UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE CIENCIAS AGRONOMICAS
CAMPUS DE BOTUCATU

EFEITOS DE MODIFICACOES FiSICAS SOBRE AS PROPRIEDADES
DE AMIDO DE TUBEROSAS

THAIS PAES RODRIGUES DOS SANTOS

Tese apresentada a Faculdade de Ciéncias
Agrondémicas da UNESP - Campus de
Botucatu, para obtencao do titulo de Doutora
em Agronomia (Energia na Agricultura).

BOTUCATU - SP

Fevereiro — 2016



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE CIENCIAS AGRONOMICAS
CAMPUS DE BOTUCATU

EFEITOS DE MODIFICACOES FiSICAS SOBRE AS PROPRIEDADES
DE AMIDO DE TUBEROSAS

THAIS PAES RODRIGUES DOS SANTOS

Orientadora: Dra. Magali Leonel

Co-Orientadora: Prof.? Dra. Célia Maria Landi Franco

Tese apresentada a Faculdade de Ciéncias
Agrondémicas da UNESP - Campus de
Botucatu, para obtencao do titulo de Doutora
em Agronomia (Energia na Agricultura).

BOTUCATU - SP

Fevereiro — 2016



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA SECAO TECNICA DE AQUISICAD E TRATAMEN-
TO DA INFORMACAO - DIRETORIA TECNICA DE BIBLIOTECA E DOCUMENTACAOD - UNESP
= FCA = LAGEADD = BOTUCATU (5P)

Santos, Thais Paes Rodrigues dos, 1983-
5237e Efeitos de modificacbes fisicas sobre as propriedades
de amido de tubercsas / Thais Paes Rodrigues dos Santos.
— Botucatu : [s.n.], 2016
xiv, 130 £. : fots. color., grafs., tabs.

Tese (Doutoradeo) - Universidade Estadual Paulista, Fa-
culdade de Ciéncias Agrondmicas, Botucatu, 2016

Orientador: Magali Leonel

Coorientador: Célia Maria Landi Franco

Inclui bibliografia

1. Mandioca. 2. Batata. 3. Batata-baroa. 4. Amidos -
Extrusdc. 5. Sacagem em spray. I. Leonel, Magali. II.
Franco, Célia Maria Landi. III. Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesguita Filhoe" (Cimpus de Botucatu).
Faculdade de Ciéncias Agrondmicas. IV. Tituleo.




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp

Céampus de Botucatu

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: EFEITOS DE MODIFICACOES FiSICAS SOBRE AS PROPRIEDADES DE
AMIDO DE TUBEROSAS

AUTORA: THAIS PAES RODRIGUES DOS SANTOS
ORIENTADORA: MAGALI LEONEL

COORIENTADORA: CELIA MARIA LANDI FRANCO

Aprovada como parte das exigéncias para obtencédo do Titulo de Doutora em AGRONOMIA
(ENERGIA NA AGRICULTURA), pela Comissao Examinadora:

@M@m\v&ﬂ

CERAT I Facu dade de Cig rénomica - UNESP

Profa. Dra. REGINA EVANGELISTA
Dep de Horticultura / Faculdade de Ciéncias Agrénomica - UNESP

: Q—k\w\,.&\c_).) {i&_'
Profa. Dra. MARIANA-CAMARGO SCHM!DT
Departamento de Alimentos / Instituto Federal de S0 Paulo

~

Professor Adjunto IVO MOTTIN DEMIATE
Depto. de Engenharia de Alimentos / UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA

o L Ee L)

ra. ANA PAULA CERINO COUTINHO
Centro de Ciencias Exatas e Ciencias Sociais / UNIVERSIDADE DO SAGRADO CORAGAO

Botucatu, 29 de fevereiro de 2016

Faculdade de Ciéncias Agronémicas - Campus de Botucatu -
Rua José Barbosa de Barros, 1780, 18610307, Botucatu - S&o Paulo
Péagina de Internet: www.fca. unesp.br. Telefone Comercial: 14-3880-7100. CNPJ: 48.031,918/0021-78.



I

DEDICATORIA

Dedico esse trabalho a minha familia, em especial aos meus pais, Jesuino e Cleusa,
pelo amor, compreensio e apoio em todos os momentos de minha vida.



v

AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, que me conduziu durante todo esse curso nos
momentos de alegrias, mas, sobretudo nos momentos de dividas e incertezas.

A minha familia, pela compreensio, paciéncia e incentivo em todos
os momentos da minha vida, principalmente, naqueles de muitas davidas, meus irmaos
Thiago e Thadeu, minhas cunhadas Lilian e Patricia e minhas sobrinhas Laura e Lorena. E
também a todos os tios e tias, primos e primas que sempre se fizeram presente durante esse
trabalho.

A minha orientadora, Dra. Magali Leonel, que me conduziu para a
realizacdo desse trabalho. Obrigada pelas longas conversas, diversos conselhos
profissionais, e sobretudo pessoais.

A minha co-orientadora, professora Dra. Célia Maria Landi Franco,
que mesmo de longe me incentivou muito a sempre buscar mais conhecimento sobre essa
grande area.

A essas duas orientadoras, meu eterno agradecimento pela ajuda em
realizar um grande sonho, realizar minha experiéncia no Doutorado Sanduiche. Periodo em
que aprendi muito, seja no &mbito profissional como pessoal, e também me dando a enorme
oportunidade de trabalhar com a Dr Jay-lin Jane.

A Dra Jay-lin Jane pela oportunidade de trabalhar em seu laboratorio
na lowa State University em Ames/USA, pelo apoio e convivéncia durante este periodo, além
de todo conhecimento dividido entre as reunides e as aulas que participei. Pessoa admiravel
e grande profissional.

Ao CERAT, que além de contribuir para meu crescimento
profissional e pessoal, disponibilizou toda estrutura e equipamentos para realizagdo desse
projeto, assim como a equipe: Luiz Henrique Urbano, Juliana Eburneo, Alessandra Silva,
Danilo Rosa, Elder Mattos, Dr. Adalton Mazzetti, pela atengdo e suporte no decorrer desse
trabalho. Agradeco também aos amigos que fiz no centro durante esse periodo: Alessandra
Silva, Juliana Eburneo, Felipe Curcelli, Camila Mesquita, Elder Mattos, Ezequiel do Carmo,
Emerson Garcia, Amanda Rodrigues, Daiana Fernandes, Marilia Delbem, Nice, Débora, e
muitos outros pela amizade e companheirismo em todos os momentos.

Aos alunos do Laboratoério de Amido e Panificagdo do Departamento

de Engenharia e Tecnologia de Alimentos do IBILCE/ UNESP, de Séo José do Rio Preto,



Jefferson Barros, Flavia Villas Boas, Jaqueline Moraes e Mariana Costa, pela grande ajuda
na analises e também pelo companheirismo e ensinamentos.

Ao professor Dr. Adriano Wagner Ballarin, coordenador do
programa de Energia na Agricultura, Faculdade de Ciéncias Agrarias, pelo auxilio e atengdo
em diversos momentos durante o curso, e, principalmente, em relacdo a bolsa do PDSE.

Ao professor Dr. Ivo Mottin Demiate, pelas sugestdes e longas
conversas no laboratorio nos Estados Unidos.

A professora Dra. Silene Bruder Silveira Sarmento e a técnica
Carlota do Laboratorio de Produtos Amilaceos e Engenharia de Processos do Departamento
de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da ESALQ, pela ajuda nas analises de RVA.

A professora Dra. Martha Maria Mischan, do Instituto de
Bioestatistica do IB/UNESP, Botucatu, pela realizagdo das analises estatisticas.

Aos funcionarios da biblioteca, secdo de pos-graduagdo da FCA e
secretaria do programa, Débora, pelo auxilio, atengdo e ajuda, durante esse curso.

A CAPES, pela concessdo da bolsa de doutorado e também pela
concessao da bolsa de PDSE — Doutorado Sanduiche.

A Flor de Lotus, pela doagido do amido de mandioca nativo.

A empresa Labmaq do Brasil, pela disponibilidade dos secadores
spray dryer, para a realizagdo desse trabalho.

As bancas examinadoras da qualificagdo e defesa.

Aos meus amigos que com todo apoio e amizade me ajudaram, em
diversos momentos durante a realizagdo dessa dissertagdo, Raquel, Débora, Andréa, Juliana,
Mariana, Miriam, Larissa, Flavia, Juliane, Carol, Isabela, Vanessa e Felipe, e também aos
amigos, diria até, & minha familia em Ames/EUA, Caroline Pissetti, Marcela Castro, Luana
Darben, Augusto Souza, Leandro Mendes, Daiane Fausto, Sara Coser, Thales Henrique,
Renan Kobayashi, Ligia Serrano, Leon Cheung, Panchan Sitthicharoenchai e Yatzi. Pessoas
que tornaram essa experiéncia ainda mais valiosa. E também meus amigos de laboratorio,
professor Dr Ivo Demiate, Manoela Zortéa, Hanyu, Fengdan, Dr Kim, Dr Li, Dr Zhao, e Dr
Jane.

A todos que de alguma maneira me ajudaram e contribuiram

para a realizacio deste trabalho.



VI

SUMARIO
Péginas
LISTA DE TABELAS ....couuiiiiiiintiitinntineicssesssessessssssssesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssss X
LISTA DE FIGURAS ......ooitiitinientinnensninssnississseesseesssesssesssessssesssssssessssesssssssasssseses XII
RESUMAO .ucuiiiiiiiiinininnneenneessensecssaissesssessssssssesssessssssssssssesssesssassssssssssssassssesssssssassssssses 1
SUMMARY ..ctiiiuiinriiiniieicsensiinsssessesssessssssssiessssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssass 3
1 INTRODUGAOQ ... eceeerereerrerennsesessssesesssesessssesessssessasssssessssssssssesssssssssssessssases 6
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......couoieerreeurressesessssssssssssssssssssssssesssssssssssessesessass 9
2.1 MALETIAS-PIIIMNA .....vveieeiiiieeeeciie e eerie e e ettt eeeeetraeeeeaseeeessenaeeesesaeeesssssaesenssesessseens 9
2,101 MANAIOCA. ... eiiiiiiie ettt et 9
2.1.2  Mandioquinha-SalSa............ccccuviiiiriiiieeiiiie et e et e eeetieee e erae e e seae e e eenees 10
2.1.3  Batata-dOCe.....cooouieiiiiiiiiii et 12
2.2 AMIAO i et 13
2.2.1  Estrutura dos amidoS.........cccceeriiiiiriiiniieiecneeeie et 14
2.2.2  Propriedades dos amidOS..........eeeeeriirieeiiiiieeeiiie et 19
23 Amidos MOdIfICAAOS ......ccoouiiiriiiiiiiiiieccie e 23
3 MATERIAL E METODOS .....oooeteeeteeeresnssssssesssssssssssssssessssessssssssssssssssssssssssses 31
3.1 IMAtETIAS-PIIIMNAS ... tveeeiieie ettt ee et eeee e ee e e ettt eeeesaeeeee e neteessnneeeeeanseaeeannsaeennes 31
3.2 EXtracao dos amidOS........c.uuviiiieiiiiiiiiiiiie e ettt e e e et ae e e e e eeaaens 31
3.3 Analises dos amid0oS NAIVOS ......cccueeuiiriiiiiieiieniieeiere et 32
3.3.1 Composicao fISICO-QUITIIICA. ....eereiiiieeeeiiiieeiiie et e et e e e 32
3.3.2  Teor de fOSTOTO ....cuueiuiiiiiiiiei et 33
3.3.3  AMIlOSE QPATENLE .....eieeciiiieeeciiieeeeiieeeeseeee et e e e ettae e et be e e e eeeraeeeeeneaeeennneas 33
3.3.4 Massa molar e raio de giro da amilopectina............cccceeevieieriiiiiienniiee e, 34

3.3.4.1  Preparo da amostra para a determinag¢do de massa molecular e raio de giro

da AMILOPECHINGA ...eevviiieeiiiie ettt ee e ree e et be e e e etteae e seasbeeeeseneeeeesnneas 34



VII

3.3.42 Cromatografia de alta performance de exclusdo de tamanho com
espalhamento multi-angulo de luz laser e detectores de indice de refracdo (HPSEC-

MALLS-RI) ..o e ees e e s ee s eeess e eees e eeseeeeseeeses e eeeseeeenes 34

3.3.5 Distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas de amilopectina através

de eletroforese capilar de fluOTESCENCIA .......eeeveiieiiiieeiiieeeee e, 35

3.3.5.1  Isolamento da amilopectina por Cromatografia por Permeacdo a Gel (Gel

Permeation Chromatography - GPC) ......c.ooviiiiiiiiiiiieeee e 35
3.3.5.2  Desramificacdo das amostras com 180amilase .............ccccvevereeeveeennnnee.. 36

3.3.5.3 Preparo das amostras desramificadas para eletroforese capilar de

FTUOTESCEICIA ...ttt s ettt e ea 36
3.3.5.4  Eletroforese capilar de fluorescéncia............ccceerreviiieeniiieienieee e, 37
3.3.6  Difracdo por Raios X e cristalinidade relativa.............ccccceeereeviiienncneeeeennnn. 37
3.3.7  AnNAliSES MICTOSCOPICAS ...eeereurieeeeiiiieeeeiteeeeeeteeeeeteeeeaeteeesseneaeeeenneeeeeneeas 38
3.3.7.1  Microscopia Optica e Optica com luz polarizada ...........ccccceeevvereennnnnnn. 38
3.3.7.2  Microscopia eletronica de varredura (MEV) .......ccoceviviiiiniciieecenen. 38
3.3.8  Diametro médio e distribui¢do de tamanho dos granulos..............cccceenneeee. 38
3.3.9  Poder de inchamento e solubilidade .............cccceeiiiiiiiiiiiiiiniecen 39
3.3.10 Propriedade de Pasta........ccceevviieeiiiiieieiiieie et 40
3.3.11 Propriedades térmicas do amido...........cccereeeiiirieeiiiie e 40
34 Modificacdo fisica dos amidOS........cccveeeiieiiiiiiiiieie e 41
3.4.1  Experimento 1: modifica¢do fisica por spray drying e por extrusio............. 42
34.1.1  Processos de modificacdo dos amidos..........ccceeeeeceviereriiineenciieee e, 42
3.4.1.2  Analises dos amidos modificados .........c.cccoeeerieriiiniiniiiniiiececs 45
3.4.1.3  Analise dos dados .......coceevuiiiiiiiiiiiiiiciee e 45

3.4.2  Experimento 2: otimizagdo de processo de modificacao fisica por spray drying

dos amidos de mandioca € Datata-AOCE .......coevvunieeeieeeeee ettt e et 45
3.42.1 Processo de MOdifiCAGA0..........ccoeviiiriiiieeeceeciciieeee e 45

3.4.2.2  Analise dos amidos MOdifiCadOS . .....uuuueiviiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeee e 46



VIII

3.423  Analise dos dados .......coceevuiiiiiiiiiiiiiic e 46

4  RESULTADOS E DISCUSSAOQ.....oucirirircinisssssssssnsissssssssssssssssssssssssssssssens 48
4.1 AmIdOS NATIVOS.....eiiiiiiiiiiiieitie ittt ettt ettt et 48
4.1.1  Composicao fiSICO-QUIMMICA.......eeerrirrrerriiieeeeiieeeeeiieeeeeiieeeeeeee e e eeeeneees 48
4.1.2  AMIlOSE QPATENLC .....eeeiieriiieeiieieeeeiieeeeeteeeeeetreeeeraeeeestbeeeeenraeeeessneaesenseas 50
4.1.3  Massa molecular e raio de giro da amilopectina............cccceeeeevveeeenneeeennnnnn. 51
4.1.4  Distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina....53
4.1.5  Padrdo de Raios X e Cristalinidade relativa.............ccoceeeiiiiniicinieinnncenne. 56
4.1.6  Morfologia e distribui¢do de didmetros de granulos .............ccevveeeerrveeennnnnn. 58
4.1.7  Poder de inchamento e solubilidade .............ccoocueiriiiiniiiiiiiiiii e, 61
4.1.8  Propriedade de Pasta...........ccccueeeeiiiiiieeiiiie et e et 62
4.1.9  Propriedades tEIMICAS ..........cccuiieeieiieeeeiiiie e eiieeeeteeeeeeiieeeeeeee e e sneeeeesneees 64
4.2 Resultados do Experimento 1: Caracterizacdo dos amidos modificados por spray
AVYEr € POT EXITUSAO. ...veieeieiieeeeiiee ettt eee ettt ee ettt eeeeataeeeensaeeeeaaseteassnnseeeaasseeasansaeeeanes 67
4.2.1  Massa molecular e raio de giro da amilopectina e amilose aparente............. 67
4.2.2  Distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas da amilopectina....68
4.2.3  Padrdo de Raios X e Cristalinidade relativa.........c.cccoceeveiiiiniiiiinneennenne. 71
4.2.4  Morfologia e distribui¢do de didmetro de granulos de amido....................... 73
4.2.5 Poder de inchamento e solubilidade ............ccccoecuieiiiniiiiiiiiiniiiieeee 78
4.2.6  Propriedades de Pasta...........ccceieiieiiiee e e 80
4.2.7  Propriedades tErMICAS ..........cccvreeieiiiieeiiiie e ciieeeeetreeeestieeeeeiraeeeeseseeeeesnneas 83
43 Resultados do Experimento 2: modificagdo fisica por spray drying................... 87
4.3.1 Ensaio 1: amido de mandioca.............coeeeriiriiiiieiniinie e 87
4.3.1.1  Cristalinidade relativa.......cc.cccooiiiiiiiiiiiiiic e 87
4.3.1.2  Microscopia optica e sob luz polarizada............cccceceeeveiieeiiieieeciineenns 89
4.3.1.3  Diametro médio dos granulos ............cceceerroiieiiiiiniiieiniieeniie e 91

4.3.1.4  Poder de inchamento € solubilidade ...........cccoeviviviiimimeiieieeieieiiieen, 92



IX

4.3.1.5 Propriedade de Pasta.......cccceeeeieeriiieiiiiieeeeiieee e e 93
4.3.1.6  Propriedades tErmMICaAS.........eeeereivirieeiiiieeeeiieeeeeriiee e e et ee e eieeeeeeeeeenes 96

4.3.2  Ensaio 2: amido de batata-doce...........cooueriirniiiiiiniiinieiece e 101
4.3.2.1  Cristalinidade relativa..........cccocciiiriiiiieieeieee e 101
4.3.2.2  Microscopia optica e sob luz polarizada............ccccccevevveeieineeeennnnennn. 102
4.3.2.3 Diametro médio dos granulos ..........ccccceeeeevvieeeiiieeer e eeiiee e 104
4.3.24  Poder de inchamento e solubilidade ............cccccoveeviiniiniiininicnncene. 104
4.3.2.5 Propriedade de pasta.......cccceeeeriiirieeiiiie e 105
4.3.2.6  Propriedades tErmICaS.......c.ceeerrririeeriiieeeeiieeeeeireeeeeireeeserreeeeseevaeeens 107

5 CONCLUSAOQ . ....cutrccirescinisisssssisssssssss s sssssss s sssssassssssnssasssnssassmssssssns 111

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ccooveeetnssresessssssesssssessssessssessssesssseses 112



LISTA DE TABELAS
Paginas
Tabela 1. Pardmetros do Rapid Visco Analyser (RVA) utilizados para determinacdo das
propriedades de pasta dos amidos, programagao EXtrusion l.........cccceeeeooeeeeicineensieeenns 40

Tabela 2. Niveis das variaveis do planejamento experimental do processo de modificag@o

fisica por spray drying, EXpeTimento 2. ..........cceeveiiiieeiiiieeiiie et eeeeeie e eeee e e 46
Tabela 3. Composi¢@o quimica centesimal dos amidos Nativos...........cccceeevveerrveerneennnnen. 49
Tabela 4. Teor de amilose dos amidOS NALIVOS. .......cccueeriiirriiieiiie e 51

Tabela 5. Massa molecular (Mw) e raio médio de giro (Rz) da amilopectina dos amidos
TMATIVOS. 11utteintteeetteee et ee ettt et eeeat e et e et e e e et e e eb bt e eh et e ehe e e eh et et e eatte et ae ettt e anbe e e ehbeeeebeeeeaeeas 52

Tabela 6. Distribui¢do dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina dos

AMIAOS NATIVOS. 1.ttt ettt et et sttt et e e et et saae e 55
Tabela 7. Cristalinidades relativas dos amidos Nativos. ..........ccccecevveernieinieeenieenieeennnen. 57
Tabela 8. Didmetro médio dos granulos dos amidos Nativos. ..........ccceeeeeieviieeeiiieeerciieeenns 59
Tabela 9. Poder de inchamento e de solubilidade dos amidos nativos, a 95 °C.................. 61
Tabela 10. Propriedade de pasta dos amidos NativoS..........eeeeecvierereiiieeeiiiiee e e 63

Tabela 11. Propriedades térmicas de gelatinizagdo e apos retrogradacdo dos amidos nativos.

Tabela 12. Massa molecular (Mw) e raio médio de giro (Rz) da amilopectina e teores de
amilose dos amidos nativos € modificados. ..........ccecueieiiiiiiiiiiiiiiiii 68
Tabela 13. Distribui¢do do comprimento das cadeias ramificadas de amilopectina dos
amidos nativos € MOdIfICAdOS. .......cccviriiiiiiiiiiiiiiiie e 69
Tabela 14. Cristalinidades relativas dos amidos nativos e modificados por spray drying. .72

Tabela 15. Diametro médio dos granulos dos amidos nativos e modificados por spray drying.

........................................................................................................................................ 76
Tabela 16. Poder de inchamento e de solubilidade a 95 °C dos amidos nativos e modificados.
........................................................................................................................................ 79
Tabela 17. Propriedades de pasta dos amidos nativos e modificados. ..........ccccevveerineennnee 80

Tabela 18. Propriedades térmicas de gelatinizagdo dos amidos nativos e modificados por
SPTAY AVYING. «.ee ettt te e ettt e e et ee e et e e e e bt ee e e st e e e e neteeeaanreeeeentaee e saeaeens 83

Tabela 19. Propriedades térmicas dos amidos nativos e modificados apos a retrogradacao.



XI

Tabela 20. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de indice de
cristalinidade do ENsaio 1. ...c...cooiiiiiiiiiiiiiiii e 88
Tabela 21. Coeficientes de regressao dos modelos ajustados das variaveis de distribuicao de
diametro de granulos do ENSaio L........ccoiiiiiiiiiiieiee et 91
Tabela 22. Coeficientes de regressdao do modelo ajustado de poder de inchamento e de
SOTUDIIIAAAE. ... e 92
Tabela 23. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedade de
PaSta dO ENSAI0 1. c..eiiiiiiiiiii ittt et e et e e et e e e eebae e e treae e eanbaeeeentbeaee e 94
Tabela 24. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedade de
gelatinizagd0 do ENSAI0 L. ...ccciiiiiiiiiii ettt et et ae e e 97
Tabela 25. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedades
térmicas de retrogradag@o do ENsSaio 1. .......ccccceiiiiiiiiiiiiiiiei e 99
Tabela 26. Coeficientes de regressdao do modelo ajustado da cristalinidade relativa......... 101
Tabela 27. Coeficientes de regressdo do modelo ajustado das variaveis de propriedade de
PASta dO ENSAI0 2. ...ttt ettt e e ettt e et ee e e naeeens 105
Tabela 28. Coeficientes de regressdo do modelo ajustado da propriedade de gelatinizagdo do
ENSAI0 2. 1o e e e e e 107
Tabela 29. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedades

térmicas de TetrOZradagao. .. ..ccuuurieeeiiie e e ettt e e ete e et ee e et e et e e et ee e e naeeens 109



XII

LISTA DE FIGURAS

Paginas
Figura 1. Estrutura da amilose (A) e amilopectina (B)..........cccceveieiiiiiiiieieee e 15
Figura 2. Representacdo esquematica do granulo de amido, ilustrando a relagcdo entre o
crescimento dos anéis, regides amorfas e cristalinas, e estrutura da amilopectina. ............ 16
Figura 3. Difratograma dos padrdes de cristalinidade de amido tipo A (Manihot esculenta) e
tip0 B (SOLanum tUDEFOSUIN)...........c..ooeeeeeiieeiiiiiie ettt ee e e etee e et e e e s rae e seraeae e 18
Figura 4. Empacotamento cristalino das duplas hélices do tipo A e tipo B. Proje¢do da
estrutura para 0 Plano (8,0)......cceecuiieieeiiiiieiiiee et e e e enens 18
Figura 5. Curvas de gelatinizagdo de amido a partir da andlise por calorimetria exploratdria
diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC)......ccccoviviiiiiiiiiiiieeeeeee e 21
Figura 6. Extrusora: esquema (A) e extrusora completa Inbramaq (B)..........ccoocveevueennnnen. 27

Figura 7. Secador pulverizador, spray dryer: esquema (A) e spray dryer Labmaq, modelo

IMISDIOS (B). ettt ettt ettt et et ettt ehe et naeen 28
Figura 8. Fluxograma do processo de extracdo do amido de raizes de mandioquinha-salsa e
batata-doce no laboratério de processo do CERAT/UNESP. .......ooooiiiiiiiiiiiieieeieeee 32
Figura 9. Fluxograma do processo de modificagdo spray drying.........c.ccoeeeeeceeeeeeecneeenns 42
Figura 10. Secador spray dryer utilizado para a modifica¢do fisica do amido. .................. 43
Figura 11. Fluxograma do processo de modificagdo por eXtrusao. ........cccveeeeeuveeeerceveeennns 44

Figura 12. Linha completa de extrusdo INBRA RX da Inbramaq S/A no laboratorio de
processo do CERAT/UNESP. ...ttt et et ee e 44
Figura 13. Distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina dos
amidos nativo de mandioca (A), mandioquinha-salsa (B) e batata-doce (C). GP, grau de
POIMETIZAGAD. ....eeeeevieeeeiiie ettt ee et eeeeettte e e ebeeeessateeeeeesaeeeessaeeeesessseeesssseaesasssseessnsseeennes 54
Figura 14. Difractograma de raios X e indice de cristalinidade dos amidos nativo de
mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce. ........c..eeeeuiiiiiiiiiiiieiiee e 57
Figura 15. Micrografias dos granulos de amido: nativo de mandioca (A), mandioquinha-
salsa (B) e batata-doce (C) observados em microscopio eletronico de varredura (aumento de
SO00X). .ttt ettt ettt ettt ettt et et e h ettt eate et st e 58
Figura 16. Distribuicdo dos didmetros de granulos dos amidos nativos de mandioca,
mandioquinha-salsa € batata-dOCe. .........c.eeveiiiiiieiiiiie et 60
Figura 17. Grafico de viscosidade dos amidos nativo de mandioca, mandioquinha-salsa e

DALALA-AOCE. .ottt e et e et e ettt et e e 63



XIII

Figura 18. Perfis de gelatinizagdo (DSC) dos amidos nativo de mandioca, mandioquinha-
82152 € DAtAtA-AOCE. ..o..eviiiiiieiiiiiiit e 65
Figura 19. Distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina dos
amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce nativos e modificados. SD, spray
Arying € EXT, XIIUSAO. ...veiereriieeiiiiieeeitieeessiteeeeetreeeesataeeesssaeeaesssseeessssseeesssnsseessssseeenes 70
Figura 20. Difratogramas de Raios X dos amidos nativos e modificados de mandioca (A),
mandioquinha-salsa (B) € batata-doce (C). .....ccceiveeeiiiiiiiiiieeciee et 71
Figura 21. Micrografias dos granulos de amido de mandioca: nativo (A), modificado por
spray drying (B) e modificado por extrusdo (C) (aumento de S000X). .....ccceeeeeevvreererreeenns 74
Figura 22. Micrografias dos granulos de amido de mandioquinha-salsa: nativo (A),
modificado por spray drying (B) e modificado por extrusdo (C) (aumento de 5000x). ...... 74
Figura 23. Micrografias dos granulos de amido de batata-doce: nativo (A), modificado por
spray drying (B) e modificado por extrusdo (C) (aumento de 5000X). .....cceeevevreeerceneennns 74
Figura 24. Distribuicao de diametro de granulo dos amidos de mandioca (A), mandioquinha-
salsa (B) e batata-doce (C) nativos e modificados por spray drying. .........ccccceeeeeeceueeenne. 77
Figura 25. Grafico de viscosidade dos amidos de mandioca (A), mandioquinha-salsa (B) e
batata-doce (C) nativos € Modificados. .........ceeevviiiiiiiieiiiiiiiiie e e 81
Figura 26. Perfis de gelatinizacdo (DSC) dos amidos nativos e modificados de mandioca
(A), mandioquinha-salsa (B) € batata-doce (C).........ceeouiiririiiiieiiiieeeee e 84
Figura 27. Efeito das condi¢gdes da modificacdo do amido de mandioca por spray drying
sobre o indice de cristalinidade relativa. ..........cccccooiiiiiiiiiiiiii 88
Figura 28. Efeito das condi¢gdes da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre a morfologia dos granulos por microscopia Optica e sob luz polarizada,
reSPectivamente A € B. ......ooooiiiiiiiie e et reae e 90
Figura 29. Efeito das condigdes da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre a distribui¢do de didmetro de granulos dos amidos............ccceeeeeeiieeeercieeeeeeiie e, 91
Figura 30. Efeito das condi¢gdes da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
SObIe @ SOIUDIIIAAAE. ......eoiiiiiiii it 93
Figura 31. Efeito das condi¢gdes da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre as variaveis de propriedade de pasta, RVA.......ccciiiiiiiiiiie e 95
Figura 32. Efeito das condi¢des da modificacdo do amido de mandioca por spray drying

sobre as variaveis de propriedade térmica, DSC. .......cccciiiiiiiiiiiie e 98



X1V

Figura 33. Efeito das condi¢gdes da modificacdo do amido de mandioca por spray drying
sobre as variaveis de propriedade térmica, DSC. .......cccciiiiiiiiiieiiiie e 100
Figura 34. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre a cristalinidade relatiVa. ...........cceeriiiiiiiiiiic e 102
Figura 35. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre a morfologia dos granulos por microscopia Optica e sob luz polarizada,
1eSPECtivamente, A € B. .....ooociiiiii et 103
Figura 36. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre a propriedade de pasta, RVA. .....c.cooooiiiiiiiiieee e 106
Figura 37. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre as propriedades de gelatinizacdo, DSC...........oooiiiiiiiiiiiiee e 108
Figura 38. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying

sobre as variaveis de propriedade térmica nos amidos apds retrogradacao, DSC............. 109



RESUMO

Amidos pré-gelatinizados podem ser usados em aplicagdes de
produtos de conveniéncia pela industria de alimentos, pois apresentam maior solubilidade
em agua fria e menor temperatura de gelatinizagdo. As modificacdes fisicas por spray drying
e por extrusdo sdo métodos que podem resultar em alteragcdes na regido cristalina, com
mudangas nas propriedades térmicas e de pasta dos amidos. Objetivou-se neste trabalho
verificar as alteragdes estruturais e funcionais provocadas, pelos métodos de modificagdes
fisicas citados, nos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce. A modifica¢ao
por spray drying foi realizada com aquecimento da suspensdo a 57 °C e concentracdo de 8
% de amido, com temperatura de saida e vazdo no spray dryer, respectivamente, de 105 °C
e 0,5 L h''. A modificacdo por extrusio foi realizada no amido a 20 % de umidade,
temperaturas de 25, 50 e 75 °C, respectivamente, na 1 zona, 2* zona e 3 zona do extrusor e
rotagdo de 245 rpm. Apos a finalizagdo deste experimento, os resultados evidenciaram que
a modificacdo por spray drying provocou alteragdes menos severas nas caracteristicas dos
amidos estudados. Sendo assim, foi realizado um segundo experimento com os amidos de
mandioca ¢ batata-doce a fim de determinar as melhores condi¢des de processo da
modificacdo por spray drying, seguindo planejamento experimental central composto
rotacional nos dois ensaios experimentais. Os amidos modificados no primeiro experimento
foram analisados em relacdo as caracteristicas estruturais e propriedades de pasta e térmica.

