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RESUMO

Estabilidade de amidos frente a altas temperaturas e cisalhamento pode ser
melhorada com o tratamento térmico com baixa umidade (TTBU). O objetivo deste
trabalho foi investigar o efeito do TTBU sobre as caracteristicas fisico-quimicas e
reologicas dos amidos de mandioca, araruta e mandioquinha-salsa. Os amidos foram
isolados e analisados quanto & composi¢cdo quimica, teor de amilose e comprimento de
cadeias ramificadas de amilopectina. Amostras de amido foram condicionadas a 28 % de
umidade e submetidas a 100 °C por 2, 4, 8 e 16 h. Os amidos nativos e modificados foram
analisados quanto a morfologia dos granulos, difracdo de raio-X, propriedades de pasta e
térmicas, indices de absorcéo de agua (ISA) e solubilidade (ISA) em agua a 30 °C e poder
de inchamento (PI) e solubilidade (S) a 95 °C. A transparéncia e sinérese dos géis de
amidos nativos e modificados por 4 h, submetidos ou ndo a acidez e esterilizacado foram
determinadas, e ensaios reologicos estacionarios e oscilatorios dos géis foram realizados. O
amido de mandioquinha-salsa apresentou o menor teor de amilose e maior proporcao de
defeitos em sua estrutura cristalina quando comparado com os outros amidos. O TTBU néao
afetou a morfologia dos granulos, mas modificou o padrédo cristalino dos amidos de
mandioca e araruta dey@ara A, e do amido de mandioquinha-salsa de B para A. Houve
reducdo efetiva na viscosidade de quebra e aumergetrmackdas pastas de amido. As
temperaturas de gelatinizacdo aumentaram e 0s picos endotérmicos mostraram-se mais
largos, enquanto as entalpias, o Pl e a S dos amidos reduziram com o TTBU. Esses
resultados sugeriram que o tratamento provocou uma reorganizacdo das cadeias de amido
aumentando as interacdes moleculares. A estrutura cristalina livre de defeitos e as forcas
associativas mais fortes presentes no amido de araruta contribuiram para que este fosse
menos afetado pelo tratamento. Os géis de amidos de araruta e mandioguinha-salsa
modificados hidrotermicamente e esterilizados, apresentaram menor variacdo da
viscosidade aparente frente a deformacdo mecéanica mesmo apos serem submetidos a esse
estresse, indicando que o TTBU diminuiu sua pseudoplasticidade. Os géis de amidos
modificados, submetidos ou ndo as condi¢des de acidez e esterilizacdo, apresentaram G’ e
G” superiores aos geéis de amidos nativos sendo G’ sempre superior ao G” e pouco
dependente da frequéncia. Estes resultados sugeriram que o TTBU favoreceu o

fortalecimento dos géis e Ihes conferiu maior resisténcia aos estresses de acidez e



esterilizagdo. Os amidos de araruta e de mandioquinha-salsa submetidos ao TTBU foram

mais suscetiveis aos efeitos deletérios da esterilizacdo do que da acidificacao.

Palavras-chave: tratamento térmico com baixa umidade, gelatinizacdo, reologia e
estabilidade.



ABSTRACT

Stability of starch in the face of high temperatures and shear can be improved by
heat-moisture treatment (HMT). The objective of this study was to investigate the effect of
HMT on physicochemical characteristics and rheological properties of starches from
cassava, arrowroot and peruvian carrot. Starches were isolated and analyzed for chemical
composition, amylose content and length of branched chains of amylopectin. Starches were
conditioned at 28 % moisture and kept at 100 °C for 2, 4, 8 and 16 h. The native starches
and modified samples were analyzed for the morphology of the granules, diffraction of X-
ray, pasting and thermal properties, index of water absorption (IWA) and solubility (IWS)
in water at 30 °C and swelling power (SP) and solubility (S) at 95 °C. Transparency and
syneresis of gels of native and modified starches for 4 h submitted or not to sterilization
and acidity were determined, and stationary and oscillatory rheological tests were carried
out of the gels. The Peruvian carrot starch had the lowest amylose content and higher
proportion of defects in their crystal structure when compared with other starches. The
HMT did not affect the morphology of granules, but changed the crystalline pattern of
cassava and arrowroot starch fromy @ A, and Peruvian carrot starch from B to A. There
was a reduction effective in the breakdown viscosity and set back, and increase in the
pasting of starches. The increased gelatinization temperatures and endothermic peaks
were shown to be wider, while the enthalpies, SP and S starches with reduced with HMT.
These results suggested that treatment caused a reorganization of the starch chains
increases the molecular interactions. The crystal structure free of defects and stronger
associative forces present in the arrowroot starch contributed to this were less affected by
treatment. The gels of arrowroot and peruvian carrot modified starch and sterilized, had a
lower variation of apparent viscosity font of the mechanical deformation even after being
submitted to this stress, indicating that the HMT decreased their pseudoplastic. The
modified starches gels, submitted or not to the conditions of acidity and sterility, showed
G’ and G” higher than native starch gels with G’ always higher than G” and little
frequency-dependent. These results suggested that HMT favored the strengthening of the
gels and gave them greater resistance to acid stress and sterilization. Arrowroot and
peruvian carrot starches submitted to HMT were more susceptible to the deleterious effects

of sterilization than acidification.

Keywords: Heat-moisture treatment, gelatinization, rheology and stability.
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1 INTRODUCAO

Na induastria alimenticia, o amido quando usado como ingrediente agrega
valor caldrico, melhora as propriedades funcionais em sistemas alimenticios e desempenha
funcdes importantes no controle das caracteristicas de um grande numero de alimentos
processados. Dependendo de suas caracteristicas fisico-quimicas o amido pode, entre
outras funcdes, facilitar o processamento, fornecer textura, servir como espessante, e
fornecer solidos em suspensao aos alimentos.

As propriedades de amidos nativos nem sempre satisfazem as necessidades
das industrias, que buscam amidos com propriedades especificas principalmente para
resistir a tratamentos estressantes que deterioram a estrutura do gel de amido: acdo do calor
intenso (hidrdlise do gel de amido e diminuicdo da viscosidade), baixas temperaturas (que
ocasionam sinérese nos produtos), condicées de acidez alta (desnaturacdo da estrutura do
gel de amido) e fortes tensdes mecanicas (corte, homogeneizacéo, etc.).

A producéao de amidos modificados é uma alternativa utilizada para superar
uma ou mais limitagdes dos amidos nativos e assim aumentar a utilidade deste polimero
nas aplicagdes industriais. A estrutura quimica do amido pode ser alterada por métodos
quimicos, fisicos, enzimaticos ou pela combinagcdo de um ou mais métodos, com a
formacdo de produtos com propriedades fisico-quimicas diferentes daquelas do amido
nativo.

Existe uma grande vantagem no uso de modificagBes fisicas sobre as
quimicas, além de ndo serem limitados pela legislagdo quanto as quantidades utilizadas por
serem considerados como ingredientes.

O tratamento térmico com baixa umidade (TTBU) modifica as
caracteristicas funcionais e estruturais do amido, o que Ihe proporciona maior estabilidade
a algumas dessas condi¢des de estresse durante o processamento industrial.

Amidos de mandioca, araruta e mandioquinha-salsa apresentam
caracteristicas fisico-quimicas interessantes para sua aplicacdo em alimentos (alta
viscosidade a quente, baixa temperatura de gelatinizacédo, transparéncia de pasta e boa
digestibilidade), porém também apresentam fragilidade das pastas frente a altas
temperaturas, cisalhamento e variagbes de pH. Nesse sentido, este trabalho visou analisar o

efeito do TTBU sobre as propriedades fisico-quimica e reoldgicas de amidos isolados da



mandioca (Manihot esculenta), ararutslafanta arundinacea) e mandioquinha-salsa
(Arracacia xanthorrhiza) e seu comportamento frente a condi¢cdes de estresse de acidez e

esterilizacéo.



2 OBJETIVO

Investigar a influéncia do tratamento térmico com baixa umidade (TTBU)
sobre as caracteristicas fisico-quimicas e reoldgicas dos amidos extraidos das raizes
tuberosas de mandiocaM#&nihot esculenta), ararutaM@ranta arundinacea) e
mandioquinha-salsaAfracacia xanthorrhiza), e o comportamento de seus géis quando

submetidos a condicfes de estresse de acidez ou esterilizacao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar os amidos nativos de mandiddanihot esculenta), araruta
(Maranta arundinacea) e mandioquinha-sal&ar§cacia xanthorrhiza);

» Investigar o efeito do TTBU em diferentes tempos (2, 4, 8 e 16 h) sobre as

propriedades fisico-quimicas dos trés diferentes amidos;

¥ Auvaliar a influencia do TTBU sobre transparéncia, sinérese e caracteristicas
reoldgicas dos géis de amidos submetidos ou ndo a condi¢des de estresse de

acidez ou esterilizacao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESTRUTURA GRANULAR DO AMIDO

Principal fonte de carboidratos na dieta humana o amido fornece de 70 a 80
% das calorias necessarias ao ser humano. Depositado sob a forma de granulos nos 6rgaos
de reserva das plantas superiores, como € o caso dos grdos em cereais (milho, arroz, trigo)
e de tubérculos e raizes tuberosas (batata, mandioca, mandioquinha-salsa, araruta), pode
ser extraido e utilizado para diversos fins (LEONEL; CEREDA, 2002).

O amido é um polissacarideo constituido apenassithics dex-D-glicose.
Esse homopolimero € formado por dois componentes, amilose e amilopectina (Figura 1). A
amilose € um polimero essencialmente linear, formado por unidadeg €B-D-glicose,
comgrau de polimerizacdo (GP) na faixa de 500 a 6000 unidades de glicose, apresentando
poucas ligacdesa-(1-6) nos pontos de ramificagdo. A amilopectina, éoola altamente
ramificada € formada por cadeias lineares-g&-4)-D-glicose, com 5 a 6 % de ligaces
(1-6) nos pontos de ramificacd@®ACOBS; DELCOUR, 1998; TESTER, 1997)
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Figura 1. Estrutura parcial das cadeias de amidy. gmilose, ) amilopectina. Fonte:
Muralikrishna e Nirmala (2005).

Acredita-se que nos granulos de amido existam algumas moléculas de
amilose estritamente lineares e outras com algumas ramificagdes. As ramificacbes seriam
separadas por grandes distancias, permitindo as moléculas agirem como se fossem
essencialmente lineares, néo alterando significativamente o comportamento das cadeias de

amilose em solucdo em relagéo as cadeias lingBits=5ON et al. 1998



A molécula de amilose se apresenta na forma helicoidal, cujo interior da
hélice é lipofilico contendo predominantemente atomos de hidrogénio, enquanto as
hidroxilas permanecem na parte externa da mesma. Esses atomos de hidrogénio podem ser
substituidos por moléculas de &acidos graxos formando um complexo amilose-lipideo
(Figura 2). A presenca desses complexos nos granulos de amido afeta suas propriedades
tecnoldgicas, protege os acidos graxos insaturados da oxidacdo, assim como torna a
amilose menos suscetivel a hidrélise g@milase (MBERTY; CHANZY; PEREZ, 1988;
TESTER, 1997).

Figura 2: Modelo molecular do complexo amilose-lipideo, mostrando a
inclusdo da regido alifatica no interior da Unica hélice da amilose. Fonte:
Buléon et al. (1998).

O teor de amilose presente nos granulos de amido pode ser determinado
pela aplicagao de métodos colorimétricos com adi¢do de iwdes hélices de amilose se
ligam as moléculas de iodo formando o complexo amilose — iodo, 0 que resulta numa cor
azul intensa produzida devido ao receptor-doador de interacdo entre a agua e os elétrons
dos iodetosIMBERTY; CHANZY; PEREZ, 1988).

A amilose é considerada amorfa nos granulos de amidos normais, no
entanto em amidos com alto teor de amilose, esse polimero apresenta o potencial de se
empacotar em duplas hélices, formando uma estrutura cristBliSa ER, 1997).

As moléculas de amilopectina consistem de uma cadeia principal C, que

carrega a Unica extremidade redutora desse polissacarideo, e numerosas ramificacbes



denominadas cadeias A e B (Figura 3 A). As cadeias mais periféricas, que ndo carregam
nenhuma ramificacdo, sdo chamadas de cadeias A. As cadeias B sdo ramificadas,

apresentando uma ou mais cadeias A ou B ligadas al&él83 ER, 1997)
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Figura 3: Amilopectina e o granulo de amido. (A) amilopectina com a
cadeia principal C, extremidade redutora e cadeias ramificadas A e B;
(B) organizacdo estrutural das regides cristalinas e amorfas da
amilopectina formando camadas concéntricas; (C) orientagdo das
moléculas de amilopectina em camadas sucessivas ao redor do hilo,
formacédo dos anéis de crescimento; (D) estrutura de dupla hélice que da
origem ao grau de cristalinidade. Fonte: Coultate (2009

A amilopectina se orienta radialmente no granulo de amido e a medida que a
planta sintetiza as moléculas de amilose e amilopectina, estas se depositam em camadas
sucessivas ao redor de um ponto central, chamado hilo, formando um granulo compacto
(Figura 3 B). Os anéis de crescimento podem ser observados nos amidos utilizando
microscopia, e compreendem camadas amorfas, relativamente largas e concéntricas,
intercaladas com camadas mais ou menos densas, contendo lamelas alternadas de material
cristalino e amorfo{ESTER, 1997).

A organizacao estrutural dos anéis de crescimento afeta o comportamento



do amido nativo ou modificado, por corresponderem a regides alternadas de alto e baixo
indice de refracdo, densidade, cristalinidade e resisténcia a acidos e a €RRIANSO
etal., 2001).

De acordo com a cristalinidade, os granulos de amidos séo classificados
como tipos A e B, sendo resultado dos diferentes tipos de empacotamento que ocorrem nas
zonas cristalinas da amilopectina (Figura 4). Esses dois polimorfismos diferem entre si
pelo empacotamento das duplas hélices e pelo teor de agua no interior da estrutura.
Quando os granulos de amido apresentam uma mistura dos tipos A e B eles séo
classificados como tipo C, podendo ser classificados em tipouCG conforme sua
semelhanca com os tipos A ou B. O tipo da formacéo cristalina dos granulos de amido é
influenciado principalmente pelo comprimento das cadeias da amilopectina, pela sua
composicdo quimica e origem botanica do ami@BSTER; KARKALAS; QI, 2004;
HOOVER, 2001; GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997).

Figura 4: Tipo A e B de empacotamento cristalino das
duplas hélices de amilose e quantidade de agua. Fonte:
Tester, Karkalas e Qi (2004).

