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RESUMO

O Brasil tem o agronegocio como base da sua economia, devido as caracteristicas
de clima, solo, disponibilidade de agua e de areas. Uma das culturas de maior
importancia econémica e social para o pais é a mandioca, a qual apresenta aspectos
de grande importancia como alimento e, também, como matéria - prima industrial. A
mandioca é cultivada em todos os estados brasileiros e apresenta-se como a
segunda maior fonte de amido comercial no pais. O amido tem um mercado
bastante diversificado e de elevado valor econémico, o que faz com que a busca por
amidos com caracteristicas especificas para atender este setor em constante
inovacdo seja continua. Um aspecto determinante no cultivo da mandioca,
objetivando a obtencdo de amidos com caracteristicas diversas, é o estabelecimento
de técnicas de cultivo que proporcionem nao somente elevados rendimentos em
produtividade de amido, mas também, que possam proporcionar a ampliagdo de
usos desses amidos. Considerando que para fins industriais a mandioca permanece
no campo por até 24 meses, e que a nutricdo mineral adequada da planta é um dos
fatores essenciais para aumentar o crescimento e o acumulo de massa seca, a
compreensdo da interferéncia da fase de desenvolvimento da planta e das
condicbes de cultivo torna-se essencial para a geracdo de informacgdes
determinantes para a producdo de amidos nativos de mandioca com propriedades
diferenciadas. Diante da importancia do fésforo na maioria das transformacfes
energéticas dos processos vitais das plantas, bem como, na sintese de amido e nas
propriedades tecnoldgicas desse carboidrato; este trabalho objetivou avaliar as
interferéncias do estadio de desenvolvimento da planta de mandioca e do nivel de
adubacado fosfatada sobre as caracteristicas de forma e tamanho de granulos de
amido, padrao de difragdo de Raio-X, cristalinidade, teor de amilose, teor de fosforo,
poder de inchamento, solubilidade, propriedades de pasta, e propriedades térmicas
de gelatinizacdo e retrogradagcdo do amido. Para isso foi instalado um ensaio
experimental com mandioca, cultivar IAC 14, em blocos casualizados e em esquema
de parcelas subdivididas. As parcelas foram constituidas pelos niveis de
fornecimento de fésforo e as subparcelas pelas épocas de colheita de plantas. As
raizes de mandioca, colhidas nas diferentes condicdes experimentais, foram
processadas para a extragdo do amido. Os amidos foram analisados quanto suas

propriedades estruturais e fisico-quimicas. Os resultados obtidos foram analisados



inicialmente visando a compreenséo da interferéncia da fase de desenvolvimento da
planta de mandioca em seu primeiro ciclo vegetativo de crescimento sobre as
caracteristicas do amido. Em uma segunda etapa, foi avaliada a interferéncia das
condicdes de adubacdo fosfatada sobre as caracteristicas do amido. Com relacao as
caracteristicas do amido de mandioca nas diferentes fases de desenvolvimento da
planta, os resultados mostraram aumento no tamanho de granulos, teor de fosforo,
poder de inchamento e solubilidade. Diminuiram a cristalinidade e o teor de amilose
com o tempo. Os resultados da interferéncia das condi¢cdes de adubacédo fosfatada
apresentaram aumento no teor de fosforo, poder de inchamento, solubilidade e
tamanho das particulas, resultando assim em aumento no pico e quebra de
viscosidade, e também na temperatura inicial de gelatinizacdo e retrogradacéao. A
cristalinidade relativa do amido diminuiu, assim como o teor de amilose e amido
resistente. Dessa forma obtivemos amidos com caracteristicas diferenciadas,
permitindo a expansao das aplicacdes industriais deste amido sem a necessidade de

processos de modificagdo quimica ou fisica.

Palavras-chave: Amido modificado. Fosforo. Adubacéo.



ABSTRACT

Brazil, has agribusiness as the basis of its economy, due to the characteristics of
climate, soil, availability of water and areas. One of the most important economic and
social crops for the country is cassava, which presents aspects of great importance
as food and also as an industrial raw material. Cassava is grown in all Brazilian
states and is the second largest source of commercial starch in the country. The
starch has a very diversified market and of high economic value, which makes that
the search for starches with specific characteristics to serve this sector in constant
innovation is continuous. A determinant aspect in the cultivation of cassava in order
to obtain starches with different characteristics is the establishment of cultivation
techniques that provide not only high yields of starch / hectare, but also, that can
provide the amplification of uses of these starches. Considering that for industrial
purposes cassava remains in the field for up to 24 months and that adequate mineral
nutrition of the plant is one of the essential factors to increase the growth of the plant
and the accumulation of dry water; the understanding of the interference of the
development stage of the plant and the conditions of cultivation becomes essential
for the generation of information determinant for the production of native starches of
cassava with differentiated properties. Faced with the fundamental importance of
phosphorus in most of the energy transformations of the vital processes of plants, as
well as in the synthesis of starch and in the technological properties of this
carbohydrate; The objective of this work was to evaluate the interferences of the
stage of development of the cassava plant and the level of phosphate fertilization on
the characteristics of form and size of starch granules, X-ray diffraction pattern,
crystallinity, amylose content, phosphorus content, swelling power, solubility, pasting
properties, and thermal properties of gelatinization and retrogradation. For this, an
experimental trial with cassava, cultivar IAC 14 was installed in randomized blocks
and split plot scheme. The plots were constituted by the levels of phosphorus supply
and the subplots by the plant harvest times. Cassava roots, harvested under different
experimental conditions, were processed for the extraction of the starch. Starches
were analyzed for structural and physicochemical properties. The results obtained
were initially analyzed aiming at understanding the interference of the development
stage of the cassava plant in its first growth cycle on the characteristics of the starch.

In a second analysis, the interference of the conditions of phosphate fertilization on



the characteristics of the starch was evaluated. Regarding the characteristics of the
cassava starch in the different stages of development of the plant, the results showed
increase in granule size, phosphorus content, swelling power and solubility. Already
the crystallinity and the amylose content decreased over time. The results of the
interference of phosphate fertilization conditions showed an increase in phosphorus
content, swelling power, solubility and particle size increased, resulting in an increase
in the peak, a decrease in viscosity and also in the initial gelatinization and
retrogradation temperature. The relative crystallinity of the starch decreased as well
as the amylose content and starch resistant. In this way we obtained starches with
differentiated characteristics, allowing the expansion of the industrial applications of

this starch without the need of processes of chemical or physical modification.

Keywords: Modified starch. Phosphorus. Fertilization.
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INTRODUCAO GERAL

O Brasil esta na quinta posicdo no mundo em potencial de expansdo de sua
capacidade agricola sendo um pais que tem o agronegdécio como um dos setores de
maior importancia na economia do pais. Assim, pesquisas que estejam ligadas ao
incremento agroindustrial brasileiro s&o determinantes para o0 crescimento
econdmico do pais (FOCORURAL, 2016).

A mandioca € uma planta oriunda da América do Sul e suas raizes tuberosas
constituem-se em um dos principais alimentos base para milhares de pessoas no
mundo, no Brasil a produgéo de mandioca foi de 18,9 milhdes de toneladas em 2017
ocupando o quinto lugar no ranking mundial de producdo (FAOSTAT, 2019).

O cultivo da mandioca em escala industrial tem aumentado bastante,
principalmente na regido Centro-Sul do Brasil, visando atender a demanda por
matéria-prima para as industrias de amido e farinha.

O estado de S&o Paulo, sexto maior estado em producéo de mandioca e o maior
produtor da regido Sudeste, vém apresentando uma expressiva dinamica de
crescimento da mandioca de industria (PIGATTO et al., 2015). Esse € um mercado
em ascensdo, pois nos ultimos anos houve um aumento substancial na procura de
amido de mandioca pelo setor industrial.

Esse cenario é resultado da modernizacdo do setor industrial, que aumentou a
possibilidade de uso do amido de mandioca em diversos segmentos de mercado,
tais como o de alimentacdo humana, de embalagens, colas, mineracao, téxtil e da
industria farmacéutica (LEONEL et al., 2015).

No cultivo industrial da mandioca para a obtencdo do amido € de grande
importancia a selecdo de cultivares e a otimizacdo das técnicas de cultivo, visando
uma maior eficiéncia na produtividade de amido.

Apesar da planta da mandioca conseguir producdo agricola razoavel em locais
onde outras culturas ndo costumam ter uma boa produtividade, ela tem sido
considerada uma cultura esgotante e degradadora do solo, pelo fato de extrair
grandes quantidades de nutrientes do solo, principalmente potassio (K), nitrogénio
(N), calcio (Ca) e magnésio (Mg). Por ser uma cultura que capta altas quantidades
de nutrientes, torna-se dificil conservar a fertilidade do solo cultivando mandioca sem
a devida reposic¢ao dos principais nutrientes como N, P, K, Ca e Mg (MATTOS et al.,
2003).
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Outro aspecto que indica a necessidade de manutencao de teores adequados de
nutrientes em solos cultivados com mandioca € o fato que essa tuberosa exporta
grande parte do que foi absorvido durante o ciclo, ou seja, pouco do que foi
absorvido retorna ao solo sob a forma de residuos culturais. Isso ocorre porque
praticamente a planta inteira de mandioca pode ser aproveitada apds a colheita, ou
seja, as raizes tuberosas podem ser destinadas para a alimentacdo e/ou industria e
a parte aérea (folhas e manivas) para novos plantios (SOUZA; SOUZA, 2006).

Em consequencia disso, o fornecimento adequado de nutrientes no solo
beneficia a produtividade dessa cultura, sendo que aumentos consideraveis de
produtividade podem ser obtidos mediante o emprego de adubacao, principalmente
em solos de baixa fertilidade (SOUZA; SOUZA, 2000; OTSUBO; LORENZI, 2002).

Grande parte das transformacfes energéticas dos processos vitais das plantas é
realizada em virtude da acdo do fésforo (P). Na deficiéncia de fésforo, o mesmo se
transloca dos tecidos mais velhos para as regibes meristematicas ativas (STAUT;
KURIHARA; 1998).

Porém, as limitag6es na disponibilidade do mineral no inicio do ciclo vegetativo
podem resultar em menor desenvolvimento da planta, das quais ela ndo se recupera
posteriormente, mesmo aumentando seu fornecimento em quantidades adequadas.
A oferta adequada de P é essencial desde os estagios iniciais de crescimento da
planta (GRANT et al., 2001).

Alguns trabalhos demonstram que diferentes condi¢des de cultivo com adubacao
fosfatada podem interferir na fosforilacdo do amido, levando a obtencdo de amidos
nativos com teores variaveis de fésforo (JACOBSEN et al., 1998, NODA et al., 2007,
LU et al., 2011, LEONEL et al., 2015). Contudo, estudos com mandioca ainda séo
€scassos.

Aléem do importante papel do fésforo no desenvolvimento da planta, este
nutriente desempenha papéis importantes nas propriedades funcionais dos amidos
(JANE et al., 1999).

O incremento do fésforo ligado ao amido afeta a capacidade coloidal,
aumentando o poder de inchamento e a solubilidade dos granulos, reduz a
temperatura de gelatinizacdo, aumenta a claridade da pasta e a viscosidade do gel e
também as pastas de amidos fosfatados apresentam maior resisténcia a

retrogradacéo. Estas alteracfes nas propriedades ampliam os usos de amidos pelas
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industrias de alimentos, téxtil e de papel (JACOBSEN et al., 1998; JANE et al., 1999;
NODA et al., 2007; LU et al., 2011, LEONEL et al., 2015).

Num mercado em permanente evolugdo e com uma concorréncia cada vez mais
forte, o fator de diferenciagdo de uma industria passa pela criagdo de novos
produtos e/ou pela producdo de produtos com caracteristicas diferenciadas. Por
esse motivo, a busca por amidos nativos com propriedades que atendam as
diferentes exigéncias do mercado consumidor tem sido o foco de pesquisas nas
dltimas décadas.

Estudos mostram que o amido varia muito em forma e funcionalidade entre e
dentro de espécies botanicas e, também, em um mesmo cultivar cultivado sob
diferentes condi¢cdes e em diferentes ciclos vegetativos, fornecendo amidos com
diversas propriedades funcionais e tecnolégicas (CARMO, 2014).

Frente ao exposto, acredita-se que a unido de conhecimentos gerados pela
integracdo de analises de amidos extraidos de raizes de mandioca cultivadas sob
diferentes condi¢c6es de cultivo, no decorrer do crescimento da planta, permitira
avangos para o setor agroindustrial da mandioca. Dessa forma nosso estudo
objetivou avaliar as caracteristicas do amido de mandioca extraido de plantas em
diferentes fases de desenvolvimento, bem como, avaliar a interferéncia das
condicbes de adubacdo fosfatada aplicada na cultura sobre as principais

caracteristicas fisico-quimicas do amido.
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CAPITULO 1 - Otimizac&o do tempo de colheita considerando a producéo de
amidos de mandioca nativos com diferentes propriedades

Resumo

O mercado de amido € muito amplo e baseado nas caracteristicas do produto. Uma
técnica ainda nao aplicada para obtencdo de amidos com diferentes propriedades &
0 manejo do tempo de colheita das raizes de mandioca. Assim, neste estudo, as
raizes de mandioca foram colhidas em diferentes épocas de colheita e seus amidos
foram analisados quanto a estrutura e propriedades fisico-quimicas. Os resultados
mostraram o0s pontos de maxima eficiéncia dos parametros de producéo de raizes
no primeiro ciclo vegetativo da planta. Observou-se também que mudancgas no
tempo de colheita levam a obtencdo de amidos com diferentes tamanhos de
granulos, cristalinidade, amilose e fosforo, o que resultou em mudancas nas
propriedades térmicas e de pasta, bem como na solubilidade dos amidos e poder de
inchamento, isto €, sobre as principais caracteristicas determinantes para a
aplicabilidade dos amidos. Assim, o planejamento de um monitoramento da
producédo agricola juntamente com a analise dos amidos para cultivos de mandioca
em grande escala pode permitir avan¢cos vantajosos tanto para os agricultores
guanto para a industria, pois € possivel obter amidos com caracteristicas funcionais
desejadas para diversos setores de aplicacdo sem a necessidade de processos

industriais dispendiosos de modificacao.

Palavras-chave: Manihot esculenta. Crescimento. Propriedades de amido.

Harvest time optimization considering the production of native cassava
starches with different properties

Abstract

The starch market is very broad and demanding regarding the functional
characteristics of the product. A still no applied technique to obtain starches with
different properties is the harvest time management of the cassava roots. Thus, in
this study cassava roots were harvested at different plant harvest time and their
starches were analyzed for the structure and physical-chemical properties. Results
showed the points of maximum efficiency of the parameters of root production in the
first cycle. It was also observed that changes in the time of harvest leads to obtaining
starches with different granule size, crystallinity, contents of amylose and
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phosphorus, which resulted in changes in the thermal and pasting properties, as well
as in the solubility of the starches and swelling power, on the main determinant
characteristics for applicability of the starches. Thus, the planning of a monitoring of
agricultural production together with analyzes of the starches for large-scale cassava
cultivations can allow advantageous advances for both farmers and industry, since it
is possible obtain starches with desired functional characteristics for several

application sectors without the need for costly industrial processes of modification.

