
30C/12h 40,7+0,1° 49,4+0.2° 57,5+0,22 13,72 1,6 + 0,22
40C/12h  40,8+0,3° 49,1 +0,3° 57,0+0,6° 16,3 2,5+0,62
50C/12h 40,6 +0,2°  49,0+0,2° 56,0+0,72 15,6 2,3+0,6%
mtl'a’g 434104  522:01°  574:03" 0 o oo
30C/1h 40,0+0,2 ° 48,9 + 0,4° 57,0+0,1* 17,0 2,0+0,1°
40C/1h 40,3+0,2° 48,1 + 0,4° 57,0+0,5% 16,7 2,5+0,1%
50%C/1h 40,3+0,1°  48,0+0,4° 56,8 +0,6° 16,3 2,5+0,3%
30C/12h  405+0,6 ° 48,8+ 0,2° 56,8 +0,1*° 16,3 2,3+0,4%
40C/12h  40,0+05°  48,0+0,3° 56,5+0,1* 16,5 2,0+0,2%
50C/12h  40,4+0,4° 488+0,1° 56,5+0,3% 16,3 2,0+0,1%

Cada valor representa a média de nove repetigoes.
Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna nédo séo significativamente diferentes (P<0.05)
(TO), (Tp), (Tf): Temperaturas inicial, de pico e final, respectivamente; AH: variacdo de entalpia;
Tf -TO: Faixa de temperatura de gelatinizacéo.
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6. CONCLUSOES

A modificacao acido-etandlica proporcionou alta recuperacao dos amidos que atingiu
98%, independente do tratamento utilizado. Os amidos modificados apresentaram
alta solubilidade que néo foi afetada pela moagem dos granulos apés modificagdo.
N&o foram observadas variacbes na forma dos granulos de amido nativo e
modificados quimicamente antes e apds moagem, porém o didmetro médio dos
granulos de amido diminuiu com o tratamento. Apés moagem houve reducdo do
tamanho médio dos granulos somente para aqueles amidos tratados em condicdes
mais brandas (30°C/1h e 40°C/1h). Ndo houve perda da estrutura cristalina dos
granulos, uma vez que a cruz de Malta estava presente apdés modificacdo quimica
elou fisica dos amidos. Os granulos de amido apresentaram superficie aspera e
rugosa apés modificacdo quimica mostrando exocorrosdo seguida de solubilizacéo
do amido de mandioca. A moagem provocou a formacéo de uma massa disforme de
alguns granulos tratados a 50°C/12h indicando uma gelatinizacdo parcial dos
mesmos em funcéo da forca fisica recebida durante a moagem a temperaturas e
tempos mais elevados. Os resultados de IC, teor de amilose, viscosidade intrinseca,
propriedades de pasta e térmicas sugerem que o ataque do acido-etanol ocorreu
preferencialmente nas areas amorfas, localizadas na periferia dos granulos e
compostas de amilose e amilopectina. A moagem rompeu pontes de hidrogénio
intermoleculares, presentes na regido cristalina, e responsaveis por manter a

estrutura granular do amido diminuindo sua cristalinidade.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS

e Estudar e comparar os efeitos da modificagdo &acido-etanolica em diferentes
fontes de amido.
e Estudar e comparar os efeitos da moagem em moinho de bola em diferentes
fontes de amido.
e Estudar aplicacdes para os amidos modificados por &cido-alcool seguidos ou néo

de moagem.
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