O amido com cristalinidade do tipo A possui em torno de trés a seis
unidades de D-glicose na célula unitaria, com um empacotamento mais fechado. A
estrutura do tipo B possuiu duas unidades de D-glicose na célula unitaria e adota uma
organizacdo mais aberta entre as macromoléculas, com uma coluna de agua presente entre
o arranjo das duplas hélices. O tipo C adota uma cristalinidade intermediaria entre os tipos
A e B, podendo ser encontrado em alguns tubérculos tropicais e legumes como a ervilha
(GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997).

Ha também a cristalinidade do tipo V, que pode ser observada apos a

gelatinizagdo do granulo de amido, quando as hélices simples de amilose co-cristalizam
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com compostos como iodo, dimetilsulféxido (DMSO), alcodis ou acidos graxos. Apesar de
tais compostos serem necessarios para a formacdo da estrutura tipo V, eles nédo estéo
sistematicamente incluidos na hélice de amilose. Diferentemente dos tipos A e B, o tipo V
pode existir na forma anidra {Ve hidratada (V). No tipo W, a forma mais comum, é

obtida pela complexag¢do de amilose com lipidios, a parte alifatica do lipidio esta incluida
no interior da hélice de amilose, enquanto que o grupo polar permanece fora da hélice por
ser muito volumosoBULEON et al., 1998).

3.2 PROPRIEDADES DO AMIDO

3.2.1 Gelatinizagao e retrogradagdo do amido

Quando uma suspensdo de amido em agua € aquecida a temperaturas
superiores a sua temperatura de gelatinizacdo um processo irreversivel ocorre. Esse
processo, denominado de gelatinizagdo, ocorre em trés etapas: inicialmente o granulo sofre
hidratacdo a temperatura ambiente, com absor¢do de 4gua na faixa de 10 a 20 % de seu
peso; sob aquecimento, o granulo absorve uma quantidade maior de agua e incha
rapidamente, sua aparéncia muda e as moléculas mais solUveis de amilose tendem a sair do
granulo; e finalmente o granulo se rompe devido a total disperséo das suas macromoléculas
e componentes]ACOBS; DELCOUR, 1998; RAO et al., 1997).

A gelatinizacdo ocorre em torno de uma faixa de temperatura, pois 0s
granulos ndo perdem sua polarizacdo simultaneamente. A temperatura em que se iniciam
essas alteracbes € chamada de temperatura inicial, e a temperatura onde se encontram a
maioria dos granulos gelatinizados é a final, sendo que essa faixa de temperatura varia
conforme a fonte botanica, tamanho dos granulos, quantidade de agua no meio, do pH da
solucéo e da presenca de sais (FRANCO et al., 2001; JANE, 1993).

Apoés a gelatinizagdo, com o resfriamento e armazenamento do gel, ocorre o
processo de retrogradacdo, tendéncia das moléculas de amilose e amilopectina se
reorganizarem e formarem uma nova estrutura cristalina, que foi perdida durante a
gelatinizacAdLAWAL, 2005; KEETELS; OOSTERGETEL; VLIET, 1996; BOTAM et
al., 1995).

O processo de retrogradacdo ocorre mais rapidamente nas moléculas de
amilose devido a sua estrutura linear, no entanto, € dependente da quantidade das cadeias



de amilopectina, que devido as ramificagcfes, torna o processo mais lento. Apos dias ou
semanas de armazenamento, a associacdo de cadeias do granulo resulta na formacéao de
uma estrutura reticulad&EETELS; OOSTERGETEL; VLIET, 1996; BOTHAM et al.,

1995.

Na pratica, a primeira indicacdo da retrogradacdo consiste no aumento da
firmeza do gel BOTHAM et al., 1995), dependente além da concentracdo e da massa
molar da amilose, da temperatura de armazenamento e da presenca de outros agentes
guimicos na dispersao.

Como consequéncia do processo de interagao entre as cadeias do granulo de
amido, ocorre a expulsdo da agua absorvida durante a gelatinizacdo, fendmeno
denominado sinérese, o qual pode ser considerado um problema sob o ponto de vista
tecnoldgico, pois causa deterioracdo na qualidade do prGdW@AL, 2005; KEETELS;
OOSTERGETEL,; VLIET, 1996; BOTHAM et al., 1995).

3.2.2 Propriedades de pasta

Granulos de amidos nativos contém altos teores de amilopectina que
compde a regido cristalina. Quando o amido é aquecido em suspensdes aquosas, a agua
penetra na regido amorfa, formada principalmente por amilose, causando um inchamento, e
a regido cristalina é desestabilizada pelas forcas causadas por este inchamento, resultando
na fusdo dos cristais e perda simultanea de birrefringéBSENQVAN; LORENZ;

KULP, 1983).

O comportamento de pastas dos amidos em sistemas aquosos depende das
caracteristicas fisicas e quimicas dos granulos de amido: tamanho médio e distribuicdo de
tamanho dos granulos, teor de amilose, razdo entre amilose e amilopectina, distribuicdo de
tamanho das cadeias ramificadas da amilopectina e teor de lipideos e fosforo. A
amilopectina favorece o inchamento dos granulos de amido devido a sua estrutura
ramificada, enquanto a amilose o reduz em funcdo de sua estruturaYi@€aret al.,
2009;SINGH et al., 2003; JANE et al., 1999).

A viscosidade da pasta do amido € determinada pelo grau de inchamento
dos granulos e pela resisténcia desses granulos a dissolu¢do pelo calor ou fragmentacéo
pela agitagdo mecéanica. H4 amidos com alto poder de inchamento como os de batata, de

mandioca e 0s cerosos (amidos compostos apenas por amilopectina). Os granulos desses



amidos incham muito quando cozidos em agua e as forcas que mantém sua estrutura se
tornam frageis frente a agitacdo mecanica, o que € revelado pela instabilidade ao
cozimento. Amidos ricos em amilose, por outro lado, apresentam granulos com
inchamento limitado. Devido a rigidez interna das moléculas lineares fortemente
associadas, os granulos desses amidos néo incham o suficiente para formar pastas viscosas
quando cozidas em agua sob condi¢cées norn(®&¥HOCH; MAYWALD, 1968 apud
FRANCO et al., 2001).

Pastas obtidas de amidos de batata ou de mandi@megrte permanecem
mais claras (menos opacas) e, embora ao resfriarem apresentem um grau de viscosidade
nao chegam a formar géis opacos, ao contrario das pastas obtidas de amidos de milho, trigo
ou arroz, que contém teores relativamente elevados de amilose e se tornam opacas e

formam géis durante o resfriamentiYRZBURG, 1986 apud SILVA et al., 2006).

3.2.3 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas sao determinadas por calorimetro diferencial de
varredura (DSC) que estuda as transicoes de fase dos amidos, detectando o fluxo de calor
associado com as transicdes de ordem e desordem, dando a medida quantitativa da
gelatinizacdo (DONOVAN; LORENZ; KULP, 1983).

A estrutura do granulo de amido pode ser relacionada com as mudancas
estruturais que ocorrem durante a gelatinizagdo. O inicio do inchamento do granulo
promove mudangas estruturais que podem ser relacionadas com o inicio da formacgédo do
pico da endoterma no DSC. Nessa fase a regido amorfa incha devido a absor¢édo de agua e
os cristais comecam a fundir. Num ponto mais avancado do inchamento, ocorre a
solubilizacéo e lixiviacdo da amilose, o que contribui parcialmente para o aumento da
viscosidade da dispersao de amido (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997).

As temperaturas de gelatinizacdo séo influenciadas por varios fatores, tais
como, distribuicdo do comprimento de cadeias ramificadas da amilopectina, tipo de
polimorfismo cristalino, teores de amilose e fosforo, e condicdes de extracdo e
processamento do amid8INGH et al., 2003; JANE et al., 1999).

As variacdes de entalpia apresentam pequenas diferengas entre os amidos,
que podem ser atribuidas a diferencas no grau de cristalinidade e ao teor de amilose.

Amidos com baixo teor de amilose possuem menos regibes amorfas e mais regides
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cristalinas, portanto, maior energia € necessaria para a fusdo dos (3iMasi et al.,
2003)

As entalpias de amidos retrogradados sdo usualmert&®06 menores do
que entalpias de gelatinizacdo e as temperaturas de transicao na retrogradacdo séo 10 a 26
°C menores do que aquelas para gelatinizacdo dos granulos de aflddl; (
THOMPSON; BOYER, 1993). Essa reducéo é consequéncia de um alinhamediarionpr
das cadeias de amilopectina, causando a formacdo de estruturas cristalinas menos

organizadas e menos estaveis apos a retrogradacdo (SRICHUWONG et al., 2005).

3.2.4 Poder de inchamento e solubilidade

A estrutura cristalina do granulo de amido é rompida quando ocorre a
quebra de suas pontes de hidrogénio sob aquecimento em excesso de agua. Os grupos
hidroxilas das cadeias de amilose e amilopectina ficam expostos e ligam-se as moléculas
de &gua por pontes de hidrogénio, permitindo que o granulo inche e se solubilize. Este
inchamento provoca interacdes entre as cadeias de amido dentro das regibes amorfa e
cristalina, sendo influenciado pela razdo entre amilose e amilopectina, massa molar, grau
de ramificagdo das cadeias, por sua conformacdo e presenca de outros compostos
(HOOVER, 2001).

3.3 REOLOGIA

Estudos com amido nativo tém mostrado que diferentes fatores, tais como
rigidez do granulo, poder de inchamento, distribuicdo do tamanho dos granulos, grau de
lixiviagdo de amilose e condi¢des de processamento do amido tém influéncia sobre as
propriedades reoldgicas de suspensdes de amido e géis (EERLINGEN et al., 1997)

Reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento de materiais,
ou seja, 0 modo como 0s materiais respondem a aplicacdo de uma tensédo ou deformacéao.
Nas industrias de alimentos os dados reoldgicos sdo importantes para: determinar a
funcionalidade de ingredientes no desenvolvimento de produtos, controle de qualidade,
vida de prateleira, avaliacdo de textura e calculos de engenharia para dimensionamento de
equipamentos. A determinacéo experimental dos parametros reoldgicos de um determinado
fluido ou semi-sélido pode ser feita em equipamentos denominados redbmetros, nos quais

0s ensaios podem acontecer sob cisalhamento estacionario ou osclatBié-E, 1996).
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Ensaios estacionarios permitem verificar qual € o tipo de comportamento do
material estudado, no caso de géis de amido geralmente apresentam comportamento
pseudoplastico, onde a viscosidade aparente diminui conforme o aumento da tensao
aplicada. Durante a gelatinizacdo os granulos de amido sofrem mudancas que afetam suas
propriedades reoldgicas e sdo dependentes de sua origem boténica, sendo interessante
avaliar as propriedades de pasta dos amidos por medidas de viscdSWadBS;
DELCOUR, 1998).

Paa estudar o comportamento viscoelastico de alimentos, ensaios
reolégicos sob cisalhamento oscilatério, também chamados de ensaios dindmicos, sdo 0s
mais aplicados. Nesses ensaios as amostras sao submetidas a uma pequena amplitude de
deformacédo harménica. Fixando-se a deformastaill) ou a tensédo dentro da faixa de
viscoelasticidade linear, trés tipos de ensaios reoldgicos dindamicos podem ser conduzidos:
varredura da freqiiéncia, determinando-se G’ (mddulo de armazenamento) e G” (mdédulo
de dissipacdo) em funcéo da freqiéncia a uma temperatura fixa, o que foi realizado neste
trabalho; varredura de temperatura, no qual G’ e G” sdo determinados em funcdo da
temperatura a uma dada frequéncia; varredura de tempo, onde a variacdo de G’ e G” em
funcéo do tempo é avaliada a uma temperatura e frequéncia congtddes 999).

As propriedades reoldgicas de suspensdes sao determinadas principalmente
pela fracdo de volume ocupada pelas particulas presentes na suspensao e, em menor
medida pela fracdo soluvel. Assim, suspensdes e géis de amidos com maior poder de
inchamento sao mais viscosos e mostram maior G’ para uma determinada concentracao, ao
passo que em maiores concentracbes, 0 sistema é completamente preenchido com
particulas de amido inchadas e as propriedades reoldgicas sdo determinadas principalmente

pela rigidez de particula dos granulos inchados (EERLINGEN et al., 1997).

3.4 FONTES DE AMIDOS TROPICAIS

3.4.1 Amido de mandioca

O cultivo da mandiocéManihot esculentagsta associado ao Brasil desde o
seu descobrimento e suas raizes tuberosas tém destacada importancia na alimentacdo
humana e animal, além de gerar emprego e renda. Sua principal producdo esta destinada ao

consumo in natura, a produgéo de amido, glicose liquida, dextrina e xarope de frutose.
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O amido de mandioca € de facil extragdo, possui safp@adavel e alta
claridade de pasta. Pode ser empregado como ingrediente/ insumo em diversos ramos
industriais tais como alimenticio, de embalagens, colas, mineracao, téxtil, farmacéutica,
madeireira e de papelYOTHI; SAJEEV; SREEKUMAR, 2010; CARDOSO; SOUZA,

2002.

Os granulos de amido de mandioca sdo geralmente arredondados e com
extremidades truncadas. Sob a luz polarizada uma cruz bem definida é observada. O
diametro de seus granulos varia de 4 a3 este amido apresenta padréo de raio-X tipo
A (MOORTHY, 2002) O teor de amilose pode variar de 17,2 a 29, ERMEYLEN et
al., 2004; NAKAZAWA; WANG, 2003). A temperatura de gelatinizacdo deste amido é
proxima dos 60 °C e 0 mesmo apresenta pasta com sabor suave e clara transparéncia, além
de baixa taxa de retrogradac&®ANCO et al., 2001).

3.4.2 Amido de araruta

A araruta (Maranta arundiaceaeé uma planta herbacea, com caule
articulado de até 1,20 m de altura, que produz rizomas fusiformes com casca escamosa. A
colheita dos rizomas pode ser feita dos 9 aos 12 meses apos o plantio, quando as folhas se
acham murchas, com coloragdo parda que posteriormente se torna amarelo-palha e
esbranquicadaMONTEIRO; PERESSIN, 2002).

Esta planta poderia ser uma fonte em potencial de alimentacdo, pois
apresenta alto rendimento dos rizomas entre outras caracteristicas agronémicas. Utilizada
desde a antiguidade na América do Sul para consamatura ou para isolamento do
amido, é originaria de pequenas plantacdes em paises de clima tropical e também nos
Estados Unidos, Canadé, Gra-Bretanha e EurBREZ; LARES, 2005; ERDMAN,

1986)

Devido a grande digestibilidade de seu amido, este rizoma é valorizado
como alimento especialmente para lactentes e convalescentes. O amido também pode ser
usado em varios produtos de panificacdo, géis e pastas especiais, estabilizantes de sorvetes,
entre outros (JYOTHI; SAJEEV; SREEKUMAR, 2010). Também pode ser usado como
ingrediente para preparagdes de alimentos livres de glaten para pessoas celiacas.