Keywords: Manihot esculenta. Growth. Starch properties.

1.1 Introducéo
A mandioca (Manihot esculenta) € um arbusto lenhoso perene com raizes

tuberosas da familia Euphorbiaceae, de origem sul-americana. A mandioca €
amplamente cultivada em regides tropicais e subtropicais da Asia, Africa e América
do Sul como a terceira fonte energética mais consumida nos trépicos, depois do
arroz e do milho (ZHU, 2015).

Altamente tolerante a seca e as condi¢Bes climaticas adversas, a mandioca é
consideravelmente produtiva em solos pobres e terras marginais, possui grande
flexibilidade no plantio e na colheita, e por esse motivo esta disponivel durante o ano
inteiro. Estas caracteristicas agrondmicas fazem da mandioca uma cultura fiavel
para a seguranca alimentar e varias aplicacbes (ZHU, 2015).

A mandioca além de ser cultivada para o consumo humano e animal, por ter alto
teor de amido, também esta presente em setores totalmente diversificados de
processamento industrial, tais como industrias alimenticias, téxtil, alcooleira,
farmacéutica, papel e papeldo (STRECK et al., 2014).

O amido constitui a reserva de carboidratos de muitas plantas e € encontrado
nas folhas (cloroplastos) e no 6rgéo de reserva (amiloplastos) € o componente mais
abundante da mandioca. Um biopolimero composto de glicose com unidades de
repeticdo, possuindo duas estruturas diferentes, a amilose e amilopectina (CLASEN
et al., 2018).

Muitas das propriedades fisico-quimicas dos amidos determinam a sua
adequacdo a determinadas utilizacdes finais, sendo que diversas pesquisas
mostram a relacdo entre a estrutura molecular do amido e suas propriedades
funcionais (DENARDIN; SILVA, 2009).
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Diversos estudos com culturas amilaceas tém demonstrado a interferéncia do
tempo de cultivo sobre as caracteristicas funcionais dos amidos (YOSHIDA et al.,
2003; LIU et al., 2003, KETTHAISONG et al., 2014; TAN et al., 2017). Isto pode
possibilitar a obtencdo de amidos com caracteristicas desejadas pelos setores de
aplicacdo através do manejo das épocas de colheita, ndo sendo necesséario para
algumas aplicacdes o uso de processos de modificacéo fisica ou quimica. Contudo,
esta variagcdo nas caracteristicas funcionais do amido tem sido pouco discutida
visando o incremento na aplicabilidade do amido de mandioca.

Assim, este estudo objetivou avaliar as caracteristicas estruturais e fisico-
guimicas do amido obtido de mandioca em diferentes fases de desenvolvimento

fisiologico da planta.

1.2 Material e Métodos

1.2.1 Cultivo da mandioca

O experimento foi conduzido na area experimental do Centro de raizes e amidos
tropicais (CERAT)/UNESP, no municipio de Botucatu - SP. A Tabela 1 mostra as
principais caracteristicas da area experimental.

Para o plantio da mandioca, cultivar IAC 14, o preparo do solo foi realizado
mecanicamente de acordo com as recomendacdes de Souza e Souza (2006). Apds
gradagem foi aplicado calcério dolomitico com PRNT de 90% para elevar a
saturacao por bases a 30%. A incorporacao foi feita por aracdo. Apds a abertura dos
sulcos foi feita a aplicacdo de 60 kg ha™ de K,O (6xido de potéssio), 4 kg ha™ de
ZnSO, (sulfato de zinco) e 80 kg ha™ de P,Os (Super fosfato simples). Os
fertilizantes foram incorporados no fundo dos sulcos de plantio (10 cm de
profundidade).

As manivas (20 cm de comprimento e retiradas do terco médio de plantas
sadias) foram distribuidas no sentido do comprimento do sulco no espagcamento de
60 cm entre manivas. A adubacao nitrogenada de cobertura foi realizada aos 45 dias
apos o plantio utilizando-se a dose de 40 kg ha™ de N (LORENZI et al., 1997), na
forma de sulfato de amonio (NH4),SO,.
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Tabela 1 - InformacBes da localizacdo geogréafica e atributos quimicos do solo da area

experimental

Caracteristicas

GPS 22°51’'S

48° 26' W
Distancia do nivel do mar (m) 740
Tipo de Solo Latossolo Vermelho Distréfico

Caracteristicas do solo (0-0,20m)

pH (1:2,5 solo / CaCl, suspens&o 0,01 mol L™) 4,2
Matéria organica (g dm™) 19,0
Presina (Mg dm™®) 4,0
K (mmol. dm™) 0,6
Ca (mmol. dm™) 5,0
Mg (mmol, dm™) 3,0
H+Al (mmol, dm™) 65
CTC (mmol, dm™) 73,6
Base saturation (%) 12,0
S (mg dm™) 24,0
B (mg dm™) 0,18
Cu (mg dm™) 5,2
Fe (mg dm™) 21,0
Mn (mg dm™) 16,2
Zn (mg dm’®) 0,3

O controle fitossanitario e o controle de plantas daninhas na area experimental
foram realizados de acordo com as recomendacdes técnicas para a cultura na
regiao.

A parcela experimental foi constituida por 8 linhas de 8 m de comprimento,
espacadas de 1,20 m entre si. Cada sub parcela foi representada por quatro plantas
de mandioca, coletadas na area util de cada parcela, e pelas plantas adjacentes, as
quais sdo consideradas bordadura, ou seja, ndo sdo coletadas nas épocas
seguintes. As coletas das plantas foram realizadas em intervalos de dois meses,
iniciando aos 3 meses apos o plantio (MAP) e finalizando aos 11 MAP.

A Figura 1 mostra as variacfes nas condi¢cdes climaticas durante o periodo de
cultivo da mandioca e as épocas de plantio (outubro de 2015) e da ultima colheita
das raizes (setembro de 2016).

As colheitas foram realizadas na parte da manha e seguindo alguns critérios,
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como: selecdo de plantas que tenham de todos os lados plantas competitivas e
selecdo de plantas com bom aspecto visual, ou seja, aparentemente bem nutridas e
com auséncia de sintomas de ataque de pragas e doencas, até quando possivel.
Depois de serem removidas do campo, as plantas foram levadas ao laboratério de
matérias-primas do CERAT para extracdo do amido.

Figura 1 - Temperaturas minimas, maximas e precipitagao pluviométrica no periodo do ensaio
experimental (MAP — Meses apds o plantio)
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1.2.2 Extragdo do amido

As raizes de mandioca foram lavadas, descascadas e desintegradas na
proporcdo de 1:1 (v:v) em liquidificador industrial de ago inox. A suspensdo obtida
foi passada através de peneira de abertura de 60 mesh para remocdo do residuo
fibroso. O residuo retido na peneira de 60 mesh passou novamente pelo mesmo
procedimento para retirada do amido residual e a suspenséo de amido recuperada
foi misturada a primeira suspensdo e purificada em peneira de 325 mesh. A
suspensao de amido foi mantida em camara fria a 5 °C durante 12 h para
decantacdo do amido. O amido decantado foi lavado com &gua destilada,
recuperado por centrifugagéo, e seco em estufa com circulagéo de ar a 45 °C por 48
horas.
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1.2.3 Anélises dos amidos

1.2.3.1 Morfologia e distribuicdo de tamanhos de granulos de amido

A andlise da forma dos granulos de amido foi realizada em microscépio
eletrbnico de varredura (Zeiss, modelo EVO LS15) disponivel no Laboratério de
Anelasticidade e Biomateriais (FE — UNESP / Bauru). A amostra de amido foi fixada
com fita carbono em stub e metalizadas com revestimento de ouro. As imagens
foram selecionadas com ampliacdo de 4000x em alto vacuo (107 Pa) e registradas
através da camera fotografica Finepix e software smart SEM da Zeiss.

O tamanho e distribuicdo dos granulos de amido foram analisados em analisador
de tamanho de particulas (Mastersizer 2000, Malvern Instruments Ltda verséo 5.6),
disponivel no Laboratério de Microestrutura de Alimentos (Departamento de
Nutricdo, Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP / Campinas). Este
equipamento pode detectar, por difracdo a laser, tamanhos de particulas variando de
0,02 a 2000 pm. O didametro médio foi determinado baseando-se no diametro médio
de uma esfera de mesmo volume (didmetro de Brouckere D 4,3). Para essa analise,
as amostras de amido foram coletadas com a ponta de uma espatula
(aproximadamente 0,10 a 0,15 g) e colocadas no fundo de um tubo de ensaio de
vidro, sem rosca. Foram adicionados lentamente cerca de 10 mL de agua destilada e
as amostras agitadas em agitador de tubos IKA modelo Lab Dancer (tipo Vortex) a
1750 rpm por 10 segundos ou até que o amido estivesse inteiramente homogéneo.
Foi pipetado cerca de 1,5 a 2 mL da amostra suspensa. A operacgao foi realizada em
duplicata com trés leituras cada, obtendo-se seis resultados ilustrados pelo software
acoplado ao equipamento. Na analise foi determinada a distribuicdo de tamanho dos
granulos dos amidos, expressas em porcentagem, e o diametro médio volumétrico

(D 4,3), expresso em micrémetro.

1.2.3.2 Padrao de Raio - X e Cristalinidade Relativa

Amostras dos amidos foram mantidas em dessecador contendo solucdo de
BaCl, saturada (cloreto de bario, 25 °C, aw = 0,9) durante 10 dias para equilibrio da
umidade. As amostras foram compactadas em suporte de vidro para posterior
analise a temperatura ambiente. Os padrfes de difracdo de Raio - X destes amidos
foram determinados utilizando-se um difratbmetro de bancada (Rigaku Mini Flex

300, Rotaflex, Tokyo, Japan), com radiacédo de Cu (cobre), linha K5, comprimento de
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onda utilizado foi de 1,542 A. A velocidade de varredura utilizada foi de 1° por minuto
e as condicdes de uso foram voltagem de 30 kV, corrente de 100 mA e poténcia 0,8
kW. A cristalinidade relativa foi estimada quantitativamente com base na relacao
entre o pico e as areas totais seguindo o método de Nara e Komiya (1983) usando o
software Origin (verséo 7.5, Microcal Inc., Northampton, MA, EUA).

1.2.3.3 Amilose aparente

O teor de amilose foi determinado de acordo com o método Williams et al.

(1970), por medida da absorbancia do complexo amilose-iodo em Espectofotdmetro.

1.2.3.4 Teor de fosforo

O mineral foi determinado conforme metodologia descrita por Malavolta et al.
(1997). Amostras de 250 mg foram colocadas em tubos de digestdo e adicionado 7
mL da soluc&o nitro perclérica. Em seguida os tubos foram levados ao bloco digestor
onde permaneceram até atingir a temperatura de 220 °C. O ponto ideal para as
amostras estarem prontas pbéde ser evidenciado através da cor limpida do material.
O extrato foi transferido para baldo volumétrico de 50 mL e o volume ajustado com
agua deionizada. Foi retirado 1 mL do extrato e foram adicionados 4 mL de agua
destilada, 2 mL da mistura Molibdato de amo6nio mais Metavanadato de amonio em
tubo de ensaio e deixado em repouso por cinco minutos. A absorbancia foi medida
em espectrofotdmetro UV - VIS (FEMTO) a 420 nm. Os resultados de fésforo foram

expressos em porcentagem.

1.2.3.5 Amido resistente

O teor de amido resistente foi determinado conforme metodologia proposta
por Goiii et al. (1996), com modificagbes. Foram colocados 100 mg de amostra em
tubos Falcon e adicionaram - se 10 mL de KCI / HCI 0,2 mol L'*a pH 1,5 e 0,1 mL de
solucdo pepsina a 10 mg mL™. Condicionou-se a amostra em banho com
aquecimento a 40 °C por 60 minutos sob agitacdo constante. Em seguida, foram
adicionados 9 mL de trismaleate 0,1 mol L* e 1 mL de solugdo a-amilase, e a
amostra incubada por 16 horas em banho com aquecimento a 37 °C sob agitacao
constante. Posteriormente, a amostra foi centrifugada e o sobrenadante foi
descartado. O residuo foi lavado com auxilio de 10 mL de agua deionizada

centrifugado novamente e adicionado de 3 mL de agua deionizada e 2,7 mL de KOH
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2 mols L™ e deixado em agitacdo constante por 30 minutos. Foram adicionados 3 mL
de acetato de sodio (pH 4,75), 45 mL de HCI 1 mol L e 80 pL de enzima
amiloglucosidase, e levados a banho aquecido a 60 °C por 45 minutos.
Posteriormente, a amostra foi centrifugada e o conteddo de amido resistente
determinado no sobrenadante com o kit glicose oxidase, sendo a absorbancia

medida em espectrofotdmetro a 505 nm.

1.2.3.6 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados a 95 °C
de acordo com o método de Schoch (1964), com algumas modificacBes. Amostras
de 0,2 g (base umida) dos amidos foram colocadas em tubos de centrifuga de 50 mL
com tampa, tarados, adicionando-se 20 mL de agua considerando a agua presente
na amostra. Essas suspensdes foram agitadas e levadas a banho sob leve agitacéo
por 30 minutos a uma temperatura constante de 95 °C. As amostras foram
centrifugadas a 3000 G por 15 min. Uma aliquota de 5 mL do sobrenadante, em
duplicata, foi colocada em cadinhos, previamente tarados, e levados a estufa com
circulacao de ar a 105 °C por 4 h, para determinacédo do peso do amido soluvel. O
amido precipitado no tubo da centrifuga foi pesado. O poder de inchamento e a
solubilidade foram determinados de acordo com as Equacgbes 1 e 2, em base seca.

pezo do amido solivel x400 (1)

Solubilidade (%) =

peszo da ameostra (b.s.)

peso do material sedimentado =100 /2)
\

Poder de inchamento = - - — —
peso da amestra (be)=(100 % solidos zoldveis )

1.2.3.7 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos de mandioca foram determinadas
utilizando um Analisador Rapido de Viscosidade (Modelo RVA 4, Newport Scientific
Pty. Ltd., Warrie wood, Australia), utilizando suspensdes de amido (2,5 g de amido
em 25 mL de &agua), corrigidas para a base de 14% de umidade. O programa

utilizado foi o Standard 2 e a viscosidade foi expressa como RVU.