A modificagdo por spray drying ndo provocou alteracdes no teor de amilose, massa



molecular e raio médio de giro, assim como na distribuicdo dos comprimentos das cadeias
ramificadas de amilopectina, mostrando que ndo houve degradacao das ligacdes glicosidicas.
Houve redugdo dos picos do padrio de difragdo de Raios X dos amidos, refletindo na
diminui¢@o na cristalinidade relativa. A morfologia dos granulos apresentou aglomerados
para os amidos de mandioca e mandioquinha-salsa, indicando gelatiniza¢do parcial dos
granulos. O amido de mandioquinha-salsa modificado por spray drying apresentou aumento
na viscosidade a frio e diminui¢do da viscosidade de pico e final. Para todos os amidos,
houve aumento no setback (tendéncia a retrogradacdo). As temperaturas de gelatinizagdo
ndo sofreram alteragdes significativas, porém a variacdo da temperatura diminuiu, assim
como a variacdo da entalpia. Os amidos modificados por extrusdo ndo apresentaram
alteracdo no teor de amilose e na distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas da
amilopectina, no entanto, houve alteracdo na massa molecular ¢ no raio médio de giro,
indicando provavel rompimento das ligacdes glicosidicas. Os amidos modificados por
extrusdo apresentaram reducdo total dos picos do padrido de difragdo dos amidos, indicando
total gelatinizacdo. Nas imagens de microscopia eletronica de varredura ndo foram
observados granulos para todos os tratamentos, confirmando a gelatinizagdo total do amido
com perda da estrutura granular durante o processo de extrusdo, o que também foi observado
pela auséncia de curva de gelatinizacdo na analise de propriedade térmica. Tais alteracdes
levaram a um aumento na viscosidade a frio. As modifica¢des por spray drying e extrusdao
resultam em amidos com diferentes propriedades, sendo que o amido modificado por spray
drying seria indicado para produtos que necessitem de consisténcia mais firme, enquanto o
amido modificado por extrusdo seria indicado para produtos com viscosidade a frio ¢ com
consisténcia mais fluida. Em relagdo aos amidos estudados, o amido de mandioquinha-salsa
apresentou maior sensibilidade ao processo, devido sua temperatura de gelatinizagdo ser
proxima as temperaturas utilizadas, e também, pelo defeito na area cristalina. Os resultados
obtidos no segundo experimento evidenciaram que as melhores condi¢des de modificagdo
dos amidos de mandioca e de batata-doce por spray drying sdo: alta temperatura (60 °C) e
baixa concentracdo (5 %). Nas condic¢des citadas, podem ser obtidos amidos modificados
por spray drying com boas caracteristicas de pasta e térmica, como leve viscosidade a frio,
consisténcia no produto final e temperatura de gelatiniza¢ao uniforme, refletindo em melhor

utilizacdo de energia no processo.

Palavras chave: Manihot esculenta, Arracacia xanthorrhiza, Ipoema batatas, gelatinizagao,

extrusdo, spray dryer.
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SUMMARY

Pregelatinized starches can be used in applications of convenience
products by the food industry, since they have greater solubility in cold water and low
gelatinization temperature. The physical modification by spray drying and extrusion are
methods which can result in changes in the crystalline region, with changes in the thermal
and pasting properties of starch. The aim of this work was to verify the structural and
functional changes caused by physical modification methods mentioned in starches from
cassava, Peruvian carrot and sweet potato. The modification by spray drying was performed
using temperature of 57 °C and concentration of 8 %, with outlet temperature and feed rate
in spray dryer of 105 °c and 0.5 L h!, respectively. The modification by extrusion was
carried out with 20 % of starch moisture, with temperatures of 25 °C, 50 °C and 75 °C in the

1t zone, 2™ zone and 3™ zone respectively, and rotation 245 rpm. After completion of this



experiment, the results show that the modification by spray drying caused less severe
changes in the characteristics of the studied starches. Thus, it was conducted a second
experiment with starches from cassava and sweet potato, in order to determine the best
process conditions of modification by spray drying, following experimental design central
composite rotational in both experimental tests. The modified starches of the first experiment
were analyzed for structural characteristics and thermal and pasting properties. The
modification by spray drying caused no changes in the amylose content, molecular weight
and the average gyration radius, and distribution branch chains-length of amylopectin
showing that there was no degradation of glycosides bonds. There was reduction of the peaks
of the diffraction pattern of starches, reflecting in decrease of relative crystallinity. The
morphology of the granules showed agglomerates for the starches of cassava and Peruvian
carrot, indicating partial gelatinization of the granules. Modified starch of Peruvian carrot
by spray drying showed increase in cold viscosity and decrease in peak and final viscosity.
For all starches, there was increase in setback. The temperatures of gelatinization no showed
significant changes, although the temperature range decrease, as well as the enthalpy change.
Modified starches by extrusion no show change in the amylose content and the distribution
of branch chains-length of amylopectin, however, changes were observed in the molecular
weight and the average gyration radius, indicating likely breaking of glycosidic bonds.
Modified starches by extrusion showed total reduction in peaks of the diffraction pattern of
the starches, indicating complete gelatinization of starches. In scanning electron microscopy
observed no granules, confirming complete gelatinization of the starch, with loss of granular
structure during the extrusion process, which also were observed by absence of gelatinization
curve in thermal analysis. These changes leaded to increase of cold viscosity. The
modifications by spray drying and extrusion resulted in starches with different properties,
being the modified starch by spray drying can be indicated to apply in products that need of
firmness consistency, and the modified starch by extrusion may be indicated to apply in
products with cold viscosity and less consistency. Among of studied starches, Peruvian
carrot starch showed be more susceptible for both process, due to its gelatinization
temperature to be near the temperatures used in these experiments, and due to its defect in
crystalline area. The results obtained in the second experiment show that the best conditions
for modification of starches of cassava and sweet potato by spray drying are: high
temperature (60 °C) and low concentration (5%). In these conditions can be obtained

modified starches by spray drying with good pasting and thermal properties, as the cold



viscosity, consistency in final product and gelatinization temperature uniform between the

granules, reflecting in better utilization of energy by process.

Keywords: Manihot esculenta, Arracacia xanthorrhiza, Ipoema batatas, gelatinization,

extrusion, spray drying.



1 INTRODUCAO

Os amidos naturais ou nativos, usualmente, ndo sdo os mais
adequados para processamentos especificos, pois hidratam facilmente, intumescem
rapidamente, rompem-se, perdem viscosidade e produzem uma pasta pouco espessa, elastica
e coesiva. Entdo, torna-se necessario modificar o amido nativo para proporcionar
caracteristicas desejaveis aos alimentos, pois o desenvolvimento de novos produtos e a
necessidade de controle rigoroso de qualidade dos alimentos nas industrias requer amidos
com propriedades especificas, e que sejam capazes de resistir as condi¢des adversas do
processamento.

Nas industrias alimenticias, os amidos e derivados sdo utilizados
como ingredientes, componentes basicos ou aditivos adicionados em baixas quantidades
para melhorar a fabricagdo, apresentagdo ou conservacdo dos produtos. Dependendo de sua
fonte botanica e de sua natureza nativa ou modificada, o amido pode, entre outras fungdes,
facilitar o processamento, desenvolver textura, servir como espessante, e também, proteger
os alimentos durante o processamento, desempenhando assim, um importante papel no
controle das caracteristicas de um grande niimero de alimentos processados.

A variagdo na fonte de amido, composicdo e estrutura, e as
diversidades nas propriedades, torna o amido adequado para varias aplicagdes que

contribuem para diferentes funcionalidades. Os amidos nativos tem utilizacdo limitada na



industria de alimentos, devido a sua fraca estabilidade térmica e acida, bem como alta
tendéncia a retrogradacdo. Assim, os mesmos podem ser modificados visando adquirir maior
estabilidade, melhoria das caracteristicas reoldgicas das pastas, textura dos géis e retencdo
de agua.

As modificagdes fisicas (tratamento calor-umidade, annealing, pré-
gelatinizagdo, de alta pressdo, de radiacdo, de ultrassom) e quimicas (cross-linking,
substitui¢do, hidrolise acida, oxidagdo) melhoraram, significativamente, as propriedades de
amidos nativos e estendem a gama de aplicagdes do amido em alimentos, industria téxteis,
papel e produtos farmacéuticos.

A maioria dos amidos atualmente incorporados em alimentos sdao
quimicamente modificados. No momento presente, existe um grande interesse na utilizagao
de métodos de modificagdo fisica, os quais alteram a estrutura do amido e as propriedades
sem destruir a sua estrutura granular.

A modificagdo fisica do amido tem sido relacionada com o
emergente conceito de “tecnologia verde” para aplicacdes ambientalmente amigaveis. Estas
modificagdes ndo empregam reagentes quimicos ou enzimas e nao exigem tratamento de
residuos. Além de apresentarem menores custos, quando comparados aos métodos quimicos
e enzimaticos.

Amido modificado por processos fisicos tem sido muito requisitado
no mercado industrial devido sua classificacdo como ingrediente nos alimentos
industrializados, podendo assim, ser utilizado em quantidade indeterminada. Conjugado a
isso, os amidos derivados de raizes e tuberosas estdo sendo valorizados pelo fato de nao
serem modificados geneticamente, o que pode ser um fator atual extremamente importante
para as industrias.

Amido pré-gelatinizado ¢ um produto obtido por modificagao fisica,
a partir de métodos que visam o aquecimento, compressao, atrito ou suspensao do mesmo a
fim de aquecé-lo a temperaturas acima da temperatura de gelatinizagdo para realizar a
solubilizacdo parcial ou total dos granulos de amido. Os métodos mais citados sdo realizados
a partir de secadores drum dryer e spray dryer, extrusora e, com menor utilizacdo, por
tratamento calor-umidade (HMT) e moinho de bolas. Amidos pré-gelatinizados sdo
amplamente utilizados na industria, em virtude de seus atributos, tais como dispersibilidade

em agua fria, alta viscosidade e textura suave.



No processo por extrusdo, o amido ¢ modificado a partir da
compressdo do material contra uma matriz, ja no secador drum dryer, a suspensdo de amido
¢ distribuida na superficie de um rolo o qual € aquecido internamente, onde a gelatinizagao
e secagem do material acontece por condugdo, em seguida ¢ necessario a moagem do
material. O método com secador spray drying necessita de uma etapa de pré-aquecimento,
em que a suspensdo de amido ¢ aquecida e em seguida ¢ seca, podendo ser obtido um po
bastante fino. No tratamento térmico calor-umidade, o amido é mantido a um nivel de
umidade e temperatura especifica, durante um determinado periodo, sendo em seguida seco
em estufa, j& a modificacdo por moinho de bolas ¢ realizada a partir do aumento da
temperatura devido ao atrito das bolas com amido a uma umidade fixa, em torno de 40%.

O processo mais utilizado para a producdo de amido pré-gelatinizado
¢ o drum drying, mas, como citam Fu et al. (2012), o amido pré-gelatinizado preparado por
spray drying tem propriedades melhores do que os secos em drum dryer. Sendo assim,
considerando os estudos recentes, o interesse da industria € adequar o processo utilizado com
spray dryer, otimizando a etapa de pré-gelatinizacao.

Considerando que a demanda mundial por amidos tem aumentado
nos ultimos anos; toda tecnologia industrial disponivel para o processamento de mandioca,
aliada as pesquisas com fontes amilaceas ndo convencionais e métodos de modificacdes
fisicas, permitirdo um grande diferencial ao Brasil no setor de produgao de amidos especiais
para as industrias de alimentos.

Frente ao exposto, objetivou-se neste trabalho avaliar os efeitos de
modifica¢des fisicas (spray drying e extrusdo) em amidos de tuberosas (mandioca,
mandioquinha-salsa e batata-doce), na producdo de amidos pré-gelatinizados. Sendo assim,
foram realizadas modificagdes nos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce,
por spray drying e por extrusdo, avaliando os efeitos de cada uma delas sobre os amidos das
diferentes matérias-primas. Diante dos resultados obtidos, foi realizado um segundo
experimento com os amidos de mandioca e batata-doce a fim de determinar as melhores
condicdes de processo da modificacio por spray drying, seguindo planejamento

experimental central composto rotacional nos dois ensaios.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matérias-prima

O Brasil ¢ o quinto maior produtor mundial de amido e o segundo
maior produtor de amido de mandioca. Além da mandioca, o Brasil tem produgdo de
tuberosas amilaceas com grande potencial de utilizacdo como fontes de amidos comerciais,

como por exemplo, a mandioquinha-salsa e a batata-doce.

2.1.1 Mandioca

A cultura da mandioca (Manihot suculenta Crantz) tem origem no
continente americano, provavelmente no Brasil, na regido amazonica fronteirica da
Venezuela. Foi disseminada pelo mundo através dos negociantes portugueses, antes de 1600,
que a levaram ao continente africano e depois até a Africa Oriental e Asia. (CEREDA et al.,
2002)

O amido de mandioca apresenta caracteristicas fisico-quimicas de
grande interesse industrial (APLEVICZ; DEMIATE, 2007). Quando aquecido em 4gua este
amido apresenta alta viscosidade a quente, alto viscosidade de quebra (breakdown) e baixa

tendéncia a retrogradagdo (sethack). Sua pasta € transparente e apresenta boa claridade.
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Apresenta temperatura inicial de gelatinizacdo baixa e forma gel pouco estavel, no entanto
sua baixa temperatura de pasta, sabor neutro, baixa tendéncia a retrogradagao, alta claridade
da pasta o tornam um bom ingrediente para utilizacdo em produtos alimenticios
(SERRANO; FRANCO, 2005).

Nos estados de Sdo Paulo, Parana e Mato Grosso do Sul a cadeia
produtiva utiliza-se de uma tecnologia de producdo agricola e industrial de amido de
mandioca que ¢ referéncia mundial. O maior produtor nacional ¢ o estado do Parana, com
produgdo correspondente a 70 % do total, seguido do Mato Grosso do Sul (20 %)
(CEPEA/ABAM, 2014b), sendo que este ultimo tem grande parte de sua producdo
direcionada a produgao industrial de amido.

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de mandioca,
ocupando, em 2013, o quarto lugar, atrds da Nigéria, Tailandia e Indonésia (FAOSTAT,
2013). A produgao nacional brasileira somou, em 2015, aproximadamente, 24,2 milhdes de
toneladas de raizes, (IBGE, 2015). A producao brasileira, de amido de mandioca em 2013
foi de 473,72 mil toneladas, (ABAM, 2014b), sendo que 24 % deste total foram destinados
as industrias de massa, biscoito e panificacdo e 22 % aos frigorificos (ABAM, 2014a).

A exportac¢do do amido nativo de mandioca foi em torno de 6,2 mil
toneladas em 2014 (FAOSTAT, 2014). A exportagdo brasileira vem diminuindo desde 2007,
quando o pais exportou 15 mil toneladas (ABAM, 2014c). A importagdo de 2014, por sua
vez, foi de 25 mil toneladas, a qual vem aumentando nos ultimos anos (ABAM, 2014c).
Esses dados podem sinalizar uma crescente utilizagdo de amido pelo pais, seja na forma

nativa ou investindo em modificagdes, para agregar valor ao mesmo.

2.1.2 Mandioquinha-salsa

A mandioquinha-salsa (4rracacia xanthorrhiza) ¢ uma planta com
cultivo comum no Brasil, principalmente nas regides Sul, Sudeste (HEREDIA ZARATE et
al., 2009; PADUA, 2010) e Centro-Oeste (SEDIYAMA et al., 2009; PADUA, 2010). Sendo
uma planta tipicamente sul-americana, dos altos da cadeia dos Andes, seu centro de origem
¢ aregido andina da Colémbia, Venezuela, Equador, Peru e Bolivia, onde ainda ¢ cultivada
de forma rudimentar. A introduc¢do da cultura no Brasil ocorreu em 1907, por meio de mudas
doadas a Sociedade de Agricultura do Brasil pelo general colombiano Rafael Uribe y Uribe

(HERMINIO, 2005).
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No Brasil, essa raiz pode receber diferentes nomes, como, batata-
baroa, batata-salsa e cenoura amarela. As raizes de reserva da mandioquinha-salsa
apresentam elevado valor nutricional, sdo ricas em carboidratos, minerais e vitaminas A e C
(ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008; PADUA, 2010), além de apresentarem amido de
alta digestibilidade (PERONI et al., 2006; ROCHA, DEMIATE; FRANCO, 2008; NUNES
et al., 2010; CARMO; LEONEL, 2012).

De acordo com Rocha, Demiate ¢ Franco (2008), o amido de
mandioquinha-salsa apresenta facil cozimento, com baixa temperatura de gelatinizacdo e
alta viscosidade de pico, apresenta também baixa tendéncia a retrogradag@o e sinérese,
contribuindo para sua alta digestibilidade. Devido a suas caracteristicas especiais, ¢ uma
matéria-prima bastante utilizada no preparo de sopas, papinhas infantis, paes, purés e bolos.

A érea cultivada com mandioquinha-salsa vem aumentando em
varias regioes do Brasil, contribuindo para uma maior oferta desta raiz, que ainda ¢ pouco
conhecida, apesar de ser rica em nutrientes e de facil digestibilidade (PORTZ et al., 2006).

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de mandioquinha-salsa. Minas
Gerais ¢ atualmente o estado com maior producdo, mas a raiz também ¢ bastante cultivada
nos estados do Parana, Santa Catarina, Espirito Santo, Sdo Paulo e Distrito Federal. A area
cultivada no pais estd estimada em 23 mil hectares, com uma producdo média de 250 mil
toneladas anuais (CARVALHO, 2008; SEDIYAMA et al., 2009; PADUA, 2010). A maior
parte dessa producdo ¢ destinada para o mercado de raizes in natura e uma estimativa aponta
que apenas 5% dessa producdo seja destinada as industrias de processamento. (CAMARGO
FILHO; MAZZEI; ALVES, 2001; SEDIYAMA et al., 2005; CARVALHO, 2008; PADUA,
2010);

Dentre os principais tipos de processamento da mandioquinha-salsa
destaca-se a producdo de puré desidratado empregados na fabricacdo de sopas instantaneas
(PEREIRA, SANTOS 1997; PADUA, 2010), a produgdo de flocos, farinhas, amido,
produtos pré-cozidos, produgio de chips (PADUA, 2010) e também exportagio para o Japdo
na forma pré-cozida e conservada a temperatura ambiente e pré-cozida congelada
(SANTOS, 2000). Alguns autores citam também a possibilidade de desidratacdo das raizes
via concentracdo osmotica seguida de congelamento e fritura como uma nova alternativa

viavel para a comercializagdo da mandioquinha-salsa (PADUA, 2010).
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2.1.3 Batata-doce

A batata-doce, (Ipomoea batatas L. (Lam.)) é originaria das
Américas Central e do Sul, sendo encontrada desde a Peninsula de Yucatam, no México, até
a Colombia (EMBRAPA, 2004).

A batata-doce ¢ uma hortalica de importancia social, economica e
alimentar, principalmente, para as regides mais pobres do planeta, onde se constitui uma das
mais importantes fontes de alimento. Globalmente, a batata-doce € a sexta cultura alimentar
mais importante depois do arroz, trigo, batata, milho e mandioca, e nos paises em
desenvolvimento ¢ a quinta cultura alimentar mais importante, desempenhando um papel
crucial na seguranga alimentar (ZHU; WANG, 2014). Possui raizes tuberosas comestiveis e
destaca-se das demais culturas por apresentar alto rendimento por hectare, além de
apresentar custo de produgdo relativamente baixo e retorno elevado.

O consumo dessa raiz apresenta diversos beneficios para a saude
devido a presenga de varios componentes funcionais, tais como fibras dietéticas,
carotenoides, acidos fenoélicos, antocianinas, vitaminas e¢ minerais (ZHU et al., 2010;
INTERNATIONAL POTATO CENTER, 2013). Contém elevado valor calorico
(carboidratos), além de ferro, calcio e fosforo e de ser rica em vitaminas (A, B e C). Esta
entre as amilaceas com maior teor de matéria seca, apresenta um elevado teor de actcares
totais e redutores (6,99 e 5,74 %), o que a elege como uma matéria-prima utilizavel ndo
somente para a extracdo do amido, mas também para a produgdo de hidrolisados e
fermentados. Sendo assim, sua raiz € utilizada como matéria-prima em processos industriais
na obtengdo de alcool, amido, paes, doces, farinhas e flocos (SANTOS; SOUSA; SANTOS,
2009).

Essa tubérculo ¢ consumido de diversas formas, sendo que a forma
mais tradicional ¢ a cozida, consumida com ou sem uso de temperos, substituindo o pdo e
outros alimentos no café da manha, também pode ser amassada e utilizada na confec¢do de
doces e salgados. A semelhanga do que se faz com mandioca, a batata-doce pode ser
transformada em amido ou farinha, utilizando, praticamente, 0 mesmo processamento € com
a mesma destinacdo (EMBRAPA, 2004).

A batata-doce ¢ uma das mais importantes fontes de amido na Asia
e Africa. No Japdo, cerca de um milhio de toneladas sdo produzidas por ano e 20 a 30 %

desse volume ¢ usado para producdo de amido. O amido de batata-doce tem propriedades
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unicas como baixo conteudo de amilose e baixa temperatura de gelatinizagdo (KITAHARA
et al., 2007). Entre as aplicacdes do amido de batata-doce no Japao, destaca-se o uso na
industria de sacarificagdo e o restante para o recheio de alimentos como confeitos
tradicionais japoneses.

Interesses na utilizagdo de amido de batata-doce, nativo e
modificado, para usos industriais alimentares e nao-alimentares aumentaram durante a
ultima década na China. O uso mais comum desse amido, nativo ou modificados é como
ingredientes de noodles de amido (CHEN; SCHOLS; VORAGEN, 2003a, 2003b), pois este
amido ¢ um potencial substituto, mais barato, para o amido de feijdo Mung bean, para a
produgdo de noodles (ZHU; WANG, 2014).

A oferta potencial de amido de batata-doce ¢ grande. A literatura dos
ultimos anos mostrou que o amido de batata-doce esta ganhando maior atengdo de pesquisas.
A China ¢ o maior produtor e consumidor mundial de batata-doce, onde ¢ usado como
alimento in natura, ragdo animal, e para o processamento (INTERNATIONAL POTATO
CENTER, 2013).

A producdo global anual representa mais de 105 milhdes de
toneladas métricas (INTERNATIONAL POTATO CENTER, 2013). A China se destaca
com o volume de sua producdo que, em 2014, atingiu 70,8 milhdes de toneladas, bem acima
dos demais produtores. A produgao brasileira foi de 525,8 mil toneladas (FAOSTAT, 2014),
que se destaca como o principal produtor latino americano. No pais, a regido sul ¢ a maior
produtora com o estado do Rio Grande do Sul tendo uma producdo de, aproximadamente,

30 % da produgdo nacional (IBGE, 2010).

2.2 Amido

O amido ¢ a principal substancia de reserva nas plantas superiores,
presentes em sementes, raizes, tubérculos, cereais e frutas, e fornece de 70 a 80 % das
calorias consumidas pelo homem. A matéria-prima ¢ disponivel em quantidades suficientes,
e os processos industriais permitem que o amido seja extraido com elevada pureza, sendo
também uma matéria-prima renovavel e nao toxica (VLIEGENTHART et al., 2000). Em
razdo das suas propriedades fisico-quimicas e funcionais exclusivas, este carboidrato tem

grande importancia nos mais diversos setores industriais (FRANCO et al., 2001).
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A composi¢cdo do amido ¢ apenas de carboidratos. No entanto, o
produto apresenta outras substdncias, tais como lipideos, proteinas e cinzas, que sdo
originarias da propria planta. As quantidades dessas substancias dependem da composi¢ao
quimica da planta e do método de extragdo e purificagdo do amido (CEREDA et al., 2002).

Cada amido possui caracteristicas proprias e, tendo isso reconhecido,
a pesquisa e desenvolvimento de novos produtos tém caminhos abertos. A composi¢do do
amido influéncia diretamente suas propriedades funcionais. Devido as diferencas estruturais
dos diversos tipos de amidos, ndo se pode generalizar nada sobre as propriedades e o
comportamento dos amidos de diferentes fontes botanicas.