O amido de araruta apresenta forma arredondadale eows®us granulos

variam de 5 a 50 um, com padrao de raio-X tipo A. Temperatura de pasta esta acima de 70
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°C e o teor de amilose pode variar de 16 a 2M®QRTHY, 2002) E um amido que

possui baixo teor de amilose, alta massa molecular e baixa tendéncia a retrogradacéo,
caracteristicas requeridas para muitos usos em alimentos processados, principalmente em
alimentos refrigerado$ERONI; ROCHA, FRANCO, 2006).

3.4.3 Amido de mandioquinha-Salsa

Originaria dos Andes, a mandioquinha-sajdaracacia xanthorrhiza) &
cultivada no Brasil na regido Centro-Sul, principalmente em areas de elevada altitude e
clima ameno (SANTOS et al., 2000). E crescente a demanda de mandioquinha-salsa como
matéria prima para industrias alimenticias na forma de sopas, cremes, pré-cozidos,
alimentos infantis (papinhas), fritas fatiadakigsg e purés Com o desenvolvimento de
produtos minimamente processados e a industrializacdo do produto, abre-se uma nova
oportunidade para sua exportacetADEIRA; SOUZA, 2002)

Essa raiz tuberosa é considerada um alimento essencialmente energético,
rica em carboidratos, dos quais 80 % correspondem a amido e 6 % a acguUcares totais. Possui
vitaminas do complexo B (tiamina, riboflavina, niacina e piridoxina), vitamina A e
minerais (calcio, magnésio, fésforo e ferro). Seu amido apresenta baixa temperatura de
gelatinizagdo, alta viscosidade de pico, baixa tendéncia a retrogradacédo e sinérese, 0 que
contribui para sua alta digestibilidade. Devido a esses fatores é especialmente recomendada
na alimentacdo de criancas e pessoas idosas, porém suas pastas de amido para aplicacéo
industrial sdo suscetiveis ao atrito mecanico e altas temperaR@&HA; DEMIATE;
FRANCO, 2008; PEREIRA, 1997)

Os granulos desse amido sdo arredondados e irregulares, com diametro
variando de 7 a 23m (SANTACRUZ et al., 2002). Apresentam padréo de raio-X tipo B e
teor de amilose aparente variando de 17 a 22 % dependendo da vafieQdcidA,
DEMIATE; FRANCO, 2008). Estudos recentes mostram gque este amido apnasetgar
de amilose absoluto baixo, ~ 9 %, com propriedades fisico-quimicas semelhantes as de

amidos cerosos e uma estrutura cristalina pectti@CHA et al., 2011)

3.5 TRATAMENTO TERMICO COM BAIXA UMIDADE (TTBU)

Nem sempre 0os amidos nativos apresentam as propriedades fisico-quimicas
e funcionais adequadas para algumas aplicacdes especificas, e entdo necessitam ser

14



modificados.

Essas modificacbes podem ser por processos quimicos, fisicos ou
enzimaticos. A visdo mais naturalista desenvolvida pelos consumidores tem levado a
restricbes no uso alimentar de amidos quimicamente modificados, enquanto os amidos
modificados por processo fisico ndo séo limitados pela legislagdo quanto as quantidades
utilizadas, sendo considerados como ingredie(@SREDA; VILPOUX; DEMIATE,

2003.

Dos tratamentos fisicos, ha dois tratamentos hidrotérmicos que modificam
as propriedades fisico-quimicas do amido sem destruir a estrutura do gramreling e
o tratamento térmico com baixa umidade (TTBU). Ambos envolvem amostras de amido a
um nivel de umidade e temperatura especifica, durante um determinado periodo de tempo
(JACOBS; DELCOUR, 1998)

O annaling é realizado em excesso de agua ou em teor de agua
intermediario, em torno de 40 % m/m, durante certo periodo de tempo, a temperatura
superior a de transicdo vitrea, mas inferior a de gelatinizacdo do amido, permitindo
reorganizagdo molecular com a formacdo de uma estrutura mais orgadxad2BS;
DELCOUR, 1998)

O TTBU é definido como uma alteracao fisica em que os granulos de amido
condicionados a niveis de umidade abaixo de 35 % m/m s&do submetidos a temperaturas
variando de 84 a 120 °C, durante determinado periodo de teGiphNARATNE;
HOVVER, 2002; JACOBS; DELCOUR, 1998).

Amidos tratados hidrotermicamente geralmente apresentam modificacdes
significativas no padrédo de raio-X e sofrem um rearranjo das cadeias de amilose e
amilopectina, afetando sua cristalinidade, poder de inchamento, lixiviagdo da amilose,
propriedades de pasta e de gelatinizagdo. Consequentemente, esses amidos podem vir a ter
caracteristicas desejaveis como baixa viscosidade, estabilidade de pasta, alta resisténcia ao
calor, a acidos e a deformacdo mecanica, podendo ser uma alternativa a modificacédo
quimica YOTHI; SAJEEV; SREEKUMAR, 2010CHUNG; LIU; HOOVER, 2009;
LAWAL, 2005; GUNARATNE; HOOVER, 2002). As altera¢gBes nas caracteristicas fisico-
quimicas dos amidos sdo dependentes da condicdo do tratamento, pois a umidade e o
tempo de tratamento interferem no grau das alteragcbes causadas nos granulos de amido
(KAWABATA et al., 1994).

Franco, Ciacco e Tavares (1995uybmeteram amidos de milho e de
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mandioca a quatro niveis de umidade a 100 °C por 16 h. Esses autores observaram que com
menor umidade (18 %) ocorreu aumento no grau da cristalinidade dos amidos, o que
diminuiu a sua susceptibilidade enzimatica devido ao rearranjo mais integrado das
moléculas de amido. Ja, com maior umidade (27 %) essas interagbes se romperam 0 que
tornou os granulos mais acessiveis a hidrolise enziméatica resultando em amidos com maior
digestibilidade.

Amidos de batata e mandioca submetidos ao TTBU a 30 % de umidade, a
100 °C por 10 h apresentaram alteragbes como diminuicdo no poder de inchamento,
aumento na temperatura de pasta e diminuicdo da entalpia, sugerindo que as regides
cristalinas e amorfas do granulo se reorganizaram, permitindo aos granulos de amido maior
estabilidade e digestibilidad&SUNARATNE; HOOVER, 2002). Amidos de batata doce,
cenoura e gengibre tratados hidrotermicamente a 27 % de umidade, 100 °C por 16 h,
também apresentaram alteracdes nas estruturas cristalinas, deixando-os mais acessiveis a
reacdes enzimaticag-amilase e glicoamilase) aumentando a sua digedalii {IEIRA,
SARMENTO, 2008)

Watcharatewinkul et al. (200ubmeteram amostras de amido de cana
(variedade Vietham) ao TTBU a cinco niveis de umidades, 100 °C por 16 h. Esses autores
observaram que este tratamento a diferentes niveis de umidade causou alteracdes nas
propriedades de pasta e térmicas, na morfologia do gel e na lixiviacdo da amilose do
granulo de amido, resultando em um amido com menor viscosidade e retrogradacgao, e
maior estabilidade de pasta, sendo que quanto maior o teor de umidade mais acentuada foi
a extensdo dessas alteracoes.

Chung, Liu e Hoover (2009) submeteram amidos de ervilha e lentilha ao
aneeling e ao TTBU, e observaram que para os amidos submetidos ao TTBU foi
necessario maiores temperaturas para gelatinizagdo, apresentando-se mais estaveis a altas

temperaturas do que os amidos submetidos ao aneeling.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Raizes tuberosas frescas de mandiddan{hot esculenta) da variedade
Fécula Branca, produzidas na regido de Ribeirdo Preto/SP, de arktatanté
arundinacea) da variedade comum na regidao de Belo Horizonte/MG e de mandioquinha-
salsa Arracacia xanthorrhiza) da variedade Amarela de Senador Amaral, produzidas na
cidade de Tapirai/SP, foram utilizadas neste trabalho. As trés diferentes raizes tuberosas
foram adquiridas de uma Unica safra em quantidade suficiente para obter a quantidade de
amido necesséaria a realizagdo de todo o trabalho.

4.2 METODOS

4.2.1 Isolamento dos amidos

Os amidos de mandioca, araruta e mandioquinha-salsa foram isolados a
partir de moagem umida de acordo com Peroni, Rocha e Franco (2006), com modificacdes.

As raizes tuberosas foram lavadas em agua corrente, descascadas, cortadas
em cubos e trituradas com agua destilada (1:2 v/v) em liquidificador industrial durante 3
min, 1 min, e 15 s, respectivamente para mandioca, araruta e mandioquinha-salsa. A
temperatura da agua destilada utilizada para extragéo foi de aproximadamente 10 °C.

A mistura foi filtrada em peneiras com malha de 0,177 mm e de 0,074 mm.
O bagaco retido nas peneiras foi reprocessado com agua destilada (1:1 v/v) por 1 min, 30 s
e 10 s, respectivamente para mandioca, araruta e mandioquinha-salsa, e filtrado novamente
nas mesmas peneiras. O bagaco foi descartado e a suspensao resultante foi mantida por 12
h em camara refrigerada a 4 °C para decantacdo do amido.

O amido foi recuperado por sifonacao e seco em estufa com circulacéo de ar

a 38 °C por 8 h. A Figura 5 apresenta o fluxograma de extracdo dos amidos.

17



|| Raizes tuberosas ||

A\ 4

|| Lavagem, descascamento e corte em pedacos menorH&s

|| Moagem com agua destilada (1:2 v/v) em

liquidificador indust"

_____________________

iBagago descartaddu ------ " Filtragem

|| Filtragem em 0,177 mm ||

|| Flltragem em 0,074 mm ”—»{

\4

|| Bagaco retido nas penelr

\ 4

|| Moagem com agua destilada (1:1 v/v)||

A\ 4

a 0,177 mm ||

|| Filtragem

\ 4

20,074 mm ||

A\ 4

3 min/ Mandioca
all1 min/ Araruta
15 s/ Mand.-Salsa

1%filtragem

Suspenséao dj

1 min/ Mandioca
30 s/ Araruta
10 s/ Mand.- Salsa

Suspenséo dd & da 2filtragem

Sobrenadante

descartado

\ 4

|| Decantacéao sob refrigeracéo por * 1ﬂ h

Re-suspensao do amid
decantado de mar-Sals:

' v
w“ Amido decantado ‘

\ 4

A4

|| Secagem em estufa (38 OCH)

| Decantacéo por + 12 %

A\ 4

|| Maceracéo e peneiramento do amic#)

\ 4

I Amido I

Figura 5: Fluxograma do processo de extracdo dos amidos.
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4.2.2 Tratamento térmico com baixa umidade (TTBU)

Os amidos foram tratados hidrotermicamente de acordoGiomg, Liu e
Hoove (2009), com modificacbes. A quantidade de agua usada parada@ionamento
das amostras a 28 % de umidade foi calculada de acordo demoiagdo 1. A agua
destilada foi adicionada aos amidos com conta-gotas e misturada em batedeira em baixa
velocidade. Os amidos foram armazenados em sacos plasticos mantidos sob refrigeracao a

4 °C por 24 h para equilibrio da umidade.
Q= 100-Ui 11+ M )
100-Uf
Onde:
Ma (g) = quantidade de agua a ser adicionada
Ui (%) = umidade inicial da amostra

Uf (%) = umidade final desejada da amostra

M (g) = massa de amostra

As amostras de amido com 28 % de umidade foram colocadas em placas de
Petri, as quais foram vedadas e incubadas em estufa a 100 °C por 2, 4, 8 e 16 h. Apos este
periodo, os amidos foram retirados das placas, espalhados em forma de aluminio para
secagem em estufa com circulacdo forcada de aP@ 4t atingirem umidade proxima a
12 %. Apos secagem, os amidos foram macerados e peneirados em peneira com diametro
de 0,297 mm.

As amostras de amidos nativos e tratados termicamente foram analisadas
quanto a cristalinidade, propriedades de pasta, propriedades térmicas, indice de absorgéo e
solubilidade em agua a 30 °C e poder de inchamento e solubilidade em agua a 95 °C. As
analises morfoldgicas, de transparéncia e sinérese dos geéis e 0s ensaios reologicos foram
realizados com os amidos nativos e aqueles tratados por 4 h, por ter sido este tempo em
que as modificacbes apresentadas nas propriedades térmicas e de pasta ja se mostraram

consolidadas.

4.2.3 Caracterizacao dos amidos

19



4.2.3.1 Composi¢do quimica dos amidos nativos

A composicao quimica dos amidos nativos (umidade, proteinas, lipideos e
cinzas) foi determinada de acordo comApproved Methods of Cereal ChemiG\CC,
2000). O teor de fosforo foi determinado de acordo camétwdo espectrofotométrico de
Smith e Caruso (1964). O teor de carboidratos foi determinado por ddefBodas as

determinac@es foram realizadas em triplicata.

4.2.3.2 Afinidade por iodo e teor de amilose aparente dos amidos nativos

Os amidos nativos foram previamente desengordurados conforme descrito
por Franco et al. (2002), com modificagdes. Amostras de 0,5 g de amido dspersas
em 25 mL de DMSO 90 %, mantidas em banho de agua fervente sob agitacdo por 1 h e
posteriormente agitadas por mais 16 h a temperatura ambiente. Aproximadamente 75 mL
de etanol absoluto foram adicionados a suspenséo para precipitacdo do amido, que foi
recuperado por centrifugacdo a 409@or 10 min. Os amidos desengordurados foram
novamente dispersos em etanol absoluto, recuperados por filtragdo a vacuo e seco em
estufa com circulacdo forcada de ar a 38 °C por 24 h.