1.2.3.8 Propriedades térmicas (DSC)

As propriedades térmicas dos amidos de mandioca foram analisadas utilizando a
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calorimetria exploratéria diferencial (DSC, Pyrisl, Perkin Elmer, EUA). Amostras de
amido (cerca de 2 mg), foram misturadas com agua destilada (6 uL) e os porta-
amostras selados. Os porta-amostras selados foram mantidos a temperatura
ambiente por 2 h para equilibrio e aquecidas de 25 °C a 100 °C (a uma taxa de 10
°C min~! ). Um porta-amostra de aluminio vazio foi usado como referéncia. Apés a
execucao da analise em DSC, as amostras foram refrigeradas a 4 °C por 14 dias e
analisadas novamente nas mesmas condi¢cdes para determinar as propriedades
térmicas de amidos retrogradados. A temperatura de gelatinizacdo (inicio, pico e
final) e a variagdo de entalpia dos amidos nativos e retrogradados foram

determinadas usando o software do equipamento (Pyris1, Perkin Elmer, EUA).

1.2.4 Anélise dos dados

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA). O efeito de tempo
de colheita nos parametros de producado e caracteristicas de amido foi avaliado por
analise de regressao utilizando o Software Sigma Plot 10.0 (Systat Software, San
Jose, CA, EUA).

1.3 Resultados e Discussao

1.3.1 Morfologia e distribuicdo de tamanhos de granulos de amido

Os componentes moleculares do amido, a amilose e a amilopectina, estao
naturalmente organizados em estruturas semicristalinas granulares, e sua forma esta
relacionada com sua origem botanica. Ao se observar os granulos de amido de
mandioca obtidos nas cinco fases de desenvolvimento da planta de mandioca, as
formas circulares e circulares truncadas foram predominantes, evidenciando néo ter
ocorrido interferéncias das fases de crescimento da planta e das condi¢cdes
climaticas sobre esta caracteristica (Figura 2).

Esta morfologia € tipica de granulos de amido de mandioca, sendo relatada
por diversos autores, independente dos genotipos estudados (GOMAND et al., 2010;
ROLLAND-SABATE et al., 2012; ROLLAND - SABATE et al., 2013; ZHU, 2015). Em
estudo relatado por Gu et al. (2013) o formato dos granulos de amido de mandioca
foi pouco afetado pela chuva e temperatura sofridos pela cultura.
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Figura 2 - Imagens dos granulos de amido de mandioca nos diferentes tempos de colheita da
planta obtidas por microscopia eletrénica de (aumento 4000x)
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A analise de distribuicdo dos tamanhos de granulos de amido de mandioca
nas cinco fases de crescimento da planta (3, 5, 7, 9 e 11 MAP) mostra distribuicdo
unimodal (Figura 3). Sriroth et al. (1999), observaram que a distribuicdo bimodal para
granulos de amido de mandioca é mais frequentemente observada no segundo ciclo

vegetativo da planta.
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Esta variacdo de distribuicdo unimodal para bimodal se deve ao fato que na
guarta fase de desenvolvimento da planta no segundo ciclo vegetativo ocorre
acréscimo no acumulo de amido, ou seja, existe a presenca de granulos totalmente
formados no primeiro ciclo vegetativo e granulos pequenos em formacéo devido ao
incremento no acumulo de amido no segundo ciclo vegetativo.

Quando se analisa a distribuicdo dos granulos por faixas de tamanho (Figura
3), verifica-se uma maior porcentagem de granulos pequenos nos primeiros meses
de desenvolvimento da planta (uma maior faixa de tamanho e menor de volume), o
que ja era esperado pelo processo de formacdo das raizes tuberosas e incremento
da tuberizacdo e enchimento da raiz; e um aumento significativo na porcentagem de
granulos maiores (estreitamento da faixa de tamanho e aumento de volume) com a

finalizagdo do primeiro ciclo vegetativo da planta de mandioca.

Figura 3 - Distribuicdo do tamanho dos granulos de amidos de mandioca nos diferentes
tempos de colheita da planta
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Tan et al. (2017) avaliando as caracteristicas de amido de mandioca obtidos
de plantas em cinco periodos de crescimento relatam tamanho médio de granulos de
amido, expressos como diametro médio D (4,3), com pequeno aumento variando de
12,96 um (7 MAP) para 13,18 um aos 9 MAP, e com decréscimo para 12,80 um aos
11 MAP.

Os dados obtidos mostram diferenca significativa no diametro médio dos
granulos de amido (D 4,3) com o decorrer do processo de enchimento das raizes,
confirmando a direta relagdo do tamanho dos granulos de amido com o estadio de
desenvolvimento fisiolégico da planta de mandioca (Figura 4).

Moorthy e Ramanujam (1986) relatam para amido de mandioca que o
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tamanho médio dos granulos de amido aumenta até os 6 MAP, permanecendo
similar até o final do ciclo vegetativo. Neste estudo observou-se aumento do
diametro dos granulos de amido com o desenvolvimento da planta de mandioca,

sendo observado um decréscimo no periodo de maior seca.

Figura 4 - Efeito do tempo sobre o tamanho dos granulos de amido de mandioca nos
diferentes tempos de colheita da planta. *p<0,05 pelo teste F
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Segundo Zhu (2015) existem varios fatores controlaveis e/ou ambientais que
afetam a morfologia dos granulos, fato relatado em outros estudos. Teerawanichpan
et al. (2008) relatam que o plantio de culturas no inicio da estacdo chuvosa na Asia
resultou em granulos maiores do que na estacdo seca. Em concordancia, no estudo
de Defloor et al. (1998) as culturas plantadas nas estacdes chuvosas tinham
tamanho de granulos maiores do que o das esta¢cfes secas.

Santisopasri et al. (2001) observaram que o estresse hidrico na cultura levou
a diminuicdo do tamanho dos gréanulos e o estresse hidrico inicial teve uma

influéncia maior do que o posterior.

1.3.2 Padrao de Raio-X e cristalinidade relativa

O amido é sintetizado como granulos semicristalinos com diferentes tipos
polimorficos e grau de cristalinidade, apresentando estruturas cristalinas com
padroes de difracdo de Raio-X tipo -A, -B e -C, dependendo do comprimento de
cadeia da amilopectina (HIZUKURI, 1985; JANE, 2006).

O amido com padrdo tipo-A apresenta em sua estrutura uma célula unitaria

monociclica com empacotamento fechado. O padrdo tipo-B apresenta uma célula
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unitaria hexagonal, com uma cavidade no seu eixo central, quando projetada no
plano. No padrdo tipo-A as duplas hélices formadas pelas cadeias laterais da
amilopectina sdo empacotadas em uma estrutura formada por uma célula
monociclica unitdria contendo 8 moléculas de agua para cada célula unitaria. No
padrdo tipo-B as duplas hélices sdo empacotadas em uma estrutura formada por
uma célula unitaria hexagonal com 36 moléculas de agua por célula unitaria
(IMBERTY et al., 1991).

Os resultados demonstram que independente do estadio de desenvolvimento
da planta os amidos apresentaram padréo de cristalinidade do tipo-A, caracterizado
por picos intensos nos espacos interplanares 15, 17, 18 e 23° em 26 (Figura 5), o
gue esta relacionado a maior proporcéo de cadeias curtas de amilopectina conforme
descrito por Jane (2006) e Copeland et al. (2009). Devido a proporcédo de cadeias
curtas e longas, o amido com padréao tipo-A apresenta maior nimero de ramificacdes
gue agqueles com o padrdo tipo-B, formando uma estrutura cristalina inferior
(HIZUKURI, 1986).

Figura 5 - Difractogramas de Raio-X dos amidos de mandioca nos diferentes tempos de
colheita da planta
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Os difractogramas dos amidos nos cinco estadios de desenvolvimento da
planta (Figura 5) indicam que a organizacdo semicristalina da estrutura do amido
nao foi fortemente modificada pelas fases de crescimento da planta de mandioca, o
gue esta em acordo com o relatado por Tan et al. (2017) em seu estudo sobre
amidos de mandioca obtidos em diferentes estadios fisiolégicos o0s quais
apresentaram padrfes de difragdo de Raio-X similares em todos os estadios.
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Diferentemente do tamanho dos granulos, o padrao de difragdo parece pouco
afetado por fatores ambientais e pela fase de desenvolvimento da cultura. Em um
estudo realizado por Defloor et al. (1998) todos os gendtipos de mandioca tinham
um polimorfo do tipo-A, independentemente dos fatores ambientais e da idade da
cultura, concordando com os resultados obtidos neste estudo.

Os amidos nativos apresentam cristalinidade variando entre 15 e 45%
dependendo da fonte botanica (CHEETHAM; TAO, 1998). A cristalinidade nos
amidos de mandioca estdo em acordo com a faixa descrita por Rolland-Sabate et al.
(2012), que relatam variagédo de 25 a 40% em amidos de mandioca com baixo e alto
teores de amilose.

Os resultados obtidos (Figura 6) mostram uma pequena variacdo com queda
ao final do ciclo vegetativo da planta. Esta variagdo pode estar relacionada a
alteracdo fisiologica da planta, podendo interferir na estrutura dos granulos de
amido.

A diminuicdo da cristalinidade também pode estar associada a maior
formacao de amilopectina de cadeias curtas, o que também foi relatado por Tan et al.

(2017) em seu trabalho com amido de mandioca.

Figura 6 - Efeito da idade da planta sobre a cristalinidade dos amidos de mandioca nos
diferentes tempos de colheita da planta. **p<0,01 pelo teste F
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1.3.3 Amilose aparente
A amilose é fundamentalmente linear constituida por unidades de D-glicose
ligadas em a-(1-4), variando de 0,1 a 2,2 % de ramificagdes em a-(1-6) (BULEON et

al., 1998). Os resultados obtidos evidenciam variacao de 25,91 para 19,12% do teor



30

de amilose. Estes resultados estdo na faixa citada por Sanchez et al. (2009) que
relatam que o teor de amilose no amido nativo da mandioca varia com a cultivar e
condicBes de crescimento podendo apresentar teores de amilose entre 15 e 25%.

A andlise dos dados mostra decréscimo do teor de amilose com o decorrer do
processo de enchimento das raizes de mandioca, mostrando um menor teor ao final
de 11 MAP, periodo que os granulos de amido estao totalmente formados (Figura 7).

Neste estadio as plantas estdo desfolhadas, ocorre a seca dos ponteiros e, no
final da estacédo fria, as primeiras gemas da parte superior da planta entram em
atividade vegetativa, utilizando as reservas acumuladas nas raizes e ramas,
reduzindo o teor de amido (CONCEICAO, 1981). Esta atividade metabdlica pode
interferir na estrutura dos granulos na fase de transicdo do primeiro para o segundo
ciclo vegetativo da mandioca.

Figura 7 - Efeito da idade da planta sobre o teor de amilose aparente dos amidos de mandioca
nos diferentes tempos de colheita da planta. **p<0,01 pelo teste F
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Outro ponto a ser destacado é o papel das enzimas de sintese de amido com
o decorrer do crescimento da planta. Em estudo sobre o teor de amilose em amidos
de mandioca obtidos de plantas com 7 a 11 MAP foi observado um decréscimo do
teor obtido na fase de 7 a 9 MAP com estabilizacdo a partir deste periodo (TAN et
al., 2017), o que pode estar relacionado as enzimas de sintese de amido, e relagdo
com uma maior atividade das enzimas ramificantes, justificando um maior teor de
amilopectina no final do processo de enchimento da raiz e também a diminui¢do da
cristalinidade com diminui¢cdo da amilose (Figuras 6 e 7).

Contudo, é importante ressaltar a interferéncia das condicbes de cultivo,

principalmente, precipitacdo pluviométrica e temperatura sobre as fases fisioldgicas



31

do desenvolvimento da planta de mandioca, sendo constatado no periodo entre 8 a
10 meses precipitacdo pluviométrica muito baixa (Figura 1).

Santisopasri et al.(2001) relatam efeito do estresse hidrico sobre o
crescimento das raizes de mandioca e qualidade do amido, constatando que amidos
de plantas em estresse hidrico foram funcionalmente diferentes dos obtidos de

plantas cultivadas em condi¢des de disponibilidade suficiente de agua.

1.3.4 Teor de fésforo

O fosforo exerce papel importante nas propriedades funcionais dos amidos,
sendo encontrado em trés possiveis formas: monoésteres de fosfatos, fosfolipideos
e fosfatos inorganicos. Nos amidos de raizes e tubérculos este mineral esta na
forma de monoésteres de fosfato, dando ao amido natureza hidrofilica pela ligacao
de fosfatos carregados negativamente nas cadeias de amido.

Assim, amidos com maior teor de fosforo tém a capacidade de aumentar o
poder de inchamento do granulo, devido sua capacidade de ligacdo com a agua,
sendo essa propriedade vantajosa para muitas aplicacbes industriais (TESTER,;
MORRISON, 1990; LIM et al., 1994; BLENNOW et al., 2000; FRANCO et al., 2001,
HOOVER, 2001; TESTER; KARKALAS; QI, 2004).

Os resultados obtidos (Figura 8) mostram que o teor de fésforo no amido de
mandioca aumentou com o decorrer do desenvolvimento das raizes tuberosas, o
que estéa fortemente relacionado ao complexo processo de biossintese dos granulos
de amido, e aos fatores ambientais interferentes, pode ter ocorrido também a
retirada de fosforo de outras partes da planta para os 6rgaos de reserva para ser

utilizado no processo de rebrota.
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Figura 8 - Efeito do tempo sobre o teor de fosforo no amido de mandioca nos diferentes
tempos de colheita da planta. **p<0,01 pelo teste F
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A Dbiossintese do amido envolve varios tipos de enzimas: ADPG-
pirofosforilases, que converte glicose-1-fosfato a ADPG a partir de precursores de
hexose-fosfatos; sintetases (SS-starch synthase), que catalisam a formacdo de
ligacbes a(1-4); enzimas ramificantes (BE- branching enzyme), que catalisam a
formacao de ligacdes ramificadas pela hidrélise de uma ligacao glicosidica 1-4 de
uma cadeia linear de 1-4 glucana e, em seguida, transfere esta cadeia para 0 grupo
hidroxilico do carbono seis formando um ponto 1-6 de ramificacdo; e as enzimas
desramificantes (DE - debranching enzyme), que hidrolisam ligacbes a(1-6) na
amilopectina e tém importante papel na formacao das estruturas cristalinas.

Estas enzimas ocorrem em multiplas formas, e as suas atividades podem ser
sujeitas a diferencas temporais e espaciais na expressao, as influéncias ambientais,
diversidades genéticas, e as diferencas de especificidades de substrato de mdltiplas
formas. Os produtos finais da via de biossintese refletem a diversidade genética
entre as enzimas envolvidas, e também as influéncias ambientais que atuam sobre
sua expressao e atividade (FRANCO et al., 2001; COPELAND et al., 2009).

O amido é fosforilado naturalmente em alguns dos seus residuos de glicose
nas posicdes Csz e Cg, as enzimas especializadas responsaveis pela fosforilacdo do
amido sao: glucan water dikinase (GWD) e phospho glucan water dikinase (PWD)
(RITTE et al., 2002; KOTTING et al. 2005). A fosforilagdo do amido precisa ocorrer
para que seja desencadedo o catabolismo do polissacarideo pelas enzimas
desramificantes (FETTKE et. al., 2009).