O amido influéncia as propriedades funcionais de muitos alimentos,
contribui para o controle da umidade, viscosidade, textura, consisténcia, sensa¢do na boca
(mouth-feel), e a vida de prateleira, durante o processamento ¢ nos produtos acabados
(COPELAND et al., 2009; HOOVER, 2010).

Na industria de alimentos o amido tem sido tradicionalmente
utilizado como ingrediente que, ao mesmo tempo, possui valor calérico e melhora as
propriedades funcionais em sistemas alimenticios (SMITH, 1982). Dependendo da aplicagdo
os amidos nativos tem seu campo de utilizacdo reduzido, pois hidratam facilmente,
intumescem rapidamente, rompem-se, perdem viscosidade e produzem uma pasta pouco
espessa, eléstica e coesiva. Entdo, torna-se necessario modificar o amido nativo, pois as
modifica¢des sdo feitas para proporcionar produtos amildceos com propriedades especificas
(CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003), para superar uma ou mais limitagdes dos amidos
nativos e, assim, aumentar a utilidade deste polimero nas aplica¢des industriais (APLEVICZ;

DEMIATE, 2007; ZAVAREZE et al., 2009).

2.2.1 Estrutura dos amidos

Estruturalmente, o amido ¢ um homopolissacarideo composto por
cadeias de amilose e amilopectina. A amilose ¢ formada por unidades de glicose unidas por
ligacdes glicosidicas a (1,4), originando uma cadeia linear. Enquanto a amilopectina ¢
formada por unidades de glicose unidas em a (1,4) e a (1,6), formando uma estrutura
ramificada.

A amilose (Figura 1A) é composta de unidades de glicose com

ligagdes glicosidicas o (1,4) formando assim unidades de maltose. E uma molécula
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essencialmente linear, apresentando um pequeno nimero de ramificagdes (FRENCH, 1973;
1984; HIZUKURI; TAKEDA; YASUDA, 1981; BULEON et al., 1998). Takeda et al. (1987)
citam que a amilose apresenta um pequeno grau de ramificacdes de 9-20 pontos de
ramificagdes de ligacdes a (1,6) por molécula. A amilose tem menor massa molecular,
apresentando o tamanho médio da cadeia de 10%-10° unidades de glicose (MANNERS, 1985;
BILIADERIS, 1991).

A amilopectina (Figura 1B) ¢ constituida por unidades de glicose
unidas em o (1,4) com cadeias de glicose ligadas em a (1,6) de modo que, além de unidades
de maltose, tem-se, em menor proporg¢do, isomaltose nos pontos de ramificacdo (FRENCH,
1973; 1984; HIZUKURI; TAKEDA; YASUDA, 1981; BULEON et al., 1998). Sendo uma
molécula altamente ramificada, ¢ uma das maiores moléculas biologicas, com alto peso
molecular, podendo conter de centenas de milhares a milhdes de unidades de glicose por

molécula (JANE, 2003).
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Figura 1. Estrutura da amilose (A) e amilopectina (B).
Fonte: Bergthaller et al. (2007).

As proporgdes entre esses polimeros podem ser diferenciadas em
relacdo as fontes botanicas, variedades de uma mesma espécie €, mesmo numa mesma
variedade, de acordo com o grau de maturagdo da planta (ELIASSON, 2004; TESTER;
KARKALAS; QI, 2004), podendo também variar entre plantas naturais e modificadas
geneticamente, assim como, a forma e o tamanho dos granulos de amidos nativos variam de
acordo com a fonte botanica, indo do esférico ao poliédrico (TESTER; QI; KARKALAS,
2006). Perry e Donald (2000) relatam que amilose e amilopectina estdo presentes numa taxa

aproximada 20 e 80 %, respectivamente.
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O amido deve muito de sua funcionalidade a estas duas
macromoléculas, assim como a organizagao fisica das mesmas dentro da estrutura granular
(BILIADERIS, 1991). A propor¢do entre a amilose e amilopectina ¢ variavel com a fonte
botanica e a forma como elas sdo organizadas dentro dos granulos, o que ird conferir
caracteristicas especificas no tamanho e na forma dos granulos, e também a pasta de amido,
como viscosidade, capacidade de absor¢do de 4gua e inchamento, comportamento e
temperatura de gelatinizacdo e susceptibilidade enzimatica (WANG; COPELAND, 2013).

Os granulos de amido sdo estruturas semicristalinas organizadas em
areas amorfas e regides de maior e menor cristalinidade, e a transi¢ao entre os dois ¢ gradual.
A area cristalina ¢ constituida de fragdes lineares de amilopectina, enquanto que os pontos
de ramificacdo e amilose sdo os principais componentes de areas amorfas (OATES 1997;
JANE, 2006). As areas estdo arranjadas no granulo formando uma estrutura de camadas, que
se superpdem ao redor de um ponto denominado hilo (Figura 2), o qual pode estar no centro
do granulo ou deslocado lateralmente. As camadas que circundam o hilo sdo resultantes da
deposicdo de amido de diferentes graus de hidratacdo. Devido a isto tém regides alternadas
de alto e baixo indice de refracao, densidade, cristalinidade e resisténcia ao acido ¢ a enzimas

(FRANCO et al., 2001).

pry—
JAISNE Wy

Anéis de
crescimento

|
» bttt |
r

Figura 2. Representacdo esquematica do granulo de amido, ilustrando a relagdo entre o
crescimento dos anéis, regides amorfas e cristalinas, e estrutura da amilopectina.
Fonte: Adaptada de Bergthaller et al. (2007).

Assim, quando observados através de luz polarizada, os granulos de
amido nativo apresentam-se claros e exibem uma "cruz de malta". Tal fato se deve ao

fenémeno denominado de birrefringéncia, ndo implicando, obrigatoriamente, em uma forma
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cristalina e sim, em um alto grau de organizacdo molecular nos granulos. (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2004; TAGGART, 2004; YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES;
FRANCO, 2007; PEREZ; BERTOFT, 2010).

A nivel molecular, as cadeias ramificadas de amilopectina interagem
umas com as outras ¢ com moléculas de agua para formar duplas hélices que sdo,
posteriormente, cristalizadas (PEREZ; BERTOFT, 2010). Estes cristais sdo dispostos em
duas formas bésicas e dao origem ao padrao de difracdo tipo A e do tipo B, como revelado
por polimorfismo da analise de difragdo de Raios X (KATZ; VAN ITALLIE, 1930; ZOBEL,
1988; COLONNA et al., 1982; PEREZ; BERTOFT, 2010) e o padrdo do tipo C ¢ uma
mistura dos tipos A e B (BILIADERIS, 1992; PEREZ; BERTOFT, 2010). Os padrdes de
Raios X dependem do comprimento das cadeias ramificadas da amilopectina e refletem a
diferenga no empacotamento da amilopectina na forma de dupla hélice (JANE, 2006).

As moléculas de amilopectina contém varias distribuicdes de cadeias
(A, B e C) que diferem entre si pelo comprimento. As cadeias A (ndo ramificadas) estdo
ligadas as cadeias B e ndo se ligam a nenhuma outra cadeia; as cadeias B (B1-B4) estdo
ligadas a uma ou mais cadeias A e/ou cadeias B, e ¢ a cadeia C que possui o grupo nao
redutor na molécula (KOBAYASHI; SCHUARTZ; LINEBACK, 1986). O comprimento das
cadeias A e B1 ¢ de 14 a 18 unidades de glicose e das cadeias B2-B4 ¢ de 45 a 55. A taxa
ou razao molar de cadeias curtas e longas ¢ influenciada pela fonte do amido e varia entre
3:1 ou 2:1 (HIZUKURI, 1985).

As cadeias foram divididas em quatro diferentes fragdes com
varia¢do de Grau de polimeriza¢do (GP) em intervalos de 6-12, 13-24, 25-36 e maior igual
a 37 (= 37). Amilopectina com maiores e menores propor¢des de GP 6-12 apresentam padrao
de difragdo, respectivamente, tipo A e tipo B dos granulos de amido (BULEON et al., 1998).
Hizukuri et al. (1997) sugerem que aquelas cadeias curtas com GP entre 6-12 determinam a
regido cristalina do amido, essa fragdo desempenharia um importante papel no padrao de
difracdo do amido.

Nos difratogramas uma avaliagdo quantitativa das intensidades dos
picos e do angulo de difragdo 20 facilitam a interpretacdo dos graficos e permitem a
classificacdo de amidos. O amido com padrdo de cristalinidade do tipo A apresenta picos
intensos nos espacos interplanares 15, 17, 18 e 23° em 20. Enquanto, os amidos com padrao

cristalino do tipo B apresentam os picos principais em 5,6; 15, 17, 22 e 23° em 20 (Figura 3)
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e o tipo C, com picos em 5,5; 15, 17, 22 e 23° em 20 (MARCON et al., 2009; SHIN et al.,
2005).
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Figura 3. Difratograma dos padrdes de cristalinidade de amido tipo A (Manihot esculenta) e
tipo B (Solanum tuberosum).
Fonte: Imagem de Thais Paes Rodrigues dos Santos.

As estruturas dos tipos A e B apresentam-se similares, com arranjos
de duplas hélices, porém a diferenga entre os tipos se deve ao fato de que no tipo A o
empacotamento ¢ mais fechado do que no tipo B e, assim, esse tipo possui menos espagos
para moléculas de dgua (Figura 4). No tipo B, além do empacotamento menos denso, existe
agua junto a estrutura, o que proporciona a esse tipo uma menor estabilidade termodinamica

em relagdo ao tipo A (DONALD, 2004; LIU, 2005; KUAKPETOON; WANG, 2006).
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Figura 4. Empacotamento cristalino das duplas hélices do tipo A e tipo B. Projecdo da
estrutura para o plano (a,b).
Fonte: Buléon et al. (1998).
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A cristalinidade relativa dos granulos de amido nativos varia de 15 a
45 % (ZOBEL, 1988). Devido a esta razio, a cristalinidade desempenha um papel importante
na arquitetura do granulo de amido e nas caracteristicas fisico-quimicas, tais como a
susceptibilidade a degradacdo enzimatica e a fraca solubilidade em agua fria (TANG;
MITSUNAGA; KAWAMURA, 2006). Sendo assim, as modificagcdes ocorridas na estrutura
cristalina dos granulos de amido podem influenciar nas suas propriedades funcionais, tais
como inchamento do granulo, desenrolamento e dissociacdo da dupla hélice, perda de
birrefringéncia optica e solubilidade do amido (SINGH et al., 2003; YONEMOTO;
CALORI-DOMINGUES; FRANCO, 2007).

De acordo com Lindeboom, Chang e Tyler (2004), a composi¢do de
amido, propriedades de gelatinizacdo e de pasta, a susceptibilidade enzimatica, a
cristalinidade, o poder de inchamento e a solubilidade sdo afetados pelo tamanho do granulo.
Além disso, a forma e o tamanho dos granulos sdo caracteristicas muito importantes para a
industria de extracdo de amido uma vez que definem o tamanho de malha das peneiras para
extracdo e purificagdo (LEONEL; SARMENTO; CEREDA, 2003).

O tamanho dos granulos varia de 1 a 100 um, dependendo da origem
do amido. A maioria dos granulos ¢ oval, embora apresentem formas redondas, esféricas,
poligonais e também formas irregulares. Quando observados por microscopio eletrénico de
varredura, todos os granulos apresentam superficie lisa, sem nenhuma fissura. (HOOVER,
2001). Granulos de amidos nativos podem ser reconhecidos pela forma, tamanho, e posicao
do hilo (FRANCO et al., 2001). Os granulos de amidos de tuberosas sdo geralmente
volumosos e elipsoidais com hilos excéntricos ou poliédricos (GUILBOT; MERCIER,
1985). O tamanho e forma dos granulos de amido estdo entre os fatores de importancia na
determinagdo de usos potenciais. A determinagdo do tamanho de particulas e sua distribui¢ao
tém obtido crescente interesse das industrias alimenticias, devido a influéncia sobre as

propriedades de processamento de alimentos em p6 (LEONEL; GARCIA; REIS, 2004).

2.2.2 Propriedades dos amidos

A relagdo entre as caracteristicas estruturais e propriedades

funcionais de amidos tem recebido muita atencdo, por ser de grande importancia para o

entendimento de como essas propriedades podem ser afetadas pelas suas caracteristicas
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estruturais. Esta informacdo poderia prover uma base para manipulagdo mais adequada de
atributos de qualidade (FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002).

O teor de agua, a razdo entre amilopectina e amilose, suas estruturas,
o empacotamento das cadeias de amilose e amilopectina nos granulos, a presenga de
componentes menores (fosforo e lipideos), o ambiente (taxas de pressdo, resfriamento e
aquecimento) t€m grande influéncia sobre as mudancas fisicas de amido durante o
aquecimento e refrigeragdo (HOOVER, 2001; SRICHUWONG; JANE, 2007).

O comportamento térmico dos amidos que ocorre durante o
aquecimento de amidos ou produtos amilaceos que envolvem gelatinizagdo, fuso, transi¢dao
vitrea, cristalizagdo, mudangas da estrutura cristalina, inchamento dos granulos, degradagéo
molecular e movimentacao da dgua, dependem do teor de umidade e da quantidade de agua
contida no amido durante o aquecimento (YU; CHRISTIE, 2001), propor¢ao ¢ tipo de
cristalinidade e estrutura do granulo de amido (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004).

Os granulos de amido comecam a absorver agua e inchar quando
aquecidos na presenca de agua. Alguns componentes, como a amilose lixiviam dos granulos
e solubilizam. A medida que ha aumento de temperatura e absor¢io de agua, os granulos
rompem, resultando no desordenamento da organizagcdo das cadeias. Em termo geral, a
gelatinizagdo se aplica a este processo. Quando o amido gelatinizado ¢ submetido ao
resfriamento, as cadeias desordenadas sdo reordenadas e reassociadas através de interacoes
moleculares e ligagdes de hidrogénio. Esse processo ¢ denominado retrogradacdo (ZHU,
2015).

As mudangas que acontecem nos granulos de amido devido a
gelatinizagdo e retrogradacdo sdo os principais fatores que influenciam o comportamento de
pasta do amido e sua posterior aplicagdo (GOESAERT; LEMAN; DELCOUR, 2008;
ZAVAREZE et al., 2009; ZHU; WANG, 2014).

Os granulos de amido ndo t€ém exatamente a mesma temperatura de
gelatinizagdo. Em uma populacdo de granulos de amidos nativos, a transi¢do ocorre a um
intervalo de 5 a 15 °C (RICKARD; ASAOKA; BLANSHARD, 1991) ¢ a variagdo de
entalpia de gelatinizagdo ¢ de cerca de 15 J g' para todos os amidos nativos, mas ¢é
geralmente mais elevada para amidos de tuberosas. A temperatura de pico da endoterma de
gelatinizagdo dos amidos nativos €, em geral, 65 °C, mas pode variar com a fonte boténica,

com a variedade e as condig¢des de campo.
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Um método comumente utilizado para a quantificacdo de
gelatinizacdo de amidos ¢ a calorimetria exploratéria diferencial (Differential Scanning
Calorimetry - DSC), pois quando aplicado ao amido fornece medidas quantitativas do fluxo
de calor associado a gelatinizacdo pela deteccdo das fases de transi¢do, do tipo
ordem/desordem dos cristais presentes em extensos arranjos ordenados internos e em regioes
de menor ordem cristalina do granulo (curvas de DSC) (Figura 5). Os parametros de
gelatinizagdo geralmente incluem temperaturas de inicio (To), pico (Tp) e conclusdo/final (T
ou Ty), e variacdo de entalpia (AH). A variag@o de entalpia observada por DSC geralmente
sdo relacionadas a transicdo. Esse método tem vantagem de ser independente da
birrefringéncia dos granulos. E sabido, que o teor de umidade influi nas temperaturas
encontradas na técnica de DSC. Para o amido, também o teor de amilose é de fundamental

importancia (LIU et al., 2000).
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Figura 5. Curvas de gelatinizagdo de amido a partir da andlise por calorimetria exploratdria
diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC).
Fonte: Imagem de Thais Paes Rodrigues dos Santos.

No decorrer da gelatinizagdo, quando uma suspensdo de amido e
agua € aquecida ou submetida a certa quantidade de energia, a composicao cristalina do
amido ¢ rompida. Tal fato ocorre devido ao enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio, e
assim, as moléculas de agua podem interagir com os grupos hidroxilas da amilose e da
amilopectina, causando um aumento do tamanho dos granulos, solubilizagdo parcial do
amido e, ainda, promovendo a expansdo tangencial e hidratagdo gradativa para formar uma

rede de moléculas que sdo mantidas unidas pelas micelas remanescentes. Nestas condigdes,
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o intumescimento dos grinulos de amido torna-se irreversivel, resultando no
desaparecimento da ordem estrutural, que pode ser observada pela perda de birrefringéncia
ou por modificagoes no difratograma de Raios X (LEONEL; SARMENTO; FERRARI,
2005; BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009; ZAVAREZE et al., 2009).

A extensdo da interagdo entre os componentes das regides cristalinas
e amorfas ¢ influenciada pela razdo entre amilose e amilopectina, e pelas caracteristicas da
amilose e amilopectina em termos de peso e distribuicdo molecular, grau e tamanho das
ramificagoes (HOOVER, 2001).

As propriedades de gelatinizacdo e poder de inchamento sdo
controlados em partes pela estrutura da amilopectina. Como as regides cristalinas do granulo
de amido sdo geralmente compostas de amilopectina e ndo de amilose, amidos com alto teor
de amilose apresentam baixas temperaturas de gelatinizag@o (inicial e de pico) e variacdo de
entalpia (NODA et al., 1998). Por outro lado, a maior propor¢do de cadeias longas na
amilopectina contribui para aumentar a temperatura de gelatinizagcdo, devido a essas cadeias
formarem duplas hélices longas resultando em regides cristalinas mais longas, €, assim, mais
energia térmica ¢ necessaria para romper a barreira cinética, para que ocorra completa
dissocia¢ao (YUAN et al., 1993; FRANCO et al., 2002).

A agdo reversa de gelatinizagdo ¢ a retrogradagdo, explicada pela
associacdo intramolecular. Quando a pasta de amido ¢ deixada em repouso, sem agitacao,
antes ou depois de esfriar, a tendéncia é que se estabelecam ligacdes intramoleculares,
formando um gel. O niimero de tais ligagcdes aumenta nos géis durante o periodo de repouso,
tornando a rede mais fina e compacta em diferentes graus, segundo o niimero, tamanho e
distribuicdo das regides micelares (HODGE; OSMAN, 1985).

A retrogradacdo ¢ basicamente um processo de cristalizacdo das
moléculas de amido que ocorre pela forte tendéncia de formacao de ligagdes de hidrogénio
entre moléculas adjacentes. A associagdo das moléculas do amido propicia o
desenvolvimento de uma rede tridimensional mantida coesa pelas areas cristalinas (WANG;
COPELAND, 2013). Esta rede ¢ formada por granulos de amido parcialmente inchados e
componentes do amido em solugdo. A formagdo desta rede durante o resfriamento resulta na
formacdo de géis (HOOVER, 2001). Com o tempo, este gel formado se torna gomoso e tem
a tendéncia de liberar agua. Esta liberacao de 4gua ¢ conhecida como sinérese e ¢ comumente

encontrada em alguns produtos, como molhos em geral (FRANCO et al., 2001).
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A retrogradagdo do amido resulta em alteracdes consideraveis, tais
como aumento de viscosidade, opacidade e firmeza do gel, separacdo de fases entre o
polimero e 4gua (a sinérese), e o aparecimento de um padrdo de difragdo de Raios X tipo B
(HOOVER, 2010; KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).

A velocidade de retrogradacdo das pastas de amido depende de
fatores inerentes ao granulo e seus componentes, como o tipo de amido, massa molecular e
linearidade, além de fatores como umidade, concentragdo, temperatura, pH e constituigdo do
meio (CIACCO; CRUZ, 1982). Os mesmos autores citam que o amido de cereais apresenta
maior tendéncia a retrogradacdo que amidos de raizes. De maneira geral, as moléculas ndo
ramificadas tém maior tendéncia a retrogradagao.

O teor de amilose no amido ¢ conhecido por afetar suas propriedades
funcionais, como gelatinizagdo, retrogradacdo, empastamento, inchamento dos granulos e
susceptibilidade a hidrolise enzimatica (GERRARD et al., 2001; YOU; IZYDORCZYK,
2002). A tendéncia a retrogradacdo tem sido tradicionalmente associada a quantidade de
amilose do amido, contudo a amilopectina e materiais intermediarios também desempenham

importante papel durante armazenamento refrigerado.

2.3 Amidos modificados

O amido processado, industrialmente, pode ser modificado por via
quimica, enzimatica e fisica ou combinagdes entre elas. A produ¢do de amidos modificados
¢ uma alternativa que vem sendo utilizada com o objetivo de superar uma ou mais limitagdes
dos amidos nativos e, assim, promover o aumento da utilidade deste polimero em aplicagcdes
industriais (APLEVICZ; DEMIATE, 2007; LACERDA, et al., 2008), podendo com isso
aumentar sua valorizagdo. Os amidos modificados t€ém ampla aplicagdo em diversos setores
industriais, como téxtil, papeleiro e alimenticio.

As modificagdes quimicas tém sido muito aplicadas na industria.
Existem diversos tipos de modificacdo quimica de amido, tais como modificacdo por
ligagdes cruzadas, hidrolise acida, hidrolise acida em alcool, oxidagdo, substituicdo e
acetilagao (ZHU, 2015).

A modificacdo fisica do amido tem sido relacionada com o
emergente conceito de “tecnologia verde” para aplicacdes ambientalmente amigaveis. Estas

modificagdes ndo empregam reagentes quimicos ou enzimas e ndo exigem tratamento de
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residuos. Além de apresentarem menores custos, quando comparados aos métodos quimicos
e enzimaticos. Torna-se mais atraente, especialmente no contexto de que registar qualquer
novo amido modificado quimica ou genéticamente para aplicagdes alimentos € muito dificil
(HOOVER, 2010).

Conforme a Portaria n° 540 (SVS/MS de 27 de outubro de 1997) os
amidos naturais/nativos e modificados por modificagdo fisica devem ser mencionados na
lista de ingredientes como amidos, j& os amidos modificados quimicamente ndo sio
considerados como aditivos alimentares, devendo ser mencionados na lista de ingredientes
como amidos modificados, e quando utilizados pela industria de alimentos, deverdo
obedecer as especificacdes estabelecidas pelo Food Chemical Codex (Gltima edi¢do)
(BRASIL, 1997).

Diversas modificagdes fisicas ¢ as suas combinagdes com algumas
modifica¢des quimicas foram realizadas para criar novas propriedades e estrutura de amido.
As mais conhecidas utilizam processos que fazem o uso do calor, radiagdes e cisalhamento,
sendo o primeiro o mais importante, pois afeta o amido de diferentes formas, dependendo
da umidade. A principal caracteristica dos amidos modificados fisicamente ¢ a obten¢do de
amidos pré-gelatinizados, os quais t€ém em comum a caracteristica de serem dispersiveis em
agua fria, necessitando de menos energia para serem gelatinizados, quando comparados aos
amidos nativos de mesma fonte botanica. Existe uma necessidade industrial de produtos
instantdneos que dispersam prontamente, dando varios tipos de textura, sendo elas, lisa,
polpuda ou granulada (BEMILLER, 1993; LOISEL; MAACHE-REZZOUG; DOUBLIER,
2004).

Existem inumeros tratamentos fisicos que conduzem a novas
propriedades funcionais do amido, por meio da modificagdo da estrutura cristalina do
granulo de amido, enquanto a sua integridade é preservada. Entre eles, os processos mais
investigados sdo: annealing (MAACHE-REZZOUG; ALLAF, 1999; LEWANDOWICZ;
JANKOWSKI; FORNAL, 2000) e tratamento por calor-umidade (Heat-moisture treatment
- HMT) (COLONNA et al., 1984; DOUBLIER; COLONNA; MERCIER, 1986;
ABRAHAM, 1993; COLLADO; CORKE, 1999; GONZALEZ; PEREZ, 2002; WU et al.,
2002; SZYMONSKA et al., 2003), que podem ser realizados em condi¢gdes de processo
variadas. Outros tratamentos fisicos também usados sdo: moagem com bolas (ball milling),

secagem em tambor (drum drying), extrusdo, secagem por pulverizacdo (spray drying).
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O tratamento em excesso de agua ¢ referido como annealing,
enquanto que a tratamento em condi¢des semi-seco ¢ renomeado "tratamento por calor-
umidade" (HMT). As propriedades dos amidos resultantes desses processos sdo um aumento
da temperatura de gelatinizacdo associada a uma diminuicao no poder de inchamento. Estas
mudangas sdo acompanhadas de uma melhoria da estabilidade ao cisalhamento e ao calor
dos granulos de amido (HAGHAYEGH; SCHOENLECHNER, 2011). Estas modificacdes
ocorrem em ambos os processos ¢ t€m sido atribuidas a uma reorganizagao fisica das zonas
amorfas e cristalinas dentro dos granulos de amido (LOISEL; MAACHE-REZZOUG;
DOUBLIER, 2004).

A modificagdo annealing é conhecida ha mais de trés décadas, € um
processo com aplicacdo controlada de calor e umidade que pode modificar as propriedades
do amido sem alteragdo visivel no tamanho, forma e birrefringéncia do granulo
(HAGHAYEGH; SCHOENLECHNER, 2011). Este processo ¢ realizado a uma temperatura
abaixo da temperatura inicial de gelatinizacdo com uma quantidade limitada de teor de
umidade (HOOVER, 2010). Annealing de amidos diminui o poder de inchamento ¢ a
solubilidade, a viscosidade de pico, breakdown (viscosidade de quebra) e o sethack
(tendéncia a retrogradacdo) com um aumento da temperatura de pasta, e aumento da variagdo
da entalpia de gelatinizacdo e também das temperaturas, apresentando pequena variagao
entre as temperaturas de pico e inicial (ZHU, 2015). O padrao de difracdo de Raios X pode
mudar do tipo C, para tipo A (GOMES et al., 2004; GOMES; DA SILVA; RICARDO,
2005).

O tratamento por calor-umidade (HMT) ¢ geralmente conduzido
num intervalo de temperaturas de 100 a 130 °C com um teor de umidade do amido menor
do que 35 % (JACOBS; DELCOUR, 1998. GUNARATNE; HOOVER, 2002; HOOVER,
2010). Os efeitos do HMT nas propriedades do amido sdo relativamente menos
compreendidos (HOOVER, 2010) do que os de muitas outras modificagdes fisicas. Através
da selecdo de condi¢des adequadas de processamento de HMT, podem ser obtidos baixo
poder de inchamento e viscosidade de pasta, e uma elevada estabilidade térmica do amido
(MORAES; BRANZANI; FRANCO, 2014; KLEIN et al., 2013).

A modificacdo fisica com moinho de bolas envolve o atrito dos
granulos, uns contra os outros, da bola, e da parede do recipiente, quebrando mecanicamente
os granulos em pedagos menores (MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007). A moagem com bolas

induz a decomposi¢do das moléculas e da estrutura cristalina e a gelatinizagdo parcial dos
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granulos, reduz o tamanho dos granulos, a viscosidade aparente, a temperatura de transi¢cao
vitrea, e as temperaturas e a varia¢do da entalpia de gelatinizacdo, o aumento da absorcao de
agua e a solubilidade em 4gua fria, sem a criagdo de novos grupos quimicos como revelado
por analise de espectroscopia de infravermelho (SANGUANPONG et al. , 2003; CHE et al.,
2007; HUANG et al., 2007; MARTINEZ-BUSTOS et al, 2007; REN et al., 2010; MORAES;
ALVEZ; FRANCO, 2013; ZHANG et al, 2013).