A afinidade por iodo dos amidos nativos e desengordurados foi
determinada, em triplicata, usando um titulador potenciométrico automético (716 SM
Titrino, Metrohm, Herisau, Suica) de acordo com o métodSathech (1964) e o teor de
amilose aparente foi calculado segund&@uacédo 2 de acordo comakemsuwan et al.
(1995)

AMap=100*Ala /20% (2

Onde:

AMap = teor de amilose aparente

Ala = afinidade por iodo do amido

20 % = afinidade por iodo da amilose p(FAKEDA; HIZUKURI, 1987)

4.2.3.3 Distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas da

amilopectina dos amidos nativos
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4.2.3.3.1 Desramificagao dos amidos

Os amidos nativos foram desramificados utilizando isoamilase (EC
3.2.1.68) obtida dd’seudomonasp., da marcaMegazyme International Ireland Ltd.
(Wicklow, Irlanda), seguindo o procedimento\deng e Jane (1995¢om modificacdes.
Amostras de 0,5 g de amido foram dispersas em 25 mL de DMSO 90 % e agitadas em
banho de agua fervente por 1 h e depois por mais 16 h a temperatura ambiente. Uma
aliquota de 0,5 mL da dispersdo dos amidos foi misturada a 2 mL de etanol absoluto e o
amido precipitado foi recuperado por centrifugacdo a 129p@r 10 min. O amido
desengordurado foi suspenso em 1,8 mL de agua ultra pura@®é@nyle mantido em
banho de agua fervente por 30 min com agitacdo. Apos resfriamento, 0,2 mL de tampéao
acetato 0,1 M pH 3,5, pL de solucéo de azida de sédio 10 % (m/v)d 3le isoamilase
(Megazyme, 3U), foram adicionados e a mistura foi incubada a 40 °C por 16 h sob agitacao
de 100 rpm. ApoOs este periodo, o pH foi ajustado para 6,5 a 7,0 com NaOH 1 M e a
mistura colocada em banho de agua fervente por 15 min para inativacdo da enzima.
Imediatamente antes da injecdo no cromatégrafo as amostras foram filtradas em

membranas de teflon de 0,2&u

4.2.3.3.2 Cromatografia de troca anionica de alta eficiéncia com detecc¢ao
de pulso amperométrico (HPAEC-PAD)

A distribuicdo do comprimento de cadeia das amilopectinas foi analisada
usando um sistema HPAEC-PAD (ICS 300@ipnex Corporation, EUA) equipado com
amostrador automatico AS40.

Aliguotas de 20uL dos amidos nativos desramificados preparados de
acordo com o método descrito no item 4.2.3.3.1, foram automaticamente injetadas no
sistema HPAEC-PAD constituido por uma coluna de troca anidnica CarboPac PA-100
(250x4 mm) em combinacdo com uma guarda-coluna CarboPac PA-100. De acordo com
Campanha (2010), a forma de onda empregadsigndard quadruple com os seguintes
potenciais de pulso e dura¢cbes: 0,10 V (1 = 0,40 s); E=-2,00V (4 = 0,02 s); B =
0,60V (t3=0,01 s); £=-0,10 V ( = 0,06 s); a fase movel utilizada para a separacéo foi
constituida pelo eluente A (150 mM NaOH) e eluente B (500 mM acetato de sédio e 150
mM NaOH) com fluxo de 0,8 mL/min e temperatura de 40 °C. Os eluentes foram

preparados com agua deionizada ultra pura (X¥8.ckl) e degaseificados com,.NO
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gradiente 6timo encontrado foi: 0 a 15 min, gradiente linear de 28 a 40 % de eluente B; e
15 a 95 min, gradiente linear terminando com 72 % de eluente B. Uma mistura de
maltodextrinas (com GP de 1 a 7), contendo diferentes concentracoes (31, 42, 23, 42, 39,
33 e 48 pg/mL de G1, G2, G3, G4, G5, G6 e G7, respectivamente), foi usada para
identificacdo da série homologa de comprimento de cadeias. Os dados foram coletados e

analisados utilizando-se o software Chromeleon, versa®@&mBex Corporation, EUA).

4.2.3.4 Morfologia dos granulos dos amidos nativos e tratados

hidrotermicamente por 4 h

Amostras dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h,
previamente desidratados com etanol, foram colocadas sobre fita adesiva de carbono dupla
face aderida a um disco metalico, submetidas a aplicacdo de uma camada de 20 nm de ouro
e observadas em microscopio eletrbnico de varredura (DSM 960-ZEISS, Oberkochen,
Alemanha) operando a uma aceleracao de voltagem de 20 Kv. Imagens com aumento de
1000x foram obtidas.

4.2.3.5 Difracdo de raios-X e cristalinidade relativa dos amidos nativos e

tratados hidrotermicamente por 4,8 e 16 h

As umidades dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4, 8 e 16
h foram equilibradas em dessecador contendo solucdo de €d@ada (25 °C,,a 0,9)
durante 10 dias. Os padrdes de difracado de raios-X foram determinados utilizando-se uma
unidade RINT2000ide Angle Goniometercom radiagéo de Cu, linha K, L = 1,542 A
velocidade de varredura foi dé8dor min e as condicdes de uso foram de 50 Kv e 100 mA.
A cristalinidade relativa foi quantitativamente estimada baseada na relacao entre a area dos
picos e a area total dos difractogramas seguindo métoddadce e Komiya (1983)

utilizando o softwarérigin versédo 7.5 (Microcal Inc., EUA).

4.2.3.6 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente
por 2, 4, 8 e 16 h foram determinadas usando-se um rapido viscoanalisador RVA-4

(Newport Scientific, Australia) seguindo metodologia descritaFpanco et al. (2002),
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com modificagbes. Suspensdes de amido a 10 % m/m em agua destilada num total de 27,5
g foram colocadas em recipientes de aluminio préprios do equipamento, as quais foram
acopladas ao RVA. Para avaliar o efeito do estresse de acidificacdo sobre as propriedades
de pastas dos amidos nativos e tratados por 4 h, a agua utilizada na andlise foi substituida
por uma solucéo de &cido ascorbico com pH de 3,5.

A analise iniciou-se a 50 °C durante 1 min; apos este tempo a suspensao foi
aquecida a uma taxa de 6 °C/min até atingir 95 °C e permaneceu nesta temperatura por 5
min; entdo foi resfriada até 50 °C também a 6 °C/min e permaneceu até o final da analise
nesta temperatura, sendo necessarios 23 min para se completar a analise. Durante todo o
experimento as suspensdes foram agitadas a 160 rpm. As analises foram realizadas em
duplicata e o program@ermoclines for Windowfoi utilizado para o processamento dos
dados. Os parametros das propriedades de pasta avaliados foram: temperatura de pasta,
viscosidades de pico, de quebra, final e a tendéncia a retrogradacéo.

4.2.3.7 Propriedades térmicas

Temperaturas de gelatinizagdo, mudancas de entalpia e razdes de
retrogradacdo dos amidos nativos e modificados foram determinadas utilizando-se um
calorimetro diferencial de varredura, DSBy(is 1, Perkin Elmer EUA) de acordo com
Franco et al(2003, com modificacdes.

Amostras de amido de 3 mg (base seca) foram pesadas em pequenos
recipientes de aluminio préprios do equipamento (cadinhos), misturadas com agua
deionizada (9 pL) e seladas em prensa universal (Perkin EBWwA). Os cadinhos
selados foram mantidos a temperatura ambiente por 24 h para equilibrio da umidade e
aquecidas a uma razéo de 5 °C/min de 25 a 100 °C. Um cadinho vazio foi usado como
referéncia. Ap0s a corrida das amostras em DSC, os mesmos foram mantidos sob
refrigeracdo a 4 °C por 14 dias, e analisados novamente nas mesmas condi¢coes para
determinacdo das propriedades térmicas dos amidos retrogradados. As andlises foram
realizadas em triplicata. As temperaturas de gelatinizacao (inicial, de pico e final) e a
variacdo de entalpiaA) dos amidos nativos e tratados hidrotermicamentalperentes
tempos foram determinadas utilizando-ssotiware Pyrisl (PerKin Elmer EUA). A taxa

de retrogradacao foi calculada conforme Equeg:ao
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@)

%R = AHret 100
AHgel

Onde:
%R = taxa de retrogradacgéo
AHret (J/ g)= variacao de entalpia de retrogradacdo determinada apos 14 dias

AHgel (J/ g) = ariacao de entalpia de gelatinizacao

4.2.3.8 indice de absorcdo em agua (IAA) e de solubilidade em agua (ISA)

A capacidade de absorcao e de solubilidade em agua dos amidos nativos e
tratados hidrotermicamente por diferentes tempos foram determinadas de acordo com o
método de.inko et. al. (1980)com modificacdes.

Em tubos de centrifuga previamente pesados, foram colocados 2,5 g de
amido (base seca) e 30 mL de agua destilada. Os tubosdol@aadosem banho de agua
a 30 °C durante 30 min sob leve agitacdo. A seguir, as amostras foram centrifugadas a
3000g por 15 min. Uma aliquota de 10 mL do sobrenadante, em duplicata, foi seca em
estufa de circulacdo de ar a 105 °C até massa constante. O amido precipitado foi
recuperado e pesado. As andlises foram realizadas em triplicata.

Os IAA e ISA foram determinados a partir d&guacdes 4e 5

respectivamente:
m
IANg/ g) =P @
mec
ISA%) = (lsj *300 ©)
ma
Onde:

mp (g) = massa do amido precipitado
ms (g) = massa do sobrenadante seco

ma (g)= massa da amostra em base seca

4.2.3.9 Poder de inchamento (PI) e solubilidade (S)

O poder de inchamento e solubilidade dos amidos nativos e tratados
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hidrotermicamente por diferentes tempos foram determinados a 95 °C de acordo com o
meétodo de Schoch (1964o0m modificacdes.

Amostras de 0,2 g (base umida) dos amidos foram suspensas em um volume
total de 20 mL de agua considerando a agua presente na amostra. Essas suspensdes, em
tubos de centrifuga, foram aquecidas em banho de agua a uma temperatura constante de 95
°C sob leve agitacdo por 30 min. O gel formado foi centrifugado a 3000 g por 15 min. Uma
aliquota de 5 mL do sobrenadante, em duplicata, foi seca em estufa com circulacao de ar a

105 °C até massa constante. O gel precipitado foi pesado. As analises foram realizadas em

triplicata.
O PI e a solubilidade foram calculados de acordo colqaacdes 6 €,

respectivamente:

_ (mgel*100)

=— — (6)

ma *(100- %Sollvei$
%Soltveis= (ﬂsj *400 @)
ma

Onde:
ms (g)= massa do sobrenadante seco
mgel (g)= massa do gel

ma (g)= massa da amostra em base seca

4.3 PREPARACAO DE GEIS E CONDICOES DE ESTRESSE DE ACIDEZ E
ESTERILIZACAO

Os géis dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h foram
preparados a partir de suspensdes com 5 % m/v de amido. As suspensdes foram aquecidas
em banho de agua fervente a 100 °C por 30 min, sendo agitadas constantemente nos
primeiros 5 min e posteriormente a cada 5 min. Os géis foram resfriados em temperatura
ambiente.

Para o estresse de acidez o pH das suspensfes foi reduzido para 3,5 com
solucdo 1M de éacido ascérbico, antes do aquecim@&@itlERREIRO; MENEGUELLI,

2009).

Paa o estresse de esterilizacdo os géis apos resfriamento foram
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autoclavados a 12C por 1 h.

Os géis de amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h, submetidos
ou ndo as condicdes de estresse de acidez ou esterilizacdo, apos resfriamento a temperatura
ambiente, foram armazenados por 0, 10, 20 e 30 dias’@ & analisados quanto a

transparéncia e sinérese.

4.3.1 Transparéncia

A transparéncia dos géis foi determinada pela medida do percentual de

transmitancia (T %) a 650 nm, em duplicata, de acordo com Craig et al..(1989)

4.3.2 Sinérese

A sinérese foi determinada a partir da centrifugacdo dos géis ag20@0
10 min, em duplicata, como descrito péood e Seifried (1974)0O liquido liberado foi
pesado e expresso em porcentagem do peso total da amostra (g/100).

4.4 ENSAIOS REOLOGICOS

Os ensaios reoldgicos foram conduzidos usando um reémetro modelo AR
2000EX (TA Instruments, New Castl&JSA), com geometria de placas paralelas
serrilhadas de 40 mate diametro, com espacamergaq) fixo de 800 ym, em duplicata.

Amostras de 2,0 mL de géis de amido (0 dia de armazenamento) preparados
como descritos no item 4.3. foram utilizadas, sendo inseridas no rebmetro com auxilio de
uma pipeta automatica.

Para os ensaios reoldgicos, os géiamao de mandioca foram preparados
a partir de suspensdes com 3 % m/v de amido, devido as caracteristicas do préprio gel e as
limitacbes do reémetro utilizado. Os resultados foram analisadosgitlcare Rheology

Advantage.

4.4.1 Ensaios estacionarios

Os ensaios reoldgicos estacionarios foram realizados com a determinacéo

de curvas de escoamento compostas por duas rampas continuas e consecutivas de
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varredura de taxa de deformacéo entre 1 e 1008eguindo com uma rampa ascendente e
uma rampa descendente, a 25 °C. O ajuste matematico foi realizado com os dados da
rampa descendente, utilizando o modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia)

(Equacéo 8).
T=K?¥" @)

Onde:
7 (Pa) = tensao de cisalhamento

K (Pa.$) = indice de consisténcia

¥ (s = taxa de deformagéo

n = indice de comportamento

Sendo a viscosidade aparente entendida como a relagcédo entre a tenséo de
cisalhamento e a taxa de deformacéo, obtiveram-se as curvas de viscosidades aparentes dos

géis estudados de acordo com a Equacéo 9.

Hap:r/'j’

Onde:

Map (Pa.s) = viscosidade aparente

4.4.2 Ensaios oscilatérios

Os ensaios reoldgicos oscilatorios foram realizados determinando-se,
inicialmente, o intervalo de resposta linear para cada gel de amido nativo, o que foi feito
através de uma varredura de deformacao em frequiéncia constante e igual a 1 Hz. A partir
desses ensaios definiu-se que a maxima deformacdo que poderia ser usada para garantir o
comportamento de viscoelasticidade linear era de deformagaguél a 0,2. Entdo, as
varreduras de frequéncia foram realizadas no intervalo de 6,28 a 628,3 Rad/s (1 Hz a 100

Hz), com yigual a 0,2, obtendo-se os valores de G’ e G”.
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4.5 ANALISE ESTATISTICA

Os dados das andlises, compostas por duplicatas ou triplicatas, foram
analisados por meio de analise de variancia (ANOVA) e as meédias dos resultados foram
comparadas pelo Teste Tukgy< 0,05), utilizando-se o program@atistica 7.0 (STAT
SOFT, 2007).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ISOLAMENTO DOS AMIDOS

Os amidos obtidos apresentaram-se como pos brancos sem qualquer

impureza aparente.

5.2 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS

5.2.1 Composicao quimica dos amidos nativos

A composicdo quimica dos amidos é dependente da fonte botanica e
também do processo de extracdo do amido. A pureza dos amidos relaciona-se com baixos
teores dos seus constituintes menores, em que baixos teores de lipideos e cinzas e auséncia
de proteina aderida ao granulo séo desejaveis.