Grande parte dos grupos fosfato presentes no granulo de amido sao ligados a
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amilopectina e estdo presentes tanto nas regides amorfas quanto nas regides
cristalinas (BLENNOW et al. 2000; BLENNOW et al. 2002).

O aumento do teor de fosforo nos granulos com o desenvolvimento da planta
pode interferir na estrutura dos granulos. Alguns trabalhos citam que os ésteres de
fosfato presentes nos granulos de amido promovem a reestruturagdo dos granulos
estimulando a degradacédo destes durante o crescimento da planta (BLENNOW et
al., 2002; RITTE et al., 2002; EDNER et al., 2007), o que pode estar relacionado ao

decréscimo no teor de amilose ao final do primeiro ciclo vegetativo (11 MAP).

1.3.5 Amido resistente

O amido resistente tem sido definido como a fracdo do amido total que resiste
a digestdo no intestino delgado de individuos saudaveis (ENGLYST et al., 1992).
Esta resisténcia se deve a sua inacessibilidade pelas enzimas amiloliticas. Assim,
dependendo do tipo de inacessibilidade esta fragdo pode ser classificada em amido
resistente tipo 1 (RS1) que séo encontrados em graos, e os granulos de amido estéo
presos dentro de células ou protegidos por matriz protéica; o amido resistente do
tipo 2 (RS2), que devido a sua estrutura resistem a digestdo enzimatica; o amido
resistente do tipo 3(RS3), que é o amido retrogradado; o amido resistente do tipo 4
(RS4), que € o amido que passou por modificacdo quimica e, finalmente, o amido
resistente do tipo 5 (RS5), que é o amido complexado com lipideos (ZHAO et al.,
2011, BIRT et al., 2013, SHUKRI; SHI, 2015).

Os resultados obtidos (Figura 9) mostram que com o decorrer dos processos
fisiol6gicos de sintese e acumulo de amido nas raizes de mandioca, ou seja, da
estruturagdo dos granulos, houve diferenca significativa entre os amidos de
mandioca em diferentes épocas. Aos 5 e 11 MAP foram observados menor
resisténcia a digestdo, com resultado pouco superior ao citado por Tan et al. (2017)
em seu estudo sobre caracteristicas do amido de mandioca, os quais observaram
variacéo nos teores de AR a partir dos 5 MAP, relatando 3,87% de AR aos 11 MAP.
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Figura 9 - Efeito do tempo sobre o teor de amido resistente nos diferentes tempos de colheita
da planta. **p<0,01;*p<0,05 pelo teste F
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Um fator que deve ser considerado € a interferéncia do tamanho dos granulos
de amido sobre a digestibilidade. Tem sido postulado que os granulos de amido
pequenos ndo tém sua estrutura completamente formada e, por iSso, apresentam
caracteristicas diferentes dos granulos maiores, 0s quais estédo totalmente formados.
Alguns autores citam que para granulos de amido com distribuicdo unimodal o grau
de hidrolise decresce com o aumento do tamanho dos granulos (DHITAL et al., 2011;
KAUR et al., 2007; NODA et al., 2005).

1.3.6 Poder de inchamento e solubilidade

A interacdo entre as cadeias dentro do granulo de amido nas regides amorfas
e cristalinas determinam a capacidade de ligagcdo com a 4gua e a solubilidade do
amido. As propriedades de gelatinizacdo e o poder de inchamento dos granulos de
amido s&o influenciados pela massa molecular e comprimento de cadeias
ramificadas da amilopectina, propor¢cdo de amilose e amilopectina, conteudo de
fosforo, e arquitetura dos grénulos (proporcdo de regibes cristalinas e amorfas)
(SINGH et al., 2003).

No estadio inicial de tuberizacdo das raizes de mandioca os granulos de
amido ainda em formacao apresentaram menor poder de inchamento e solubilidade
(Figura 10).
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Figura 10 - Poder de Inchamento e Solubilidade dos granulos de amido de mandioca nos

diferentes tempos de colheita da planta. **p<0,01;*p<0,05 pelo teste F
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Estes resultados estdo coerentes com o0s obtidos para o teor de fésforo.
Sitohy et al. (2000) relatam que as for¢cas das ligacbes nos granulos de amido
afetam o poder de inchamento dos granulos, a partir da introducéo dos ions fosforo
na estrutura do amido altera forcas de ligacdo, afetando assim o poder de
inchamento.

Da mesma forma, o incremento na fosforilagdo dos granulos do amido de
mandioca com 0 avango no processo de tuberizacdo das raizes pode ter
influenciado o aumento da solubilidade. Este fenbmeno é devido a capacidade do
fosfato de se ligar a moléculas de agua, isto €, eles tém cargas negativas que se
repelem, facilitando a penetracdo e a quimissorcao da agua (MARCON et al., 2007).

Segundo Zhu, (2015) existe grande variagdo de poder de inchamento e

solubilidade de granulos de amido de mandioca em uma ampla faixa de temperatura
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(30-95 °C). Diversos estudos apontam fatores que podem influenciar as
propriedades de inchamento e solubilidade do amido, sendo que Moorthy e
Ramanujam (1986) constataram que a influéncia da maturidade fisiologica das
culturas nas propriedades de inchamento foi dependente da variedade.

Em estudo de Santisopasri et al. (2001) foi observado que tensdes hidricas na
cultura tanto no estagio inicial quanto posteriormente diminuiram o poder de

inchamento do granulo de amido.

1.3.7 Propriedades de pasta

O processo de gelatinizacdo do granulo de amido consiste nos granulos de
amido que sao insollveis em agua em baixas temperaturas, que ao passarem por
aguecimento incham se transformando em pasta. Este processo se inicia no hilum e
se expande para a regido mais externa, ocorrendo inicialmente nas regiées amorfas,
onde as forcas de ligacbes de hidrogénio sdo mais fracas que nas regides
cristalinas.

Quando a estrutura cristalina € rompida, as moléculas de agua expdem seus
grupos hidroxilas formando ligacGes de hidrogénio entre a amilose e amilopectina e,
com o aumento do inchamento, ocorre ruptura dos granulos, a amilose € lixiviada, e
a viscosidade aumentada (WHISTLER; BEMILLER, 1997; SINGH et al., 2003;
COPELAND et al., 2009).

Conforme pode ser observado no perfil de viscosidade dos amidos (Figura 11)
ocorreram diferencas para todos os parametros avaliados entre os estadios de
desenvolvimento da planta de mandioca. Amidos obtidos de raizes tuberosas em
inicio do processo de tuberizacdo (3 MAP), quando as enzimas de biossintese estao
atuando na formacdo da amilose e amilopectina e existe grande quantidade de
granulos pequenos (< 10 um) (Figura 3), todas as propriedades de pasta analisadas

apresentaram valores inferiores.
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Figura 11 - Perfil de viscosidade em RVA dos amidos de mandioca nos diferentes tempos de
colheita da planta
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Com a mudancga de fase de desenvolvimento da planta ocorre aumento dos
valores de pico de viscosidade (PV), quebra de viscosidade (QV), viscosidade final
(VF) e tendéncia a retrogradacdo (TR). A Figura 12 mostra variacdo das
propriedades de pasta dos amidos nos cinco estadios de desenvolvimento da planta
de mandioca.
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Figura 12 - Efeito da idade da planta sobre propriedades de pasta dos granulos de amido nos

diferentes tempos de colheita da planta. **p<0,01;*p<0,05 pelo teste F
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De acordo com a Figura 12 as propriedades de pasta dos amidos de
mandioca foram significativamente afetadas pelo tempo de desenvolvimento da raiz.
As propriedades de pasta do amido de mandioca podem variar com a variedade,
condicdes de cultivo e estadio de desenvolvimento da planta.

Contudo, ao se comparar dados é importante observar que diferentes
programacdes de aquecimento e concentracfes de sélidos podem interferir nos
resultados. Relatos da literatura citam variacdes de 221 a 629 RVU para o pico de
viscosidade, 141,2 a 479 RVU para a quebra de viscosidade, 79,9 a 145 RVU para a
tendéncia a retrogradacgéo e 63,8 a 70,4 °C para a temperatura de pasta (ASAOKA,
BLANSHARD; RICKARD,1992; ONITILLO et al., 2007; CHAROENKUL et al.,2011).
Todos os valores encontrados no presente trabalho estdo de acordo com os citados
na literatura.

Segundo Tan et al. (2017) as propriedades de pasta também podem ser
influenciadas pela diferenca no tamanho dos granulos, teor de amilose e massa
molecular dos granulos de amido, existindo uma relacdo inversa entre o teor de

amilose e o pico de viscosidade. Esta observacdo também foi encontrada neste
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estudo, pois simultaneamente a diminuicdo do teor de amilose com o decorrer do
desenvolvimento da planta, os amidos obtidos nos diferentes estadios mostraram
aumento do pico de viscosidade.

Outro ponto a ser destacado é a relacdo diretamente proporcional do pico de
viscosidade com o tamanho dos granulos (Figuras 3 e 12) observada neste estudo e
também relatada por Liu et al. (2003), que relataram amidos com tamanhos
relativamente menores no inicio do crescimento, e discutem que isso contribui para a
maior temperatura de pasta e menor pico de viscosidade devido ao menor fator de
dilatacé&o.

Alguns estudos com mandioca tém evidenciado efeitos das condicbes de
cultivo sobre as propriedades de pasta dos amidos, citando a interferéncia do
estresse hidrico nos estédios iniciais ou finais de desenvolvimento, acarretando em
diminuicdo do pico de viscosidade e aumento da temperatura de empastamento;
efeito do tempo de colheita, levando a obtencdo de amidos extraidos de plantas em
primeiro ciclo vegetativo com pico e quebra de viscosidade menores que os de
plantas em final de segundo ciclo vegetativo (16 MAP), bem como, relato da baixa
interferéncia da poda da parte aérea sobre as propriedades de pasta (ASAOKA;
BLANSHARD; RICKARD, 1992; ASAOKA; SANTISOPASRI et al., 2001).

Os resultados observados neste estudo corroboram para a importancia
desses fatores na determinacao do tempo de colheita das raizes para a obtencao de
propriedades funcionais especificas.

1.3.8 Propriedades térmicas

Cada amido tem suas temperaturas caracteristicas de gelatinizagéo, To, Tp €
T: (temperaturas inicial, de pico e final, respectivamente) e sua entalpia de
gelatinizagdo (AH), as quais sdo obtidas no calorimetro diferencial de varredura
(DSC) (TESTER, 1997).

Os resultados obtidos nas propriedades térmicas de gelatinizacdo e
retrogradacéo dos amidos de mandioca nas diferentes fases de desenvolvimento da

planta estdo apresentados nas Figuras 13, 14 e 15.
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Figura 13 - Curvas de DSC obtidas na gelatinizacdo dos amidos de mandioca nos diferentes

tempos de colheita da planta
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Grande variacdo nas propriedades térmicas de gelatinizacdo tem sido citada
na literatura para o amido de mandioca. Charoenkul et al. (2011) em seu estudo com
12 gendtipos de mandioca cultivados na Tailandia relata variagdes para To, Tp, T, €
AH de: 61,1 - 71,3 °C, 66,8 — 74,9 °C, 78,4 — 85,0 °C, e 15,1 — 16,4 J / q,
respectivamente. Estes dados estdo proximos aos encontrados neste trabalho nos
cinco tempos de colheita das raizes.



Figura 14 - Efeito da idade da planta sobre propriedades de gelatinizacdo dos granulos de

amido nos diferentes tempos de colheita da planta. **p<0,01;*p<0,05 pelo teste F
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raizes as temperaturas de gelatinizacdo sdo menores que no final do ciclo vegetativo
(11 MAP). Estas diferencas estdo relacionadas a fatores como tamanho de granulos,

cristalinidade, teor de amilose/amilopectina, teor de fésforo e caracteristicas das
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Os dados obtidos revelam que no inicio do processo de tuberizacdo das

Fatores relacionados a condigbes ambientais, praticas agrondémicas e

parametros de processamento tém sido focados para avaliar sua influéncia na

gelatinizacdo do amido. No estudo de Abera e Rakshit (2003) o amido extraido de

raizes frescas teve menores temperaturas de gelatinizacdo do que os amidos de
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raizes com menor teor de umidade. Asaoka, Blanshard e Rickard, (1992)
observaram que o més de colheita teve grande influéncia nos parametros do DSC.

Em trabalho realizado por Santisopasri et al. (2001) o estresse hidrico inicial e
posterior na cultura aumentou a T, Enquanto no trabalho realizado por
Chatakanonda et al. (2003), o aumento da irrigagéo levou a uma gelatinizagédo mais
facil devido a um empacotamento mais flexivel das cadeias de amilose e
amilopectina nos granulos.

Apébs o resfriamento e armazenamento de um gel ou suspensdo de amido
gelatinizado, os polimeros de amido se associam mais fortemente em fungéo do
tempo, e essa reassociacdo e recristalizacdo da amilopectina é referida como
retrogradacao.

Os amidos retrogradados possuem entalpia geralmente entre 60 a 80%
menores comparadas as entalpias de gelatinizagcéo, as temperaturas de transicao na
retrogradacdo sdo 10 a 26 °C menores que as atingidas no processo de
gelatinizacdo. Esta reducdo deve-se ao alinhamento inadequado das cadeias de
amilopectina, acarretando na formacdo de estruturas cristalinas que sdo menos
organizadas e também menos estaveis apdés o processo de retrogradacdo
(SRICHUWONG et al., 2005).

Somente a amilopectina pode recristalizar, como a amilose ndo ocorre na
forma cristalina nos granulos de amido e, portanto, um termo como retrogradacéo,
literalmente significando "voltar atras", é usado apenas para se referir a
reassociacao e cristalizacdo da amilopectina. Em funcdo do tempo, a associagao
dos polimeros pode se tornar mais intensa, levando a expulsdo da agua aprisionada
na estrutura do gel, processo chamado sinérese (JOYE, 2018).

Na avaliacdo das propriedades térmicas de retrogradacao (Figura 15), os
valores das temperaturas To, Tp, Tr € AH foram menores que os obtidos nas
propriedades térmicas de gelatinizagdo (Figura 14). Com a retrogradacdo ocorre
uma reducdo nas temperaturas de gelatinizagdo e menos energia é necessaria para
a fuséo.

Esta reducdo ocorre devido a formacdo menos ordenada da amilopectina,
durante o armazenamento a baixas temperaturas, por exemplo, a 4 °C, as moléculas
de amido gelatinizadas reassociam, em formas menos ordenadas e, portanto, menos
estadveis do que nos granulos nativos. Quanto menor a temperatura de

armazenamento, menos ordenadas as estruturas cristalinas formadas, resultando
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em menores temperaturas de fusdo e transicbes endotérmicas mais amplas (KARIM;

NORZIAH; SEOW, 2000). Deste modo é necessario menos energia para fundir os

cristais reestruturados.