Os tratamentos fisicos de amido podem ser classificados de acordo
com a preservacao da estrutura granular. A secagem em tambor (drum drying) ou cozimento
por extrusdo sdo processos comuns para produzir amidos pré-gelatinizados; sendo que esses
tratamentos s3o acompanhados pela perda de integridade dos granulos, juntamente com uma
parcial despolimerizagdo de seus componentes (PEREZ-SIRA; GONZALEZ-PARADA,
1997; HAGHAYEGH; SCHOENLECHNER, 2011). O drum dryer é essencialmente um
secador em tambor onde a troca de calor acontece por condugdo, em que ocorre a
transferéncia de calor do vapor condensado através do corpo metalico do cilindro/tambor
para a pelicula do material que cobre a superficie exterior do mesmo (KALOGIANNI et al.,
2002).

O processo de pré-gelatinizagdo com drum dryer ocorre em um ou
dois passos. Para o processo de um so6 passo, a pasta de amido (até 45 % de matéria seca) ¢
distribuida sobre o tambor que a gelatiniza e a desidrata. Para o processo em duas etapas, a
suspensdao de amido ¢ gelatinizada, principalmente, em jet-cooker (cozedor), de alta
temperatura, e posteriormente desidratada por secagem em tambor (LOISEL; MAACHE-
REZZOUG; DOUBLIER, 2004). O processo ¢ simples e direto, mas na pratica apresenta
dificil controle nas condi¢des de funcionamento, o que explica a dificuldade de obtengdo de
produtos padronizados. Este processo apesar de ser o mais comum, apresenta uma série de
limitagdes, tais como altos custos operacionais e de manutengdo (CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003).

A modificagdo por drum drying ¢ capaz de proporcionar
modificacdo intensa do amido, podendo resultar em um produto com diferentes texturas e
caracteristicas, que serdo ditadas pela intensidade do tratamento realizado (BONAZZI et al.,
1996). Este amido apresenta alta absor¢ao de agua, poder de inchamento e solubilizagdo, e
baixa viscosidade aparente (ZHU, 2015).

Entre os métodos fisicos de modificacdo, a extrusdo e o spray drying,

tem grande destaque por serem facilmente realizados em equipamentos industriais
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disponiveis e resultarem em mudancas significativas, com diferentes intensidades nas
propriedades dos amidos, como mudanga na temperatura de gelatinizag¢@o, assim como na
quantidade de energia necessaria para realizar a gelatinizagdo dos mesmos, sendo entio
possiveis de serem aplicados em alimentos instantineos.

A extrusdo ¢ um processo continuo que combina forga, alta pressao
e alta temperatura em curto espago de tempo (BERK, 2009; VARGAS-SOLORZANO et al.,
2014). As modificagdes por extrusdo (extrusoras simples/monorosca ¢ dupla-rosca) sdo
usadas para preparar amido pré-gelatinizado (LEONEL; FREITAS; MISCHAN, 2009;
NABESHIMA; GROSSMANN, 2001) (Figura 6).

Essa técnica tem um fator positivo quando comparada a outros
processos que utilizam altas temperaturas, pois o material ¢ sujeito a intensa for¢ca mecanica.
Sendo assim, o processo de extrusdo permite produzir modificagdes pela compressdo da
matéria-prima amilacea, a qual ¢ forcada no interior do extrusor contra uma matriz ou molde,
em condicdes de mistura, aquecimento e pressdo, que levam a gelatinizacdo do amido. Com
isso, o processo € capaz de quebrar as ligagdes dos polimeros, quebrando a estrutura e
facilitando a modificacdo das propriedades dos amidos. O controle das condi¢cdes de
extrusdo, tais como temperatura, taxa de compressdo da rosca, taxa de alimentacdo, teor de

umidade e componentes de alimentagao ¢ essencial para garantir a boa qualidade do produto.

Suporte

Figura 6. Extrusora: esquema (A) e extrusora completa Inbramaq (B)
Fonte: Ilustracdo e foto de Thais Paes Rodrigues dos Santos.

A modificagdo por extrusdo pode produzir amidos pré-gelatinizados
com diferentes graus de gelatinizagdo e degradacdo. O amido extrusado absorve agua

rapidamente, formando uma pasta a temperatura ambiente, que ¢ constituida por
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macromoléculas solubilizadas, incluindo também particulas de amido intumescidas por agua
(gel).

Comparando-se o efeito da modificacdo por drum drying e por
extrusdo em amido de trigo, foi verificado maior solubilidade para o amido modificado
obtido através de extrusdo, podendo ser explicada pela implicagdo de forgas de cisalhamento
que dispersam completamente os componentes do amido, interrompendo envolvimentos
moleculares. Isso também explica o baixo poder inchamento e da solubilidade de dispersdes
na aplicagdo deste processo (HAGHAYEGH; SCHOENLECHNER, 2011).

O efeito comum de ambos os processos, drum drying e extrusao, é o
de induzir uma degradagdo macromolecular da amilose e amilopectina (DOUBLIER;
COLONNA; MERCIER, 1986), pela quebra aleatoria da cadeia, que produz dispersdes de
amido que sdo muito menos viscosas que com os amidos nativos (LOISEL; MAACHE-
REZZOUG; DOUBLIER, 2004).

A modificacdo por spray drying (secagem por pulverizacdo) €
realizada a partir do contato entre solugdes ou suspensdes de amido e ar quente, no interior

da camara de secagem (Figura 7).

Resistencias
elétricas

Pulverizador

Entradade Ar

Alimentagio

G/ T

Produto

Figura 7. Secador pulverizador, spray dryer: esquema (A) e spray dryer Labmaq, modelo
MSDO5 (B).

Fonte: Ilustrac@o de Thais Paes Rodrigues dos Santos. Foto de Labmaq do Brasil, disponivel
em: http://www.labmaq.com.br/home/index.php.

A secagem por pulveriza¢do ¢ uma opera¢do unitaria em que um

liquido ¢ atomizado numa corrente de gas, ou ar, quente para instantaneamente se obter um
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po, € a técnica mais comum em varias aplicacdes de engenharia, especialmente, em
industrias de alimentos (SOOTTITANTAWAT, et al., 2004; SOOTTITANTAWAT et al.,
2005; YOSHII et al., 2006; GHARSALLAOUI, 2007). Com isso, ¢ obtido um material com
particulas esféricas com superficie de contato muito reduzida, minimizando assim o
aprisionamento de ar entre as particulas.

Pela redugdo ou destruigdo da fracdo cristalina do amido, pode
ocorrer alteracdo significativa na distribui¢do de tamanho do granulo, na natureza
cristalina/amorfa, no poder de inchamento e nas temperaturas de gelatiniza¢ao (LIU et al.,
2010). Durante essa modificagdo, os granulos de amido sdo submetidos a degradagdo,
hidratagdo, inchamento (radial e tangencial), perda de birrefringéncia, perda de cristalinidade
e alteracdes na viscosidade (LI et al., 2004). O processo resulta em amido pré-gelatinizado
100 % granular (JANE, 1992).

A morfologia das particulas, principalmente, a estrutura oca e a
superficie granular s3o muito importantes, pois estas afetam a fluidez do po, a
redispersibilidade e a densidade. A morfologia das particulas ¢ afetada diretamente pelas
condicdes de projeto e operagdo do spray dryer, como por exemplo, o tipo de atomizador, a
temperatura do ar de secagem, taxa de alimentac@o, ou a viscosidade e natureza da matriz de
suporte (WALTON; MUMFORD, 1999a; WALTON; MUMFORD, 1999b; WALTON,
2000).

Estudos sobre a morfologia dos granulos de amidos submetidos a
diferentes métodos de modificacdo fisica, revelaram diferencas conforme o método
utilizado; granulos de amidos secos em spray dryer eram ocos e com forma regular, enquanto
que amidos extrusados mostraram forma irregular e furos internos; os secos em drum dryer
tinham estrutura irregular de camadas (YAN; ZHENGBIAO, 2010). O amido pré-
gelatinizado modificado por spray drying tem propriedades melhores do que os modificados
por drum drying, que produz amido granulado e consisténcia espessa (FU et al., 2012).

O amido pré-gelatinizado ¢ usado no preparo de muitos alimentos
instantaneos de cocgdo rapida e facil digestdo, uma vez que € mais miscivel em agua que os
amidos nativos (MOORTHY, 1994). Seu uso em alimentagdo se faz em produtos de
panificacdo e confeitaria, sopas, cremes, em pudins e sobremesas instantaneas. Pudins feitos
a partir do amido sdo suaves, continuos, homogéneos e ndo-granulado, e tém um bastante
brilho e desejaveis sensa¢@o na boca (mouth-feel) e viscosidade; antigamente, a preparagao

de pudins com tais caracteristicas exigia a utilizacdo de amidos fortemente modificados
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(cross linked ou substituidos) (JANE, 1992). Além da grande utilizagdo em industrias de
alimentos, esses amidos tém funcdo especifica nas industrias ndo alimenticias, como téxtil,
papel e papeldo, fundicdo, e também extracdo de petroleo. (CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Matérias-primas

O amido nativo de mandioca usado foi doado pela Lotus Comércio
e Industria de Produtos de Mandioca Ltda, situada em Candido Mota/Sao Paulo, e os amidos
nativos de batata-doce (Cultivar Canadense) e mandioquinha-salsa (Cultivar Amarela de
Senador Amaral) foram extraidos de raizes provenientes dos campos experimentais do
Centro de Raizes e Amidos Tropicais - CERAT/UNESP, situados na cidade de Sao
Manuel/SP (48°34'0, 22°46'S, a 740 m acima do nivel do mar), em um Latossolo Vermelho

distroéfico.

3.2 Extracao dos amidos

A extragdo dos amidos de mandioquinha-salsa e batata-doce foi

realizada conforme fluxograma mostrado na Figura 8.



32

[ Mewepim |
L 4
Pesagem das rafzes
Lavagem e descascamenio em

Desintegragdo com dgma em

cevadeira
Lavagem e separagio do bagago em Bagaco ¢
centrifuga GL “e.._ manpueira -7
Decantagdo em cimara fiia

[ o |

Figura 8. Fluxograma do processo de extracdo do amido de raizes de mandioquinha-salsa e
batata-doce no laboratério de processo do CERAT/UNESP.
Fonte: Ilustragdo de Thais Paes Rodrigues dos Santos.

3.3 Analises dos amidos nativos

3.3.1 Composicio fisico-quimica

Os teores de umidade, lipideos, proteinas, fibra bruta e cinzas foram
determinados de acordo com Métodos Oficiais de Analises da AOAC Internacional (Official
Methods of Analysis of AOAC INTERNATIONAL) (AOAC, 2012); acidez e pH de acordo
com métodos fisico-quimicos para analise de alimentos do Instituto Adolfo Lutz (BRASIL,

2008); teor de agucares redutores foi determinado pelo método de Somogyi adaptado por
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Nelson (1944). O teor de amido foi determinado por hidrélise enzimatica segundo método
da ISO-6647 (1987), seguido da determinacao de agticares pelo método de Nelson (1994),
sendo feita a conversdo para amido pela multiplicacdo da porcentagem de agucar obtida pelo

fator 0,9.

3.3.2 Teor de fosforo

Foram pesados 250 mg de amostra em tubos de digestdo e
adicionados 3 mL de solucdo nitroperclorica. Em seguida, os tubos foram deixados em bloco
digestor até atingir temperatura de 220 °C. O ponto ideal para as amostras estarem prontas
pode 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. Posteriormente, aliquota
de 1 mL do extrato diluido foi transferida para tubo de vidro e foram adicionados 4 mL de
agua deionizada e 2 mL da mistura de Molibdato de Aménio e Metavanadato de Amonio, e
deixado em repouso por 5 minutos. A absorbancia foi medida em espectrofotdmetro a 420

nm e os resultados foram expressos em % (MALAVOLTA et al., 1974).

3.3.3 Amilose aparente

A afinidade do iodo com o amido foi determinada por um titulador
potenciométrico automatico (702 SM Titrino, Brinkmann Instrument, Westbury, NY) de
acordo com a metodologia descrita por Schoch (1964a) e empregado por Song e Jane (2000).
O amido foi desengordurado com metanol a 85 % (v/v) em refluxo em extrator Soxhlet por
24 h. Amostras, 100 mg de amido desengordurado, foram agitadas por 30 min em um béquer
de 250 mL contendo 1 mL de 4gua deionizada e 5 mL de KOH 1 N. Em seguida, 2 a 3 gotas
de corante alaranjado de metila foram adicionadas e a solugado foi neutralizada com HCl 0,5
N. Apos este procedimento 10 mL de solugdo de KI 0,5 M foram adicionadas ¢ a massa da
solu¢do final no béquer foi ajustada para 100,9 g. Esse béquer, com a amostra preparada, foi
colocado em banho de agua a 30 °C e foi titulada utilizando um titulador potenciométrico
com uma solugdo estoque de iodo (8,3 g KI, 0,2 g I> e 3,7 g KCl para 100 mL, diluida 10
vezes (em 1000 mL)). O equipamento foi calibrado com solugdo EMF (373 mg KCI, 830

mg KI e 100 mL de agua deionizada em um béquer de 250 mL. O contetido de amilose
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aparente do amido foi calculado pela divisdo da afinidade por iodo dos amidos

desengordurados por 20 % (TAKEDA et al., 1987), conforme Equagéo (1).

100 x afinidade por iodo
20

(1)

% Amilose aparente =

3.3.4 Massa molar e raio de giro da amilopectina

3.3.4.1 Preparo da amostra para a determinacio de massa

molecular e raio de giro da amilopectina

Amostra de amido (50 mg) foi pesada em tubo plastico com tampa
de 50 mL, adicionado 0,5 mL de 4gua deionizada e 4,5 mL de dimetilsulfoxido (DMSO 90
%). Os tubos foram mantidos em banho com agua em fervura com agitacdo magnética leve
durante 1 h, e entdo o aquecimento foi desligado e a suspensdo permaneceu sob agitagdo por
16 h em temperatura ambiente, garantindo a dispersdo completa das macromoléculas de
amido (YOO; JANE, 2002). Uma aliquota (0,5 mL) de amostra de amido disperso (1,0 %)
foi misturada com 5 volumes de etanol (2,5 mL) e entdo centrifugado (6,750 g/20 min) para
precipitagdo do amido. O amido precipitado foi entdo redissolvido em agua destilada-
deionizada fervente (12 mL), previamente filtrada em filtro de membrana de 0,22 pm e, na
sequéncia, mantido com agitacdo magnética por 30 min em banho de agua fervente. A
solugdo ainda quente foi filtrada em filtro de membrana de nylon (5,0 pm) (Millipore,

Bedford, MA) e utilizada (YOO; JANE, 2002; JIANG et al., 2010).

3.3.4.2 Cromatografia de alta performance de exclusio de
tamanho com espalhamento multi-Angulo de luz laser e detectores de indice de refracio

(HPSEC-MALLS-RI)

A determinagdo da massa molar média (Mw) e a média do raio de
giro (Rz) da amilopectina foram avaliadas empregando-se as técnicas de cromatografia de
alta performance de exclusdo de tamanho e detectores de espalhamento multi-angulo de luz
laser e de indice de refragio (HPSEC-MALLS-RI), conforme detalhado por Yoo e Jane
(2002) e Jiang et al. (2010). O sistema HPSEC consiste de uma bomba isocratica (HP 1050
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series, Hewlett Packard, Valley Force, PA) com valvula de injegdo Rheodyne (Modelo 7125,
100 pL sample loop), um detector multi-angulo de espalhamento de luz laser (Dawn DSP-
F, Wyatt Technology Corporation, Santa Barbara, CA) com fonte de laser He-Ne (632,8nm),
uma célula de fluxo de K-5, e um detector de indice de refracdo (G1362A, Agilent, Santa
Clara, CA). Para a separagdo da amilopectina da amilose foi utilizada uma pré-coluna
Shodex OH pak KB-guard seguida de outras duas colunas analiticas: KB-806 ¢ KB-804
(Showa Denko KK, Toquio, Japao). A fase movel foi agua destilada-deionizada previamente
filtrada em membrana de 0,22 pm e desageificada com gas hélio durante 30 minutos ¢ a taxa
de fluxo foi de 0,6 mL min’!, pressdo de 96-107 psi a 50 °C. A temperatura do injetor e das
colunas foi mantida a 50 °C utilizando um aquecedor de coluna CH-460 e um controlador
de TC-50 (Eppendorf, Madison, WI). A analise foi realizada utilizando-se injecdes de 100
uL de amostra (0,417 mg mL™"). Para obtengdo e interpretagdo dos resultados o software

utilizado foi 0 ASTRA versao 4.7.07 (Wyatt Technology Corporation, Santa Barbara, EUA).

3.3.5 Distribuicio dos comprimentos de cadeias ramificadas de

amilopectina através de eletroforese capilar de fluorescéncia

3.3.5.1 Isolamento da amilopectina por Cromatografia por

Permeacio a Gel (Gel Permeation Chromatography - GPC)

Amostra de amido (50 mg) foi pesada em tubo plastico com tampa
de 50 mL, adicionado 0,5 mL de 4gua deionizada e 4,5 mL de dimetilsulfoxido (DMSO 90
%). Os tubos foram mantidos em banho com agua em fervura com agitacdo magnética leve
durante 1 h, e entdo o aquecimento foi desligado e a suspensdo permaneceu sob agitagdo por
16 h em temperatura ambiente, garantindo a dispersao completa das macromoléculas de
amido (YOO; JANE, 2002). As amilopectinas foram isoladas da amilose por cromatografia
de permeacdo a gel como descrito por Jane e Chen (1992). Amostra de amido disperso (5
mL), que continha 5 mg de amido, foi adicionada em tubo plastico com tampa e precipitada
com cinco volumes de etanol por centrifugagdo (6750 g por 20 min™'). O sedimento de amido
foi dissolvido em 2 mL de 4gua deionizada quente e os tubos seguiram para banho de dgua
fervente durante 15 minutos sob agitagcdo magnética suave. Depois disso, a amostra quente
foi filtrada através de uma membrana de nylon 5,0 um para aplicagdo numa coluna (1,5 cm

de diametro x 50 cm de comprimento) empacotada com gel Sepharose CL-2B (Pharmacia
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Inc., Piscataway, NJ, EUA), com NaOH 1 mM e 25 mM de NaCl com 0,02 % (p / v) de
azida de sddio como fase movel. As fracgdes (n = 50 tubos) foram recolhidos utilizando um
coletor de fragdes automatico (Modelo 2110 Fraction Collector, Bio-Rad Laboratories Inc.,
Hercules, CA, EUA) com 50 gotas de cada ¢ imediatamente analisados para carboidrato
total, pelo método fenol-sulfurico (DUBOIS et al., 1956), e para a coloracdo de iodo / valor
azul (ROBYT; BEMIS, 1967; JULIANO, 1971; FRANCO et al, 2002), a 490 e 630 nm,
respectivamente, usando um leitor de microplacas (Biotek ELx808 Ultra leitor de
microplacas, Bio-Tek Instruments, Winooski, VT, EUA) (SETTAWAN et al., 2010). Apds
estas analises foram identificados os picos de amilopectina, os quais foram reunidos e a
amilopectina concentrada por evaporador rotativo (Rotavapor R Brinkmann, BUCHI
Labortechnik AG, Flawil, Suiga). A amilopectina concentrada foi armazenada em 20 mL de

etanol absoluto em refrigerador.

3.3.5.2 Desramificacao das amostras com isoamilase

Amostras de amilopectina concentrada (4 mg) por cromatografia por
permeagdo a gel foram centrifugadas (6750 g por 20 min) e a amilopectina precipitada foi
entdo suspensa com 2 mL de em agua deionizada fervente (previamente filtrada em filtro de
membrana de 0,22 um) e entdo mantidas em banho de agua fervente com agitacdo mecénica
suave por 30 minutos. Depois de resfriadas, foram adicionados ao tubo 200 pL de tampao
acetato (10 mM pH 3,5), contendo 0,02 % de azida sddica, ¢ 2 uL de isoamilase (E-ISAMY,
260 U mg'; 1000 U mL"!, Megazyme, Wicklow, Ireland)), em seguida os tubos foram
incubados em banho de agua a 45 °C por 16h (LI et al., 2008). Apds esse periodo, os tubos

foram colocados em banho de dgua fervente para desnaturar a enzima, por 15 min.

3.3.5.3 Preparo das amostras desramificadas para eletroforese

capilar de fluorescéncia

Amostra de amilopectina desramificada como descrito em 3.3.4.3 foi
filtrada com microfiltro de membrana de 0,45 um; em seguida aliquotas de 80 uL de cada
amostra foram transferidas para Ependorff (1,5 mL) e realizou-se a secagem da amostra
usando centrifuga a vacuo (Centrivap Concentrator, LABCONCO, Kansas City, MO, USA)
a 45 °C durante 3 a 4 h (JIANG et al, 2010). Como detalhado por Jiang et al. (2010), apds a
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secagem, 2 pL de 0,2 M APTS (8-amino-1,3,6-piyrenetrisulfonic acid, Cat. No. 09341,
Sigma Chemical CO., St. Louis, MO, EUA) e 2 pL de cianoboro-hidreto de sodio (1 M
NaBH3CN in tetra-hidrofurano, Cat. No. 296813, Sigma, Chemical CO., St. Louis, MO,
EEUA) (catalisador) foram adicionados a amostra seca. A mistura foi incubada a 40 °C
durante 16 h, em seguida, adicionou-se 46 pL de agua deionizada. Uma aliquota de 25 pL
foi diluida para 200 uLL com agua deionizada (25 pL. de amostra e 200 pL de 4gua deionizada)

e utilizada.

3.3.5.4 Eletroforese capilar de fluorescéncia

A distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas da
amilopectina foi analisada como descrito por Morell, Samuel e O’Shea (1998), utilizando
eletroforese capilar assistida por fluoroforo (FACE). A amostra marcada com APTS foi
injetada no sistema FACE (P/ACE MDQ, Beckman Coulter, Fullerton, CA, USA) a 0,5 psi
durante 5 segundos. Um tubo capilar revestido N-CHO (50mm ID, 50 cm de comprimento,
Cat. No. 477601, Beckman Coulter, Fullerton, CA, USA) foi usado para separar as
moléculas marcadas com ATPS. A separagdo foi realizada a 23,5 kV a 25 °C ¢ um modulo
de laser 488 nm (Beckman Coulter, Fullerton, CA, USA) foi acoplado ao sistema para a

deteccao.

3.3.6 Difracao por Raios X e cristalinidade relativa

Amostras dos amidos foram mantidos 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 entdo compactadas em suporte de aluminio e analisadas, a
temperatura ambiente. Os padrdes de difragcdo de Raios X destes amidos foram determinados
utilizando-se um difratdémetro de bancada (Rigaku MiniFlex 300, Rotaflex, Tokyo, Japan),
com radiagdo de Cu (cobre), linha Ka, comprimento de onda utilizado foi de 1,542 A. A
velocidade de varredura utilizada foi de 1° por minuto e as condi¢des de uso foram voltagem
de 30 kV, corrente de 100 mA e poténcia 0,8 kW. A cristalinidade relativa foi
quantitativamente estimada baseada na relagdo entre a area sob os picos ¢ a area total dos
difractogramas (como sendo a razdo entre a area da regido cristalina (Ac) e area total coberta

pela curva (Ac + Aa), composta pela area da regido cristalina (Ac) e a area da regido amorfa
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(Aa)) seguindo o método de Nara e Komiya (1983) utilizando o software Origin versao 7.5

(Microcal Inc., EUA).

3.3.7 Analises microscopicas

3.3.7.1 Microscopia éptica e 6ptica com luz polarizada

Para avaliar a birrefringéncia dos granulos dos amidos nativos e
modificados as amostras foram dispersas em solugdo aquosa de glicerol 50 %, aplicadas em
lamina, e avaliadas em microscopio Optico binocular (Nikon, Japdo) equipado com luz
polarizada. O software utilizado para captacdo das imagens foi o Infinity Capture

Application versao 6.2.0.

3.3.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O aspecto geral dos amidos foi observado por um microscopio
eletronico de varredura (Microscopio Eletronico de Varredura Tecnai Spirit, marca Fey
Company). As amostras foram secas em estufa e em seguida colocadas em um suporte
(“stubs”) com fita adesiva dupla face, onde os amidos foram fixados e cobertos com uma

camada de ouro de 20 nm em metalizador “Balzers”.

3.3.8 Diiametro médio e distribuicio de tamanho dos grianulos

O diametro médio e a distribui¢ao de tamanho dos granulos de amido
foram determinados através da espectroscopia de difragdo a laser, utilizando-se um
analisador de tamanho de particulas Mastersizer 2000 (Laser Scattering Spectrometer
Mastersizer S, modelo MAM 5005 - Malvern Instruments Ltd., Malvern, UK). Esta técnica
baseia-se no fato de que o angulo de difragdo ¢ inversamente proporcional ao tamanho de
particula. O funcionamento deste ¢ equipamento ¢ baseado em um laser de He-Ne que
produz um feixe de luz monocromatica com comprimento de onda A = 0,63 um, o qual
ilumina a célula de medida onde se encontram as particulas. Podem ser determinadas
particulas no intervalo de 0,02 um a 200 pm. O didmetro médio foi determinado a partir

D[4,3] ou didmetro médio de Brouker, volume médio das particulas.
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Para essa analise, as amostras de amido foram coletadas com a ponta
de uma espatula e colocadas no fundo de um tubo de ensaio de vidro e dispersas em
aproximadamente 10 mL alcool anidro. As amostras foram agitadas em agitador de tubos,
tipo Vortex (IKA modelo Lab Dancer), a 1750 rpm por 10 segundos ou até que o amido
estivesse inteiramente disperso. Em seguida, foram pipetados cerca de 1,5 a2 mL da amostra
diluida e adicionada no recipiente do equipamento, para a realizacdo da leitura. Os resultados
do didmetro médio volumétrico (expresso em pm) e da distribui¢ao de tamanho dos granulos
(expressa em porcentagem) foram determinados através do software acoplado ao
equipamento (Malvern Application version 5.60, Malvern Instruments Ltd., Worcestershire,

UK).

3.3.9 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos nativos e
modificados foram determinados a 95 °C de acordo com o método de Schoch (1964b), com
algumas modificagoes.

Amostras de 0,2 g (base timida) dos amidos foram pesadas em tubos
de centrifuga com tampa de 50 mL, tarados, e adicionou-se 20 mL de adgua considerando a
agua presente na amostra. Essas suspensdes foram agitadas e levadas a banho de agua sob
leve agitagdo por 30 min a uma temperatura constante de 95 °C. Os tubos foram
centrifugados 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 circulagdo de ar a
105 °C por 24 h, para determinag@o do peso do amido soluvel. O amido precipitado no tudo
de centrifuga foi pesado. O poder de inchamento e a solubilidade foram determinados de

acordo com as Equagdes (2) e (3), em base seca (b.s.).

peso do amido soluvelx 400

% Solidos Soluveis= 2)

peso da amostra (b.s.)

peso do material sedimentadb x100

Poder de Inchamento= 3)

pesoda amostra (bs.) x (1 00-%solidos sohiveis)
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3.3.10 Propriedade de pasta

As propriedades de pasta dos amidos foram avaliadas em aparelho
Rapid Visco Analyser (RVA), série S4A (RVA Super 4, Newport Scientific, Australia),
utilizando a programacao Extrusion 1 (Tabela 1), do software Thermocline for Windows,
versao 3.0. A analise foi realizada utilizando-se 2,5 g de amostra em 25 g de agua destilada,
colocadas no porta amostras do equipamento. A corre¢do no peso da amostra e da agua para

se obter os 14 % de umidade foi realizada conforme descrita no manual do fabricante.

Tabela 1. Pardmetros do Rapid Visco Analyser (RVA) utilizados para determinacdo das
propriedades de pasta dos amidos, programacdo Extrusion 1.

Tem .