Todas as amostras dos amidos apresentaram pequenas porcentagens destes
constituintes (< 1 %), indicando eficiéncia do processo de extracdo dos amidos em
laboratério. A composicdo quimica dos amidos nativos das trés diferentes fontes botanicas

esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composic¢éo quimicaos amidos nativls

Teor (%) Amidos
Mandioca Araruta Mandioquinha-salsa
Carboidratos totais* 99,37 99,45 99,77
Lipideos 0,06 (0,02f 0,08 (0,01} 0,07 (0,01}
Proteinas 0,21 (0,04} 0,21 (0,02f 0,04 (0,01¥
Cinzas 0,36 (0,027 0,27 0,02)° 0,13 0,01)°
Fosforo 0,015 0,001)> 0,024 0,004)% 0,019 0,002)*

! Média de trés determinacdes, com o respectivo desvio-padréo apresentado entre parénteses.
#Valores seguidos pela mesma letra na mesma linha néo diferem significativamente pelo Teste de

Tykey (p< 0,05).
* Determinado por diferenca.

Dentre os constituintes menores, as fracdes de lipideos e fésforo sédo as mais
importantes, pois influenciam as propriedades funcionais dos amidos.

O teor de lipidios dos trés amidos estudados esteve bem abaixo de 1 %, e
nao variou entre os trés amidos, estando proximos aos relatados na literatura
(CAVALLINI; FRANCO, 2010; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2M; FERRARI,
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LEONEL; SARMENTO, 2005)

O fosforo pode ser encontrado nos amidos em trés formas principais:
monoeéster-fosfato, lisofosfolipideos e fosfatos inorganicos. Em tubérculos e raizes
tuberosas, o fésforo é encontrado principalmente na forma de monoéster-fosfato ligado
covalentemente ao amido, aumentando a claridade de pasta e a viscosidade do amido
(SINGH et al., 2003; HOOVER, 2001; KASEMSUWAN; JANE, 1996).

O teor de fosforo foi maior para o amido de araratuslo pelos amidos de
mandioquinha-salsa e mandioca, respectivamente. Os valores encontrados para os amidos
de araruta e mandioca foram maiores dos que o0s encontrados na litdP&iRR@N(;

ROCHA; FRANCO, 2006; KASEMSUWAN; JANE, 1996) e o teor encontrado no amido
de mandioquinha-salsa apresentou valor intermediario aqueles relatadoRogpioa,

Demiate e Franco (2008)Essas variacfes podem estar relacionadas as diferente
variedades das plantas como também com a composi¢ao do solo e condi¢des de cultivo.

5.2.2 Afinidade por iodo e teor de amilose aparente dos amidos nativos

A afinidade por iodo e o teor de amilose aparente dos amidos nativos estao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Afinidade por iodd e teor de amilose aparehtivs amidos nativés

Amidos Afinidade por lodo do amido (%)  Teor de Amilos8 Aparente (%)
Mandioca 4,13 (0,02} 20,63
Araruta 4,62 (0,017 23,12
Mand.-salsa 3,68 (0,03 18,42

' Média de trés determinacdes, com o respectivo desvio-padrdo apresentado entre parénteses.

#Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna néo diferem significativamente pelo teste de Tukey
(p<0,05).

® Afinidade por iodo da amilose pura foi considerada 20M%KEDA; HIZUKURI, 1987.

O amido de araruta mostrou o maior teor de amilose aparente, enquanto o
amido de mandioquinha-salsa mostrou 0 menor. Estudos com diferentes amidos de raizes
tuberosas observaram valores semelhantes aos encontrados neste trabalho (ROCHA,
CARNEIRO; FRANCO, 2010; ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008; PERONI,
ROCHA; FRANCO, 2006).

Como o TTBU néo provoca degradacdo das moléculagnidoacom a
quebra das ligacbes covalentes, e nem sua lixiviagdo, mudancas no teor de amilose
aparente dos amidos tratados hidrotermicamente ndo era esperado, e por iSSO essas

determinagGes nao foram realizadiaswal (2005) sugeriu que em amidos de cereais, 0
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teor de amilose aparente de amidos submetidos ao TTBU poderia diminuir em fungédo do
tratamento facilitar a interacdo das moléculas de lipideos com as hélices de amilose,
favorecendo a formacédo do complexo amilose-lipideo. Como os amidos estudados neste
trabalho apresentaram valores insignificantes de lipideos (< 0,08 %), o teor de amilose néo

se alterou.

5.2.3 Distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas da amilopectina dos

amidos nativos

As distribuicbes normalizadas do comprimento de cadeias laterais
resultantes da desramificacdo dos amidos nativos estdo apresentadas na Figura 6 e 0s
resultados resumidos na Tabela 3.

Tabela 3: DistribuicAo do comprimento de cadeias ramificadas das amilopectinas dos
amidos nativos.

Amidos Comprimento de cadeia (%) ___ Maior GP*
GP*6-12 GP*13-24 GP*25-36 GP*»37 GP* detectado
Mandioca 30,2 45,6 13,8 10,4 198 77
Araruta 25,8 50,5 14,1 9,6 20,0 79
Mand.-salsa 31,0 44,3 13,1 11,6 2000 79

*GP: Grau de polimerizacdo

O amido de araruta apresentou menores proporcdes de cadeias curtas (25,8
%) e longas (9,6 %), enquanto o amido de mandioquinha-salsa mostrou a maior
porcentagem de cadeias ramificadas longas.

Os amidos estudados apresentaram distribuicdo bimodal e dois picos foram
observados. O primeiro pico para os amidos de mandioca e mandioquinha-salsa ocorreu no
GP 11 e para o amido de araruta no GP 9. O segundo pico ocorreu ho GP 42 para o amido
de mandioca e mandioquinha-salsa e no GP 38 para o amido de araruta.

As distribuicbes de comprimento de cadeias ramificadas das amilopectinas
dos amidos de mandioca e mandioquinha-salsa mostraram um ombro entre o GP 17 e 21,
que foi mais intenso para o amido de mandioquinha-salsa. Esses ombros indicam uma
estrutura cristalina defeituosa desses amidos. Isso ocorre porque para esses amidos podem
estar presentes nas regides cristalinas cadeias com GP < 10 que sdo incapazes de formar
duplas hélice resultando em falhas na estrutura do granulo como sugerittm@aat al.

(1999) e confirmadopor Rocha et al. (2011para esses dois amidd3 amido de araruta

ndo apresentou qualquer ombro em sua distribuicdo, indicando que possui uma estrutura
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cristalina mais perfeita.
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Figura 6: Distribuicdo do comprimento de cadeias ramificadas
amilopectinas dos amidos nativos desramificados por isoamilase.
Amido de: a) mandioca,b) araruta, ¢) mandioquinh-salsa
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5.2.4 Morfologia dos granulos dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente
por 4 h

As micrografias dos granulos dos amidos de diferentes fontes botanicas,

nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h estdo apresentadas na Figura 7.

.EI‘I‘I

Figura 7: Micrografias dos granulos dos amidos nativos e submetidos ao TTBU por 4 h observados
em microscopio eletrdnico de varredura. Amido: Nativo: (a) mandioca, (b) Araruta, (c)
mandioquinha-salsa; TTBU 4 h: (al) mandioca, (b1) araruta, (c1) mandioquinha-salsa.

Os granulos de amido de mandioca apresentaram formatos circulares com
alguns granulos apresentando extremidades cbncavo-convexas e  superficie
predominantemente lisa. O amido nativo de araruta apresentou granulos maiores quando
comparado com os outros dois amidos estudados, de formatos circulares e ovalados com
superficie lisa.Peroni, Rocha e Franco (2008mbém observaram imagens de amidos
nativos de mandioca e araruta semelhantes aos relatados neste trabalho.

O amido de mandioquinha-salsa nativo apresentou granulos com tamanhos
grandes e pequenos. Os de maior diametro apresentaram formatos circulares, com
superficies lisas. Alguns granulos apresentaram orificios ou fendas na sua superficie. Os
granulos de menor didmetro apresentaram formatos mais poliédricos ou poligonais com
superficies lisasRocha, Demiate e Franco (2008) e Viera e Sarmerfi68j2ambém

observaram imagens semelhantes.
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N&o foi possivel observar nos trés diferentes amidos qualquer diferenca na
morfologia dos granulos apds o TTBWatcharatewinkul et al. (200%jeira e Sarmento
(2008) e Franco, Ciacco e Tavares (199%@mbém ndo observaram diferencas na
morfologia de granulos de amidos de cana, mandioquinha-salsa e milho, respectivamente,
apos o TTBU.

5.2.5 Difracdo de raio-X e cristalinidade relativa dos amidos nativos e tratados

hidrotermicamente

Os difractogramas de raios-X dos amidos nativos e tratados
hidrotermicamente por 4, 8 e 16 h e suas respectivas cristalinidades relativas estao
apresentados na Figura 8.

O padréo cristalino tipo A é caracterizado por apresentar um pico dubleto
em 17° e 18° e um pico singleto em 23° emeP@uanto que o padrao cristalino tipo B é
caracterizado por picos singletos em 5,6° e 17° e um dubleto em 22° e 24°@mazihao
dedifrac&o tipo C apresenta uma mistura dos padrdes AB&JBEON et al., 1998).

Ob=erva-se que os difractogramas dos amidos nativos de mandioca e araruta
apresentaram um pico bem suave por volta de 5,6° enta2fcteristico do padréo
cristalino tipo B, e picos em 17° e 18°, e em 23° enc&@cteristicos do tipo A, o que
indica que estes amidos apresentavam um padrao cristalino doatiggo@i, Sajeev e
Sreekumar (2010lambém observaram o mesmo padrao cristalino paga egsdos.

O difractograma do amido nativo de mandioquinha-salsa apresentou picos
singletos em 5,6° e em 17° e um dubleto em 22° e 24° emng@f®e caracteriza um padrao
cristalino tipicamente do tipo B. Esse padrao tipo B também foi observadkopba et al.

(2011) Rocha, Carneiro e Franco (20E)por Santacruz et al. (2002)

A cristalinidade relativa, quantitativamente estimada baseada na relacéo
entre a area dos picos e a area total dos difractogramas de acordaicom Komiya
(1983) mostrou que a cristalinidade relativa do amidordeuta (36,8 %) foi maior que as
encontradas para os amidos de mandioca (35,5 %) e mandioquinha-salsa (32,5 %),

respectivamente.
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O TTBU modificou o padréo cristalino dos diferentes amidos. Os amidos de
mandioca e araruta que originalmente apresentaram padrao cristalinoatippd8 o
TTBU, mostraram um padrao cristalino tipo A, enquanto que o amido de mandioquinha-
salsa que mostrou padrao cristalino tipicamente B passou a apresentar caracteristicas mais
semelhantes ao padréo tipo A. Os picos suaves em torno de 5,6%ana@eristicos do
padrdo tipo B visualizados nos difractogramas dos amidos de mandioca e araruta
desapareceram, e no difractograma do amido de mandioquinha-salsa o pico singleto em
5,6° desapareceu, 0 pico em 17° entraAsformou-se em um pico dubleto em 17° e 18°
em 20, e 0 pico dubleto em 22° e 24° empssou a ser um pico singleto em 23° em 20
sugerindo a transformacéo do polimorfismo B para o A.

Jyothi, Sajeev e Sreekumar (2010), sugerem que amidos com padrao
cristalino do tipo B sdo mais sensiveis ao tratamento hidrotérmico, podendo ocorrer
mudancas no padréo de cristalinidade do amido. Esses autores observaram também que o
TTBU causou uma ligeira diminuicdo nos picos de cristalinidade do amido de mandioca,
enquanto que provocou aumento no amido de araruta. Com padrdes cristalinos mais
semelhantes ao do tipo A, os autores nao consideraram que as mudangas observadas foram
suficientes para caracterizar mudancas no padrao de raio-X.

Amidos com cristalinidade do tipo A possui em torno de trés a seis unidades
de D-glicose na célula unitaria, com um empacotamento mais compacto. A estrutura do
tipo B possui duas unidades de D-glicose na célula unitéria e adota uma organizagdo mais
aberta entre as macromoléculas, com uma coluna de agua presente entre o arranjo das
duplas hélices de amilopectin&ALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997). Assim,
principalmente em amidos com padrao cristalino tipo B, o TTBU provoca uma evaporacao
dessas moléculas de agua presente entre o arranjo dessas duplas hélices, e essa
desidratacdo faz com que as cadeias de amilose e amilopectina se movimentem em direcao
ao canal central, que era ocupado pelas moléculas de agua, o que modifica a estrutura
cristalina dos granulos de amido e promove uma reorganizacdo das cadeias de amilose e
amilopectina (GUNARATNE; HOOVER, 2002).

Os amidos de mandioca e mandioquinha-salsa mostraram, apos 4 h de
tratamento, picos menos resolvidos e queda da cristalinidade relativa. Apds este tempo, a
cristalinidade relativa desses amidos aumentou a medida que o tempo de tratamento
aumentou. Ao contrario, o amido de araruta apresentou um aumento progressivo na

cristalinidade relativa com o aumento do tempo de tratamento. A queda na crsitalinidade
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dos amidos de mandioca e mandioquinha-salsa nas primeiras 4 h de tratamento pode estar
relacionada aos defeitos apresentados na estrutura cristalina desses amidos, representados
pelos ombros observados na Figura 6. A medida que o tempo oumentou, as estruturas dos
amidos foram se tornando menos defeituosas, com o rearranjo das cadeias de amido

aumentando sua cristalinidade.

5.2.6 Propriedades de pasta

Os valores das temperaturas, viscosidades de pasta e o0s perfis
viscoamilogréaficos dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 2, 4, 8 e 16 h,

obtidos através do RVA estédo apresentados na Tabela 4 e Figura 9, respectivamente.

Tabela 4: Propriedades de paStos amidos nativos e submetidos ao TTBU por 2, 4, 8 e
16 H.

Viscosidades (RVU)

Amidos T. Pasta {C) Pico Quebra Final Setback*
'\A/' Nativo 63,2 (0,1°°¢ 278 (2** 189 (3** 169 (1)°F 80 (1)°¢
N| TTBU2h 73,7 (0,3FF 197 (4°® 15(4)™° 311 (2** 129 (6*"
||3 TTBU4h 74,7 (0,3FF 180(2°°¢ 9 (3)°PFF 295 (1)°*® 124 (4)°*®
O| TTBU8h 74,8 (0,3PF 183 (5)°° 13(1)°°F 290 (5% 119 (1)**®
2 TTBU16h 74,4 (01FF 176(2°°¢ 25(1)°¢ 264 (1)°° 113 (3)°®
é Nativo 71,2 (0,1FF 197 (2)*®  132(22® 102 (1)'F 37 (1)’F
Al TTBU2h 80,5(0,7P° 105(2)°° -0,4(1)°¢ 225(77° 120 (6)*"®
5 TTBU4h  83,3(0,3f° 103 (1)°°F 3 (1)™F 212 (1)*°F 112 (2)*"
T| TTBU8h  833(0,3F° 105(3)°° 6 (1)°F® 193 (5)°F 92 (3)°C
A TTBU16h 82,7 (0,17 93 (3)°F 7 ()P 142 (2°¢ 58 (6)°°
M. | Nativo 61,6 (0,1F" 397 (1)*® 283 (1)*® 162 (2°" 47 (2)°F
s| TTBU2h 93,8(0,6f°*® 212 (2)°° -0,7(1)°¢ 328 (4P° 116 (3)*"®
f TTBU4h 94,9 (017" 181 (2°"F -0,4 (1)°F® 276 (4)°°F 94 (2)™°B
S| TTBU8h 92,6 (0,60% 161 (2°° -0,5(1)°F¢ 249 (1)°F 87 (2)°C
A TTBU16h 94,4 (0,37%* 202 (1)°° -0,5(1)°% 302 (1)° 100 (1)°°

!Média de duas determinacdes, com o respectivo desvio-padrdo apresentado entre parénteses.