Figura 15 - Efeito da idade da planta sobre propriedades de retrogradacdo dos granulos de

amido nos diferentes tempos de colheita da planta. **p<0,01;*p<0,05 pelo teste F
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Abera e Rakshit (2003) avaliando as propriedades de amido de mandioca

observaram que os amidos retrogradados tinham os intervalos para, To, Tp, Tre AH
de 48,5-52,1 °C, 54,7 - 59,7 °C, 61,6 - 67,6 °C e 1,2 - 2,1 J/g, respectivamente e 0

grau de retrogradacao variou de 7,8 a 13,9 %.Valores proximos aos encontrado no

presente trabalho, exceto para AH e grau de retrogradacdo que foram maiores neste

trabalho.
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1.4 Concluséao

O amido de mandioca apresentou diferentes propriedades fisico-quimicas
durante os periodos de crescimento da planta. A forma dos granulos de amido néo
se alterou durante o crescimento da planta, com uma distribuicdo unimodal do
tamanho dos granulos e aumento no diametro médio ocorrendo no final da fase de
pico de enchimento das raizes no primeiro ciclo vegetativo. O teor de amilose e a
cristalinidade diminuiram durante o desenvolvimento da planta. O teor de fésforo no
amido de mandioca aumentou com o crescimento das plantas, levando ao aumento
do poder de inchamento. As propriedades de pasta mostraram que os amidos de
mandioca extraidos das plantas com 7 ou 11 MAP apresentam menor estabilidade
ao calor e agitacdo e maior sinérese, quando comparados aos obtidos a partir das
plantas aos 9 meses apos o plantio. Assim, os resultados mostraram que as praticas
de manejo para producdo de mandioca otimizam a producédo industrial de amidos
ndo modificados e que o tempo de colheita de mandioca altera as caracteristicas
fisico-quimicas dos amidos, sendo possivel obter amidos de mandioca com
caracteristicas especificas e valorizadas para aplicacdo industrial através da colheita

escalonada de plantas entre aproximadamente 9 e 11 meses ap0s o plantio.
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CAPITULO 2 - Influéncia do tempo de cultivo e da disponibilidade de fosforo
sobre as propriedades estruturais e fisico-quimicas de amido de mandioca

Resumo

O amido de mandioca tem sido utilizado em varios setores industriais, porém, devido
a necessidade de caracteristicas especificas para os diversos usos industriais, 0 uso
do amido nativo é limitado. Uma forma de se expandir o uso do amido nativo &
através do manejo das préticas agricolas, considerando que tanto os fatores
ambientais, como déficit hidrico, frio, periodo de luz exercem importantes papéis na
fotossintese e no processo de biossintese do amido nas plantas, como o manejo de
fertilizantes minerais podem influenciar nas caracteristicas estruturais e propriedades
fisico-quimicas do amido. Neste estudo objetivou-se avaliar o efeito da adubacédo
fosfatada e do tempo de crescimento da planta de mandioca sobre as caracteristicas
do amido tais como: morfologia e tamanho dos granulos, padrdo de difracdo de
Raio-X, cristalinidade relativa, teor de fosforo, teor de amilose, teor de amido
resistente, poder de inchamento, solubilidade, propriedades de pasta e propriedades
térmicas. Para o alcance desse objetivo foi instalado um ensaio experimental com
mandioca cultivar IAC 14 em uma area com baixo teor de fosforo. O delineamento
experimental foi em blocos em esquema de parcela subdividida. Foram avaliados
trés niveis de fosforo: PB = baixa disponibilidade de fosforo, PM = Média
disponibilidade (80 kg de P,Os ha™) e PE = Elevada disponibilidade (160 kg P.Os ha’
1y, estabelecidos em acordo com a anélise do solo e as recomendacdes para a
cultura. Foram realizadas colheitas aos 3, 7, 11, 15 e 19 meses ap0s o0 plantio
(MAP). Os resultados obtidos evidenciaram efeitos significativos dos dois fatores
avaliados. Com o aumento das taxas de adubacao fosfatada e tempo de colheita o
teor de fosforo, poder de inchamento, solubilidade e o tamanho dos granulos
aumentaram, resultando assim em aumento no pico de viscosidade, quebra de
viscosidade e também na temperatura inicial de gelatinizacdo e retrogradacdo. A
cristalinidade relativa do amido diminuiu assim como o teor de amilose e amido
resistente. Estes resultados indicam que o manejo da adubacéao fosfata na cultura da
mandioca além de ser importante para o desenvolvimento da planta promove
alteracdes importantes em propriedades determinantes de aplicabilidade desse
polimero, sendo, portanto, 0 manejo das praticas culturais e do tempo de colheita

fatores essenciais para avancos nos usos potenciais do amido nativo de mandioca.
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Influence of cultivation time and phosphorus availability in the production of
cassava starch with different characteristics

Abstract

Cassava starch has been used in many industrial sectors, but because of the need
for specific characteristics for the various industrial uses, the use of native starch is
limited. A way to expand the use of native starch and through the management of
agricultural practices, considering that both environmental factors such as water
deficit, cold, light period play important roles in photosynthesis and in the process of
plant starch biosynthesis, the management of mineral fertilizers may influence the
structural characteristics and physical-chemical properties of the starch. The
objective of this study was to evaluate the effect of phosphate fertilization and growth
time of the cassava plant on the morphology and size of the granules, X-ray
diffraction pattern, relative crystallinity, phosphorus content, amylose content,
resistant starch content, swelling power, solubility , pasting properties, and thermal
properties. To reach this objective, an experimental trial with cassava IAC 14 was
installed in an area with low phosphorus concentration. The experimental delineation
was in blocks in split plot scheme. Three levels of phosphorus were evaluated: PB =
low phosphorus availability, PM = mean phosphorus availability (80 kg P,Os ha-1)
and PE = high phosphorus availability (160 kg P,Os ha-1), established according to
soil analysis and recommendations for culture. Harvests were carried out at 3, 7, 11,
15 and 19 months after planting (MAP). The results obtained evidenced significant
effects of the two factors evaluated. As phosphorus fertilization rates and harvest
time increased, phosphorus content, swelling power, solubility and particle size
increased, resulting in increased peak viscosity, viscosity breakage and the initial
gelatinization and retrogradation temperature. The relative crystallinity of the starch
decreased as well as the amylose content and starch resistant content. These results
indicate that the management of phosphate fertilization in the cassava crop, besides
being important for the development of the plant, promotes important changes in
properties that determine the applicability of this polymer. Therefore, the
management of cultural practices and harvesting time are essential factors for

progress potential uses of native cassava starch.
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2.1 Introducéao
A mandioca (Manihot esculenta) € cultivada principalmente nas regides tropicais

e subtropicais do mundo, em diferenciadas condicbes ambientais e de solo, por
possuir caracteristicas que a tornam uma cultura rustica de subsisténcia, por ser
tolerante a pragas e doencas, produtiva em solos pouco férteis e muito tolerante a
seca e ao estresse térmico (RICHARDSON, 2011).

O resultado do cultivo de mandioca com adubacao é dependente do estado em
gue o solo estaq, e quando cultivada em solos com fertilidade média a alta,
normalmente, a resposta € baixa a adubacdo, enquanto em solos com baixa
fertilidade, a cultura apresenta aumento de produtividade (ROS et al., 2013).

A mandioca, da mesma forma que outras plantas, responde a interferéncia das
oscilacbes ambientais e praticas culturais, influenciando diretamente a biossintese
do amido, que varia tanto quantitativa como qualitativamente durante o
desenvolvimento da planta, mudando suas caracteristicas. Assim, € possivel em
uma mesma cultivar obter amidos com propriedades diversificadas, apenas com a
manipulacédo do tempo de cultivo (TAN et al., 2017).

O fésforo (P) € um nutriente fundamental para as plantas exercendo funcao na
respiracdo, producdo e processos de transformacédo de energia pela planta, bem
como, na divisdo celular. O fésforo € rapidamente mobilizado em plantas e, quando
a planta esta com deficiéncia, o fésforo se move a partir dos tecidos mais antigos
para as regides meristematicas ativas (STAUT; KURIHARA; 1998).

No entanto, deficiéncias na disponibilidade do fésforo no principio do ciclo
vegetativo da planta ocasionam um menor desenvolvimento, do qual a planta ndo se
recupera posteriormente, mesmo que seja aumentado sua oferta para niveis
adequados (GRANT, et al., 2001).

A resposta da cultura da mandioca a adubacao fosfatada é dependente do teor
de fosforo no solo (TAKAHASHI; GONCALO, 2005). Ainda que o fésforo ndo seja
absorvido do solo em grandes quantidades pela mandioca, sua aplicacéo a cultura
vantajoso, devido a maior parte dos solos no Brasil serem classificados como
marginais e pobres nesse nutriente e, especialmente, os utilizados para cultivo da
mandioca (MATTOS; BEZERRA, 2003).
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Além da grande importancia desse nutriente para o desenvolvimento da planta
de uma forma geral, a presenca de fosforo em amidos desempenha um importante
papel nas suas propriedades funcionais (LIM; KASEMSUWAN; JANE, 1994).

A Unica modificagdo covalente natural do amido é a fosforilagdo, a enzima de
fosforilagdo do amido é uma glucano-agua-diquinase, e sabe-se que a fosforilagédo
do amido desempenha um papel central no metabolismo do amido (BLENNOW et
al., 2002).

A biossintese do amido requer a acdo combinada de uma série de atividades
enzimaticas que incluem ADP-glicose pirofosforilase (que catalisa a primeira etapa
da biossintese do amido), sintases do amido (que sdo responsaveis pelo
alongamento da cadeia), enzimas ramificadoras de amido (que catalisam reacdes de
transferéncia de cadeia) e atividades hidroliticas (incluindo uma enzima
desramificante) (BLENNOW et al., 2002).

Dados coletados nos ultimos anos sugerem que a fosforilacdo do amido ocorre
durante todos esses processos, assim a fosforilacdo do amido constitui parte
integrante da via biossintética do amido (BLENNOW et al., 2002).

A presenca de monoéster fosfato nos amidos de raizes e tubérculos faz com que
o granulo tenha as caracteristicas hidrofilicas aumentadas por introduzir nas cadeias
de amido os grupos fosfatos carregados negativamente, o que acarreta no aumento
da capacidade de ligacdo com a agua e também aumento do poder de inchamento,
0 que é excelente para muitas aplicacdes industriais, como em indUstrias de
alimentos, mineracgéo, téxtil e siderurgica (WURZBURG, 1986).

Considerando a grande variabilidade de aplicagbes do amido, a possibilidade de
aumentar a producdo de mandioca para este fim, e a hipotese de que as condi¢des
de adubacédo e o tempo de cultivo podem interferir ndo apenas no aumento da
producdo, mas também no processo de fosforilagdo do amido e, consequentemente,
nas propriedades estruturais e fisico-quimicas desse polimero, o objetivo deste
estudo foi avaliar os efeitos do tempo de cultivo e da disponibilidade de fosforo sobre

as caracteristicas do amido de mandioca.

2.2 Material e Métodos

2.2.1 Caracterizacado da cultivar de mandioca
A cultivar utilizada foi a IAC 14, tradicionalmente cultivada para a producéo de

amido na regido Centro-Sul do Pais. Tem como importantes caracteristicas a
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resisténcia a bacteriose, raizes com alto teor de matéria seca, ramas de coloracao
marrom-escuro quando maduras, porte alto, com plantas muito vigorosas e
ramificacdo pouco esgalhada (LEONEL et al., 2015). A cultivar IAC 14 € uma das
cultivares mais utilizadas para extragdo de amido industrialmente no Brasil, possui
alta produtividade, é adaptada a solos de baixa fertilidade e arquitetura da parte
aérea favoravel as préaticas culturais, produzindo em média 25 toneladas ha® no
primeiro ciclo vegetativo e 35 toneladas ha no segundo ciclo vegetativo (APTA,
2016; IAC, 2018).

2.2.2 Localizacéao e caracteristicas da area experimental

O experimento foi conduzido na area experimental do Centro de raizes e
amidos tropicais (CERAT)/UNESP, no municipio de Botucatu-SP, localizada nas
coordenadas de GPS 22° 51’ S, 48° 26° W a 740 metros de altitude. O tipo de Solo
na regido é o Latossolo Vermelho Distréfico com as seguintes caracteristicas (0-
0,20m): pH (1:2,5 solo/CaCl, suspenséao 0.01 mol L - 1) 4,2, Matéria organica (g dm’
% 19,0, P resina (mg dm™) 4,0, K (mmolc dm™) 0,6, Ca (mmolc dm™) 5,0, Mg (mmolc
dm™) 3,0, H+Al (mmolc dm™) 65, capacidade de troca catidnica (CTC) (mmolc dm™)
73,6, Saturacao por bases (%) 12,0, S (mg dm™) 24,0, B (mg dm™) 0,18, Cu (mg dm"
% 5,2, Fe (mg dm™) 21,0, Mn (mg dm™) 16,2, Zn (mg dm™) 0,3.

Para o plantio da mandioca, o preparo do solo foi realizado mecanicamente
de acordo com as recomendacdes de Souza e Souza (2006). Apés gradagem foi
aplicado calcério dolomitico com PRNT (Poder Relativo de Neutralizacdo Total) de
90% para elevar a saturacdo por bases a 30%. A incorporacéo foi feita por aracéo.
Ap6s a abertura dos sulcos foi feita a aplicacdo de 60 kg ha™ de K,O (6xido de
potassio), 4 kg ha™ de ZnSO, (sulfato de zinco). Os fertilizantes foram incorporados
no fundo dos sulcos de plantio (10 cm de profundidade).

As manivas (20 cm de comprimento e retiradas do terco médio de plantas
sadias) foram distribuidas no sentido do comprimento do sulco no espacamento de
60 cm entre manivas. A adubacao nitrogenada de cobertura foi realizada aos 45 dias
apos o plantio utilizando-se a dose de 40 kg ha™ de N (LORENZI et al., 1997), na
forma de sulfato de amonio (NH4),SO,.

O experimento foi instalado em blocos casualizados, em esquema de parcela
subdividida, com quatro repeticbes. As parcelas foram constituidas por trés

tratamentos: PB = Baixo teor de Fosforo, sem aplicacao de fertilizante P,Os; PM =
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Médio teor de fésforo - cultivo com a aplicacéo de 80 kg ha™ de P,Os no sulco de
plantio (Lorenzi et al.,1997); PE = Elevado teor de fosforo - cultivo com a aplicacao
de 160 kg ha™ de P,Os no sulco de plantio (dobro da dose recomendada). As
subparcelas foram constituidas por cinco épocas de colheita de plantas, que foram
realizadas aos 3, 7, 11, 15 e 19 MAP. Cada parcela experimental foi constituida por
oito linhas de 8 m de comprimento, espacadas de 1,20 m entre si. Cada subparcela
foi representada por quatro plantas de mandioca, coletadas na area util de cada
parcela, e pelas plantas adjacentes, as quais foram consideradas bordadura, ou
seja, ndo sao coletadas nas épocas seguintes.