(Minutoe: SI:;undo) Tipo Valor
00:00 Temperatura 25°C
00:00 Velocidade 960 rpm
00:10 Velocidade 160 rpm
02:00 Temperatura 25°C
07:00 Temperatura 95 °C
10:00 Temperatura 95 °C
15:00 Temperatura 25°C

Os resultados sdo avaliados a partir dos parametros fornecidos pelo
programa: viscosidade inicial a 25 °C (ou viscosidade a frio), pico de viscosidade (maxima),
quebra de viscosidade ou breakdown (breakdown = pico de viscosidade — hold), viscosidade
final a 25 °C e tendéncia a retrogradac@o ou setback (setback = viscosidade final — hold). As
unidades de viscosidade geradas pelo equipamento foram em RVU (Rapid Visco Units).

Cada unidade RVU corresponde a 12 cP.

3.3.11 Propriedades térmicas do amido

As propriedades térmicas de gelatinizagdo e retrogradacdo foram
analisadas através da calorimetria exploratoria diferencial (Differential Scanning
Calorimetry - DSC) Pyris 1 - (Perkin Elmer - USA). Foram pesadas 2,5 mg dos amidos
nativo e modificados, em recipientes apropriados de aluminio, adicionado 7,5 pL de agua

deionizada e posteriormente seladas. As amostras foram mantidas por 4 horas em
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temperatura ambiente para equilibrio da umidade e em seguida colocadas no calorimetro, a
taxa de aquecimento foi de 10 °C por minuto, de 25 a 100 °C, um cadinho de aluminio vazio
foi utilizado como referéncia. Apods a varredura nas amostras, estas foram armazenadas em
temperatura de refrigeragdo a 4 °C por 15 dias. Sequencialmente, foram avaliadas as
propriedades térmicas dos amidos retrogradados seguindo as mesmas condi¢des de analise
para gelatinizacdo. As temperaturas inicial, de pico, final e a variacdo de entalpia dos amidos
foram determinadas através do software Pyris 1 (Perkin Elmer - USA), seguindo a
metodologia descrita por Franco et al. (2002). A retrogradacao foi calculada pela razao entre
a variagdo da entalpia do amido retrogradado pela variacdo da entalpia do amido
gelatinizado, multiplicado por 100.

O grau de gelatinizag¢do (GG) dos amidos foi determinado a partir da
variacgdo de entalpia de gelatinizagdo dos amidos nativos e modificados, conforme Di Paola,

Asis e Aldao (2003), segundo a Equagdo (4):

GG (%)= [1- (i%:)] x100 (4)
Onde:

AH, = variacao da entalpia do amido nativo;
AHm = variacdo da entalpia do amido modificado.

34 Modificacio fisica dos amidos

A partir de ensaio prospectivo de modificagdo de amido de mandioca
por spray drying com diferentes condigdes de processo, conforme um planejamento
experimental central composto rotacional, foi observado as condi¢gdes na qual poderia ser
realizada a modificagdo por spray drying, entdo assim, foi determinada as condigdes para a
realizacdo do Experimento 1. As condigdes para a modificagdo por extrusdo foram
determinadas a partir de trabalhos ja realizados pelo grupo de pesquisa, as quais ja era de
conhecimento que poderiam ser utilizadas para o sucesso dessa modificacdo.

Com isso, foi realizado o Experimento 1 com o objetivo de avaliar o
comportamento de amidos de diferentes fontes quanto a dois tipos de modificagao fisica, as
quais objetivam a producao de amido pré-gelatinizado.

O Experimento 2, foi realizado com o objetivo de otimizagdo de

processo de modificacdo fisica por spray drying, utilizando-se os amidos de mandioca e
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batata-doce, pois sdo fontes ja utilizadas industrialmente, para tal fim. As condi¢des

avaliadas foram a temperatura de pré-gelatinizacao e a concentragdo da suspensdo de amido.

3.4.1 Experimento 1: modificacao fisica por spray drying e por extrusao

Nesse experimento realizaram-se as modificacdes fisica dos amidos
nativos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce por spray drying e por extrusdo, em
equipamento mono-rosca. Os processos de modificagdo seguiram os mesmos parametros

para todos os amidos e foram realizados em triplicata.

3.4.1.1 Processos de modificacao dos amidos

Para a realizagdo da modificacdo por spray drying nos amidos

seguiu-se a metodologia de Fu et al. (2012), com modificagdes em especifico nas

temperaturas de pré-gelatinizagdo (Figura 9).

[ e J
Preparo da suspensio de amido
(10 % m/m)

}

Pré-gelatinizac o
(aquecimento com agitagio constante)

I

Secagem em Spray dryer

}

[ AMIDO MODIFICADO ]

Figura 9. Fluxograma do processo de modificagdo spray drying.
Fonte: Fluxograma de Thais Paes Rodrigues dos Santos.

O amido nativo foi suspenso em agua destilada, previamente
aquecida em torno de 40 °C, e aquecido em banho maria, com agitagdo constante, para a
realizacdo da etapa de pré-gelatinizagcdo (aquecimento). Nesta etapa foram utilizados os

seguintes parametros fixos: concentragdo (8 % p/p), temperatura de aquecimento (57 °C) e
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tempo de 10 minutos. Logo em seguida, a suspensdo foi seca em secador tipo spray dryer,
da marca LABMAQ (modelo MSDO,5) (Figura 10). As condi¢des de operagdo do secador
foram: bico atomizador-duplo fluido, temperatura de saida de ar quente a 105 °C, vazdo de
alimentagdo do produto de 0,5 L h'!, vazdo de ar comprimido de 0,40 L min™!, vazio de ar
quente de 3,8 m? min’!, pressdo do ar comprimido de 6 bar. Os ensaios foram realizados em

triplicata para cada fonte de amido.

Figura 10. Secador spray dryer utilizado para a modificagao fisica do amido.
Fonte: Labmaq do Brasil, disponivel em: http://www.labmaq.com.br/home/index.php.

Para a realizacio da modificacdo por extrusdo seguiu-se a
metodologia de Leonel, Freitas ¢ Mischan (2009), com modificagdes umidade do amido e
nas temperaturas da utilizada na extrusora (Figura 11).

Inicialmente, foi realizada a determinacdo do teor de umidade dos
amidos de cada matéria-prima (mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce). Em seguida,
os amidos foram condicionados a 20 % de umidade. O condicionamento foi realizado com
agua destilada adicionada lentamente com pipeta misturando-se manualmente as amostras.

A quantidade de agua adicionada as amostras foi calculada pela Equacao (5):

v- (U5 ®

Onde:

Y = quantidade de 4gua a ser adicionada (mL)
Uf = umidade final da amostra

Ui = umidade inicial da amostra

Pa = peso da amostra (g)
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[ AMIDO
I

Condicionamento da umidade do
amido (20 %)

.
Homogenizaghio do amido em
misturador tipo ‘Y’

I

Extrusiio do amido
(na forma de snacks)

Moagem do amido
(na forma de snaks para obtengio de
amido em pequena gramilometria

'

{ AMIDO MODIFICADO

Figura 11. Fluxograma do processo de modificag@o por extrusao.
Fonte: Fluxograma de Thais Paes Rodrigues dos Santos.

A modificacdo dos amidos por extrusdo foi efetuada em uma linha
completa de extrusdo INBRA RX da Inbramaq S/A (com motor de 10 HP acoplado a um
redutor de velocidade, sistema de extrusdo através de friccdo mecanica, rosca simples,
sistema de refrigeracdo hidraulica para controle de temperatura na camisa de extrusdo,

velocidade variavel e capacidade de produgédo de 50 Kg h'! (Figura 12).

Figura 12. Linha completa de extrusio INBRA RX da Inbramaq S/A no laboratério de
processo do CERAT/UNESP.
Fonte: Imagem de Thais Paes Rodrigues dos Santos.



45

As condig¢des de processamento foram: taxa de compressdo da rosca
(4,5 mm profundidade e 14 mm de largura); taxa de alimentagdo: 150 g min’'; abertura da
matriz: 4 mm; temperaturas na 1% zona, 2* zona e 3% zona: 25, 50 e 75 °C, respectivamente;
rotagdo da rosca: 245 rpm. As modificagdes foram realizadas em triplicata para cada fonte

de amido.

3.4.1.2 Analises dos amidos modificados

Os amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce
modificados pelas duas metodologias foram analisados para: teor de amilose; massa molar
e raio médio de giro da amilopectina; distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas
de amilopectina; difracdo por Raios X; forma, diametro médio e distribuicao de tamanho dos
granulos; poder de inchamento e solubilidade; propriedades de pasta e térmicas seguindo as

metodologias descritas nos itens 3.3.3 2 3.3.11.

3.4.1.3 Analise dos dados

Para a comparagdo do efeito das modificagdes (spray drying e
extrus@o) nos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce, foram realizados a
analise de varidncia (ANOVA) e o teste de comparagdo de médias de Tukey. O nivel de

significancia adotado foi de 5 %.

3.4.2 Experimento 2: otimizacdo de processo de modificacao fisica por

spray drying dos amidos de mandioca e batata-doce

3.4.2.1 Processo de modificacio

As modificacdes fisicas por spray drying dos amidos de mandioca e
batata-doce seguiram a mesma metodologia do Experimento 1 (item 3.4.1.1; Figura 9).

O processo de modificagdo dos amidos seguiu o planejamento
experimental central composto rotacional, com duas variaveis independentes, sendo as
mesmas: concentracdo de solidos (%) e temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento)

(°C), com tempo de manutengdo na temperatura requerida fixo em 10 minutos (Tabela 2).
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Tabela 2. Niveis das variaveis do planejamento experimental do processo de modificacdo
fisica por spray drying, Experimento 2.

Niveis
Variaveis independentes
-0 -1 0 1 o
T (°C) 54,0 55,0 57,0 59,0 60,0
C (%) 5,0 6,0 8,0 10,0 11,0

T: temperatura de pré-gelatinizacdo (aquecimento); C: concentragdo da suspensio de amido.

Os parametros fixos do processo de secagem foram: bico
atomizador-duplo fluido, temperatura de saida de ar quente a 105 °C, vazdo de alimentacdo
do produto de 0,5 L h™!, vazdo de ar comprimido de 0,40 L min"!, vazdo de ar quente de 3,8
m? min’!, pressdo do ar comprimido de 6 bar. Este procedimento foi repetido para todos os

tratamentos do planejamento experimental.
3.4.2.2 Analise dos amidos modificados

Os amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce,
modificados foram analisados para: difragdo por Raios X; forma e didmetro médio dos
granulos; poder de inchamento e solubilidade; propriedades de pasta e térmicas, seguindo as

metodologias descritas nos itens: 3.3.6, 3.3.7.1, 3.3.8 a 3.3.11.
3.4.2.3 Analise dos dados

Para a analise estatistica dos resultados experimentais foi utilizado o

modelo exposto na Equagao (6):

yk=bo+ibixm+iz2 bij Xik Xjk + €k, (6)

i=l =l =i

Onde:

yk = valor observado da variavel dependente no nivel k£, k=1, ..., 11;
Xik = i-€sima variavel independente, no nivel k£, 1=1, 2;

bo = parametro do modelo, independente de x;

b; = parametros correspondentes aos efeitos lineares de x;;
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bij = parametros correspondentes aos efeitos de 22 ordem de xi x5, 1=1,2, j=1, 2;
j j
ex = erro experimental associado a k-ésima parcela.

O processamento dos dados e a analise estatistica foram realizados
pelo programa SAS versdo 8.2. A significadncia do modelo foi testada pela andlise de

variancia (ANOVA), sendo adotado o nivel de significancia alfa de 5 %.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Amidos nativos

4.1.1 Composicio fisico-quimica

Os resultados obtidos na analise de composi¢do centesimal dos
amidos nativos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce estdo apresentados na
Tabela 3.

Os constituintes menores do amido como lipideos, proteinas e cinzas
quando presentes em baixos niveis revelam um amido com elevado grau de pureza. A
quantidade dessas substancias no amido ¢ dependente da variedade, da planta e
principalmente do processo de extragdo realizado.

As composi¢cdes quimicas dos amidos nativos de mandioca,
mandioquinha-salsa e batata-doce encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela
Resolugao RDC n°263/2005 da Comissao Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos da
Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (BRASIL, 2005). Como esperado para
amidos de raizes, os amidos estudados exibiram pequenas propor¢des destes constituintes

menores (< 1%) (Tabela 3), indicando que estes apresentam alto grau de pureza.
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Tabela 3. Composi¢@o quimica centesimal dos amidos nativos.

Amidos nativos

Parametros

Mandioca Mandioquinha-salsa Batata-doce
Umidade 13,20+0,01b 17,05+0,03a 11,78+0,03¢
Amido 94,36+2,64a 95,92+1,53a 96,55+2,12a
Actcares 0,09+0,03b 0,04+0,01¢c 0,16+£0,01a
Lipideos 0,88+0,12a 0,29+0,10b 0,89+0,06a
Proteina 0,14+0,02b 0,12+0,01b 0,224+0,01a
Cinzas 0,47+0,04b 0,54+0,01a 0,45+0,02b
Fibras 0,76+0,12a 0,18+0,02b 0,65+0,03a
Fosforo 0,002+0,000b 0,009+0,000a 0,009+0,001a
*Acidez 0,66+0,07b 0,86+0,14a 0,74+0,01b
pH 6,23+0,68a 6,04+0,02a 6,12+0,24a

*Acidez, unidade mL de NaOH 100g™!, os demais pardmetros a unidade é porcentagem (g g!, b.s.), exceto pH.
Analises realizadas em triplicata, com apresentagdo das médias e seus respectivos desvio padréo.

Valores seguidos de mesma letra em linha nao diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

Os teores de cinzas e proteinas dos amidos de mandioca,
mandioquinha-salsa e batata-doce apresentaram valores em quantidade reduzidas o que
concorda com o Hoover (2001), que relata que os valores desses parametros se encontram
em quantidades reduzidas em amidos de raizes ndo apresentando influéncia pronunciada nas
suas propriedades funcionais. Rocha, Carneiro e Franco (2010) encontraram teores menores
para cinzas (0,18 a 0,21 %) e teores similares para proteinas (0,12 a 0,18 %) em amidos de
mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce. Outros autores relataram valores mais altos
para proteina em amido de mandioca (0,30 a 0,60 %) e também para batata-doce (0,28 a 0,75
%) (RICKARD; ASAOKA; BLANSHARD, 1991; MOORTHY, 2002; ABEGUNDE et al.,
2013).

Os lipideos sdo a fracdo mais importante associada aos granulos de
amido (BULEON et al., 1998), devido a esses exercerem influéncia nas suas propriedades.
Nos amidos de tuberosas os lipideos sdo encontrados em pequenas quantidades, tornando
esses mais neutros e menos sujeitos a formacao de complexos (FRANCO et al., 2001). Os
amidos estudados apresentaram baixo teor de lipideos, assim como encontrado na literatura
(PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006; CAVALINI; FRANCO, 2010; ROCHA et al., 2011),

em que amidos de raizes e tubérculos sdo geralmente caracterizados pelo seu baixo teor de
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lipideo (< 0,40 %), ndo tendo um efeito pronunciado nas propriedades funcionais comparado
aos amidos de cereais (MOORTHY, 2002).

O fosforo € outro componente importante que pode interferir nas
propriedades funcionais do amido. Nos amidos de raizes e tubérculos o fosforo esta presente
principalmente na forma de monoéster fosfato, localizado principalmente no Cs de suas
unidades glicosidicas da amilopectina (KASEMSUWAN et al., 1995). O monoéster fosfato
tem papel importante na claridade de pasta, viscosidade, consisténcia e estabilidade de pasta
(FRANCO et al., 2001). O teor de fosforo encontrado nos amidos estudados € pequeno. Os
amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce apresentaram valores menores que
os relatados por Peroni, Rocha e Franco (2006) que revelou valores de 0,07, 0,018 ¢ 0,014
% para amido de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce, respectivamente. Diferengas
nos valores de teor de fosforo podem ser justificados pela metodologia empregada na

quantificacdo, além da quantidade no solo em que as raizes foram cultivadas.

4.1.2 Amilose aparente

O teor de amilose do amido contribui para as propriedades
funcionais e usos potencias do amido (SRICHUWONG; JANE, 2007), sendo altamente
correlacionados a susceptibilidade enzimatica, pardmetros de propriedade térmicas e de
pasta, e também propriedades de inchamento e solubilizagdo (GERRARD etal, 2001; YOU;
IZYDORCZYK, 2002; SRICHUWONG; JANE, 2007 WARAMBOI et al., 2011; ZHU;
CORKE; BERTOFT, 2011). Portanto, ¢ muito importante que o teor de amilose seja
quantificado para processamento de alimentos e de qualidade. O teor amilose constitui cerca
de 15 a 30 % de amido total em amidos regulares (HOOVER, 2010).

O teor de amilose dos amidos nativos de mandioquinha-salsa
apresentou diferenca estatistica em relagdo aos amidos nativos de mandioca e batata-doce
(Tabela 4).

O teor de amilose do amido de mandioca foi similar aos encontrados
na literatura, que variam de 18,6 % ¢ 28,6 % (HOOVER, 2001; PERONI; ROCHA;
FRANCO, 2006; ROCHA et. al., 2011; MORAES; ALVEZ; FRANCO, 2013).

O amido de mandioquinha-salsa apresentou o menor teor de amilose,
de 18,11 %, valor similar aos obtidos por Peroni, Rocha e Franco (2006), Rocha, Demiate e

Franco (2008), Vieira e Sarmento (2008), Rocha et al. (2011), Moraes, Alves e Franco
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(2013), que foram entre 15,64 e 20,43 %. Estes valores indicam que o amido de

mandioquinha-salsa apresenta grande propor¢ao de cadeias longas de amilopectina.

Tabela 4. Teor de amilose dos amidos nativos.

Amidos nativos Teor de amilose (%)
Mandioca 21,78+1,72a
Mandioquinha-salsa 18,11+0,20b
Batata-doce 22,00+0,13a

Valores seguidos de mesma letra em coluna nao diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

O amido de batata-doce apresentou teor de amilose semelhante ao
relatado por diversos estudos (HOOVER, 2001; MOORTHY, 2002; NODA et al., 2009;
PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010; ZHU et al.,
2011; ABEGUNDE et al., 2013), os quais relataram valores entre 19,1 e 26, 83 %.

As diferengas no teor de amilose encontrados por diferentes autores
estdo relacionados com os diferentes métodos analiticos utilizados, a idade e diferentes
variedades de plantas. Quando a amilose ¢ determinada por colorimetria com titulagdo por
iodo ou pelo método de Blue value, o teor da mesma pode ser superestimado pois cadeias
ramificadas longas de amilopectina podem formar complexo com o iodo (JANE etal., 1999),

ja os métodos por espectrofotometria apresentam muita variabilidade nos resultados.

4.1.3 Massa molecular e raio de giro da amilopectina

A estrutura molecular da amilopectina (massa molecular,
distribuicdo de comprimento de cadeia) obtida por analise quimica/bioquimica em
combinag¢do com técnicas cromatograficas contribui com informagdes fundamentais sobre a
biossintese, estruturas granulares, propriedades funcionais, usos industriais e alimentares de
amido (SRICHUWONG; JANE, 2007; PEREZ; BERTOFT, 2010; BERTOFT, 2013).

A massa molecular (Mw) e o raio médio de giro (Rz) da amilopectina
dos amidos nativos estdo apresentados na Tabela 5.

A massa molecular de amilopectina de mandioca esta coerente com

relatado por Moorthy (2002) (4,5 x 108 g mol!). Outros autores relataram valores menores
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do que os encontrados no presente trabalho (YOO; JANE, 2002; TETCHI et al., 2007),
valores de 0,70 x 108 ¢ 1,88 x 10® g mol'.

Tabela 5. Massa molecular (Mw) e raio médio de giro (Rz) da amilopectina dos amidos
nativos.

Amidos nativos Mw (g mol™) Rz (nm)
Mandioca 4,544 x108%a 315,7a
Mandioquinha-salsa 1,328 x108¢ 254,36¢
Batata-doce 2,915 x10%b 284.73b

Valores seguidos de mesma letra em coluna nao diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

A amilopectina de mandioquinha-salsa apresentou massa molecular
menor que a do amido de mandioca e de batata-doce, o que também foi observado em estudo
anterior (ROCHA et al., 2011). Estes autores relataram valores de 2,2 x 108 ¢ 5,1 x 10% g
mol!, respectivamente, para amilopectina de mandioquinha-salsa e mandioca.

O amido de batata-doce apresentou valor maior de massa molecular
de amilopectina quando comparado com os encontrados na literatura (0,50 x 10%a 1,77 x 108
g mol!) (HUANG et al., 2015).

O raio médio de giro ¢ relatado como o volume ocupado pela
molécula em uma solu¢do (MILLARD et al., 1997). O comprimento das cadeias ramificadas
da amilopectina e o padrao de difracdo do amido afetam o raio médio de giro de amilopectina
na solucao (YOO; JANE, 2002). Quando analisados dados de massa molecular e raio médio
de giro, o padrdo tipo A mostrou correlagdo linear com raio médio de giro, enquanto para o
padréo tipo B ndo ocorreu o mesmo (YOO; JANE, 2002).

O raio médio de giro da amilopectina de amido de mandioca foi o
maior dos encontrados na literatura, 87 nm ¢ 188 nm (TETCHIE et al., 2007; JUNA;
HUBER, 2012). O raio médio de giro da amilopectina do amido de mandioca apresentou
maior valor em relagdo aos amidos de mandioquinha-salsa e batata-doce. Estes resultados
eram esperados devido a relagdo positiva entre a massa molecular e o raio médio de giro
(YOO; JANE, 2002).

Os amidos de mandioca e mandioquinha-salsa apresentaram relacio
direta entre os resultados de massa molecular e raio médio de giro da amilopectina e teor de

amilose.
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4.1.4 Distribuicio dos comprimentos das cadeias ramificadas de

amilopectina

Os perfis das distribuigdes dos comprimentos das cadeias
ramificadas de amilopectina dos amidos nativos sdao mostrados na Figura 13 e suas
proporgdes sdo apresentadas na Tabela 6. Os perfis dos amidos de mandioca, mandioquinha-
salsa e batata-doce foram semelhantes, todos eles apresentando distribuigdo bimodal.

A propor¢do de cadeias ramificadas curtas e longas da amilopectina
¢ responsavel pela forma da molécula, o que afeta diretamente seu empacotamento, além de
afetar sua morfologia e o tamanho do granulo (SINGH et al., 2010). O comprimento dessas
ramificagdes influencia as propriedades de gelatinizacdo, retrogradacdo e de pasta dos
amidos.

Estes amidos mostraram que do Grau de polimerizacao (GP) 6 a 11,
a quantidade de cadeias aumentava gradativamente apresentando um picoem GP 9, 10e 11,
respectivamente para amido de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce.

Os amidos de mandioca e mandioquinha-salsa apresentaram no GP
16 a formacdo de ombros, com a intensidade dos mesmos sendo diferentes para cada fonte
de amido. De acordo com Jane et al. (1999) o comprimento das cadeias de GP 18 a 21 estaria
entre 6,3 a 7,4 nm, considerando 0,35 nm como o comprimento de cada unidade de glicose
anidra. Esta faixa de comprimento seria proxima a espessura da lamela cristalina da
amilopectina, com isso as cadeias de GP 18 a 21 representariam a extensao total da lamela
cristalina, e a razdo entre o primeiro pico da distribuicdo ¢ o ombro indicaria a proporgdo de
cadeias curtas nos cristais que resultam em defeitos. Ombros na distribui¢do do comprimento
das cadeias ramificadas da amilopectina sdo indicativos de que cadeias muito curtas
(GP<10), que ndo sao habeis a formar duplas hélices, podem estar localizadas nas regides
cristalinas como cadeias suspensas, produzindo defeitos na estrutura (JANE et al., 1999;
GENKINA et al., 2007). O amido de batata-doce praticamente ndo apresentou ombro.

O perfil da distribuicdo das cadeias ramificadas de amilopectina do
amido de mandioca ¢é similar aqueles encontrados por Jane et al. (1999), Santa Cruz et al.

(2002) e Rocha et al. (2011).
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Figura 13. Distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina dos
amidos nativo de mandioca (A), mandioquinha-salsa (B) e batata-doce (C). GP, grau de
polimerizacao.

No amido de mandioquinha-salsa o ombro se apresentou de forma
mais marcante indicando uma estrutura cristalina mais defeituosa que a do amido de
mandioca, assim como observado por Rocha et al (2011) e Moraes, Alves e Franco (2013).

O perfil da distribuicdo das cadeias de amilopectina do amido de
batata-doce apresentou perfil similar ao encontrado por Noda et al. (2009), ndo observando
ombro na distribuicdo. Enquanto, Zhu et al. (2011) observaram um ombro saliente em GP

19 na distribuicdo da amilopectina de amido de batata-doce.
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Tabela 6. Distribui¢do dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina dos
amidos nativos.

Amidos nativos GP 6-12 GP 13-24 GP 25-36 GP >37 GP Médio

Mandioca 36,89+0,26a 37,21+£2,62b  10,97+1,18a  15,31+1,34b  21,06+0,68b
M. Salsa 33,10£1,62b  36,67+0,96b  11,11+0,36a  19,12+0,30a  22,87+0,37a
Batata-doce 31,11+0,26b  41,76+0,60a  12,13+0,09a  15,00£0,91b  21,58+0,39ab

*GP, grau de polimerizagdo. Valores seguidos de mesma letra em coluna nao diferem estatisticamente entre si,
teste de Tukey (p<0,05).

A amilopectina dos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e
batata-doce mostram nos perfis de distribuicdo do comprimento de cadeias ramificadas o
segundo pico entre os GPs 42-45.

Os diferentes comprimentos de cadeias ramificadas de amilopectina
dos amidos podem ser divididos em GP 6-12, GP 13-24, GP 25-36, ¢ GP > 37 e sdo
correlacionados com diversas propriedades fisicas do amido (HANASHIRO; ABE;
HIZUKURI, 1996; ZHU et al., 2011). As areas relativas totais foram usadas para calcular a
porcentagem de distribuicao.

A distribui¢do de cadeias ramificadas de amilopectina do amido de
mandioca apresentou alta propor¢do de cadeias curtas e o amido de mandioquinha-salsa
apresentou alta propor¢ao de cadeias longas. Maior propor¢ao de cadeias curtas ja poderia
ser esperada para a amilopectina de mandioca pois a mesma apresentou padrdo de difragdo
tipo A, o qual apresenta maior proporc¢ao de cadeias curtas, e maior estabilidade da estrutura
(HIZUKURI; KANEKO; TAKEDA, 1983; VERMEYLEN et al., 2004). Seguindo a mesma
relagdo, maior proporcao de cadeias longas ¢ esperada para a amilopectina de mandioquinha-
salsa pois a mesma apresentou padrao de cristalinidade tipo B, o que foi confirmado nos
presentes resultados.

Os comprimentos das cadeias de amilopectina dos amidos de
mandioca e mandioquinha-salsa encontrados por Rocha et al. (2011) foram similares aos
obtidos no presente estudo, maiores proporcdes de cadeias curtas para o amido de mandioca
e de cadeias longas para o amido de mandioquinha-salsa. No entanto, Moraes, Alves e
Franco (2013) encontraram propor¢cdes maiores de cadeias curtas para amido de
mandioquinha-salsa do que para o amido de mandioca.

A distribui¢do dos comprimentos de cadeias das amilopectinas do

amido de batata-doce apresentou distribuigdo similar ao encontrado em estudo com
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amilopectinas de 11 diferentes gendtipos de batata-doce originarios da China (ZHU et al.,
2011).

O comprimento médio das cadeias (GP médio) de amilopectina de
amidos em geral varia de 17 a 24 (MORRISON; KARKALAS, 1990). As amilopectinas
analisadas apresentaram valores dentro dessa faixa. O comprimento médio das cadeias dos
amidos de mandioca e mandioquinha-salsa apresentaram diferenca estatistica entre si, sendo
que resultados similares foram relatados por Rocha et al. (2011), os autores citados também
relacionaram que a alta proporc¢ao de cadeias longas do amido de mandioquinha-salsa levou
a um maior comprimento médio em relagdo aos demais amidos, o que também foi observado

no presente trabalho.