@ Valores seguidos pela mesma letra mindscula na mesma coluna para cada amido, e valores
seguidos pela mesma letra mailscula na mesma coluna entre os amidos, ndo diferem
significativamente pelo teste de Tykex (@,05).

* Setback = tendéncia a retrogradacéo.

Os amidos nativos, principalmente os de mandioquinha-salsa e mandioca,
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mostraram viscosidades de pico e de quebra bem acentuadas indicando fragilidade dos
granulos a temperaturas mais elevadas e a altas taxas de cisalhamento.

Os amidos nativos apresentaram temperaturas de pastas significativamente
diferentes(p < 0,05)entre si, sendo na ordem crescente o amido de mandioquinha-salsa
(61,6 °C) < mandioca (63,2°) < araruta (71,2 °C). O amido de araruta além de apresentar a

maior temperatura de pasta, também apresentou as menores viscosidades.
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Figura 9: Perfil viscoamilografico dos amidos nativos e
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Esses resultados sugeriram que o amido de araruta, que também apresentou
maior teor de amilose (Tabela 2) e maior cristalinidade relativa (Figura 8), possui forcas de
ligacdo moleculares mais fortes que aquelas presentes nos amidos de mandioca e
mandioquinha-salsa, sendo este Ultimo o que apresentou maior instabilidade frente ao
aguecimento e ao atrito mecanico. Assim como também foi observado neste trabalho,
estudos recentes tém demonstrado que a estrutura cristalina dos granulos de mandioquinha-
salsa apresenta imperfeicbes, com caracteristicas estruturais peculiares como baixo teor de
amilose, granulos frageis e quebradicos, o que o torna menos resistente a gelatinizacéo e
mais susceptivel a &cidos e enzinROCHA et al., 2011; CAMPANHA, 2010).

Os amidos tratados hidrotermicamente apresentaram aumento significativo
(p < 0,05) na temperatura de pasta, na viscosidade final e na tendéncia a retrogradagéo, e
reducao significativap(< 0,05) das viscosidades de pico e de quebra.

De um modo geral, os picos de viscosidades ficaram pouco definidos, houve
maior demanda de tempo para se alcancar essas viscosidades e, a viscosidade de quebra
reduziu a quase zero, indicando que esses amidos se tornaram muito mais estaveis ao calor
e ao atrito mecéanico. Essas mudancas observadas nas propriedades de pasta dos amidos
tratados hidrotermicamente ocorreram provavelmente devido a reorganizacdo das cadeias
de amilose e amilopectina durante o TTBMATCHARATEWINKUL et al., 2009).

A diminuicdo na viscosidade de pico apds o TTBU pode ser explicada pelo
fato de que com o tratamento os granulos passam a inchar menos, ndo sendo capazes de
conferir a mesma viscosidade que os granulos nativos. Apenas uma quantidade limitada de
amilose é lixiviada para o meio aquoso durante a gelatinizagdo e como consequéncia a
viscosidade de pico diminuEERLINGEN et al., 1997). Como as interacdes intra e
intermoleculares aumentam, maiores temperaturas S&80 necessarias para rompé-las,
aumentando as temperaturas de pasta.

Estes resultados sugerem que durante o TTBU ocourea nova
reorganizacao estrutural entre as cadeias do amido, provocando maior interacdo entre as
moléculas de amilose/amilose e/ou amilose/amilopectina formando uma estrutura granular
mais densa, que modificou o padrao cristalino de todos os amidos (Figura 8), limitou o
inchamento dos granulos e sua quebYdATCHARATEWINKUL et al.,, 2009;
VERMEYLEN; GODERIS; DELCOUR, 2006UNARATNE; HOOVER, 2002), e lhes
conferiu maior estabilidade de pasta frente ao aquecimento e agitacdo mecanica.

As modificacbes nos granulos de amido sdo dependentes de sua fonte

39



boténica e das condi¢cbes do tratamento hidrotérnrtéATCHARATEWINKUL et al.,
2009; LAWAL, 2005; FRANCO; CIACCO; TAVARES, 1995KAWABATA et al.,
1994) O amido de mandioquinha-salsa foi 0 mais afetadoyidegpelo amido de
mandioca e araruta. A estrutura cristalina livre de defeitos e as forcas associativas mais
fortes presentes no amido de araruta contribuiram para que este fosse o menos afetado pelo
TTBU.

De um modo geral, as propriedades de pasta dos amidos tratados por 8 e 16
h foram semelhantes aquelas observadas para os amidos tratados por 4 h, as mudancas nas
propriedades de pasta dos amidos foram influenciadas pelo tempo de tratamento até 4 h.

Maiores tempos de tratamento n&o intensificaram as mudancas provocadas pelo TTBU.

5.2.7 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas de gelatinizacdo e os perfis endotérmicos dos
amidos nativos e tratados hidrotermicamente por diferentes tempos estdo apresentados na
Tabela 5 e na Figura 10, respectivamente.

As temperaturas iniciais de gelatinizacdo de todos os amidos obtidos pelo
DSC foram menores que os apresentados pelo RVA, pois a temperatura de pasta é
determinada quando os primeiros acréscimos na viscosidade da pasta de amido sdo
observados, enquanto que no DSC, que € mais sensivel, a temperatura inicial de
gelatinizacéo é detectada quando ocorre a desorganizacao dos primeiros granulos de amido
(JANE et al., 1999).

Os amidos nativos apresentaram um Unico pico bem definido no perfil
endotérmico, como esperado, pois possuem baixos teores de lipidios. O amido de
mandioca foi 0 que apresentou a menor temperatura inigladl€¢Tgelatinizacdo e a menor
variacdo de entalpia AH), enquanto o amido de araruta apresentou as maiores
temperaturas de gelatinizagao, (T, e Tr). O amido de mandioquinha-salsa apresentou a
menor variacao de temperaturdl) e maior AH.

As diferencas observadas nas propriedades térmicas dos amidos nativos
podem ser atribuidas a interacao de fatores tais como: estrutura molecular da amilopectina
(tamanho das cadeias e grau de ramificacdo); composicdo dos granulos de amido (raz&o
entre amilose e amilopectina e teor de fosforo); e a arquitetura granular (razdo entre a
regido amorfa e cristalinapUNARATNE; HOOVER, 2002).
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Tabela 5: Propriedades térmicas de gelatinizdg@ms amidos nativos e submetidos ao TTBU por 2,

4,8e16h
Amidos To (°C) T, (°C) T; (°C) AT (°C) AH" (J/9g)

'\/Q Nativo 55,6 (0,2fF 61,7 (0,3fF 67,5 (0,4f°F 11,9 13,5 (0,1)%¢
N| TTBU2h 59,2 (0,3fF 655 (0,4F° 75,9(0,3r" 16, 7 8,1 (0,3Y¢
'|3 TTBU4h 60,4 (0,5f% 66,3(1,5f° 76,3 (0,8/" 15, 9 7,4 (0,25°F
O| TTBU8h 595 (0,1fF 65,4 (0,1f° 78,1(0,3}® 18,6 8,2 (0,2)F
C

A | TTBU16h 596 (0,3fF 70,9 (02f® 77,8(0,1f°° 18,0 7,2 (0,2§F
A | Nativo 62,4 (0,1¥° 68,8 (0,3f¢ 76,2 (0,1f® 13, 8 15,3 (0,9"®
R

A| TTBU2h 738(050° 79,6 (05" 832(0,5" 9,4 10,7 (0,6 €
R| TTBU4h 758(0,37" 81,0 (0,2fA 84,9 (0,3"" 9,1 11,6 (0,55 <°
$ TTBU8h 68,4 (0,4 80,5(0,1f°* 84,6 (0,17°* 16, 2 11,7 (0,53° <P
A| TTBU16h 68,6 (0,5°° 79,3(0,2f* 83,9 (0,1f°" 15,3 11,7 (0,7§°<°
M. | Nativo 56,7 (0,1FF 60,9 (0,1F% 64,6 (0,2f'F 8,0 17,2 (0,254
g | TTBU2h 52,1(0,1Y° 57,5(0,6F° 66,6 (0,2"% 14, 5 6,2 (0,155
A| TTBU4h 528(0,2°¢ 59,9 0,5/ 69,6 (0,7f° 16, 8 7,7 (0,2 F
'é TTBU8h 50,3 (0,4f" 60,3 (0,1p% 77,7 (@1}® 27, 4 5,0 (0,49F
A| TTBU16h 488(0,2" 59,6 (0,1fF 73,0 (1,2f° 24,2 6,3 (0,19

' Média de trés determinagdes, com o respectivo desvio-padrdo apresentado entre parénteses.

#Valores seguidos pela mesma letra minGscula na mesma coluna para cada amido e valores seguidos pela
mesma letra mailUscula na mesma coluna entre os amidos, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
(p <0,05).
" To Tp, T = temperatura inicial, de pico e final, respectivament; (variagéo de temperatura) =; T To;
AH = variagéo de entalpia.

O AT indica o grau de heterogeneidade dos cristais @elts granulos,

enquanto oAH reflete a quantidade de duplas hélices que saceitdssfdurante a

gelatinizacdo (COOKE; GIDLEY, 1992). Desse modo, o0 alto vAaldrapresentado pelo

amdo nativo de mandioquinha-salsa pode ser atribuido a maior quantidade de duplas

hélices presentes neste amido, em funcdo da maior proporcdo de cadeias ramificadas
longas (GP> 37) da amilopectina observadas (Tabela GPOQKE; GIDLEY, 1992),
enquato sua menoAT indica a maior homogeneidade de seus cristaisaaes sua

estrutura cristalina defeituosa. As maiores temperaturas de gelatinizacdo do amido de

araruta estao relacionadas as forcas moleculares mais fortes presentes neste amido.

O TTBU causou mudancgas significativgs £ 0,05) nos trés diferentes

amidos. Houve um aumento significativp € 0,05) das temperaturas de gelatinizacao,

independente do tempo de tratamento, principalmente para os amidos de mandioca e

araruta. Houve também um alargamento da faixa de temperatura de gelatimdgcéo (
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apos 4 h de tratamento, houve aparecimento de dois picos de transi¢doeduziu para

todosos amidos tratados. Esses resultados sugerem que o TTBU ao provocar o rearranjo

das moléculas de amido aumentou a interacao entre elas e, portanto, maiores temperaturas
foram necessérias para o rompimento dos cristais. Por outro lado, a nova estrutura formada

apresentou cristais menos homogéneos que se fundiam a diferentes temperaturas, dai os
picos observados em muitas amostras. Também durante o tratamento houve rompimento

de duplas hélices que néo foram refeitas, reduzindo asshin o A

nativo /\ _ @

TTBUI 2h
TTBEU 4 h

TIBU8h 7 ~__
TTRU 6 7 N
nativo // \\n )

TTBU 2h N

TTBU 4 h A__
| TTBU 8L _//_V\_ e

 TTBU 160 — ™~
A
nativo / \ ) <C>

TTBLT 2h
e
TTB1T 4 h

Taza de Aquecimente Endotérmico
- .
!
]
\

TTBUBh
TTBU 16h R

410 50 & 70 a0 20 100
Temperatura (°C)

Figura 1C: Perfis endotérmicos observados por
DSC dos amidos nativos submetidos ao TTBU por
2, 4, 8 e 16 h. Amido de: (a) mandioca, (b) araruta,
(c) mandioquinha-salsa.

Como o amido de mandioquinha-salsa se apresenta como um amido mais
fragil, as mudancas observadas foram mais significativas para este amido, que logo nas
primeiras horas de tratamento sugere que algumas interacbes das areas amorfas deste
amido podem ter sido desfeitas e uma gelatinizacédo parcial ocorreu provocando reducao
das temperaturas de gelatinizagéo e queda acentuada da A

Conmo foi verificado pelo RVA o tratamento causou aumento das
temperaturas de pasta (Tabela 4), assim como pelo DSC aumentos nas temperaturas de

gelatinizacdo com excecao do amido de mandioquinha-salsa. Estes resultados sugerem que
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a reducdo do inchamento granular pode ter reduzido o efeito de desestabilizacdo das
regides amorfas durante a gelatinizacdo, sendo necessario maior temperatura para fuséo
dos cristais (LAWAL, 2005; GUNARATNE; HOOVER, 2002)

As amostras dos amidos gelatinizados foram armazenadas por 14 dias sob
refrigeracdo e as propriedades térmicas dos amidos apos retrogradacdo estdo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6 Propriedades térmicagdos amidos nativos e submetidos ao TTBU por 2, 4, 8 e 16 h

retrogradadds
Amidos To (°C) T, (°C) T¢ (°C) AH (J/g)  %R*
'\A/' Nativo 40,8 (0,58*® 51,5(0,8P*° 583 (0,1fF 2,5(0,4P°F 18,7
N| TTBU2h 42,2 (0,5Pf"® 50,7 (1,4P° 57,3 (15 2,6(0,4°F 321
||3 TTBU4h 40,2 (1,1f*® 50,5 (0,1f° 58,6 (0,37F 2,4 (05°F 324
O| TTBU8h 41,4(0,5°*® 51,3(0,6f*° 58,2 (05fF 4,0(0,1°% 524
C
A | TTBU16h 42,0(0,8f"® 51,2(0,97°° 582(03}% 3,404 432
é Nativo 42,8 (1,2f*® 53,3 (0,8°"® 62,8 (0,7f°5° 6,9(1,5°°° 46,6
A| TTBU2h 39,1(0,9P% 51,1(0,7f° 63,2(02f°% 7,7(0,17° 71,9
5 TTBU4h 39,7 (020" 50,4 (1,01° 63,2 (0,47% 7,9(0,8P° 68,1
T| TTBUSh 42,2 (1,1f"® 52,5(0,67°**°° 62,8 (0,5f°%°° 7,6 (0,3F¢ 66,4
A
TTBU16h 43,4 (0,97"® 53,3 (0,6f"%¢ 62,7 (0,4f%° 7,4(0,8f° 63,0
M. | Nativo 41,9 (1,09"® 54,6 (0,47* 62,6 (027" 2,8(0,5°F 16,0
s| TTBU2h 42,3(0,9°"® 515(0,3°%° 62,5(0,9F" 3,1(02f® 214
f TTBU4h 42,4(03P°° 50,9 (0,2P° 62,6 (047" 3,4(03°" 250
S| TTBU8h 44,1 (097" 53,4 (0,9°*® 61,7(0,3f°° 4,2(0,2fF 16,1
A
TTBU16h 41,6 (0,7f*® 51,6 (0,4P%°® 61,3(0,27° 5,1(0,5°°F 21,9

*Média de trés determinacdes, com o respectivo desvio-padréo apresentado entre parénteses.