O controle fitossanitario e o controle de plantas daninhas na area
experimental foram realizados de acordo com as recomendacdes técnicas para a
cultura na regiao.

As colheitas foram realizadas na parte da manha e seguindo alguns critérios,
como: selecdo de plantas que tenham de todos os lados plantas competitivas e
selecéo de plantas com bom aspecto visual, ou seja, aparentemente bem nutridas e
com auséncia de sintomas de ataque de pragas e doencas, até quando possivel.
Depois de serem removidas do campo, as plantas foram levadas ao laboratério de
matérias-primas do CERAT para extracdo do amido.

A Figura 1 apresenta precipitacao pluvial, temperaturas maximas e minimas

registradas na area experimental durante o periodo de conducao do experimento.
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Figura 1 - Precipitacao pluvial (I), e temperaturas maximas (=) € minimas (—) registradas
na area experimental durante o periodo de conducédo do experimento. PL: plantio da mandioca;
EM: emergéncia da mandioca; NC: adubacao nitrogenada de cobertura

> EEE B E L

Temsperaba (*C)

pitagio {mm)

2.2.3 Extracao do amido
As raizes de mandioca passaram pelas etapas de lavagem, descascamento,

trituracdo com a adicdo de agua, peneiramento (60 e 325 mesh) para remoc¢éo do

residuo fibroso, decantacédo, lavagem do amido decantado, centrifugacéo e secagem

(45 °C por 48 horas).

2.2.5 Analises dos amidos

2.2.5.1 Morfologia e distribuicdo de tamanhos de granulos de amido

A andlise da forma dos granulos de amido foi realizada em microscoépio
eletrbnico de varredura (MEV) (Zeiss, modelo EVO LS15) (FE — UNESP/Bauru). As
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imagens foram selecionadas com ampliacdo de 4000x em alto vacuo (10 Pa) e
registradas através da camera fotogréfica Finepix e software smart SEM da Zeiss.

O tamanho e distribuicdo dos granulos de amido foram analisados em analisador
de tamanho de particulas (Mastersizer 2000, Malvern Instruments Ltda versédo 5.6)
(FEA - UNICAMP/Campinas). Na analise foi determinada a distribuicdo de tamanho
dos granulos dos amidos, expressas em porcentagem, e o diametro médio

volumétrico (D 4,3), expresso em micrometro.

2.2.5.2 Padrao de Raio - X e Cristalinidade Relativa

Os padroes de difracdo de Raio-X dos amidos foram determinados em
difratbmetro (Rigaku MiniFlex 300, Rotaflex, Tokyo, Japan), com radiacdo de Cu
(cobre), linha K, comprimento de onda utilizado foi de 1,542 A. A velocidade de
varredura utilizada foi de 1° por minuto e as condi¢cdes de uso foram voltagem de 30
kV, corrente de 100 mA e poténcia 0,8 kW.

A cristalinidade relativa foi estimada quantitativamente com base na relagéo
entre o pico e as areas totais seguindo o método de Nara e Komiya (1983) usando o

software Origin (verséo 7.5, Microcal Inc., Northampton, MA, EUA).

2.2.5.3 Amilose, fésforo e amido resistente

O teor de amilose dos amidos foi determinado conforme metodologia descrita
por Williams et al. (1970). O teor de fésforo dos amidos foi analisado em acordo com
a metodologia descrita por Malavolta et al. (1997) e o teor de amido resistente

seguiu a metodologia de Gofii et al. (1996).

2.2.5.4 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados a 95 °C
de acordo com o método de Schoch (1964), conforme descrito por Mesquita et al.
(2016).

2.2.5.5 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos de mandioca foram determinadas
utilizando um Analisador Répido de Viscosidade (Modelo RVA 4, Newport Scientific
Pty. Ltd., Warriewood, Australia). O programa utilizado foi o Standard 2 e a

viscosidade foi expressa como RVU.
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2.2.5.8 Propriedades térmicas (DSC)

As propriedades térmicas dos amidos de mandioca foram analisadas
utilizando a calorimetria exploratéria diferencial (DSC, Pyrisl, Perkin Elmer, EUA). A
temperatura de gelatinizagdo (To, Tp € Ty) e a variagdo de entalpia dos amidos
nativos e retrogradados foram determinadas usando o software do equipamento
(Pyrisl, Perkin Elmer, EUA).

2.2.6 Anélise dos dados

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia. As médias dos
tratamentos com niveis de P foram comparadas pelo teste LSD a 5% de
probabilidade. Os efeitos das épocas de coletas de plantas para as variaveis
analisadas foram submetidos a andlise de regressao. As equacdes foram obtidas

para descrever a variacdo, no tempo, das variaveis avaliadas.

2.3 Resultados e Discusséao

2.3.1 Morfologia e distribuicdo de tamanhos de granulos de amido

A analise microscépica tem sido amplamente utilizada para detectar alteracdes
nos amidos (SIVOLI; PEREZ; RODRIGUEZ, 2012). A Figura 2 mostra as
micrografias eletronicas de varredura de granulos de amido de mandioca nos
diferentes tempos de cultivo e diferentes condi¢cées de adubacao fosfatada.

A morfologia dos granulos nativos estudados apresentou formas
predominantemente circulares e circulares com extremidades truncadas, com
tamanhos variando principalmente em funcdo do tempo. Com o aumento do tempo
de cultivo da planta o granulo de amido aumentou de tamanho, 0 que pode ser
afirmado pelos resultados obtidos na analise de tamanho dos granulos (Tabela 2,
Figuras 3 e 4).

Esta morfologia é tipica de granulos de amido de mandioca. Zhu (2015) descreve
gue as formas dos amidos de mandioca sdo geralmente apresentadas como oval,
truncada e arredondada, e de superficie lisa. A MEV mostrou uma superficie
granular regular, lisa sem rachaduras para o amido de mandioca.

Independente das condicbes de adubacdo fosfatada utilizadas na cultura da
mandioca IAC 14, nao foi possivel detectar alteracdes no formato dos granulos para

os diferentes niveis de aplicagédo de fosfato na cultura.
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Figura 2 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos grénulos de amido de

mandioca nos diferentes tempos de colheita da planta (aumento 4000x)
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Li et al. (2013), em seu estudo sobre os efeitos da adubacéo fosfatada sobre as
caracteristicas do amido de trigo, relataram falhas na superficie dos granulos de
amido extraidos do trigo cultivado com alta taxa de fertilizantes fosfatados, além de
modificacao na distribuicdo de tamanhos de granulos, sugerindo que a presenca dos
orificios resultou do nivel desequilibrado de amido sintase e hidrolase e induziu a
autllise prematura dos granulos. Porém, nas condicfes testadas os amidos de
mandioca ndo mostraram nenhuma alteracdo como poros e deformacdes em sua
superficie.

A distribuicdo de tamanho dos granulos de amido de mandioca mostrou
tendéncia similar mesmo nas diferentes condicbes de adubacdo (Figura 3)
evidenciando padrdo unimodal. Este padrdo de distribuicdo pode ser variavel e
segundo Sriroth et al. (1999) o tipo de distribuicdo de tamanho dos granulos de
alguns tubérculos, como mandioca, depende da fase que a cultura esta passando no
momento de sua colheita e sua variedade.

O tamanho dos granulos de amido desempenha um papel importante na
modificacdo da microestrutura devido a uma maior capacidade de retencédo de
energia cinética (CARMONA - GARCIA et al., 2016). Os resultados evidenciam
diferencas entre as condicGes de adubacao e entre os tempos de colheita. O uso de
adubo fosfatado levou a uma amplitude maior de distribuicdo de tamanho em todos

os tempos de colheita (Tabela 2, Figuras 3 e 4).
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Figura 3 - Distribuicdo do tamanho dos granulos de amidos de mandioca nos diferentes
tempos de colheita da planta
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Ni et al. (2011) estudando o efeito da adubacédo fosfatada em amido de trigo,
concluiu que a adubacao fosfatada levou a um aumento significativo na proporcao
volumétrica e na proporcdo de area superficial dos granulos de amido, a adubacéo
fosfatada teve pouca influéncia nas propor¢cées em numero de granulos do amido de
trigo, mas as proporcdes por volume de granulos aumentaram com a adubacgao
fosfatada.

Esse resultado sugere que, sob condi¢cdes de adubacdo com P, o substrato
limitado para o acumulo de amido foi particionado principalmente para crescimento
dos granulos de amido, ndo para produzir mais granulos de amido.

Em geral, os amidos de mandioca em diferentes tempos de cultivo e
diferentes doses de adubacgédo fosfatada apresentam didmetro variando de 12,31 a
15,48 pm, (Tabela 2), apresentando diferenca significativa entre os niveis de
adubacdao até os 11 MAP.

De acordo com a literatura os tamanhos dos granulos de amido de mandioca
podem variar de cerca de 2 a 32 um sendo o tamanho de 7 a 20 ym o mais
frequente, podendo apresentar tanto distribuicbes unimodais como bimodais
(DEFLOOR et al., 1998, ROLLAND-SABATE et al., 2013, ZHU, 2015).
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Figura 4 - Efeito do tempo sobre o tamanho dos granulos de amido de mandioca nos
diferentes tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo
teste F
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O efeito do tempo para os tratamentos com adubacgé&o foi significativo, com
aumento no tamanho dos granulos de acordo com o aumento da idade da planta
(Figura 4).

Além da interferéncia do fosforo e da idade da planta de mandioca alguns
fatores podem ter contribuido para as diferencas nos tamanhos de granulos, como a
fase de enchimento da raiz.

Sédo diversos os fatores que podem afetar a morfologia dos granulos de
amidos, o tamanho dos granulos aumenta das camadas mais externas para as mais
internas da raiz de armazenamento (ZHU, 2015) e as condi¢ces climaticas. De
acordo com DEFLOOR et al. (1998) e TEERAWANICHPAN et al. (2008), as culturas
amilaceas plantadas nas esta¢fes chuvosas tém amidos com granulos maiores do
gue o das estacdes secas, evidenciando que o estresse hidrico na cultura também é
um fator que leva a diminuicdo do tamanho dos granulos (SANTISOPASRI et al.,
2001, ZHU, 2015), situacéo que ocorreu aos 11MAP.
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Tabela 2 - Efeitos das doses de adubacéo fosfatada sobre o tamanho médio de granulos, grau

de cristalinidade, teores de fésforo, amilose e amido resistente em cada época de colheita das

plantas
Colheita Nivel de DG (um) CR (%) P (%) AML (%) AR (%)
fosforo
3 MAP PB 12,8+0,44a 24,0+0,24b 0,0044+0,00 25,9+0,03a  7,6+0,20 a
PM 12,3+0,06 b  25,7+0,88 a 0,00(()3?_“([)),000 26,2+0,18 a 7,3+0,13 a
PE 12,4+0,01 b 25,0+0,83 0,00(;1(?,000 26,6+0,45 a 7,3+0,14 a
7 MAP PB 14,6+0,27 b 24,9:(?,59 a 0,00721?),000 24,2+0,33 b  7,3%x0,32 ab
PM 14,7+0,07a 22,7+0,69 b 0,00!%1%,000 25,1+0,25 a 6,7£0,81 b
PE 14,3+0,07 c 23,6169 b 0,0019:(?,000 24,9+0,55ab  7,3%0,57 a
11 MAP PB 12,810,444 b  24,0+0,24 a 0,00i%,OOO 25,9+0,02a 7,8£0,20 a
PM 14,9+0,07a 22,3+0,70 b 0,0ogit()),OOS 19,0+0,24b  6,2+0,08 b
PE 14,9+0,04 a 23,5+0,52 a 0,01020,003 19,1+0,30 b 6,4+0,06 b
15 MAP PB 15,1+0,04a 24,5+1,09 a 0,008:0,000 20,5+0,44 b 6,3+0,21 a
PM 15,4+0,01a 25,2+0,24 a 0,01;11((:),001 20,7+0,34 6,6+0,40 a
PE 15,3+0,03a 24,8+0,07 a o,mé:kc)),ooo 20,9:(?,27 a 6,6t0,62a
19 MAP PB 15,1+0,08 a  24,6+0,62 a o,oog;cl),ooo 24,6+0,43a  6,240,43 b
PM 15,4+0,01a 24,4+0,43 a 0,0lSli%,OOO 25,0+0,26 a  5,1+0,48 ¢
PE 14,9+0,01a 23,4+0,76 b 0,02§i%,001 25,0+0,35a 7,3t0,70 a
a

Médias seguidas de mesma letra na coluna e no mesmo MAP néo diferem entre si ao nivel de 5%.
MAP=meses ap0s o plantio; DG= diametro de granulo; CR=cristalinidade relativa; P=teor de fosforo;

AML= amilose; AR= amido resistente.

2.3.2 Padrado de Raio-X e Cristalinidade relativa

A cristalinidade dos amidos € influenciada por varios fatores, como quantidade

de duplas hélices dispostas na regido cristalina, teor de amilose, tamanho dos

cristais, e extensédo do rompimento dos cristais da amilopectina pela amilose (JANE,

2006).

O padrdo de difracdo segundo Zhu (2015) € pouco afetado por fatores

ambientais e pelo estagio de desenvolvimento da cultura, fato que concorda com o

presente estudo. A literatura também relata que o padrao de difracdo de Raio-X e a

porcentagem de cristalinidade (%) ndo sédo afetados pelas estacdes de colheita
(ASAOKA et al., 1991).
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A andlise da difracdo de Raio-X (Figura 5) mostrou que independente das
condi¢cBes de crescimento, os amidos de mandioca apresentaram padréao cristalino
do tipo A (Figura 6) apresentando picos nos espacos interplanares 15, 17, 18 e 23°
em 206, caracteristicos desse padrédo. Este resultado sugere que a organiza¢do dos
polimeros de amido néo se altera sob diferentes niveis de fosforo e idade da planta

de mandioca.

Figura 5 - Difractogramas de Raio-X dos amidos de mandioca nos diferentes tempos de

colheita da planta
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Em estudo feito por Defloor et al., (1998) todos os gendtipos de mandioca
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estudados apresentaram polimorfo do tipo-A, independentemente dos fatores
ambientais e da idade da cultura.

Li et al. (2013), também observaram que os amidos de dois cultivares de trigo
e trés niveis de fésforo apresentaram padrdes tipicos do tipo-A e que, apesar disso
pequenas diferencas foram observadas na intensidade dos picos obtidos, o que nao
foi observado no picos obtidos no presente estudo.

A analise dos dados mostrou haver efeito da adubacdo na cristalinidade
relativa do amido (Tabela 2). J& o tempo ndo influenciou significativamente no
tratamento controle (Figura 6), a cristalinidade foi maior no inicio da tuberizacdo com
uma diminuicdo da cristalinidade dos amidos com o passar do tempo nos

tratamentos com adubacéo (Tabela 2).