4.1.5 Padrao de Raios X e Cristalinidade relativa

Os difratogramas dos amidos nativos de mandioca, mandioquinha-
salsa e batata-doce estdo apresentados, na Figura 14, e as cristalinidades relativas dos amidos
citados sdo mostradas na Tabela 7.

O amido nativo de mandioca apresentou padrao tipo A, estando de
acordo com o observado na literatura (GUNARATNE; HOOVER, 2002; ROCHA et al.,
2011), pois apresentou picos em 15, 17, 18 e 23° em 20. Outros autores observaram pico em
5,5° em 26 (HOOVER, 2001) para amido de mandioca classificando-o como padrao de
difracdo C,. Segundo o mesmo autor, esse amido também pode ser classificado como padrao
de difragdo A, C e C,,

O amido de mandioquinha-salsa mostrou padrao de difragdo tipo B,
com picos principais exibidos, em angulo 26, 5,6; 15; 17,2; 22,6 ¢ 24,4°. O mesmo padrio
foi relatado em outros estudos (SANTACRUZ et al., 2002; ROCHA; DEMIATE; FRANCO,
2008; VIEIRA; SARMENTO, 2008; MWETA et al., 2010; ROCHA et al., 2011).

O amido nativo de batata-doce apresentou padrdo de difragdo tipo
Ca, estando de acordo com o relatado na literatura (TIAN; RICKARD; BLANSHARD, 1991;
HUANG et al.,, 2015) apresentando grande similaridade com os picos do tipo A. O
polimorfismo de amido de batata-doce ¢ classificado como do tipo A ou C, contendo maior
proporcao de cadeias ramificadas curtas (ZHU; WANG, 2014).

Os resultados obtidos no presente trabalho corroboram quanto ao

postulado por Yoo e Jane (2002), Yoo et al. (2009) e Rocha et al. (2011), os quais relatam
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que amidos com padrdo de difracdo tipo A apresentam maior massa molecular da
amilopectina do que amidos com padrao de difragdo tipo B. como ja exposto, o amido de
mandioca apresentou a massa molecular da amilopectina maior que a do amido de
mandioquinha-salsa.

Os valores de cristalinidade relativa sdo apresentados na Tabela 7.

Segundo Zobel (1988) a cristalinidade relativa de amidos nativos varia de 15 a 45 %.

Mandioca

Mand. salsa

Intensidade (cps)

Batata-doce

T T T T T T T

—
0 5 10 15 20 25 30
Angulo - 2 theta

Figura 14. Difractograma de raios X e indice de cristalinidade dos amidos nativo de
mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce.

Tabela 7. Cristalinidades relativas dos amidos nativos.

Amidos nativos Cristalinidade relativa (%)
Mandioca 35,57+1,74a
M. Salsa 18,09+0,17¢
Batata-doce 25,34+1,29b

Valores seguidos de mesma letra em coluna nao diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

O amido de mandioca apresentou o maior valor de cristalinidade
pouco se diferenciando de valores observados na literatura, 36,0 e 38,0 % (HOOVER, 2001;
ROCHA et al., 2011). Os outros estudos verificaram cristalinidade variando entre 25,0 a
35,0 % (GOMAND et al., 2010; ROLLAND-SABATE et al., 2012). A discrepancia na
porcentagem de cristalinidade entre os estudos pode ser também devida a diferenga nos

métodos analiticos e de calculo (ZHU, 2015).
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O amido de mandioquinha-salsa apresentou o menor valor, sendo
este proximo ao relatado por Rocha, Demiate e Franco (2008), de 19,7 %, enquanto valores
mais elevados foram observados por Vieira e Sarmento (2008) e Rocha et al. (2011),
respectivamente, 32,0 e 37,1 %.

O amido nativo de batata-doce apresentou valor de 25,34 %, abaixo
do observado por Hoover (2001) Vieira e Sarmento (2008) e Huang et al. (2015), que
obtiveram valores de 38,00, 30,00 e 38,37 %, respectivamente.

Conforme os resultados de massa molecular e distribui¢do de cadeias
ramificadas de amilopectina era previsto que o amido de mandioca apresentaria padrdo de
difragdo tipo A, pois 0 mesmo apresentou alta massa molecular e alta propor¢do de cadeias
ramificadas curtas de amilopectina, além de alto teor de amilose, levando a uma maior
cristalinidade (HIZUKURI; KANEKO; TAKEDA, 1983; VERMEYLEN et al., 2004). Essa
mesma relacdo foi observada com o amido de mandioquinha-salsa, o qual apresentou menor
teor de amilose, alta propor¢do de cadeias ramificadas longas de amilopectina e baixa
cristalinidade. O amido de batata-doce classificado como padrio de difracdo tipo Ca,

apresentou caracteristicas dos dois padrdes de difracao, tipo A e B.
4.1.6 Morfologia e distribuicdo de diAmetros de granulos
As micrografias da microscopia eletronica de varredura dos granulos

dos amidos nativos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce mostraram granulos

integros, de didmetro irregular e diferentes formas dependendo da fonte (Figura 15).

(A) (B) ©
Figura 15. Micrografias dos granulos de amido: nativo de mandioca (A), mandioquinha-
salsa (B) e batata-doce (C) observados em microscopio eletronico de varredura (aumento de
5000x).
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Granulos de mandioca apresentaram formas redondas com
predominancia de granulos em formato concavo-convexo com poucas depressoes, assim
como observado por estudos anteriores (HOOVER, 2001; VAN VELDE; VAN RIEL;
TROMP, 2002; MISHRA; RAIL 2006; NAGANO; TAMAKI; FUNAMI, 2008; ROCHA;
CARNEIRO; FRANCO, 2010; ROLLAND-SABATE et al., 2012; 2013).

Os granulos do amido de mandioquinha-salsa nativo apresentaram
superficie lisa com alguns granulos com depressdes na superficie, formas ndo uniformes
foram observadas, variando entre ovais e redondas, e apresentaram muitos granulos
pequenos com formas irregulares, o que também foi relatado na literatura (ROCHA;
DEMIATE; FRANCO, 2008; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010).

O amido nativo de batata-doce apresentou granulos com superficie
lisa, formato oval, mas também, foram observados alguns granulos com leves depressoes e
ranhuras, assim como, granulos menores com formatos irregulares. Formato de granulos
redondo, poligonal ou oval foram observados para amido de batata-doce (ROCHA;
CARNEIRO; FRANCO, 2010; ZHU et al., 2011; ZHU; WANG, 2014).

Diferencas entre formas de granulos de amido ¢ bastante encontrada,
pois a mesma ¢ dependente da fonte botanica, sendo uma das analises utilizadas para
confirmar a origem do amido que se esta trabalhando.

O diametro dos granulos varia de 1 a 100 pm, dependendo da origem
do amido (HOOVER, 2001), sendo didmetros entre 7 ¢ 20 pm os mais frequentemente
observados (ROLLAND-SABATE et al., 2012).

O diametro de granulos de amido pode influenciar as propriedades
de pasta e térmica (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006). Os diametros médios dos granulos
estdo apresentados na Tabela 8, sendo, D[4,3] o didmetro médio volumétrico, o qual pode se
equivaler a leitura realizada por microscopia Optica com analisador de didmetro. Os

resultados de D[4,3] apresentaram diferenga estatistica significativa entre os amidos.

Tabela 8. Didmetro médio dos granulos dos amidos nativos.

Amidos nativos Diametro médio (um)
Mandioca 15,734+0,320c¢
M. Salsa 19,462+0,005a
Batata-doce 16,487+0,419b

Valores seguidos de mesma letra em coluna ndo diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).
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Os diametros de granulo do amido de mandioca e batata-doce estdo
dentro da faixa relatada na literatura de 2 a 45 pm (HOOVER, 2001; GUNARATNE;
HOOVER, 2002; PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006; ROLLAND-SABATE et al., 2012;
ABEGUNDE et al., 2013; ZHU; WANG, 2014). J4 o amido de mandioquinha-salsa
apresentou diametro médio pouco acima do citado na literatura (VIEIRA; SARMENTO,
2008; ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010),
valores entre 10,8 ¢ 17,3 um.

A distribuicdo dos diametros de granulos dos amidos nativos de

mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce ¢ mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Distribuicdo dos didmetros de granulos dos amidos nativos de mandioca,
mandioquinha-salsa e batata-doce.

A distribuicdo de didmetro de granulos dos amidos de mandioca
apresentou alta propor¢ao de granulos no intervalo entre 10 e 20 um, cerca de 64,9 %, sendo
diferente da distribui¢ao obtida no trabalho de Fu et al. (2012), que observaram proporgdes
semelhantes entre os intervalos 10 a 20 um (51,01 %) e 20 a 30 pm (26,93 %).

Os amidos de mandioquinha-salsa e batata-doce apresentaram
proporg¢des de granulos entre 10 e 20 um, respectivamente, de 50,5 e 65,5 %. Também foi
observado para o amido de mandioquinha-salsa maiores proporcdes de granulos entre 30 e
60 pm comparado com os amidos de mandioca e batata-doce. Embora na micrografia o
amido de mandioquinha-salsa tenha apresentado muitos granulos pequenos, ou pedagos de

granulos, esses granulos ndo refletiram em grande propor¢do quando observado a

distribuicdo de diametro dos granulos.
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Propor¢des maiores de granulos com didmetro entre 10 e 20 pm
foram observadas por Rocha, Carneiro e Franco (2010) e Peroni, Rocha e Franco (2006) que
obtiveram valores de proximo a 70 %, para amidos de mandioca e mandioquinha-salsa.

Estas pequenas diferencas encontradas nos didmetros médios dos
granulos de amido podem ser atribuidas a diferentes metodologias empregadas para
determinar estas medidas.

Em estudo com granulos de amido de trigo, os autores relacionaram
diferentes faixas de didmetro de granulos com distribui¢do de cadeias ramificadas de
amilopectina e padrao de difracdo (SINGH et al., 2010). Os autores dividiram os granulos
em tipos A (> 15um), B (5 - 15um) e C (< 5um), e mostraram correlacdo entre cadeias
ramificadas longas e granulos tipo A e padrdo de Raios X tipo B. Relacionando este estudo
com os dados obtidos no presente estudo, observa-se a mesma correlacio para o amido de
mandioquinha-salsa, 0 mesmo apresentou maior propor¢do de granulos tipo A (61,6 %),

padrio de difragdo tipo B e também maior proporcao de cadeias ramificadas longas.

4.1.7 Poder de inchamento e solubilidade

O grau de inchamento do granulo durante o aquecimento pode ser
quantificado como poder de inchamento (medidas tanto de 4gua inter e intra-granular) e a
solubilizagao dos componentes do amido ¢ caracterizada como a solubilidade (%) (TESTER;
MORRISON, 1990; HOOVER, 2001; ZHU et al., 2011). Os resultados de poder de
inchamento e solubilidade para os amidos nativos de mandioca, mandioquinha-salsa e

batata-doce estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Poder de inchamento e de solubilidade dos amidos nativos, a 95 °C.

Amidos Poder de inchamento (g g!) Solubilidade (%)
Mandioca 40,87+0,97a 28,65+0,79a
M. Salsa 32,55+4,88a 1,72+0,20c
Batata-doce 23,87+2,83b 3,21+0,32b

Valores seguidos de mesma letra em coluna ndo diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

O amido de mandioca apresentou valores préximos aqueles relatados

pela literatura quanto ao poder de inchamento e a solubilidade, com valores de poder de
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inchamento variando entre 27,2 € 54,7 g g'! e de solubilidade variando entre 8,0 € 24,1 %
(CHARLES et al., 2005; ZHAO et al., 2011). Enquanto o amido de batata-doce apresentou
valores abaixo do relatado na literatura para solubilidade, que foram entre 53,4 a 85,98 %;
para poder de inchamento, este amido apresentou valor dentro do relatado na literatura, 13,3
a20,4 % (ZHU et al., 2011).

Os resultados de poder de inchamento e solubilidade do amido de
mandioquinha-salsa foram muito abaixo do relatado por Peroni (2003), respectivamente, de
71,0 € 27,0 %.

O poder de inchamento ¢ a solubilidade podem ser correlacionados
com o teor de amilose do amido (GERRARD et al, 2001; YOU; IZYDORCZYK, 2002;
SRICHUWONG; JANE, 2007; WARAMBOI et al., 2011; ZHU et al, 2011). A amilose esta
presente, principalmente, na area amorfa dos granulos e podem interagir com cadeias
ramificadas de amilopectina formando um complexo, o qual pode restringir o inchamento
granular (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006; SRICHUWONG; JANE, 2007). Tal fato
pode explicar o baixo poder de inchamento dos amidos nativos estudados. Enquanto que
para a solubilidade o amido de mandioca pode ter apresentado maior valor, devido ao mesmo
ser isolado por processo de extracdo industrial, podendo ocorrer leve abertura da estrutura

durante a secagem, a partir das temperaturas e teores de umidade utilizados.

4.1.8 Propriedade de pasta

As propriedades de pasta dos amidos nativos estdo apresentadas na
Tabela 10. O perfil viscoamilografico de cada amido nativo ¢ mostrado na Figura 17.

Como esperado, os amidos nativos ndo apresentam viscosidade a
frio. Perfis semelhantes foram observados para amido de mandioca, mandioquinha-salsa e
batata-doce por Peroni, Rocha e Franco (2006) e Vieira ¢ Sarmento (2008).

O amido de mandioquinha-salsa exibiu maiores viscosidades de pico
e baixa resisténcia a aquecimento e agitagdo (breakdown), em fungdo de seu menor teor de
amilose e, também, pela fragilidade da sua area cristalina. Por outro lado, os amidos de
mandioca e de batata-doce apresentaram maior sethack, o que também pode estar
relacionado ao seu maior teor de amilose. Maior teor de amilose leva a maior sethack, que €

o resultado da reassociagdo moléculas de amilose lixiviadas dos granulos inchados durante
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o aquecimento formando uma rede durante o processo de resfriamento, respondendo com

uma grande tendéncia a retrogradagdo (sethack) (CHARLES et al., 2005; YOO et al., 2009).

Tabela 10. Propriedade de pasta dos amidos nativos.
Viscosidade (RVU)

Amidos

A frio Pico Breakdown Final Setback
Mandioca 1,1740,00a  287,48+3,64c  163,11£2,17b  268,33+4,53b  143,97+6,02a
M. Salsa 1,33+0,00a 338,58+12,09a 194,71+7,54a  217,42+0,83¢c 73,54+3,71b
Batata-doce  1,21+0,04a  309,71+£0,21b  92,08+1,34c  366,67+5,91a  149,04+7,04a

RVU, rapid visco unit; Setback, tendéncia a retrogradagdo. Valores seguidos de mesma letra em coluna ndo
diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).
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Figura 17. Grafico de viscosidade dos amidos nativo de mandioca, mandioquinha-salsa e
batata-doce.

As propriedades de pasta sdo influenciadas pela distribuicdo de
comprimento de cadeia ramificada de amilopectina (JANE; CHEN, 1992; WANG et al.,
1993; JANE et al., 1999; FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002; YOO et al., 2009), teor
de amilose, derivados de fosfato-monoéster, lipideos (YOO et al., 2009), e o didmetro de
granulo de amido (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006). As amilopectinas contribuem para
o inchago dos granulos de amido, ja a amilose e lipideos inibem o inchaco (TESTER;
MORRISON, 1990).

Os amidos de mandioca e batata-doce apresentaram maiores teores
de amilose, bem como menor propor¢ao de cadeias longas, correspondendo a amidos com

maior viscosidade de pico e maior setback. Enquanto o amido de mandioquinha-salsa
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apresentou caracteristicas diferentes, como baixo teor de amilose e cadeias curtas, o que
confirma a alta viscosidade de pico, e de breakdown, indicando um amido de facil
cozimento, porém muito fragil ao atrito mecanico. Este amido também apresentou baixa

tendéncia a retrogradacao.

4.1.9 Propriedades térmicas

A determinacdo das propriedades térmicas de alimentos ricos em
amido analisado por calorimetria exploratoria diferencial (Differential Scanning
Calorimetry - DSC) fornece informagdes sobre a composi¢do e organizagdo da estrutura
cristalina dos granulos e do nivel de gelatinizagdo do amido (ALTAY; GUNASEKARAN,
2006; MWETA et al., 2010; KAWAI, FUKAMI; YAMAMOTO, 2012; PEI-LING et al,
2012). O perfil de gelatinizagdo do amido ¢ influenciado pela composi¢do (amilose e
amilopectina), arquitetura granular e o grau de polimerizacdo (GP) de amilopectina (JANE;
CHEN, 1992).

Os resultados obtidos na andlise térmica de gelatinizagdo e
retrogradacdo dos amidos nativos sdo apresentados na Tabela 11 e as curvas de gelatinizagdo

sdo mostradas na Figura 18.

Tabela 11. Propriedades térmicas de gelatinizagdo e apos retrogradacao dos amidos nativos.

Gelatinizagao dos amidos nativos

Amidos nativos Tinicia /°C Tpico /°C Trinal/°C AT/°C AH/J g

Mandioca 59,35+0,26b  65,57+0,34b  73,74+0,81b 14,39+0,55¢ 14,25+0,24b

M. Salsa 57,94+0,16a  61,57+0,19a  64,84+0,30a 6,90+0,17a 15,30+0,43b

Batata-doce 63,83+0,07¢c  68,94+0,29¢  73,50+0,27b 9,93+0,22b 12,46+0,59a
Retrogradacio dos amidos nativos retrogradadados R/%
Mandioca 37,32+0,33a  48,23+0,19a  56,16+0,26a 18,84+0,82a 5,37+0,10b  37,68+0,7b
M. Salsa 39,79+0,81b  54,31+0,00b  61,15£0,01b  21,09+0,94b 2,86+0,26a  18,97+2.4a
Batata-doce 43,40+0,47c  55,03+0,98b  63,85+0,53c  20,45+0,65ab  5,84+0,21b  46,74+1,7c

T, temperatura; AT= (Tfinai-Tinicial); AH, variagdo da entalpia de gelatinizagdo; R, grau de retrogradagdo (%R =
AH do amido modificado retrogradado / AH do amido nativo x 100). Valores seguidos de mesma letra
mintscula em coluna nio diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05), separadas por anélise,
gelatinizac@o e retrogradag@o.

Os amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce

apresentaram valores de temperaturas de gelatinizagdo semelhantes aquelas relatadas na
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literatura. Para o amido de mandioca foram relatados valores de temperatura inicial de
gelatinizagdo entre 56,1 e 61,55 °C (PERONI et al., 2006; ROCHA et al., 2010; ROCHA et
al., 2011; ROLLAND-SABATE et al., 2012). Para o amido de mandioquinha-salsa foram
apresentadas temperaturas iniciais de gelatinizacdo mais baixas, variando de 56,99 a 59,90
°C (SANTACRUZ et al., 2002; ROCHA et al., 2010; ROCHA et al.; 2011; OLIVEIRA et
al., 2015). Enquanto para o amido de batata-doce foram relatados valores mais altos, como
59,28 a 67,49 °C (PERONI et al., 2006; ROCHA et al., 2010; ABEGUNDE et al., 2013;
HUANG et al, 2015; HUANG et al., 2016).

Heat flow Encdo up (Mw)

i Mandioquinha salsa
i Batata doce
T T T T T T 1
50 60 70 80 90

Temperatura (°C)

Figura 18. Perfis de gelatinizagdo (DSC) dos amidos nativo de mandioca, mandioquinha-
salsa e batata-doce.

As variacdes de entalpia dos amidos estudados também foram
semelhantes aos encontrados na literatura. Para o amido de mandioca foram relatados valores
entre 11,5a 16,91 g! (ABERA; RAKSHIT, 2003; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010;
ROCHA etal., 2011; CHAROENKUL et al., 2011; ROLLAND-SABATE et al., 2012); para
amido de batata-doce, valores entre 12,3 ¢ 13,01 J g'! (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006;
ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010; HUANG et al, 2015; HUANG et al., 2016); e para
amido de mandioquinha-salsa os valores variaram entre 16,2 ¢ 17,6 J g! (SANTACRUZ et
al., 2002; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010; ROCHA et al., 2011).

Temperaturas mais elevadas e maior variacdo de entalpia (AH)
refletem estruturas moleculares cristalinas mais fortes ou mais ordenadas (COOKE;

GIDLEY, 1992; ROCHA et al., 2011). As temperaturas mais elevadas de gelatinizagdo do
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amido de batata-doce estdo relacionados com a presenga de forgas de ligacdo fortes no
interior do granulo, tal como observado nas propriedades de pasta.

Os amidos de mandioca e de mandioquinha-salsa apresentaram um
ombro na distribuicdo de comprimento de cadeia ramificada de amilopectina em GP 18-24,
que ¢ considerado um defeito na estrutura cristalina causados pela alta quantidade de cadeias
curtas que nao sdo habeis a formar duplas hélices, e desta forma, poderiam contribuir com
as baixas temperaturas de gelatinizacdo (JANE et al., 1999; GENKINA et al., 2004; ROCHA
et al., 2011). Por outro lado, a maior quantidade de cadeias ramificadas longas de
amilopectina (GP > 37) exibidos no amido de mandioquinha-salsa contribui para maiores
valores de varia¢Ges de entalpia (AH).

Os valores baixos de variacao de temperatura (AT), como mostradas
pelo amido de mandioquinha-salsa e batata-doce indicam uma distribuicdo mais homogénea
dos cristais (GENKINA et al., 2007).

Em relacdo a andlise de térmica de gelatinizagdo os amidos
diferenciaram entre si em todos os parametros. Esses resultados enfatizam as diferentes
propriedades dos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce, ja identificadas
no presente trabalho pelo padrio de difracdo, cristalinidade relativa, teor de amilose,
distribuicdo de cadeias ramificadas de amilopectina e didmetro médio de granulos.

Ap6s resfriamento, o amido gelatinizado e agua sofrem reassociagao
moleculares com as ligacdes de hidrogénio. A reassociacdo das cadeias de amido resulta na
reordenacdo do sistema e recristalizacdo parcial de moléculas com as moléculas de agua
expelida. A reassociacdo da amilose ¢ em grande parte responsavel pelo endurecimento
inicial do gel (HOOVER, 1995), enquanto a longo prazo a gelificago e a retrogradacdo sao
principalmente determinados pela recristalizagdo da amilopectina (HOOVER, 1995;
SRICHUWONG et al., 2005).

Os resultados da analise térmica dos amidos nativos retrogradados
(Tabela 11) apresentaram menores temperaturas iniciais, de pico e finais para todas as fontes,
mantendo-se as diferengas ja relatadas entre os amidos.

O grau de retrogradagdo, consequentemente, mostrou 0 mesmo
comportamento que a variacao da entalpia, mostrando que os amidos de mandioca e batata-
doce apresentaram os maiores valores. Esse parametro est4 diretamente relacionado ao grau
de reassociacdo das cadeias ramificadas muito longas da amilopectina, e inversamente

relacionada a fragdo de cadeias ramificadas curtas com GP 6-12 (JANE et al., 1999; SINGH
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et al. 2003; ISHIGURO; NODA; YAMAKAWA, 2003; PERONI; ROCHA; FRANCO,
2006; ZHU et al., 2011).

4.2 Resultados do Experimento 1: Caracterizacio dos amidos modificados

por spray dryer e por extrusio.

Nesse experimento avaliou-se a modificacdo ocorrida no amido
através das analises de teor de amilose; massa molecular e raio médio de giro da
amilopectina; distribuicdo de tamanho das cadeias ramificadas de amilopectina; difragdo de
Raios X; microscopia eletronica de varredura; diametro médio de granulo e distribuigdo de
diametro; poder de inchamento e solubilidade; propriedades de pasta e propriedades

térmicas.

4.2.1 Massa molecular e raio de giro da amilopectina e amilose aparente

A massa molecular e o raio médio de giro da amilopectina e os teores
de amilose dos modificados de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce sao
apresentados na Tabela 12.

As massas moleculares de amilopectina dos amidos modificados
apresentaram diferenca significativa entre os amidos modificados por spray drying e os
amidos modificados por extrusdo, mostrando menor valor para esta modificagdo. Entre as
diferentes fontes botanicas, o amido de mandioquinha modificado por spray drying foi o que
apresentou menor massa molecular, enquanto nao houve diferenca para nesse pardmetro para
entre os diferentes amidos quando foram modificados por extrusdo. Comparando com 0s
amidos nativos de cada fonte, apenas a modificagdo por extrusdo diminuiu a massa
molecular da amilopectina. Nas condigoes utilizadas na modificagdo por extrusdo,
provavelmente, rompeu as ligacdes glicosidicas a (1,4) e a (1,6) dos amidos reduzindo sua
massa molecular.

O raio médio de giro da amilopectina, como ¢ correlacionado
positivamente, com a massa molecular, também apresentou diminuicao apds a modificagdo
por extrusdo para todos os amidos. Esses resultados evidenciam a modificacdo da estrutura

molecular dos amidos.
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Tabela 12. Massa molecular (Mw) e raio médio de giro (Rz) da amilopectina e teores de
amilose dos amidos nativos ¢ modificados.

Amidos Mw (g.mol™) Rz (nm) Teor de amilose (%)
Mandioca

Nativo 4,544 x10% 315,7a 21,78+1,72a
Spray drying 4,151 x10% 307,66a 18,76+0,30b
Extrusdo 0,508 x10%b 135,33b 20,84+0,49ab
Mandioquinha-salsa

Nativo 1,328x10% 254,36a 18,11+0,20a
Spray drying 1,444 x10% 250,70a 17,1620,55a
Extrusdo 0,350 x10%b 143,66b 17,38+0,10a
Batata-doce

Nativo 2,915 x10% 284,73a 22,00+0,13a
Spray drying 2,728 x10% 290,06a 22,49+1,73a
Extrusdo 0,407 x10%b 146,96b 21,43£1,61a

Valores seguidos de mesma letra em coluna, para cada amido, ndo diferem estatisticamente entre si, teste de

Tukey (p<0,05).

A modifica¢do por spray drying resultou na reducdo do teor de
amilose do amido de mandioca, o que pode ter ocorrido devido a retrogradagdo da amilose
durante a etapa de pré-gelatinizacdo, mesmo com curto tempo de espera para a secagem.

Enquanto a modificag@o por extrusao ndo alterou o teor de amilose dos amidos.

4.2.2 Distribuicio dos comprimentos das cadeias ramificadas da

amilopectina

A distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas de
amilopectinas dos amidos nativos e modificados estdo apresentados na Tabela 13 e os perfis
de distribuicdes dos tamanhos das cadeias ramificadas de amilopectina dos amidos
modificados sdo mostrados na Figura 19.

Os perfis dos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-
doce nativos e modificados foram semelhantes, sendo que todos eles apresentaram
distribuicdo bimodal. Estes amidos mostraram que do GP 6 a 11, a quantidade de cadeias
aumentou gradativamente com a modificacdo, sendo mais pronunciada para os amidos

extrusados. Nao houve alterag@o no primeiro pico e pequeno deslocamento no segundo pico,
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para cada fonte de amido, sugerindo que ndo houve reducao nas proporcdes de cadeias curtas
(GP 6-12). Nos perfis de distribui¢do dos comprimentos das cadeias ramificadas das
amilopectinas estes amidos mostraram o segundo pico entre os GPs 42-45.

As modificacdes realizadas nao alteraram a distribuicdo de
comprimento de cadeias ramificadas de amilopectina de qualquer amido, independente das
condicdes aplicadas. Pode-se pressupor a partir desses resultados que as condi¢des utilizadas
ndo degradaram ligacdes a (1,4) de amilopectina. Cavallini e Franco (2010) e Moraes, Alves
e Franco (2013) também ndo observaram degradacdo de moléculas de amilopectina de amido
de mandioca ¢ mandioquinha-salsa em moagem com bolas. As modificagdes por spray
drying e extrusdo, sob as condi¢des utilizadas, quebraram outras ligacdes no granulo,
incluindo ligagdes de hidrogénio, o que causou o aumento de areas amorfas e uma

consequente reducdo das areas cristalinas de amido.

Tabela 13. Distribui¢do do comprimento das cadeias ramificadas de amilopectina dos
amidos nativos e modificados.