#Valores seguidos pela mesma letra mindiscula na mesma coluna para cada amido e valores seguidos
pela mesma letra mailscula na mesma coluna entre os amidos, ndo diferem significativamente pelo teste
de Tukey (px 0,05).

" To, To, T = temperatura inicial, pico e final, respectivament# = variagéo de entalpia; %R = taxa

de retrogradacéo.

As temperaturas de gelatinizacdo e a variagdo de entalpia dos amidos
retrogradados foram menores quando comparadas com a primeira corrida (Tabela 5).

O AH reflete a fusdo das associacdes de amido (amémsédpectina ou
amilopectina/ amilopectina) durante o armazenamento dOL§&VAL, 2005) e apos o
armazenamento das amostraskd diminuiu o que indica que menor energia para fuoslir

cristais reestruturados foi necesséaria e as interagfes criadas durante o TTBU foram
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perdidas apds a gelatinizagdo do amido.

O amido nativo de araruta, devido seu maior teor de amilose aparente
(Tabela 2), apresentou a maior taxa de retrogradacéo, seguido dos amidos de mandioca e
mandioquinha-salsa. Ap6s o TTBU, assim como também observado nas propriedades de
pasta (Tabela 9), essa tendéncia a retrogradacéo aumentou consideravelmente para todos os

amidos, sendo o amido de mandioquinha-salsa o que manteve os menores %R.

5.2.8 indice de absor¢do em agua (IAA) e solubilidade em agua (ISA)

Os indices de absorc¢éo e solubilidade em 4gua a 30 °C dos amidos nativos e
tratados hidrotermicamente por diferentes tempos estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: indice de absorcio em agua (IAA) e
solubilidade em agua (ISA)dos amidos nativos e

submetidos ao TTBU por 2, 4,8 e 16 h

Amidos IAA (g/9) ISA (%)
'\A/' Nativo 2,11 (0,44f 0,79 (0,03
N | TTBU2h  2,80(0,03f 1,06 (0,03°
O | TTBU4h  318(003F 1,23 (047)°
O| TTBU8h  3,23(0,04f 1,56 (0,01}
ﬁ TTBU16h 3,08 (0,04f 1,19 (0,01F°
g Nativo 1,85 (0,01 0,55 (0,095°
A | TTBU2h  2,03(0,24f° 0,51 (0,08f"
| TTBU4h  222(001F 040 (001F
T | TTBU8h  2,00(0,03f° 0,57 (0,06}
A TTBU16h 2,07 (0,03f° 0,59 (0,02}
M. | Nativo 2,30 (0,02f 0,45 (0,06
s | TTBU2h 3,57 (0,03f° 0,63 (0,04f
8 TTBUAR 3930077 117 (049f°
S| TTBU8h  3,12(0,19f 2,25 (0,05)
A TTBU16h 3,34 (0,32 1,54 (0,06¥

' Média de trés determinacdes, com o respectivo desvio-
padréo apresentado entre parénteses.

#Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna, para
cada amido, ndo diferem significativamente pelo teste de

Tukey (p< 0,05).



Os amidos nativos de mandioca e mandioquinha-salsa mostraram IAA
semelhantes e maiores que o0 apresentado pelo amido de araruta, enquanto que o ISA dos
amidos de araruta e mandioquinha-salsa foram semelhantes e menores que o amido de
mandioca.

O TTBU causou aumento no IAA e ISA dos amidos de mandioca e
mandioquinha-salsa, independente do tempo de tratamento. O amido de araruta
praticamente ndo apresentou qualquer alteracdo no IAA e ISA apés o tratamento. Mais
uma vez os resultados sugerem que o granulo de amido de araruta demonstra estar mais

bem organizado que os granulos dos demais amidos.

5.2.9 Poder de inchamento (PI) e solubilidade (S)

O Poder de inchamento e solubilidade a 95 °C dos amidos nativos e tratados
hidrotermicamente por diferentes tempos estao apresentados na Tabela 8.

O amido nativo de araruta que mostrou menor viscosidade de pico e maiores
temperaturas de gelatinizacdo apresentou maior Pl, seguido pelo amido de mandioquinha-
salsa e mandioca. O amido nativo com maior indice de solubilidade foi o de mandioca,
seguido por araruta e mandioquinha-salsa. A 95 °C, o amido de araruta por apresentar um
IAA menor e forcas de associagdo mais fortes ainda se manteve intacto ao inchar
livremente durante a determinacao do Pl e por isso apresentou um Pl superior aos demais
amidos.

Com o tratamento hidrotérmico o Pl e a S dos amidos diminuiram,
reforcando a sugestdo de que o rearranjo causado pelo TTBU permitiu o realinhamento das
forcas de ligacdo das cadeias do amido, alterando sua estrutura e crista|lmidaée.,

2005; GUNARATNE; HOOVER, 2002). Provavelmente, o TTBU provocou a formacéao de
uma estrutura mais densa no granulo, o que reduziu o Pl e a lixiviacdo da amilose para o
meio HOOVER; VASANTHAN, 1994)

A solubilidade a esta temperatura diminuiu com o TTBU em relacdo ao

amido nativo, porém observa-se que com o aumento no tempo de tratamento do amido este

indice tende-se a aumentar, principalmente nos amidos de mandioca e araruta.
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Tabela 8: Poder de inchamento (Pl) e solubilidade
(S)' dos amidos nativos e submetidos ao TTBU por 2,

4,8el6 1.
Amidos Pl (g/9) S (%)

'\A/'\ Nativo 47,13 (0,72} 31,57 (0,49}
N | TTBU2h  21,38(0,65§° 12,73 (0,46f
°| TrBU4h 21,76 (042f 12,53 (0,80
O| TTBU8h  22,37(0,23f 18,81 (0,45
ﬁ TTBU16h 21,66 (0,24f 22,20 (0,05
g Nativo 60,43 (0,7} 25,92 (0,94}
A | TTBU2h 19,98 (0,44f 11,80 (0,53}
| TrBU4N 26,44 (0.14f 15,00 (0,208
T | TTBUBh 26,64 (0,54 16,48 (0,92f
A TTBU16h 25,74 (0,29f 20,77 (0,90
M. | Nativo 58,16 (0,57} 18,01 (0,59}
S| TTBU2h  23,24(0,32f 7,32 (0,12f
A TTBUAN 1681 (011F  7.33(012F
S| TTBU8h 16,30 (0,69f 9,15 (0,23)
A TTBU16h 15,94 (0,84f 8,29 (0,41F

! Média de trés determinacées, com o respectivo desvio-
padréo apresentado entre parénteses.

#Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna, para
cada amido, ndo diferem significativamente pelo teste de
Tukey (p< 0,05).

5.3 EFEITO DAS CONDICOES DE ESTRESSE (ACIDEZ E ESTERILIZACAO)
SOBRE AS PROPRIEDADES DE PASTA, TRANSPARENCIA, SINERESE E
CARACTERISTICAS REOLOGICAS DOS GEIS DE AMIDO

5.3.1 Propriedades de pasta

Para avaliar o efeito do estresse de acidificagdo sobre as propriedades de
pasta dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h, realizou a analise no RVA

com solucao acidificada a pH 3,5 e os dado obtidos estdo apresentados na Tabela 9.

Observa-se que em meio acido os amidos tratados hidrotermicamente por 4

h apresentaram maiores temperaturas de pasta, viscosidade final e tendéncia a
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retrogradacéo, enquanto as viscosidades de pico e de quebra foram menores do que as dos
amidos nativos. Neste experimento a viscosidade de quebra foi a mais afetada apds o
TTBU. Esses resultados indicam que mesmo em meio acidificado, a pH 3,5, os amidos
tratados continuam a apresentar maior estabilidade a altas temperaturas e ao cisalhamento

do que os amidos nativos.

Tabela 9: Propriedades de pasi@os amidos nativos e submetidos ao TTBU pot 4 h
em solucéo acidificada*.

Viscosidades (RVU)

Amidos T. Pasta {C) Pico Quebra Final Setback**

Mandioca

Nativo 63,3(0,7° 261()* 175@1)* 179@Q)° 94 (2)°

TTBU 4 h 74,7 (01F 182 (2) 7 (1)° 303(2* 127 (1)
Araruta

Nativo 70,9 (0,4Y  218@)*  140@)* 133 @)° 56 (1)"

TTBU 4 h 95,0 (0,1)* 98 (3)° 5 (1)° 185 (3)? 91 (1)
Mand.-salsa

Nativo 61,8(0,3° 370@)* 297 @) 112Q)° 38 Q)"

TTBU 4 h 96,0 (0,1F 164 (6)° 0,2 (1)° 230 (3)° 66 (4)
' Média de duas determinacées, com o respectivo desvio-padrdo apresentado entre parénteses.
 Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna, para cada amido, nido diferem
significativamente pelo teste de Tykey(P,05).
"Anélise realizada com suspensdo aquosa acidificada a 3,5 pH, com solucdo de &cido
ascorbico.
** Setback = tendéncia a retrogradacéo.

5.3.2 Transparéncia de géis

As transparéncias dos géis a 5 % m/v de amidos nativos e tratados
hidrotermicamente por 4 h, submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizacdo, e
armazenados sob refrigeracao por 0, 10, 20 e 30 dias, estdo apresentados na Tabela 10.

No primeiro dia em que os géis foram preparados (0 dia), o gel de amido
nativo de mandioquinha-salsa apresentou maior transparéncia (86,7 %), seguido pelo de
mandioca (46,9 %) e araruta (30,0 %), respectivamente. Essas transparéncias estao
relacionadas diretamente com o teor de amilose desses amidos (Tabela 2). Quanto menor o
teor de amilose no amido, géis mais translicidos sdo observados. Com o TTBU esses géis
frescos ficaram mais opacos apresentando praticamente o mesmo valor de transparéncia
(20 %). O TTBU proporcionou diminuicdo nas transparéncias dos geéis, provavelmente
devido ao rearranjo causado pelo tratamento, que permitiu maiores interacbes entre as

cadeias de amilose e amilopectina.
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Tabela 10: Transparénciaos géis dos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h,
submetidos ou néo ao estresse de acidez ou esteriftzagdo

Transparéncias dos géis (%)

Amidos | Dias 0 10 20 30
M | Nativo 46,9 (1,2* 24,2 (0,6f® 19,5(0,9¥® 19,1 (0,3}
Q Nativo Acidificado 45,9 (0,4* 21,1 (05f® 20,2(0,7f® 19,1 (0,3}
D | Nativo Esterilizado 63,1 (1,3* 20,3 (1,3}® 18,6 (0,1f® 19,1 (0,7}"
(') TTBU 4 h 20,3 (0,1¥* 19,6 (0,9f* 18,2(0,6f* 18,5 (0,6}"
c | TTBU 4 h Acidificado 23,5 (0,3f* 18,6 (0,4f° 18,6 (1,0f° 19,5 (1,5}"°
A |TTBU 4 h Esterilizado 47,4 (0,7°* 21,6 (1,2f® 21,6 (1,5/® 19,8 (0,4}°®
A | Nativo 30,0 (1,2f* 18,2(0,8f® 18,6 (0,6}° 18,0 (0,2)"°
E Nativo Acidificado 37,9 (1,4°* 18,3(0,7f® 19,8(0,3}® 19,5 (1,0}
r | Nativo Esterilizado 51,2 (1,3f* 18,2(1,8f® 18,7 (1,6}® 18,4 (1,1}°
U |TTBU4h 20,3 (1,2f* 18,2 (0,87 19,6 (0,6f* 18,2 (0,1}"
T ITTBU 4 h Acidificado 20,1 (0,2f* 19,6 (0,6}* 19,9 (0,1f* 19,7 (0,7}"
A ' TTBU 4 h Esterilizado 51,7 (1,47* 17,3(0,3}® 18,0 (1,2f® 17,2(0,97°
M. | Nativo 86,7 (0,5f*  19,5(1,9f® 19,5(1,7}® 19,4 (1,8f°
s Nativo Acidificado 85,2 (1,3}* 21,4(1,4f® 19,4(0,8}° 19,1 (1,7}°
A | Nativo Esterilizado 91,8 (1,3* 18,5(14}® 17,9 (0,2y® 18,1 (1,1}°
L |TTBU4h 20,1 (0,8f* 18,4 (047" 18,1 (0,8}" 18,1(0,6}"
S | TTBU 4 h Acidificado 19,1 (0,2f* 17,3(0,1}*® 17,1(0,2}® 17,7 (0,8}"°
A 1 1TBU 4 h Esterilizado 75,7 (1,8f* 18,4 (0,1}® 19,6 (1,2f® 18,0 (0,8}"

"Média de duas determinacdes, com o respectivo desvio-padréo apresentado entre parénteses.
#Valores seguidos pela mesma letra minGscula na mesma coluna para cada amido, e valores seguidos pela
mesma letra mailscula na mesma linha, nao diferem significativamente pelo teste de TUk&p)p
O padrao cristalino dos amidos estudados parece que também influenciou a
transparéncia de geéis. Apos o tratamento hidrotérmico os granulos desses amidos
apresentaram o mesmo padrao cristalino tipo A e praticamente a mesma transparéncia de
géis de 20 %. Geralmente, géis de amido com tipo cristalino tipo A sdo mais opacos do que
0Ss com padrao tipo BAOORTHY, 2002).
O estresse de acidificacdo nao interferiu nas transparéncias dos geéis frescos
(0 dia) dos amidos de mandioca e mandioquinha-salsa nativos e tratados hidrotermicamente
e levemente aumentou a transparéncia do gel de araruta nativo. Porém o estresse de
esterilizacéo interferiu significamenge < 0,05)aumentando as transparéncias de todos os
geéis frescos.
O armazenamento dos géis por 10, 20 e 30 dias reduziu a transparéncia
independente do amido, do tratamento e da condi¢cédo de estresse sofrida pelo gel de amido
tornando-0s mais opacos e esbranquicados.

Essa menor transparéncia dos géis esta associada a maior tendéncia a
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retrogradacdo dos amidos que foram armazenados em condi¢cdes que potencializam a

retrogradacao.