Figura 6 - Efeito da idade da planta sobre a cristalinidade dos amidos de mandioca nos
diferentes tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo
teste F
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Estas mudancas podem ocorrer devido a substituicdo de fosfato na estrutura
da amilopectina. Os grupos hidroxila C-3 e C-6 livres das unidades de glicose que
localizam-se na superficie hidrofilica da dupla hélice e estdo alinhados ou se
projetam da superficie da hélice afetando a estabilidade ou o empacotamento lateral
e, portanto, interferindo na cristalinidade do amido. O efeito do fosfato de amido na
cristalinidade resulta mais da fosforilacdo de C-3 do que de C-6 (BLENNOW et al.,
2000).

Li et al. (2013), estudando o efeito de diferentes niveis de fosforo (P,0s)

aplicados no cultivo de trigo de inverno observaram que a cristalinidade relativa dos
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granulos de amido ndo aumentaram com a adubacéo.

2.3.3 Teor de Fosforo

O teor de fosforo no amido de mandioca variou de 0,004 a 0,020%. Os
tratamentos com adubacado fosfatada apresentaram teores de fésforo maiores que
os do tratamento controle com diferenca significativa em todos os tempos
analisados, sugerindo que houve incremento de fosforo ao granulo de amido com a
adubacao fosfatada.

Em acordo com Jane et al. (1996) todas as raizes, tubérculos, legumes e
amidos waxy contém quantidades variadas de fosfatos monoéster, conferindo
propriedades como géis claros, o que é desejavel para diversas aplicacbes em
alimentos. Os autores relatam teores de 0,002 a 0,013% para amidos waxy, de
0,004 a 0,089% para amidos de raizes e tubérculos (> teor em batata) e, 0,002 a
0,010% para amido de legumes. Com base nesses teores, foi possivel observar que
a adubacao fosfatada levou a um incremento substancial de fésforo no amido de

mandioca, superando os teores encontrados em diversas fontes botanicas.

Figura 7 - Efeito do tempo sobre o teor de fosforo no amido de mandioca nos diferentes
tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo teste F
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Resultado semelhante foi relatado por Jacobsen et al. (1998) em amido de
batata, observaram que a partir da adubacdo fosfatada houve um aumento
significativo no nivel de fosforilacdo do amido.

Este resultado pode estar associado a disponibilidade de fésforo no solo.
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Vasconcelos, Raghothama e Sahi (2007), em seu estudo com cinética de fésforo
citaram que o0s mecanismos de alta e baixa afinidade sédo envolvidos com a
concentracdo do nutriente no solo. Em baixa disponibilidade de fosforo, os
transportadores de alta afinidade sé&o ativados, garantindo a entrada de fosforo nas
células, por outro lado, quando o fosforo é altamente disponivel no solo, ha baixa
afinidade dos transportadores.

Aplicando taxas mais altas de fertilizante fosfatado pode resultar em
consideravel imobilizacdo, deixando parte o fosfato inacessivel as plantas
(JACOBSEN et al., 1998). Porém os resultados obtidos ndo evidenciaram queda do

fésforo ligado com o uso do dobro da dose de fertilizante recomendada.

2.3.4 Teor de Amilose aparente

O teor de amilose dos amidos de mandioca variou de 19,06 a 26,62% com
diferenca significativa das taxas de adubacdo nos tempos 7, 11 e 15 MAP (Tabela 2),
e efeito significativo do tempo, resultando na diminuicdo do teor de amilose. Essas
variagcdes podem estar relacionadas ao efeito do tempo de crescimento, bem como,
da disponibilidade de fésforo no solo sobre a atividade das enzimas da biossintese
do amido.

Figura 8 - Efeito da idade da planta sobre o teor de amilose aparente dos amidos de mandioca
nos diferentes tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade
pelo teste F
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Alguns estudos relataram que o teor de amilose é proporcional ao tamanho

dos granulos e que estes estdo diretamente relacionados a atividade da sintase do
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amido (GBSS-I) (PAN; JANE, 2000; WANG, et al., 2016). Como com o decorrer dos
ciclos de crescimento da planta de mandioca houve aumento do tamanho dos
granulos o que pode ter interferido na propor¢cdo de amilose. Outro fator que pode
ter influenciado no teor de amilose € a maior disponibilidade de fésforo no solo, que
pode ter contribuido para a atividade enzimatica da sintese de amilose (JACOBSEN
et al., 1998; JAIN et al., 2007).

Ni et al. (2011) ao observarem granulos de amido de trigo, constataram que
na condicdo de adubacdo fosfatada houve um aumento significativo do teor de
amilose e do teor de amilopectina na maturidade, e reducado significativa da
proporcao de amilose/amilopectina.

Xu et al. (2017) também relataram em seu estudo com amido de batata, que
uma forte correlacdo negativa foi encontrada entre teor de amilose e teor de fosfato

nos amidos, indicando que o teor de fosfato no amido afeta o teor de amilose.

2.3.5 Teor de Amido Resistente

Amido resistente é a fracdo do total de amido que néo é digerido ou absorvido
no intestino delgado e tem uma funcéo fisiolégica semelhante a das fibras, podendo
retardar a resposta da glicose e insulina no sangue e reduzir a concentracdo de
colesterol e triglicerideos. Além disso, o amido resistente pode desempenhar um
papel importante na prevencdo do cancer de colon (FUENTES-ZARAGOZA et al.,
2010; GAO et al., 2016).

A analise dos dados mostrou interferéncia do fertilizante P,Os no teor de
amido resistente (Tabela 2), apresentando diferenca significativa nos 7, 11 e 19 MAP.
A estrutura dos granulos de amido e as interagcbes entre o granulo e outros
componentes podem afetar sua digestibilidade. Mesquita et al., (2018) estudando a
influencia de adubacdo fosfata em amido de banana, também concluiu que a

adubacao com P,0s afetou o teor de amido resistente dos amidos obtidos.
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Figura 9 - Efeito da idade da planta sobre o teor de amido resistente nos diferentes tempos de

colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo teste F

+PB y=-0,100x + 8,216 R2=71,27 F=3537*
PM y=-0,111x+7,885R%= 77 45F=1,19*
APE y=0,011x2-0,263x + 8,220 R?= 60,73 F=9,74**
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O tempo de cultivo levou a uma diminuicdo do percentual de amido resistente
(Figura 9), isto pode ser devido as diferentes alteracdes fisioldgicas que ocorrem na
planta de mandioca, as quais levaram a diferencas na cristalinidade, e assim,
interferindo na digestibilidade do amido. O amido com maior cristalinidade apresenta
menores taxas de digestdo e, além disso, o alto conteado de amilopectina de cadeia
longa esta associado a maior teor de amido resistente (SRICHUWONG, et al., 2005;
Bl et al., 2017).

2.3.6 Poder de Inchamento e Solubilidade

O poder de inchamento e as caracteristicas de solubilidade dos amidos foram
examinados para avaliar a relacdo entre as cadeias de amido e as moléculas de
agua nas regides amorfa e cristalina dos granulos de amido durante o aquecimento
(MADRUGA et al., 2014).

O poder de inchamento é um indicador do indice de absorcédo de 4gua dos
granulos durante o aquecimento. Granulos de amido nativos séo insolUveis em agua
fria, mas quando os granulos sdo aquecidos na presenca de excesso de agua, 0s
granulos absorvem agua e incham (CAIl; WEI, 2013).

Este comportamento tem sido descrito como a perda da organizacao radial
das cadeias de amilopectina e amilose (COLONNA; BULEON, 2010), em que ocorre
uma ruptura irreversivel da ordem molecular dentro dos grénulos de amido.
Conforme descrito na literatura, o poder de inchamento de amidos de diferentes
fontes botanicas aumenta com o aumento da temperatura (LI; YEH, 2001), e as
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diferencas no inchamento de amidos nativos sdo atribuidas principalmente ao
tamanho do granulo, cristalinidade e complexo amilose-lipidico na presenca de agua
suficiente (BERTOLINI, 2010).

Tabela 3 - Efeitos das doses de adubacéao fosfatada sobre poder de inchamento (g g'l) e

solubilidade (%) dos amidos em cada época de colheita das plantas

Colheita Nivel de fosforo PI S
3 MAP PB 42,4+0,06 ¢ 30,0£0,12 b
PM 44,5+0,42 b 35,9+1,16 a
PE 46,4+0,25 a 37,7+0,63 a
TMAP PB 48,8+1,20 ¢ 38,1+2,15b
PM 50,1+1,38 b 38,3+0,33 b
PE 52,0+0,64 a 43,9+0,69 a
11IMAP PB 42,4+0,06 ¢ 30,0+0,12 ¢
PM 51,4+1,26 b 42,4+2,21 b
PE 54,8+1,57 a 45,0+0,69 a
15MAP PB 51,240,98 b 45,7¢191 ¢
PM 52,310,75 b 49,7+2,12 b
PE 55,3+1,03 a 52,8+1,86 a
19MAP PB 51,1+0,61 b 48,4+1,36 ¢
PM 52,7+0,38 b 50,94+0,31 b
PE 55,8+0,82 a 53,2+0,26 a

Médias seguidas de mesma letra na coluna e mesmo MAP néo diferem entre si ao nivel de 5%. Pl =
poder de inchamento, S = solubilidade.

O poder de inchamento dos amidos analisados a 95°C apresentou diferenca
significativa, aumentando com a adubacédo fosfatada, com valores entre 42,48 a
55,85 g g' (Tabela 2). A hidratacdo e intumescimento do amido durante o
aquecimento refletem a magnitude da interacdo entre as cadeias de amido nos
dominios amorfo e cristalino.

Os amidos com menor teor de amilose possuem maior poder de inchamento
durante o aquecimento (KARIM et al., 2007), fato observado nesse estudo, onde 0
teor de amilose diminuiu e o poder de inchamento aumentou.

O aumento do teor de fésforo nos granulos também pode ser relacionado ao
aumento do poder de inchamento e solubilidade dos amidos. A organizacéo interna
fraca causada por grupos de ésteres de fosfato carregados negativamente dentro
dos granulos de amido tem sido relatada como responsavel pelo aumento do poder



71

de inchamento (KARIM et al., 2007).
O efeito do tempo também foi significativo sobre o poder de inchamento do
granulo, aumentando com o decorrer do tempo de crescimento da planta de

mandioca (Figura 10).

Figura 10 - Poder de Inchamento dos granulos de amido de mandioca nos diferentes tempos
de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo teste F
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Segundo pesquisa realizada por Madruga et al. (2014), o poder de
inchamento dos granulos de amido surge simultaneamente com a perda de
birrefringéncia e antes da solubilizacdo. O poder de inchamento do amido pode ser
induzido pela forca de adeséo entre as moléculas e pela estrutura molecular da
amilopectina, o inchaco dos amidos ocorre principalmente devido a quantidade de
amilose, capacidade de absorcéo e cristalinidade (TESTER; MORRISON, 1990).

A solubilidade dos amidos foi analisada a 95 °C e os resultados estdo
apresentados na Tabela 3. Como pode ser observado, houve diferenga significativa
na solubilidade dos amidos e os valores encontrados variaram entre 30,08 a
53,27%, com efeito linear positivo do nivel de adubacéo fosfatada.

O efeito do tempo também contribuiu para o aumento da solubilidade dos
granulos de amido (Figura 11). Normalmente, a propriedade de solubilidade ilustra a
guantidade de moléculas de amido solubilizadas a uma temperatura precisa, sendo
resultado da lixiviagdo da amilose, que segrega e se dispersa durante o inchamento
(RAFIQ et al., 2014).



72

Figura 11 - Solubilidade dos granulos de amido de mandioca nos diferentes tempos de colheita

da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo teste F

*PB y=1,106x +26,281 R?=66,70 F=464,05**
PM y=1,031x + 32,056 R?=95,82 F=403,26**
APE y=1,018x+ 35393R2=93,91 F=393,55"
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O grau de solubilidade em agua pode indicar o grau de destruicdo dos
componentes em amidos, que compreende a molécula, cristalinidade e a relacédo
entre amilose e amilopectina. A variagdo no inchamento e na solubilidade dos
granulos durante o aguecimento pode resultar das alteracées na estrutura do amido,
variancia nas distribuicdes de comprimento da cadeia e tamanho dos granulos de
amido (SINGH et al., 2003).

2.3.7 Propriedades de pasta

Os granulos de amido séo insolaveis em agua fria, mas quando aquecidos na
presenca de agua, incham irreversivelmente e alguns componentes, principalmente
amilose, sdo carreados para fora do granulo e solubilizados. Com o aumento da
temperatura e absorcao de agua os granulos se rompem, perdendo a cristalinidade e
a organizacao estrutural produzindo uma pasta viscosa (gelatinizacdo) (COPELAND;
BLAZEK; SLAMAN, 2009, ZHU, 2015).

A analise dos dados das propriedades de pasta dos amidos de mandioca em
diferentes condicbes de adubacdo e tempo de colheita mostrou efeito da adubacéo
no primeiro ciclo de crescimento da planta de mandioca para os parametros: pico de
viscosidade, quebra de viscosidade e tendéncia a retogradagédo. No segundo ciclo
vegetativo da planta foi observado efeito da adubagéo, apenas para viscosidade final
gue foi superior nas condi¢cdes de crescimento com adubacéao fosfatada (Tabela 4).

Estas alteracbes podem ser o resultado do aumento do niumero de grupos

fosfato ligados ao amido, que enfraguecem progressivamente a estrutura granular,
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ou seja, a diminuicao da viscosidade pode estar relacionada a diminuicdo do nimero
de ligacbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila entre as moléculas de amido
(SITOHY et al., 2000).

Tabela 4 - Efeitos das doses de adubacado fosfatada sobre as propriedades de pasta dos

amidos (RVU) em cada época de colheita das plantas

Colheita  Nivel de PV Qv VF TR
fosforo
3 MAP PB 254,4+6,79 b 139,3+4,62 b 208,6+2,81 b 93,5+4,58 b
PM 251,4+26,07 b 143,5+24,76 b 202,1+6,82 c 94,2+1,90 b
PE 435,9+16,29 a 299,9+17,57 a 255,245,12 a 119,2+7,26 a
TMAP PB 361,0+30,43 a 279,2+11,88 a 181,8+3,89 a 99,9+3,44 a
PM 334,8+24,78 ab  261,2+16,15 ab 174,8+1,75b 101,2+1,03 a
PE 321,8+36,06 b 247,1+8,82 b 165,7+2,55 ¢ 88,5+5,32 b
11IMAP PB 272,9+37,65b 152,8+27,35b 206,0+5,89 b 85,8+15,93 ¢
PM 520,1+6,98 a 430,3+12,49 a 231,6£3,96 a 141,8+10,55 a
PE 528,1+8,53 a 425,6+11,60 a 226,9+2,72 a 124,3+6,36 b
15MAP PB 381,2+10,21 a 287,9+11,35 a 176,5+4,82 b 93,1+1,66 a
PM 392,4+4,35 a 298,3+3,19 a 189,4+3,61 a 95,3+3,32 a
PE 393,549,73 a 299,449,52 a 189,4+7,29 a 95,4+2,14 a
19MAP PB 362,849,31 a 278,949,32 a 172,618,22 b 88,7+8,16 a
PM 372,9+7,85 a 282,6+2,87 a 179,5£2,34 a 89,1+0,42 a
PE 380,245,60 a 287,9+11,16 a 179,6x1,54 a 87,2+0,51 a

Médias seguidas de mesma letra na coluna e no mesmo MAP nao diferem entre si ao nivel de 5%.