Amidos GP 6-12 GP 13-24 GP 25-36 GP >37 GP Médio
Mandioca
Nativo 38,89140,263a  37,2134+2,622a 10,967+1,181a  15,314+1,341a  21,062+0,679a
Spray drying  37,062+1,291a  36,365+0,454a 10,515+0,568a  15,817+1,228a 21,439+0,545a
Extrusdo 35,742+1,691a  37,147+1,347a 11,179+0,336a  15,862+0,051a 21,238+0,358a

Mandioquinha-salsa

Nativo 33,098+1,617a 36,673+0,956a 11,108+0,356a  19,121+0,305a 22,872+0,367a
Spray drying  35,122+2,061a 35,133+1,044a 10,884+0,488a  19,315+0,624a 22,740+0,469a
Extrusdo 35,409+2,182a 34,968+1,112a 11,182+0,334a  17,584+1,346a  22,275+0,866a

Batata-doce

Nativo 31,110+£0,259a  41,763+0,596a 12,132+0,093a  15,003+0,918a 21,575+0,386a
Spray drying  27,359+3,479a  41,763+1,648a 13,130+1,161a  14,296+1,046a 21,974+0,778a
Extrusdo 31,962+2,141a 35,133+1,401a 12,091+£0,614a  13,786+0,126a 21,168+0,401a

*GP, grau de polimerizagdo. Valores seguidos de mesma letra em coluna, para cada amido, ndo diferem

estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).
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Figura 19. Distribui¢ao dos comprimentos das cadeias ramificadas de amilopectina dos amidos de mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce
nativos e modificados. SD, spray drying e EXT, extrusdo.
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4.2.3 Padrao de Raios X e Cristalinidade relativa

Os difratogramas dos amidos nativos e modificados de mandioca,
mandioquinha-salsa e batata-doce estdo apresentados, respectivamente, na Figura 20 (A, B

e C), e as cristalinidades dos amidos citados sdo mostrados na Tabela 14.
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Figura 20. Difratogramas de Raios X dos amidos nativos e modificados de mandioca (A),
mandioquinha-salsa (B) e batata-doce (C).
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Nos difratogramas dos amidos modificados por spray drying,
observa-se que os padrdes tipo A e tipo Ca, respectivamente, apresentados pelos amidos
nativos de mandioca e de batata-doce, foram mantidos, mas houve a diminuicdo da area
cristalina. Esta mudanca indica que ligagoes dupla hélices foram destruidas (HUANG et al.,
2015).

O amido de mandioquinha-salsa apresentou mudanga significativa
na area cristalina, com desaparecimento do pico em 5,6° (20), além de redugdo na
cristalinidade relativa apos a modificagdo por spray drying (Tabela 14). Tais mudangas
podem estar relacionadas ao padrdao de difragdo tipo B apresentado por esse amido. Este
padrao de difragdo além do empacotamento ser menos denso, apresenta agua junto a
estrutura, o que proporciona a esse tipo uma menor estabilidade termodindmica em relagao

ao tipo A e C (DONALD, 2004; LIU, 2005; KUAKPETOON; WANG, 2006).

Tabela 14. Cristalinidades relativas dos amidos nativos ¢ modificados por spray drying.

Amidos Cristalinidade relativa (%)
Mandioca
Nativo 35,57+1,74a
Spray drying 26,50+1,31b
Mandioquinha-salsa
Nativo 18,09+0,17a
Spray drying 11,60+0,57b
Batata-doce
Nativo 25,34+1,29a
Spray drying 22,5540,49b

Valores seguidos de mesma letra em coluna, para cada amido, ndo diferem estatisticamente entre si, teste de

Tukey (p<0,05).

O baixo teor de amilose do amido de mandioquinha-salsa e a
presenca de defeitos na estrutura cristalina também podem ter contribuido para maior
sensibilidade deste a modificacdo. De acordo com Tester (1997), os amidos com baixo teor
de amilose s3o mais facilmente danificados, uma vez que a amilose cria um efeito protetor
sobre os granulos, por sua vez, reduzindo o impacto sobre as regides cristalinas.

A modificagdo fisica por extrusdo provocou em todos os amidos

diminui¢do dos picos, indicando que toda a area cristalina foi degradada durante a
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modificacdo, devido a temperatura e ao cisalhamento durante o processo. Estes resultados
estdo coerentes com as observagoes da morfologia (Figuras 21, 22 e 23) e distribuicdo de
tamanho de granulos (Figura 24).

Reducdo na area cristalina também foram observados em amidos
modificados por moagem com bolas (MORAES; ALVES; FRANCO, 2013), pois nesse tipo
de modificagdo a estrutura granular ¢ afetada, assim como o que ocorre no processo de
extrusdo, o qual utiliza altas temperaturas com forga de cisalhamento, destruindo a estrutura
granular, com a quebra de liga¢des de hidrogénio, respondendo com diminuicao total da area
cristalina.

A cristalinidade relativa dos amidos € estimada a partir da razéo entre
a area cristalina e a area total, sendo assim, para os amidos modificados por extrusdo ndao
pode ser obtido esse parametro.

Os resultados para a cristalinidade relativa evidenciaram a
interferéncia da modifica¢do por spray drying sobre esse parametro. A cristalinidade relativa
de amidos nativos varia de 15 a 45 % (ZOBEL, 1988).

Fu et al. (2012) também relataram diminuicao significativa da area
cristalina do amido de milho ap6s modificagdo por spray drying. Os autores observaram
aumento na degradacdo com o aumento da temperatura de pré-gelatinizacdo. Estes
resultados explicam a degradacdo da area cristalina dos amidos, bem como o consequente
aumento da 4rea amorfa. Resultados similares foram relatados por outros autores
(MORAES; ALVES; FRANCO, 2013; CAVALINI; FRANCO, 2010; HUANG et al., 2007,
ANZAIl et al., 2011), trabalhando com modificagdo fisica de amido.

4.2.4 Morfologia e distribuicio de didmetro de granulos de amido

As micrografias dos granulos dos amidos de mandioca,
mandioquinha-salsa e batata-doce modificados por spray drying e por extrusdo, estdo
apresentadas nas Figuras 21, 22 e 23.

As modificacdes realizadas pelas duas metodologias provocaram
mudangas na morfologia dos granulos dos amidos estudados. Nas imagens dos granulos de
amidos modificados de mandioca (Figura 21B) e mandioquinha-salsa (Figura 22B)
modificados por spray drying, observa-se que o tratamento alterou suas formas granulares

caracteristicas apresentando granulos enrugados, o que ¢ tipico de particulas de
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macromoléculas produzidas por secagem por pulverizacdo (BERTOLINI; SIANI;
GROSSO, 2001; TONON; GROSSO; HUBINGER, 2011), bem como pedagos de granulos

e grumos de granulos ja totalmente gelatinizados.

(A) (B) ©
Figura 21. Micrografias dos granulos de amido de mandioca: nativo (A), modificado por
spray drying (B) e modificado por extrusdo (C) (aumento de 5000x).

(A) (B) ©)
Figura 22. Micrografias dos granulos de amido de mandioquinha-salsa: nativo (A),
modificado por spray drying (B) e modificado por extrusdo (C) (aumento de 5000x).

™ -
Figura 23. Micrografias dos granulos de amido de batata-doce: nativo (A), modificado por
spray drying (B) e modificado por extrusdo (C) (aumento de 5000x).
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Os granulos de amido de batata-doce submetido a modificagdo por
spray drying apresentam-se sem sua forma circular caracteristica, sendo observada a
presencga de alguns granulos ja gelatinizados formando grumos (Figura 23B). Porém essas
alteracdes se mostraram menos intensas que as observadas para os amidos de mandioca e
mandioquinha-salsa. Tal resultado pode ser devido ao fato que a adgua ndo foi capaz de
penetrar e apenas a camada mais exterior dos granulos de amido de batata-doce foram
hidratadas, entdo apenas granulos hidratados parcialmente foram secos, a 4gua absorvida
pelas camadas mais exteriores foi rapidamente vaporizada o que fez a superficie de granulos
se tornar concava e ligeiramente enrugada.

Entretanto, nos amidos modificados de mandioca e mandioquinha-
salsa, os granulos podem ter absorvido grandes quantidades de 4gua o que permitiu que os
intumescessem mais. Houve, principalmente, para o amido de mandioquinha-salsa um inicio
de gelatinizacdo o que aumentou a hidratacao e a expansao dos granulos. Como resultado, a
estrutura interna dos granulos de amido foi desintegrada e os granulos incharam,
consideravelmente. A maior expansao dos granulos de amido de mandioca e mandioquinha-
salsa pode ter levado a uma rapida saida de 4gua na secagem no spray dryer levando ao
aspecto “murcho” dos granulos. Resultados semelhantes foram observados por Fu et al.
(2012) quando modificaram amido de milho por spray dring, em diferentes temperaturas de
pré-gelatinizagao.

Os resultados observados podem ser relacionados com a fragilidade
do amido de mandioquinha-salsa e, com menor intensidade do amido de mandioca, devido
ao defeito da estrutura cristalina como indicado pelos ombros nos GP 18-21 das distribuigdes
dos comprimentos de cadeias ramificadas de amilopectina desses amidos.

Para 0 amido de mandioquinha-salsa o defeito na estrutura cristalina
resultou em baixa temperatura de gelatinizacdo, com isso a modificacdo por spray drying
nesse amido provocou maior gelatinizagdo dos granulos. Esse resultado também pode ser
atribuido devido as temperaturas utilizado no processo e¢ a de gelatinizagdo serem mais
proximas para esse amido do que para os demais.

Grande propor¢do de cadeias curtas e a pequena proporgdo de
cadeias de GP 13-36 podem formar uma estrutura cristalina fraca, que ¢ incapaz de manter
os aglomerados em conjunto ou manter a integridade dos granulos de amido (JANE;
ATICHOKUDOMCHALI; SUH, 2004; ROCHA et al., 2011). Tal fato pode estar relacionado

com o resultado mais intenso da modificag@o por spray drying nos amidos de mandioca e
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mandioquinha-salsa observados por Microscopia eletronica de varredura (MEV), e contrario
ao observado no amido de batata-doce.

Nas imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura apos
a modificacdo por extrusdo (Figuras 21C, 22C e 23C), observa-se que ndo ha granulos de
amido evidentes, mostrando que o processo provoca mudancas drasticas na morfologia dos
granulos, formando uma grande massa de amido gelatinizado. Resultados semelhantes foram
obtidos por Yan e Zhengbiao et al. (2010) quando avaliaram as mudancas ocorridas no amido
de arroz ap6s a secagem por spray dryer, drum dryer e extrusdo, relatando que a maior
modifica¢do dos granulos ocorreu no amido extrusado, e a menor no amido seco por spray
dryer.

Os diametros médios dos granulos estdo apresentados na Tabela 15,
sendo que D[4,3] corresponde ao diametro médio volumétrico. Os valores de didmetro
médio volumétrico (D[4,3]) pode equivaler a leitura realizada com analisador de tamanho
acoplado a microscopia optica. Nao foi realizada a determinacdo de diametro dos amidos

modificados por extrusdo devido a total fusdo dos granulos.

Tabela 15. Diametro médio dos granulos dos amidos nativos e modificados por spray drying.

Amidos Didmetro médio (um)
Mandioca
Nativo 15,734+0,320a
Spray drying 14,303+0,634b
Mandioquinha-salsa
Nativo 19,462+0,005a
Spray drying 14,923+0,774b
Batata-doce
Nativo 16,487+0,419a
Spray drying 14,910+0,385b

Valores seguidos de mesma letra em coluna, para cada amido, ndo diferem estatisticamente entre si, teste de

Tukey (p<0,05).

Os resultados de didmetro médio ndo apresentaram diferenca
estatistica significativa entre os amidos modificados por spray drying.
A modificagdo realizada por spray dryer causou redugdo nos

diametros dos amidos nativos de todas as fontes estudadas (Tabela 15). Segundo Fu et al.
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(2012) a diminui¢@o do diametro pode ter correlacdo ao fato de que os amidos permanecem
em suspensdo com baixa concentracdo de solidos o que pode manter a integridade dos
granulos e quando as suspensdes foram secas em spray dryer a agua ligada remanescente
nos granulos de amido ¢ retirada o que faz com que os granulos se enrugassem levando a
diminui¢do de didmetro.

Na distribui¢do de didmetro de granulos observou-se reducdo dos
granulos maiores e aumento de granulos de didmetro menor nos amidos modificados das trés

fontes frente aos respectivos amidos nativos (Figura 24).
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Figura 24. Distribui¢do de didmetro de granulo dos amidos de mandioca (A), mandioquinha-
salsa (B) e batata-doce (C) nativos e modificados por spray drying.

O amido de mandioquinha-salsa apresentou redu¢do expressiva na
frequéncia de granulos maiores (20 a 60 pm) e aumento na frequéncia de granulos menores

(5 a 15 um) apds a modificagdo por spray drying. Os amidos de mandioca e batata-doce
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também apresentaram aumento na frequéncia de granulos menores apdés a mesma
modificacgao.

Esses resultados estdo relacionados com o aspecto dos granulos, pois
foi avaliada a distribui¢@o em relacdo ao didmetro médio dos granulos. Sendo assim, mesmo
com o inchamento durante a etapa de pré-gelatinizacdo, a secagem instantanea, realizada no
spray dryer, levou a formagao de granulos enrugados, ou seja, com menor area volumétrica,
bem como maior solubilidade. Este resultado também pode sugerir que a aplicagdo da
temperatura e agitacdo sobre os granulos intactos provocou a quebra dos mesmos, € 0s
fragmentos obtidos foram contabilizados com os granulos de menor diametro.

Liu e Zhao (1990) estudaram o comportamento dos granulos de
amido de batata e milho em excesso de agua por meio de aquecimento e relataram que os
granulos de amido perderam sua estrutura nativa e formaram uma rede molecular a 64 °C.
Em contraste, Ratnayake e Jackson (2006) relataram que a ruptura completa granular e a
formagdo de uma solucdo gelatinizada em amido de milho ndo ocorrem abaixo 70 °C. Eles
sugeriram que a temperatura de gelatinizagdo do amido depende da concentracdo de amido
na solucdo e de sua fonte botanica.

Comparando os tratamentos realizados observou-se que a aplicagdo
de temperatura acima de 70 °C e a forca de cisalhamento durante a extrusdo levou a ruptura
completa dos granulos das trés fontes de amidos estudados, devido a quebra de ligacdes de
hidrogénio com destruicdo na area cristalina, bem como possivel reducdo da massa
molecular dos componentes do amido, além do aumento da viscosidade a temperatura
ambiente. O tratamento realizado por spray drying provoca uma modificagdo menos intensa
com diminui¢cdo na area cristalina e com manutengdo da estrutura granular, levando a um
maior poder de inchamento e manutengdo da viscosidade de pasta ¢ massa molecular da

amilopectina.

4.2.5 Poder de inchamento e solubilidade

As determinagdes do poder de inchamento e solubilidade sdo
realizadas em excesso de agua a altas temperaturas, promovendo a quebra de ligacdes de
hidrogénio.

Os resultados de poder de inchamento e solubilidade a 95 °C para os

amidos modificados estdo apresentados na Tabela 16.
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Os amidos provenientes da modificacdo por spray drying mostraram
aumento no poder de inchamento e na solubilidade, o que se deve ao enfraquecimento das
ligagdes de hidrogénio, com diminuicao das interacdes entre as moléculas de amilose e
amilopectina e entre as moléculas de amilopectina formando uma estrutura menos estavel e
aumentando a lixiviacdo das moléculas de amilose, havendo aumento nos espacos para a

entrada de mais agua nos granulos (GOMES; DA SILVA RICARDO, 2005).

Tabela 16. Poder de inchamento e de solubilidade a 95 °C dos amidos nativos e modificados.

Amidos Poder de inchamento (g g") Solubilidade (%)
Mandioca
Nativo 40,87+0,97b 28,65+0,79b
Spray drying 49,13+2 ,46a 45,27+1,39a
Extrusao 5,77£1,33¢c 19,67+£1,87¢c

Mandioquinha-salsa

Nativo 32,55+4,88b 1,72+0,20b
Spray drying 154,75+17,13a 72,86+4,42a
Extrusdo 3,61+0,60c 3,27+1,55b

Batata-doce

Nativo 23,87+2,83b 3,21+0,32¢
Spray drying 56,65+2,72a 55,97+1,57a
Extrusdo 4,70+0,77c 13,76+2,04b

Valores seguidos de mesma letra em coluna, para cada amido, ndo diferem estatisticamente entre si, teste de

Tukey (p<0,05).

A degradacdo da estrutura granular dos granulos de amido causada
pela modificacdo por extrusdo levou a redug@o do poder de inchamento. Este resultado pode
ser explicado pela aplicacdo de forga, a qual dispersou completamente os componentes do
amido e rompendo as ligacdes moleculares. Devido a isso, o amido apresentou alta
viscosidade a frio, confirmando o aumento da solubilidade para o amido de mandioquinha-
salsa. Os granulos foram observados nas micrografias de MEV, na cristalinidade relativa e
na propriedade térmica e notou-se que estes perderam sua estrutura granular ndo havendo
mais habilidade de manutengdo dos granulos inchados.

Os parametros de didmetro de particula e a distribui¢do de tamanhos

dos granulos também pode ser relacionada aos resultados observados para poder de
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inchamento e solubilidade nos tratamentos por spray drying. Conforme relatado, houve
aumento de granulos menores ap6s a modificacdo, aumentando assim a area de absorcao dos
mesmos, podendo esses absorver maior quantidade de agua para seu inchamento e também
para a solubilizacao.

Os resultados mostram que as modificagdes fisicas por spray drying
e por extrusdo, produzem amidos com caracteristicas particulares, podendo ser utilizados em
diferentes aplicagdes dentro da industria de alimentos. Por exemplo, produtos com baixa
viscosidade final podem ser usados em amidos com alto contetido de solidos, como formulas
infantis e alimentos para dietas especiais.

4.2.6 Propriedades de pasta
Os resultados da analise das propriedades de pasta dos amidos

modificados estdo apresentados na Tabela 17 e na Figura 25.

A modificacdo por spray drying mostrou discreto aumento na

viscosidade a frio para o amido de mandioca e batata-doce e expressivo aumento para o

amido de mandioquinha-salsa.

Tabela 17. Propriedades de pasta dos amidos nativos e modificados.

Amidos Viscosidade (RVU)
A frio Pico Breakdown Final Setback.

Mandioca
Nativo 1,17+0,00b 287,48+3,64b 163,11+2,17b 268,33+4,53b 143,97+6,02b
Spray drying 2,37+0,2b 323,11+£9,67a 186,78+6,50a 332,76+7,40a 196,43+4,23a
Extrusdo 10,97+1,67a 9,81+1,56¢ 4,96+1,65¢ 9,83+0,41c¢ 4,98+0,30c
Mandioquinha-salsa
Nativo 1,33+0,00b 338,58+12,09a  194,71+7,54a 217,42+0,83a 73,54+3,71b
Spray drying  9,3140,39a 215,70+5,71b 117,44+1,65b 197,92+6,43b 99,66+2,37a
Extrusdo 8,67+0,50a 8,05+0,82¢ 4,16+0,79¢ 7,49+0,21¢ 3,60+0,17¢
Batata-doce
Nativo 1,21£0,04b 309,71+0,21b 92,08+1,34b 366,67+5,91b 149,04+7,04b
Spray drying ~ 1,39+0,03b 385,84+15,90a  121,95+4,78a  454,40+26,86a 190,50+15,71a
Extrusdo 9,42+1,62a 9,32+1,56¢ 5,10£1,23¢ 9,94+1,36¢ 5,72+0,95¢

Breakdown = Pico-Hold; Setback, tendéncia a retrogradagio. Valores seguidos de mesma letra em coluna, para

cada amido, ndo diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).
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Figura 25. Grafico de viscosidade dos amidos de mandioca (A), mandioquinha-salsa (B) e
batata-doce (C) nativos e modificados.

Na modificagdo por extrusdo o aumento foi semelhante para os
amidos das trés fontes. O desenvolvimento de viscosidade inicial, resultado da gelatinizagdo
parcial do amido, confirmam os resultados obtidos das analises microscopicas e diminuigdo

da area cristalina dos amidos modificados.
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O aumento na viscosidade a frio do amido de mandioquinha-salsa na
modifica¢do por spray drying levou a menores viscosidades de pico, breakdown, final e
também menor setbhack, quando comparado ao seu amido nativo. Comportamento inverso
foi observado nos amidos de mandioca e batata-doce, obtidos do mesmo processo de
modifica¢do.

O atrito provocado durante a extrusdo rompeu as ligacdes de
hidrogénio existentes entre as moléculas do granulo provocando o colapso da ordem
cristalina. O amido de mandioquinha-salsa apresentou maiores alteragdes em suas
propriedades de pasta, reafirmando a maior suscetibilidade desse amido a modificagao.

Nos tratamentos por extrusdo, a redug@o na viscosidade foi dréstica,
ja que os granulos existentes perderam a capacidade de manter sua integridade, o que pode
ser observado nas micrografias e na cristalinidade relativas desses amidos. Os granulos
desenvolveram viscosidade a frio, mas a mesma foi mantida durante todo o restante da
analise.

Segundo Zhang, Zhao e Xiong (2010) a reducdo na viscosidade dos
amidos de arroz apos a extrusdo ¢ resultado do menor niimero de granulos que ainda estao
intactos e apresentam capacidade de inchamento. Resultados semelhantes foram observados
em modificacdo fisica por moagem com bolas (CAVALLINI; FRANCO, 2010; MORAES;
ALVES; FRANCO, 2013) com amido de mandioca e mandioquinha-salsa.

A capacidade da amilose em se reorganizar durante o resfriamento
da pasta formando um gel pode ser mostrado pelo valor de sethack. Como consequéncia, 0s
amidos apresentam menores faixa de temperatura e variacdo de entalpia, mostrando que
menos energia sera necessaria para que os granulos gelatinizem.

Comparando os dois tratamentos de modificacdo fisica dos amidos
observa-se que os amidos modificados por extrusdo apresentam menor setback, formando
pastas mais dispersas, com viscosidade baixa. Os amidos modificados por spray drying, por
outro lado tiveram maior sethack, formando géis mais firmes. Analise semelhante pode ser
feita da viscosidade final, a qual apresenta maiores valores nos amidos modificados por
spray drying. Esses comparativos mostram que os amidos modificados deste modo podem

ter aplicagoes diferenciadas, pois apresentam caracteristicas especificas.



83

4.2.7 Propriedades térmicas

Os resultados obtidos na analise térmica de gelatinizagdo e apos a
retrogradacdo dos amidos modificados estdo apresentados na Tabela 18 e as curvas de
gelatinizagdo sdo mostradas na Figura 26.

Os amidos modificados por extrusdo ndo apresentaram curva de
gelatinizagdo, mostrando ter ocorrido gelatinizagdo total dos amidos, devido a alta
temperatura e grande for¢ca mecénica aplicada no processo de extrusdo. Tal resultado ja era
esperado, devido a degradacao total da area cristalina, indicando que apds este tratamento os
amidos das trés fontes estavam totalmente gelatinizados. Frente a isso ndo foi possivel obter
dados de propriedade térmica dos mesmos.

As temperaturas de gelatinizacdo dependem da organizagdo
estrutural dos aglomerados de amilopectina. A espessura de cristais, sua estrutura
polimorfica e energia livre de superficie afetam, significativamente, a temperatura de fusdo

dos granulos de amido (BLASZCZAK et al., 2007).

Tabela 18. Propriedades térmicas de gelatinizagdo dos amidos nativos e modificados por
spray drying.

Amidos Tinicial /°C Tpico /°C Trinat/°C AT/°C AH/J gt GG/%
Mandioca
Nativo 59,35b 65,57+0,34a 73,74+0,81a 14,39+0,55a 14,251+£0,245a -
Spray drying 62,01a 65,93+0,23a 72,54+0,42a 10,52+0,58b  7,017+0,063b 50,76

Mandioquinha-salsa

Nativo 57,94+0,16a  61,57+0,19a 64,84+0,30a 6,90+0,17a 15,295+0,432a -
Spray drying 57,88+0,16a  60,55+0,30b 63,50+0,40b 5,62+0,31b 8,256+0,211b 46,02

Batata-doce

Nativo 63,83+0,07b  68,94+0,29a 73,50+0,27a 9,93+0,22a 12,460+0,592a -
Spray drying 64,37+0,22a  68,72+0,45a 73,26+0,44a 8,89+0,23b 10,308+0,058b 17,54

T, temperatura; AT= (Tgnar-Tinicia1); AH, variacdo da entalpia de gelatiniza¢do; GG, grau de gelatinizacdo (GG
= (1 — (AH do amido modificado / AH do amido nativo)) x 100). Valores seguidos de mesma letra em coluna,

para cada amido, ndo diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

Os amidos modificados de mandioca ¢ batata-doce por spray drying
apresentaram temperaturas iniciais maiores do que os amidos nativos, comportamento

diferente do apresentado pelo amido de mandioquinha-salsa, o qual apresentou diferenca
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entre seu amido nativo na temperatura inicial e de pico de gelatinizagdo. Outros autores

também relataram este comportamento para a mandioquinha-salsa (ROCHA et al., 2011;

MORAES; ALVES; FRANCO, 2013).
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Figura 26. Perfis de gelatinizacdo (DSC) dos amidos nativos e modificados de mandioca

(A), mandioquinha-salsa (B) e batata-doce (C).

A variagdo de temperatura apresentou diferenca significativa entre

os amidos modificados. Foi observada a diminuicdo nesse parametro apos a modificacao,

contrariando o relatado por Fu et al. (2012) para amido de milho.
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Apb6s a modificacdio ocorreu para todos os amidos redugdo
significativa da energia requerida para o processo de gelatinizacdo com a modificagdo fisica
aplicada.

A variagdo da entalpia de gelatinizagdo do amido (AH) ¢ atribuida a
desordem cristalina da amilopectina (TESTER; MORRISON, 1990). Verificando os
resultados obtidos na difracdo de Raios X dos amidos pode ser observado que o grau de
cristalinidade diminuiu apés o processo de modificagdo. Como resultado, a variagdo de
entalpia do amido modificado por spray drying € inferior a do amido nativo.

O amido modificado por spray drying de batata-doce apresentou a
maior variacdo de entalpia (AH). E esses resultados, assim como os de cristalinidade e
microscopia, correlacionam-se e podem responder as menores mudangas ocorridas no amido
de batata-doce. O que também pode ser evidenciado no seu grau de gelatinizagdo, 17,54 %,
bastante abaixo dos amidos de mandioca, 50,76 %, e de mandioquinha-salsa, 46,02 %.

Amidos de mandioquinha-salsa sdo classificados como amidos com
padrdo de difracdo tipo B, ou amidos que contém altas proporcdes de cadeias ramificadas
longas de amilopectina (GP > 37) (MWETA et al, 2010. ROCHA et al, 2011.). Por outro
lado, o amido de batata-doce € classificado como do tipo A ou C,, contendo mais cadeias
curtas (GP 6-12) (ZHU; WANG, 2014), assim como o amido de mandioca (ZHU, 2015).

Os resultados obtidos na analise térmica dos amidos nativos e
modificados retrogradados estdo apresentados na Tabela 19.

O amido gelatinizado e a agua sofrem interagdes moleculares por
ligacdes de hidrogénio apds o resfriamento, essa reassociagdo das cadeias da amilopectina
do amido resulta na reordenacdo do sistema e recristalizacdo parcial das moléculas com as
moléculas de amilose lixiviadas do granulo. A reassociacdo da amilose ¢ em grande parte
responsavel pelo endurecimento inicial do gel, enquanto a longo prazo a gelificagdo e a
retrogradacdo sdo principalmente determinados pela recristalizagdio da amilopectina
(HOOVER, 1995; SRICHUWONG et al., 2005). Os amidos quando armazenados durante
longos periodos, 7, 14 ou 21 dias, apds sua gelatinizacdo, sofre a reorganizacgdo, conhecida
como retrogradagdo (SRICHUWONG et al., 2005).