5.3.3 Sinérese

A sinérese dos géis a 5 % m/v de amidos nativos e tratados
hidrotermicamente por 4 h, submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizagéo, e

armazenados sob refrigeracéo por 0, 10, 20 e 30 dias, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Sinérese de pastaslos amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h,
submetidos ou néo ao estresse de acidez ou esterifizagdo

Sinérese dos geéis (%)

Amidos | Dias 0 10 20 30

M | Nativo - - - -

ﬁ Nativo Acidificado - - - -

D | Nativo Esterilizado - - - -

(') TTBU 4 h - 13,3 (1,0f*  3,4(0,2°¢  7,5(0,37°

¢ | TTBU 4 h Acidificado - 2,7(0,1°*  1,2(0,2°* 25(0,2°"

A | TTBU 4 h Esterilizado - - - -

A | Nativo - 1,5 (0,2f®  6,7(0,6f*® 15,2 (0,3f""
E Nativo Acidificado - 0,9 (0,1¢  4,5(0,6f® 20,0 (045"
r | Nativo Esterilizado - 3,7(0,1Y¢  9,3(0,3P* 11,0 (0,2F*
U |TTBU4h - 37,6 (0,1f¢ 41,5(05f® 44,7 (05"
T |TTBU 4 h Acidificado - 39,7 (0,8} 40,9 (0,5f* 42,9 (0,69*
A | 1TBU 4 h Esterilizado - 11,2 (0,6Y® 46,8 (0,17* 49,0 (0,7}*
M. | Nativo - - - -

S Nativo Acidificado - - - -

A | Nativo Esterilizado - - - -

L |TTBU4h - 12,4 (3,0 19,4 (2,2}%¢ 28,3 (0,3}"
S | TTBU 4 h Acidificado - 19,9 (2,8f* 22,8 (3, 7}* 29,4 (0,1}"
A TTBU 4 h Esterilizado - - - -

"Média de duas determinacées, com o respectivo desvio-padrdo apresentado entre parénteses.

#Valores seguidos pela mesma letra mindiscula na mesma coluna para cada amido, e valores seguidos pela
mesma letra maidscula na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de RUk&p)p

(-) Auséncia de sinérese.

Todos os géis frescos (0 dia) ndo apresentaram sinais de sinérese, como
esperado. Também néo se verificou sinérese nos géis de mandioca e mandioquinha-salsa
nativos submetidos ou ndo a acidificacado ou esterilizagcdo e armazenados até 30 dias. Por
outro lado, os géis de amido de araruta armazenados mostraram sinérese, independente de

serem nativo ou tratado, submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizacdo. Também
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se observou que apos modificacdo hidrotérmica a sinérese foi mais pronunciada nos geéis
de amido de araruta quando comparado aos geis obtidos de amido nativo.

Com os resultados obtidos pode-se dizer que o TTBU nos amidos de araruta
e mandioquinha-salsa causou um aumento na sinérese. O que confirma o aumento
observado a tendéncia a retrogradacdo apresentados pelas propriedades de pasta dos
amidos tratados hidrotermicamente (Tabela 4), onde o amido de araruta foi 0 mais afetado,
seguido pelo amido de mandioquinha-salsa e mandioca, respectivamente.

O processo de retrogradacdo ocorre mais rapidamente nas moléculas de
amilose devido a sua estrutura linear, no entanto, é dependente da quantidade de cadeias de
amilopectinas, que devido as ramificacdes, torna o processo mais lento. O amido de araruta
apresentou o maior teor de amilose, seguido pelo de mandioca e mandioquinha-salsa

(Tabela 2) o que pode estar relacionado a sinérese apresentada por cada amido.
5.3.4 Ensaios reolégicos

5.3.4.1 Ensaios estacionarios

Os parametros do modelo da Lei da Poténeguéacao 7) obtidos atraves
dos ensaios estaciondrios com 0s géis nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h,
submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizacdo, estdo apresentados na Tabela 12.
A Equacéo 8, que define a viscosidade aparente, pode ser linearizada de

acordo com:

log (k) = log [K ¥ )]
ou

log (pep) = log (K) + (n-1) log ¥) ©)

A Equacéo 9 mostra que um grafilny (Uap) em fungéo de Iog’j’() para um
fluido que segue a Lei da Poténcia deve resultar em uma reta com inclinacéo igual a (n-1),
cujos valores também estdo apresentados na Tabela 12, e os graficos com as viscosidades
aparentes obtidas para os géis de amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h,

submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizacdo, estdo apresentados na Figura 11.
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Tabela 12 Parametros estimados da equacéo da Lei da Poténcia para os géis de amidos
nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h, submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou
esterilizacao.

Amidos K (Pa.9) * n* n-1* R2*
M Nativo 2,4220 0,5132 0,9968 0,9968
A | Nativo Acidificado 0,6219 0,6159 0,9996 0,9996
g Nativo Esterilizado 1,6542 0,5346 0,9991 0,9991
(') TTBU 4 h 0,0748 0,8858 0,9965 0,9965
C | TTBU 4 h Acidificado 0,3969 0,6352 0,9982 0,9982
A TTBU 4 h Esterilizado 1,2820 0,5777 0,9995 0,9995
Nativo 16,1836 0,3819 0,9838 0,9838
é Nativo Acidificado 5,8165 0,5156 0,9966 0,9966
A | Nativo Esterilizado 7,8503 0,4239 0,9888 0,9888
5 TTBU 4 h 5,6891 0,5102 0,9952 0,9952
T | TTBU 4 h Acidificado 0,5360 0,6352 0,9982 0,9982
A TTBU 4 h Esterilizado 2,8592 0,5318 0,9966 0,9966
Nativo 7,4704 0,5263 0,9942 0,9942
M Nativo Acidificado 2,9649 0,5601 0,9974 0,9974
S | Nativo Esterilizado 4,6325 0,4987 0,9962 0,9962
ﬁ TTBU 4 h 5,4577 0,4560 0,9963 0,9963
S | TTBU 4 h Acidificado 5,9739 0,4686 0,9961 0,9961
A TTBU 4 h Esterilizado 3,6387 0,5278 0,9958 0,9958
* K = indice de consisténcia; n = indice de comportamento; n-1 = inclinagéo da‘retajuRte da
equacao.

Os géis estudados apresentaram indice de comportamento, n, menor que 1 o
que é caracteristico de fluidos pseudoplasticos, isto €, nos quais a viscosidade aparente
diminui com o aumento da taxa de deformacao.

Os géis de amido de mandioca e de araruta tratados hidrotermicamente por
4 h, submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizacdo apresentaram valores de (n-1)
menores do que os apresentados pelos géis de amidos nativos correspondentes, 0 que
indica uma menor variacdo da viscosidade aparente em funcédo da taxa de deformacéo.
Esse efeito também foi observado para o gel de amido de mandioquinha-salsa tratado
submetido ao estresse de esterilizagéo.

A menor variagéo da viscosidade aparente em funcdo do aumento da taxa de

deformacédo indica que o TTBU diminui a pseudoplasticidade dos géis estudados,
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permitindo que estes apresentassem viscosidade aparente mais estavel frente a deformagéo

mecanica mesmo apos o estresse da acidez ou esterilizacao.
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Figura 11: Viscosidade aparente dos géis de amidos nativos e tratados hidrotermicamente
por 4 h, submetidos ou ndo ao estresse de acidez ou esterilizacdo. Gel de amajos de: (
mandioca, lf) araruta, ¢) mandioguinha-salsa; Gel de amida) fativo, @) tratado,(e)
nativo acidificado, ¢) tratado acidificado,&) nativo esterilizado /) tratado esterilizado.
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5.3.4.2 Ensaios oscilatérios

Os modulos de armazenamento (G’) e de dissipacéao (G”) obtidos para os
géis de amidos nativos e tratados hidrotermicamente por 4 h estdo apresentados na Figura
12, enquanto as curvas correspondentes aos géis submetidos ao estresse de acidez se
encontram na Figura 13 e, para 0s géis submetidos ao estresse de esterilizagdo, na Figura
14.

Os ensaios oscilatorios sdo considerados ensaios nao-destrutivos por serem
realizados em baixas deformagdes e, portanto, permitem uma avaliagdo da estrutura de um
material. A determinacdo da grandeza relativa dos parametros G’ e G”, obtidos em testes
reologicos oscilatorios em funcdo da frequéncia € de grande importancia quando se esta
interessado em conhecer aspectos relacionados a estrutura do material, uma vez que €
possivel determinar sob que condigbes o mesmo exibe ou ndo interacdes a nivel molecular
gue lhe conferem uma estrutura mais elastica ou menos viscosa.

Quando se trabalha com solucdes diluidas os valores de G” sdo maiores que
G’ por toda a faixa de frequiéncia, sendo que nas maiores concentracdes a diferenca entre
0s modulos tende a diminuir. Para solugbes concentradas as curvas de G’ e G” se
interceptam durante a varredura de frequéncia (G’ = G”) mostrando comportamento
parecido aos dos géis verdadeiros nas frequéncias mai¢AltasFE, 1996). Quando se
trata de um gel, os valores de G’ sdo significamente maiores que G” por toda a faixa de
freqUéncia estudada. Para os géis “verdadeiros” ou elasticos, o médulo de armazenamento
€ praticamente independente da frequiéncia, enquanto os géis “fracos” apresentam valores
de G’ dependentes da frequéncia.

Observa-se que os géis de amido de mandioca tratado, submetidos ou ndo a
acidez ou esterilizacdo, apresentaram G’ e G” menores do que os dos géis de amido
nativo, o que indica que o TTBU néo foi efetivo para o fortalecimento do gel, embora por
problemas operacionais no redémetro esse gel foi preparado com baixa concentracdo de
amido, o que pode ter prejudicado a sensibilidade do redbmetro. Ja os amidos de araruta e
mandioquinha-salsa tratados, submetidos ou ndo a acidez ou esterilizacdo, apresentaram G’
e G” superiores ao dos géis de amido nativo, sendo o G’ sempre superior ao G” e pouco
dependente da freqiéncia. Pode-se entdo concluir que o TTBU favoreceu o fortalecimento
dos géis de araruta e de mandioquinha-salsa e lhes conferiu maior resisténcia aos estresses
de acidificacdo e esterilizacdo, conforme também observado nas propriedades de pasta
(Tabela 9).
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Comparando-se os efeitos dos estresses aplicados, pode-se afirmar que os amidos
de araruta e de mandioquinha-salsa submetidos ao TTBU foram mais suscetiveis aos
efeitos deletérios da esterilizacdo do que da acidificacdo. Também se pode concluir que o
efeito benéfico do TTBU sobre a resisténcia ao estresse de acidificagdo ocorreu de forma
mais acentuada no amido de mandioquinha-salsa.

O poder de inchamento (PIl) e solubilidade dos granulos de amidos reflete
nos modulos G’ e G”, quanto maior o Pl mais facilmente as moléculas fluem umas sobre
as outras, sendo mais deformaveis, por outro lado, granulos com menor Pl sdo mais rigidos
e menos deformaveis, consequentemente apresentam maior G, como apresentado neste
trabalho, onde o TTBU diminuiu o Pl dos amidos estudados (Tabela 8). Os modulos
também podem variar conforme a concentracdo da suspenséao, onde em baixa concentracéo
as moléculas de amido se incham completamente, e em maior concentragdo os granulos
incham até preencherem o espaco disponivel permitido pela concentracdo e a
disponibilidade de agua (EERLINGEN et al., 1997).

Essas propriedades de fator de expansado e con@npagem explicar o
fato dos géis, a 3 % m/v, de amido de mandioca tratados, submetidos ou ndo a acidez ou
esterilizagcdo, apresentarem G’ e G” inferiores aos géis de amido nativo.

Eerlingen et al. (1997) submeteram amido de batata ao TTBU em diferentes
condicbes de umidades e realizaram ensaios reologicos com diferentes concentracdes de
géis desses amidos e observaram que o G’ variou conforme seu poder de inchamento e
concentracdo da solugdo, pois, para 0s géis mais concentrados, os valores de G’ foram
determinados conforme a rigidez dos granulos, sendo maiores conforme a diminuicéo do
seu poder de inchamento, e para os géis mais diluidos o G’ aumentou com o aumento do

poder de inchamento.
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6 CONCLUSAO

Os amidos de mandioca, araruta e mandioquinha-salsa possuem
caracteristicas fisico-quimicas dependentes de sua fonte botanica. No entanto, como boa
parte dos amidos de raizes e tubérculos, esses amidos apresentaram baixa estabilidade de
pasta frente ao cisalhamento e altas temperaturas.

O amido nativo de mandioquinha-salsa foi 0 que apresentou menor teor de
amilose aparente, e falhas na sua estrutura cristalina, demonstrando ser um amido mais
fragil comparando-se com os amidos de mandioca e araruta. O amido de mandioca também
apresentou falhas em sua estrutura cristalina, porém, menos acentuada do que a do amido
de mandioquinha-salsa. O amido de araruta ndo apresentou defeitos em sua estrutura
cristalina e em todas as analises demonstrou possuir ligacdes moleculares mais fortes ou
mais organizadas do que os outros dois amidos.

O TTBU causou evaporacdo das moléculas de agua presente entre as duplas
hélices de amilopectina perturbando a estrutura cristalina dos granulos fazendo com que as
moléculas de amilose e amilopectina se reorganizassem. Esse novo rearranjo ndo afetou o
teor de amilose aparente dos granulos nem sua morfologia, porém, afetou o padrao
cristalino de todos os amidos, que passaram a apresentar padrdo tipo A, e aumentou a
cristalinidade relativa dos amidos quanto maior o tempo de tratamento. O TTBU afetou
também todas as propriedades fisico-quimicas aqui estudadas. Os géis de amido
apresentaram-se menos transparentes e com maior sinérese. As viscosidades aparentes dos
géis reduziram, porém o tratamento permitiu maior estabilidade dos géis frente ao
cisalhamento e fortaleceu o comportamento reoldgico de todos os amidos.

Todas essas modificacdes permitiram maior estabilidade dos géis frente ao
cisalhamento e altas temperaturas, e foram evidentes a partir das primeiras horas de
tratamento, mesmo quando os mesmos foram submetidos as condicbes de estresse de
acidez ou esterilizacgéo.

A maior estabilidade dos géis de amidos modificados pelo TTBU, a maior
temperatura de pasta e a menor viscosidade a quente sdo aspectos interessantes para
produtos que necessitem ser bombeados durante seu processamento. Por outro lado, esses

amidos modificados devem ser vistos com cautela em produtos refrigerados ou
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armazenados por periodos muitos longos, devido a sua maior tendéncia a retrogradacéo e
alta sinérese.

Esses amidos modificados por TTBU poderiam ser indicados para aplicacéao
em uma série de produtos, entre eles 0s semi-prontos, temperos, misturas de sopas em po,

entre outros, porém mais estudos sobre sua aplicagdo tecnologica sdo necessarios.
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