O efeito do tempo de cultivo sobre as propriedades de pasta dos amidos de
mandioca nos trés niveis de fosforo estdo apresentados na Figura 12. Os resultados
mostram na&o ter ocorrido efeito do tempo sobre as propriedades de pasta dos
amidos em mandiocas cultivadas no solo com baixo nivel de fésforo (PB). Ja nas
condicdes de maiores niveis de fosforo observou-se interferéncias sobre os
parametros analisados, indicando correlacdo com as variagdes ocorridas nos teores

de fosforo e amilose no amido (Figuras 7 e 8).
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Figura 12 - Efeito da idade da planta sobre as propriedades de pasta dos granulos de amido

nos diferentes tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de probabilidade

pelo teste F
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Karim et al. (2007) estudando amidos de batata com diferentes teores de
féforo observou que o aumento do fésforo ndo acelerou o inicio da gelatinizacéo de
forma significativa, mas facilitou o inchagco da regido de amilopectina no granulo
onde o fésforo é encontrado. Além disso, os autores relatam que a quebra de
viscosidade teve correlacdo negativa com o teor de amilose, fato também observado
nesse estudo.

2.3.8 Propriedades térmicas

A andlise das propriedades térmicas dos amidos mostrou efeito significativo
das condicbes de adubacdo nas temperaturas de gelatinizacao inicial, de pico e
final, bem como na entalpia (Tabela 5, Figura 13). Uma diminuicdo na temperatura
de gelatinizacao e entalpia foi observada com o uso da adubacéo fosfatada.

A suspensdo de amido de mandioca apresentou transicdo endotérmica
associada a gelatinizacdo na faixa de temperatura de 56,22 a 71,41 °C, prOxima as
relatadas em literatura, Han et al. (2019) por exemplo, encontrou para amido de
mandioca valores de 59,2 para Tpe 71,2 °C para T:.

Como esperado, os amidos de mandioca com menor tempo de cultivo
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apresentaram menor temperatura de gelatinizacdo (Tabela 5, Figura 13), um dos
motivos é o teor de amilose, quanto maior o teor de amilose menor a temperatura de
gelatinizacdo (NODA et al., 1998).

As mudancas nos niveis de fésforo no amido podem ter promovido a ruptura
das ligacdes de hidrogénio da dupla hélice da amilopectina, reduzindo a regiao
cristalina dos amidos, com consequentes mudancas nas temperaturas de
gelatinizacéo e variacao de entalpia.

Baixas temperaturas de transicdo correspondem a um baixo grau de
cristalinidade, proporcionando menor estabilidade estrutural e granulos com menor
resisténcia ao processo de gelatinizacdo. Além disso, a faixa de entalpia esta
negativamente correlacionada com o fosforo, exigindo menos energia para a
transicdo do amido granular do estado cristalino para amorfo, de acordo com o
aumento dos niveis de fosforo no amido (CHAROENKUL et al., 2011; SITOHY et al.,
2000).

As diferentes temperaturas de gelatinizacdo em diferentes tempos podem ser
devidas a diferengca no tamanho dos granulos de amido e no teor de amilose
(SINGH, et al. 2010).

As temperaturas inicial e final de gelatinizacdo aumentaram com o tempo de
colheita ja a faixa de gelatinizacdo (AT), variacdo de entalpia (AH) e a temperatura

de pico dos amidos apresentaram uma diminuigdo com o tempo (Figura 13).
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Tabela 5 - Efeitos das doses de adubacdo fosfatada sobre as propriedades térmicas dos

amidos em cada época de colheita das plantas

Gelatinizacao

Colheita  Nivel de To T, Tt AT AH
fosforo
3 MAP PB 56,3+1,08 b 62,1+1,08 a 69,1+0,73 a 12,9+1,78 a 12,6+1,03 a
PM 56,8+0,06 b 62,7+0,21 a 68,3+0,20 b 11,4+0,20 b 13,0+0,78 a
PE 57,0+0,87a 63,0+0,17a 68,7+0,44ab 11,7+1,27ab 12,7+0,86 a
TMAP PB 59,9+0,72a  64,7+0,42a 70,8+0,30 ab 10,9+0,64 a 14,2+0,23 a
PM 59,840,47a  64,8+0,53 a 71,4+0,71 a 11,5+0,26 a 14,1+0,38 a
PE 60,1+0,40a  64,6%0,29 a 70,6+0,63 b 10,4+0,15 a 13,0+0,60 b
11MAP PB 56,2+1,07 ¢ 62,1+1,08 b 69,1+0,73 a 12,9+1,78 a 12,6£1,18 b
PM 58,3%0,31 b 63,5+0,32 a 70,0+0,76 a 11,9+0,46 b 13,9+0,37 a
PE 57,0+0,54a  63,4%+0,70 a 69,5+1,06 a 12,4+0,57 ab 13,1+0,84 ab
15MAP PB 59,840,10a  65,0+0,14 a 70,8%+0,33 a 11,0+0,40 a 12,1+0,50 a
PM 59,9+0,31a 65,1+0,19a 70,4+0,25ab 10,5+0,26 ab  10,0+0,83 b
PE 59,840,00a  64,9%+0,00 a 69,6+0,00 b 9,8+0,00 b 8,6+0,00 b
19MAP PB 61,6+£0,22a  65,1+0,74 a 69,5+0,95 b 7,9+0,37 b 6,7+0,33 ¢
PM 61,0+0,19a  65,2+0,18 a 70,1+0,25 b 9,0+0,32 b 9,2+0,89 b
PE 59,5+0,09 b 64,9+0,00 a 71,0+0,00 a 11,4+0,09 a 11,6+0,61 a
Retrogradacéo
Colheita  Nivel de To T, T AT AH
fosforo
3 MAP PB 39,4+0,60a 51,3#1,13ab 60,6%0,75a 21,2+1,14 b 5,1+0,48 ¢
PM 38,6+0,08a 52,1+0,08 a 61,1+0,08 a 22,4+1,63 b 5,9+0,47 b
PE 31,8+1,61b 50,1+0,38 b 61,4+0,83 a 29,613,47 a 10,0+£0,29 a
7TMAP PB 40,4+0,62 b 52,2+0,77b  60,0+0,32 ab 19,6%0,90 ab 5,4+0,35 a
PM 39,0+1,00 ¢ 50,8+0,37 ¢ 59,1+0,60 b 20,611,110 a 5,3+0,51 a
PE 453+1,14a  53,4+0,52 a 60,7+0,96 a 17,9+1,38 b 4,6x0,29 b
11MAP PB 39,4+0,60 b 51,3%1,13 b 60,610,75 a 21,241,422 a 5,1+0,48 a
PM 45,1+0,89a  54,2+0,38 a 59,9+0,39 a 14,8+0,49 b 3,330,244 b
PE 454+0,52a 54,3+0,12 a 59,5+0,34 a 14,0+0,41 b 2,5+0,40 ¢
15MAP PB 40,8+0,02a 51,7+0,66 a 59,0+0,58 a 18,2+0,25 a 2,4+0,27 a
PM 41,1+0,01a  51,9+0,27 a 59,2+0,08 a 18,0+0,06 a 2,2+0,06 a
PE 40,4+0,00a 51,1+0,00a  58,9+0,00 a 18,4+0,00 a 2,620,00 a
19MAP PB 41,4+1,04 b 51,1+0,47a  58,0+0,43 a 16,5+1,02 a 1,8+0,14 ab
PM 445+1,48a  52,1+0,68 a 55,3+2,11 b 10,8+1,40 c 1,4+0,05b
PE 440+0,19a 51,840,20a 58,0+1,44 a 13,9+1,28 b 1,9+0,02 a

Médias seguidas de mesma letra na coluna e mesmo MAP néo diferem entre si ao nivel de 5%.

Xu et al. (2017) estudando amidos de batata relataram que as temperaturas

de gelatinizacao (To, Tp € Tr) aumentaram significativamente em amidos com baixo

teor de fosfato, esse comportamento também foi observado para adubacéo fosfatada

nos tempos de colheita 3 e 7 MAP (Tabela 5).

Quando o sistema gelatinizado passa por

resfriamento,

as cadeias

desordenadas passam por reordenamento e re-associacdo através de interacdes

moleculares e ligagdes de hidrogénio. Este evento € a retrogradacéo (ZHU, 2015).
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Figura 13 - Efeito da idade da planta sobre propriedades de gelatinizacdo dos granulos de
amido nos diferentes tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5% de
probabilidade pelo teste F

+PB y=0,007x>=0,231x? + 0,437 + 51 49 R?= 63,88 F=30,28* PB y=6384
PM ¥=0,004x3-0151x+ 1,637 + 5349 R?= 80,96 F=11,22** +PM  y=-0,0052x+ 0,2076x2- 2,4555x + 72,682 R* = 0,9675 F=2,69**
APE y= 5884 o 68 - APE y=64,19
5~ 837 20 674
Ite 28 o
£ 611 S8 66
58 60 A S¢
28 59 £N 65 - /t/—\‘
£ 38 / g g ®
af§ 578 28 64 \: &
E g 56 4 E o 63 A
[ 55 -
54 T T T 1 62 | - : : y
3 7 11 15 19 3 7 11 15 19
AP AP MAP AP AP MAP MAP MAP MAP MAP
+PB y=89,89 #PB y=-0,027x?+0,370x + 11,447 R?%=73 41 F=14,92**
PM y= 0,0055x3- 0,2061x2+ 2,2816x + 63,231 R2 = 79,65 F=15,70** PM y=-0,020x2+0,291x+ 10,712 R2=97 05 F=7,73*
m APE y=0,0046x2- 0,1527x2+ 1,57x + 65,111 R*= 88,32 F=10,65"* APE y=11,19
pa ©
g 7.5 ::_', 14
[xJ e
- 59
£ Y
£ 705 Exm 12
® * * ge 3
(U] 70 /‘/—\\ N A A
2 ~—_Ts-— " §Eq|
T 695 ¢ 3=
= © 0
i L
c 69 .
=1 (S 8 -
® 685 d
[
=3 \
E 68 : . . : 6 . . . :
& 3 7 11 15 19 3 7 1 15 19
MAP MAP MAP MAP MAP MAP MAP MAP MAP MAP

+PB y=-0,058x?+ 0,939x + 10,197 R?= 93,01 F=80,92**
PM ¥=-0,034x2+0,467x + 12,252 R?= 83,88 F=28,76**
APE y=0,009x>—0,296x? +2,564x + 7,269 R?= 74,05 F=32,84**

= 25

(=]

5

2 20

S

g 15 " .

£ =

5 10 N
[T

o

= 5

2

[}

E 0 -+

' 3 7 1" 15 19
E MAP MAP MAP MAP MAP

A retrogradacdo do amido € um processo de recristalizacdo termo-reversivel
sem equilibrio, que ocorre em trés etapas consecutivas: nucleagdo (formacdo de
nacleos cristalinos), propagacdo (crescimento de cristal dos nucleos formados
durante a nucleagéo) e maturacdo (SLADE; LEVINE, 1991).

A retrogradacdo do amido ocorre quando as cadeias de amilose e
amilopectina se realinham, transitando de um estado desordenado para um estado
ordenado (SLADE; LEVINE, 1987). A amilose experimenta principalmente a fase
inicial de transicdo, enquanto a amilopectina tem um tempo de retrogradacdo mais
longa, devido a sua rigidez molecular intrinseca (NASSERI; MOHAMMADI, 2014;
ZHANG et al., 2019).

Os dados do DSC mostraram diferencas entre os tratamentos (Tabela 5) para
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retrogradagcdo dos amidos. Houve aumento das temperaturas inicial de
retrogradacéo e de pico. Ja as temperaturas finais, o AT e o AH diminuiram com o
aumento da idade da planta (Tabela 5, Figura 14).

No amido retrogradado, o valor da entalpia proporciona a dimensao
guantitativa da transformacdo de energia na fusdo da amilopectina recristalizada,
assim como a medida precisa das temperaturas de transicdo do evento endotérmico
(KARIM et al., 2007).

Segundo Zhang et al. (2019) a retrogradacdo do amido € um processo
complexo, que é afetado por varios fatores, como origem botanica do amido e
estrutura molecular do amido (por exemplo, relacdo entre amilose e amilopectina e

distribuicdo do massa molecular).
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Figura 14 - Efeito da idade da planta sobre propriedades de retrogradacdo dos gréanulos de

amido nos diferentes tempos de colheita da planta. ** e * sdo: significativo a 1 e 5%
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Karim et al. (2007) analisando amidos fosfatados de diferentes tipos de

batatas observaram que,

as propriedades

térmicas dos amidos ndo se

correlacionaram com o teor de fésforo dos amidos.
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2.4 Concluséo
Os resultados evidenciaram que o tempo de colheita das raizes de mandioca

IAC 14 e o uso de adubo fosfatado aplicado no plantio levaram a alteracdes na
cristalinidade, tamanho dos granulos, teores de amilose, amido resistente e fosforo,
bem como, nas propriedades de pasta e térmicas dos amidos. A aplicacdo de P,0s
permite uma maior incorporagdo de fosforo na molécula de amido, promovendo
mudancgas pronunciadas quando comparado ao amido extraido de mandiocas
cultivadas sem o uso de fertilizante.

Este estudo reforca a nocdo de que o teor de fosfato de amido e controle de
permanéncia da cultura no campo pode exercer grandes influéncias nas
propriedades do amido, tais como caracteristicas estruturais, fisicas e quimicas do
amido, que podem dar um valor notavel para o uso do amido em varias industrias de
diferentes processos. No geral, este estudo aprofunda nossa compreensao sobre a
fosforilagdo em amidos de reserva, fornecendo informagdes cruciais para engenharia

de amido com propriedades melhoradas na planta.
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CONSIDERACOES FINAIS

O amido de mandioca varia em forma, cristalinidade, composicdo e

funcionalidade nas fases de crescimento das plantas.

O monitoramento do crescimento de plantas de mandioca associado a analise

de amido pode aumentar o uso de amidos de mandioca nativos.

O manejo do tempo de colheita da mandioca permite a obtengdo de amidos

nativos com propriedades de interesse comercial.

A adubagdo fosfata na cultura da mandioca permite se obter um amido
modificado de forma natural.

O amido fosfatado tem maior valor de mercado o que proporciona aos
produtores maiores lucros na venda de raizes de mandioca para indUstrias de

extracdo de amido.

Para industrias de alimentos o uso de amido fosfatado modificado
naturalmente e ndo o amido modificado quimicamente, que atualmente é o utilizado,
proporciona um produto final natural que os consumidores em grande parte tem

buscado a cada dia.
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