O amido de mandioca modificado por spray drying mostrou
comportamento semelhante ao seu amido nativo, enquanto o amido de mandioquinha-salsa
apresentou temperaturas de gelatinizacdo mais altas, apés a retrogradagdo. O amido de

batata-doce apos a retrogradacdo apresentou temperaturas mais baixas do que seu amido
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nativo. Todos os amidos apresentaram maiores variacdo de entalpia que os seus amidos

nativos correspondentes, resultando em maior grau de retrogradagao.

Tabela 19. Propriedades térmicas dos amidos nativos e modificados apds a retrogradagdo.

B Tinicial 1°C Trico /°C Trinat/°C AT/°C AHr/J g’ %R
Mandioca
Nativo 37,32£033b  48,23%0,19  56,16:0,26a  18,84£0,82a 5,370+0,10b  37,68+0,73b
Spray drying  37,612032b  47,5240,34b  56,53+043a  18,92+0,19a  6,438+024a  45,17+1,69%
Extrusio 43,24+0,75a 52,510,792  56,74:0,48a 13,50+1,04b 0916x02lc  6,43%1,45¢

Mandioquinha-salsa

Nativo 39,79+0,81a  54,31+0,00ab  61,15+0,01b  21,09+0,94a  2,856+0,26b  18,97+2,40c
Spray drying  40,64+1,63a  55,37+1,10a  62,18+0,35a  21,54+1,28a  4,454+0,15a  29,12+0,97a
Extrusdo 39,67+1,87a  53,13+0,17b  61,26+0,39b  21,59+1,49a  3,840+0,47a  25,11+3,05b

Batata-doce

Nativo 43,40+0,47a 55,03+0,98a 63,85+0,53a  20,45+0,65b  5,843+0,21c  46,74+1,67c
Spray drying  39,78+0,27b 52,55+1,46a 63,84+1,38a  24,06t1,52a  7,365+0,03b  58,36+0,65b
Extrusdo 40,11+0,36a 52,24+1,41a 63,580,382  23,47+0,02a  8,111+0,33a  65,10+2,65a

T, temperatura; AT= (Tgna-Tinicial); AH, variagdo da entalpia de gelatinizagdo; %R, porcentagem de
retrogradagdo (%R= AH do amido modificado retrogradado / AH do amido nativo x 100). Valores seguidos de

mesma letra em coluna, para cada amido, nao diferem estatisticamente entre si, teste de Tukey (p<0,05).

Na modificagdo por extrusdo o amido de mandioca apresentou
comportamento diferente do apresentado por seu amido nativo, principalmente pela baixa
variacdo de temperatura e entalpia. Por outro lado, os amidos de mandioquinha- salsa e
batata-doce, ndo apresentaram mudangas apo6s a modificagdo.

Para os amidos de batata-doce ¢ mandioquinha-salsa houve pequena
diminuic¢do na temperatura inicial ap6s a retrogradagao dos amidos modificados por extrusao
em relagdo ao amido nativo correspondente. O amido de mandioca apresentou aumento da
temperatura inicial e de pico de gelatiniza¢do apos essa mesma modificagdo, enquanto que
para a variacdo de temperatura mostrou grande reducao.

O grau de retrogradacao mostrou que os amidos de mandioquinha-
salsa e batata-doce apresentaram os maiores valores. Esse parametro estd diretamente
relacionado ao grau de reassociacdo das cadeias ramificadas muito longas da amilopectina,
¢ inversamente relacionada a fracdo de cadeias ramificadas curtas com GP 6-12 (JANE et

al., 1999; SINGH et al. 2003).
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Os resultados obtidos mostraram que os amidos de mandioca e
mandioquinha-salsa sofreram maiores mudangas pelo processo de modificacdo por spray
dryer, sugerindo que os tratamentos realizados com temperaturas mais proximas da
temperatura de gelatinizagdo, (temperatura de pico na analise de propriedade térmica)
resultam em maiores modificagdes no amido, como mudangas na morfologia dos granulos,

diminui¢do da cristalinidade relativa, entalpia de gelatinizagdo e aumento na retrogradagdo.

4.3 Resultados do Experimento 2: modificacio fisica por spray drying

4.3.1 Ensaio 1: amido de mandioca

4.3.1.1 Cristalinidade relativa

Os valores de cristalinidade relativa ficaram entre 21,60 a 34,85 %.
A andlise dos coeficientes de regressdo para cristalinidade relativa mostrou efeito linear
negativo da temperatura de aquecimento (Tabela 20).

Quando o amido ¢ aquecido em excesso de agua, da transigdo a
estrutura ordenada para desordenada, ndo € um processo rapido/stubito ou que ocorre dentro
de uma faixa estreita de temperatura (FU et al., 2012). Durante a primeira parte da fase de
transigdo, a agua absorvida pelo granulo de amido aumenta a mobilidade dos polimeros de
amido (RATNAYAKE; JACKSON, 2006). Ao continuar o aquecimento, o amido se torna
mais moével, reduz ou perde suas interagdes intermoleculares o que induz a desintegracdo da
estrutura ordenada.

Quando o amido gelatinizado € seco por um processo muito rapido,
como spray dryer, em que o tempo de secagem ¢ mais curto do que o tempo necessario para
a cristalizagdo, entdo particulas ou granulos com poucos cristais sdo obtidos (FU et al.,
2012). Devido a estas razoes, o efeito da modificagao sobre a cristalinidade relativa foi a
diminuicdo progressiva, mostrando que os tratamentos realizados diminuiram,
significativamente, a fracao cristalina do granulo do amido, podendo-se levar a formagao de
géis necessitando de menor quantidade de energia e temperaturas mais baixas de
gelatinizacdo. Como pode ser observado na Figura 27, houve redugdo da cristalinidade

relativa conforme o aumento da temperatura de aquecimento.
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Tabela 20. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das varidveis de indice de
cristalinidade do Ensaio 1.

Parametros Cristalinidade relativa (%)
Meédia 26,789
T -1,476**
C ns
TxT ns
CxC ns
TxC ns
R? 0,9012
Pr>F 0,0149
Valor F 9,13

T: temperatura de pré-gelatinizag@o (aquecimento); C: concentragdo da suspensdo de amido.
*p<0,05; ** p<0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.
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Figura 27. Efeito das condi¢gdes da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre o indice de cristalinidade relativa.

Resultados semelhantes aos obtidos no presente trabalho foram
citados por Fu et al. (2012) a partir de modificagdo semelhante com amido de milho e
Moraes, Alves ¢ Franco (2013) com moinho de bolas com amido de mandioca e
mandioquinha-salsa. Ambos os trabalhos citados relataram perda da cristalinidade dos
amidos, resultando em modificacdes nas propriedades de pasta e térmicas, como a redugdo

da viscosidade e da variacdo de entalpia, respectivamente.
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4.3.1.2 Microscopia éptica e sob luz polarizada

As imagens do tratamento central e dos tratamentos axiais dos
amidos de mandioca modificados por spray drying seguindo o planejamento experimental
sdo mostradas na Figura 28.

Microscopio de luz polarizada, adicionalmente, ilumina as amostras
com luz polarizada e, isto permite a visualizacdo da ruptura da estrutura semicristalina de
granulos de amido durante a gelatinizagdo visto pela sua perda de birrefringéncia e
desaparecimento da cruz malta (JANE et al., 1986; BRYANT; HAMAKER, 1997; HUG-
ITEN et al., 1999; BAKS et al. 2007).

Nas imagens pode-se observar que o tratamento 6 apresenta poucos
granulos intactos e varios pedagos de granulos, bem como granulos inteiramente
gelatinizados, o que ¢ visivel na imagem com luz polarizada, em que ndo se pode observar
a cruz de malta nesses granulos.

Nas imagens do tratamento 9 também foram observadas aberturas na
cruz de malta, o que acontece devido ao inicio da gelatinizagdo do amido, pois a mesma
acontece primeiramente no hilo dos granulos de amido.

No tratamento 5, nas imagens com luz polarizada a cruz de malta
pode ser observada, na maioria dos granulos, bem definida, revelando leve modificacdo do

amido a partir dos pardmetros utilizados nesse tratamento.
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Figura 28. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de mandioca por spray drying

sobre a morfologia dos granulos por microscopia Optica e sob luz polarizada,
respectivamente A ¢ B.

*Tratamentos axiais e central do planejamento experimental, respectivamente, 5, 6, 7, 8 € 9.



4.3.1.3 Diametro médio dos granulos

91

Os valores de diametro médio variaram de 13,457 a 17,093 um. A

analise de coeficiente de regressdao para didmetro médio apresentou efeito linear para

temperatura de aquecimento (Tabela 21), mostrando que o aumento da temperatura tem

como consequéncia o aumento do didmetro médio dos granulos (Figura 29).

Tabela 21. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de distribuicao de
diametro de granulos do Ensaio 1.

Parametros Didmetro médio (pm)
Média 14,303
T 0,795*
C ns
TxT ns
CxC ns
TxC ns
R? 0,6438
Pr>F 0,2658
Valor F 1,81

T: temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento); C: concentrag@o da suspensdo de amido.

*p<0,05; ** p< 0,01; *** p<0,001; ns, ndo significativo.
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Figura 29. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre a distribuicdo de didmetro de granulos dos amidos.

O aumento do diametro pode ter correlag@o ao fato de que os amidos

permanecem em suspensdo com baixa concentragdo de so6lidos o que pode ajudar no poder
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de inchamento dos mesmos, ndo havendo atrito entre eles evitando a quebra por acdo
mecanica. Entdo, quando as suspensdes foram secas em spray dryer a agua ligada
remanescente nos granulos de amido ¢ retirada, mantendo a integridade dos granulos (FU et
al., 2012).

Esse comportamento indica que as temperaturas utilizadas nos
tratamentos ndo causaram que os granulos chegassem a total gelatinizacdo, mantendo a

estrutura granular.

4.3.1.4 Poder de inchamento e solubilidade

Os resultados obtidos da andlise de regressdo para poder de
inchamento e solubilidade sdo mostrados na Tabela 22 e os graficos obtidos expostos na
Figura 30.

Os valores de poder de inchamento variaram entre 48,46 a 83,52 g
g e a solubilidade variaram entre 45,18 a 71,88 %. A analise de regressdo do poder de
inchamento ndo mostrou efeito significativo dos parametros da modificagdo. Enquanto a

solubilidade apresentou efeito quadratico da temperatura e de concentragéo.

Tabela 22. Coeficientes de regressdo do modelo ajustado de poder de inchamento e de
solubilidade.

Parametros Poder de inchamento Solubilidade
Média 50,1 46,03
T ns ns
C ns ns
TxT ns 9,09*
CxC ns 5,54%*
TxC ns ns
R? 0,5243 0,7532
Pr>F 0,4588 0,1230
Valor F 1,10 3,05

T: temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento); C: concentrag@o da suspensdo de amido.
*p<0,05; ** p< 0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.
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Figura 30. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre a solubilidade.

Os amidos modificados nas condi¢des intermediarias de temperatura

e concentracdo, dentro da variagdo utilizada no presente trabalho, apresentam menor
solubilidade.

4.3.1.5 Propriedade de pasta

Os resultados obtidos da analise de regressdo para as propriedades

de pasta estdo expostos na Tabela 23. Os graficos obtidos da analise dos coeficientes de

regressao sao mostrados na Figura 31.

Os resultados obtidos para as propriedades de pasta mostraram

variagdo de 0,46 a 12,04 RVU para viscosidade inicial a frio. A analise dos coeficientes de

regressdo mostra ter ocorrido efeitos lineares e quadraticos da temperatura e concentragdo

sobre este parametro, bem como, da interagdo dos fatores.

A superficie de resposta tragada a partir do modelo de regressao para
a viscosidade inicial a frio mostra que nas condicdes de alta temperatura e baixa
concentracdo sdo obtidos os menores valores de viscosidade inicial a frio (Figura 31A).
Menores valores de concentragdo de amido na solugdo resultam em menor contato entre os

granulos de amido e a maior absorc¢do de 4gua, com consequéncia do maior enfraquecimento

das liga¢oes permitindo maior modificacao dos granulos.
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Tabela 23. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedade de
pasta do Ensaio 1.

Parimetros Viscosidade (RVU)
A frio Pico Breakdown Final Setback
Média 2,37 323,11 186,78 332,76 194,554
T 3,20%* -82,64%*** -58,20%** -37,66%*** -13,216%*
C -2,46%* ns ns 14,22%* 8,627**
TxT 1,11 -45,02%** -33,31%** -16,35%* ns
CxC 1,74%* ns ns ns ns
TxC -1,85%** ns ns 12,78* ns
R? 0,988 0,965 0,960 0,973 0,930
Pr>F <0,001 0,0012 0,0017 0,0007 0,0067
Valor F 82,46 27,27 24,05 35,50 13,16

T: temperatura de pré-gelatinizag@o (aquecimento); C: concentragdo da suspensdo de amido.
*p<0,05; ** p<0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.

A viscosidade de pico e a breakdown variaram, respectivamente,
entre 100,10 a 352,74 RVU e 24,12 a 205,53 RVU. Para estas propriedades a analise de
regressao mostrou efeitos linear e quadratico negativos da temperatura. O aumento da
temperatura inicial foi seguido de intensa redugdo da viscosidade, resultado do
enfraquecimento das ligacdes remanescente, as quais permitem o rompimento dos granulos,
provoca a redugdo da viscosidade (Figura 31B e 31C).

A viscosidade de pico ocorre ap6s o inicio do aquecimento ¢ antes
do inicio do resfriamento da suspensdo, e durante esse ciclo de aquecimento ocorre o
intumescimento e a gelatinizagdo dos granulos de amido. A breakdown permite avaliar a
estabilidade do produto em altas temperaturas sob agitacdo mecanica e esta diretamente
relacionada com o pico de viscosidade (LEONEL; CEREDA, 2002).

Os valores da viscosidade final variaram entre 240,41 a 363,48
RVU. A analise de coeficiente de regressdo para a viscosidade final mostrou efeito linear
positivo da concentragdo e efeitos linear e quadratico negativos da temperatura, bem como,
efeito da interagdo entre esses fatores. A superficie tracada a partir do modelo ajustado obtido
mostra que nas condigdes de baixa concentracdo e altas temperatura sdo obtidos amidos

modificados com menor viscosidade final.
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Figura 31. Efeito das condi¢gdes da modificagdo do amido de mandioca por spray drying
sobre as variaveis de propriedade de pasta, RVA.

A viscosidade final esta diretamente relacionada com o nivel de
degradag@o sofrido pelo granulo de amido, pois quando a estrutura do granulo ¢ destruida,
ele perde sua capacidade de inchar quando aquecido em agua e, consequentemente,
apresenta baixo pico de viscosidade. Os tratamentos realizados com temperaturas altas e

concentragdes de baixa a média foram os que se destacaram com viscosidade inicial mais
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alta e de pico e breakdown mais baixos, mostrando que houve maior degradacdo do amido,
resultados podem se correlacionar com a reducdo da cristalinidade e aumento do diametro
médio do granulo (Figura 31D).

O setback variou de 162,91 a 216,28 RVU, esse parametro depende
das modifica¢des que ocorreram nas estruturas do granulo e das moléculas. A analise dos
dados evidenciou ter ocorrido efeitos linear negativo da temperatura e linear positivo da
concentragdo sobre esta propriedade de pasta. Assim, ocorreu menor setback do amido com
aplicacdo de temperatura mais altas e concentragdes mais baixas. Com esses parametros
parte dos granulos intumescem e ndo conseguem manter a integridade estrutural, levando a
diminui¢do da viscosidade, produzindo assim géis menos viscosos (Figura 31E).

A estrutura do granulo torna-se fragil e granulos maiores podem se
desintegrar quando o aquecimento atinge temperaturas extremas (FU et al., 2012). De acordo
com a literatura citada, no presente estudo os granulos de amidos modificados com
temperaturas mais altas ficam no limite de romper-se, bem como, se apresentou com alguns
granulos ja rompidos. O rompimento, ou gelatinizagdo parcial, resulta no aumento do
diametro de granulo e aumento na viscosidade inicial a frio, diminui¢o da cristalinidade e
viscosidade final e baixa tendéncia a retrogradacgao.

Resultados semelhantes foram obtidos com amido de mandioca e
mandioquinha-salsa modificados com moinho de bolas a partir de 8 h de moagem
(MORAES; ALVES; FRANCO, 2013). Quanto mais gelatinizado estiver o amido, maior
sera a viscosidade a frio da pasta de amido.

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a
gelatinizagdo e a retrogradagdo s@o os principais determinantes do comportamento de pasta,
as quais sdo medidas, principalmente, pelas mudancas de viscosidade durante o aquecimento
e resfriamento das suspensoes de amido (LUSTOSA et al., 2009). Os estudos das mudancas
ocorridas durante o aquecimento com aplicagdo de forga sdo de grande importancia na

industria, devido a aplicag@o em processos industrias desses amidos em diversos alimentos.

4.3.1.6 Propriedades térmicas

Os resultados obtidos da analise de regressdo para as propriedades

térmicas de gelatinizag@o estdo expostos na Tabela 24. Os graficos obtidos da analise dos

coeficientes de regressao sdo mostrados na Figura 32.
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Tabela 24. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedade de
gelatinizagdo do Ensaio 1.

Pardmetros Tinicial °C~ Tpico /°C  Trina/°C ~ AT/°C  AH/J g! GG/%

Meédia 62,013 65,933 72,540 10,424 7,017 50,766
T 1, 127%%*  (,839%** ns -1,226%*  -1,234* 8,657*
C ns ns ns ns ns ns
TxT ns ns ns ns ns ns
CxC ns ns ns ns ns ns
TxC ns ns ns ns ns ns
R? 0,879 0,939 0,433 0,757 0,682 0,682
Pr>F 0,024 0,005 0,613 0,119 0,212 0,211
Valor F 7,28 15,44 0,76 3,11 2,14 2,14

T, temperatura; AT= (Tfna-Tinicia); AH, variacdo da entalpia de gelatinizagdo; GG, grau de gelatinizacdo; T:
temperatura de pré-gelatiniza¢do (aquecimento); C: concentragdo da suspensdo de amido.
*p<0,05; ** p<0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.

A temperatura de fusdo, gelatinizacdo, dos granulos de amido
depende da organizacdo estrutural dos aglomerados de amilopectina (FU et al., 2012) e
também da espessura de cristais, da sua estrutura polimoérfica e da energia livre (AH) de
superficie (BLASZCZAK et al., 2007).

Os valores de temperatura inicial e de pico variaram,
respectivamente, entre 58,99 a 63,25 °C ¢ 64,49 a 67,35 °C. As analises de coeficientes de
regressao para esses parametros mostraram efeitos lineares da temperatura (Figura 32A e
32B). Quando se aumenta a temperatura de aquecimento as temperaturas iniciais e de pico
também aumentam.

Os valores de temperatura final e variagdo de temperatura variaram
entre 71,93 a 73,69 °C ¢ 9,78 a 14,70 °C. A analise de regressdo ndo mostrou efeito para a
temperatura final, entretanto para variacdo da temperatura a andlise de regressdo mostrou
efeito linear negativo para a temperatura (Figura 32C). O aumento das temperaturas iniciais
e de pico combinado a ndo variagdo da temperatura final resultou em uma menor variagdo
de temperatura, tal fato pode ter ocorrido devido uma maior homogeneidade entre os
granulos.

A variagdo de entalpia e o grau de gelatinizagdo variaram entre e
5,517a 11,878 J g ¢ 16,66 a 61,29 %. A analise de regressdo para a varia¢do da entalpia

apresentou efeito linear negativo para temperatura, ja para o grau de gelatinizagdo o efeito



foi linear positivo (Figura 32D e 32E). Temperaturas mais altas de aquecimento levam a

variagdo da entalpia mais baixas e, consequentemente, maior grau de gelatinizacao.
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Figura 32. Efeito das condi¢des da modificacdo do amido de mandioca por spray drying
sobre as variaveis de propriedade térmica, DSC.

O aumento das temperaturas iniciais € de pico, com reducdo na
variagdo de temperatura e consequente homogeneidade e reorganizacdo da estrutura
cristalina, bem como a reducdo da cristalinidade, resultou em diminuicdo da energia

necessaria para a transicdo vitrea dos granulos de amido. Tal fato pode ser explicado pela
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maior modifica¢do sofrida pelo granulo de amido a altas temperaturas, tornando sua estrutura
mais fragil, diminuindo a cristalinidade relativa, a viscosidade inicial a frio e a tendéncia a
retrogradacao.

Neste estudo, a temperatura de fusdo do amido de mandioca pré-
gelatinizado foi maior do que a de amido de mandioca nativo. Observagdes semelhantes
foram relatadas por Laovachirasuwan et al. (2010) e Fu et al. (2012). Estes autores sugeriram
que o aumento da temperatura de fusdo pode ser devido a estrutura molecular coloidal dos
granulos de amido, do comprimento da cadeia de amilopectina e reordenagdo da estrutura
cristalina apds hidrdlise.

Granulos de amidos quando aquecidos em excesso de agua a
temperaturas acima da temperatura de gelatinizacdo, sofrem inchago irreversivel resultando
na lixiviagdo de amilose para a solugdo. A interacdo molecular (principalmente, entre
ligagdes de hidrogénio e cadeias de amido) que ocorrem depois do resfriamento sdo
chamadas de retrogradagdo (HOOVER, 2001).

Os resultados obtidos da analise de regressdo para as propriedades
térmicas de retrogradacdo estdo expostos na Tabela 25. Os graficos obtidos da analise dos

coeficientes de regressdo sao mostrados na Figura 33.

Tabela 25. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedades
térmicas de retrogradagdo do Ensaio 1.

Parametros Tinicial /°C Tpico /°C  Trinal/°C AT/°C  AHr/J g! R/%

Meédia 37,613 47,520 56,533 18,92 6,437 45,17
T ns -0,6658* ns ns ns ns
C ns ns ns ns ns ns
TxT ns -0,723* -0,680** ns ns ns
CxC ns ns ns ns ns ns
TxC ns ns ns ns ns ns
R? 0,507 0,723 0,8022 0,409 0,554 0,555
Pr>F 0,488 0,158 0,075 0,652 0,408 0,408
Valor F 1,03 2,61 4,06 0,69 1,24 1,25

T, temperatura, AT, (T,-To); AHr, entalpia de retrogradagdo; %R, porcentagem de retrogradagdo; T:
temperatura de pré-gelatinizag@o (aquecimento); C: concentragdo da suspensdo de amido.
*p<0,05; ** p< 0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.
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As temperaturas iniciais de retrogradacdo variaram entre 36,11 a
38,88 °C, e a analise de coeficientes de regressdo ndo mostrou efeito significativo para
nenhum parametro.

As temperaturas de pico variaram entre 45,66 a 48,56 °C. A analise
de coeficiente de regressdo para a temperatura de pico de retrogradagdo mostrou efeito linear
e quadratico negativo para temperatura de aquecimento (Figura 33A), mostrando que o
menor valor de temperatura de pico de retrogradagdo pode ser obtida em temperaturas mais
altas.

Os valores de temperatura final de retrogradacdo variaram entre
55,05 a 57,02 °C. A analise de regressao para a temperatura final mostrou efeito quadratico
para temperatura (Figura 33B). O amido modificado com temperaturas medianas, referentes

as utilizadas no presente trabalho, responde com maior valor de temperatura final.
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Figura 33. Efeito das condi¢des da modificacdo do amido de mandioca por spray drying
sobre as variaveis de propriedade térmica, DSC.

A variagdo da temperatura de retrogradagdo, variagao da entalpia de
retrogradacdo ¢ taxa de retrogradagdo variaram, respectivamente, entre 16,74 a 19,52 °C,
4,821 a 6,677 J g € 53,78 a 98,14 %. As andlises de regressdo para esses parimetros nio
apresentaram efeito significativo no processo de modificagao.

Os resultados de propriedade térmica de retrogradagdo para a
temperatura de pico e final ja eram esperados, devido a forte tendéncia de formacao de
ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das moléculas adjacentes do amido. Essa
reorganizacdo forma-se em menor ordenamento apds a gelatinizagdo e deste modo menos

energia ¢ necessaria para fundir os cristais (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000),

consequentemente, menor temperatura de gelatinizagao.
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Amidos com as caracteristicas encontradas no presente trabalho sdo
importantes para a aplicagdo na industria de alimentos em produtos com necessidade de géis
leves com baixa tendéncia a retrogradagdo, baixa tendéncia a sinérese, ¢ também rapido
preparo rapido e alta solubilidade, como iogurtes, flans, molhos, noodles, sopas, entre outros
produtos instantaneos.

Em relagdo as condigdes estudadas no presente trabalho, amidos de
mandioca pré-gelatinizados com as melhores caracteristicas, tais como menor tendéncia a
retrogradacdo, maior solubilidade a frio, menor variacdo de entalpia, sdo obtidos nas

condicdes de alta temperatura (60 °C) e baixa concentracao (5 %).
4.3.2 Ensaio 2: amido de batata-doce
4.3.2.1 Cristalinidade relativa
Os valores de cristalinidade relativa ficaram entre 19,02 e 22,96 %.
A analise dos coeficientes de regressdo mostrou efeito quadratico da temperatura e da
concentragdo sobre a cristalinidade relativa (Tabela 26). Quando o amido ¢ submetido a
tratamentos com temperatura e concentracdo intermedidrias, referentes as utilizadas na

modificacdo, obtém-se amidos com maiores valores de cristalinidade (Figura 34).

Tabela 26. Coeficientes de regressdo do modelo ajustado da cristalinidade relativa.

Parametros Cristalinidade relativa (%)
Média 22,54
T ns
C ns
TxT -1,40%**
CxC -1,34%%*
TxC ns
R? 0,954
Pr>F 0,0024
Valor F 20,56

T: temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento); C: concentrag@o da suspensao de amido.
*p<0,05; ** p< 0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.
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Figura 34. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre a cristalinidade relativa.

Segundo Fu et al. (2012), quando o amido gelatinizado € seco por
um processo muito rapido, como spray dryer, em que o tempo de secagem ¢ mais curto do
que o tempo necessario para a cristalizacao, entdo sdo obtidos granulos com poucos cristais.
Devido a estas razoes, o efeito da modificacao sobre a cristalinidade relativa foi a diminui¢ao
progressiva, mostrando que os tratamentos realizados diminuiram significativamente a
fragdo cristalina do granulo do amido, podendo-se levar a formagao de géis necessitando de
menor quantidade de calor e em temperaturas mais baixas.

Resultados diferentes dos obtidos por outros autores (FU et al., 2012;
MORAES; ALVES; FRANCO, 2013) que encontraram comportamento linear positivo, ou

seja, quanto maior a temperatura aplicada menor valor de cristalinidade relativa.
4.3.2.2 Microscopia dptica e sob luz polarizada

As imagens do tratamento central e dos tratamentos axiais dos
amidos de batata-doce modificados por spray drying seguindo o planejamento experimental
sdo mostradas na Figura 35.

Pode ser observado nas imagens que a modificagdo desenvolveu
pouco efeito na aparéncia dos granulos, sendo que algumas amostras apresentam abertura da

cruz de malta, mostrando que os granulos comegaram a gelatinizar com a modificacao

sofrida.
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9B
Figura 35. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying

sobre a morfologia dos granulos por microscopia Optica e¢ sob luz polarizada,
respectivamente, A e B.

*Tratamentos axiais e central do planejamento experimental, respectivamente, 5, 6, 7, 8 € 9.
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Nas imagens pode-se observar que alguns os granulos de amidos no
tratamento 6 foram parcialmente gelatinizados, o que ¢ visivel na imagem com luz
polarizada, em que os hilos desses se apresentam com grande abertura.

Nos demais tratamentos ha pouca mudanga nas formas dos granulos.
Nas imagens com luz polarizada pode-se observar alguns granulos com a cruz de malta
pouco aberta, revelando um inicio de gelatinizagdo do granulo.

O padrio de difracdo do amido de batata-doce ¢ tipo C,,
apresentando baixas propor¢des de cadeias ramificadas curtas ¢ longas de amilopectina, bem
como alto teor de amilose e temperatura de gelatinizagdo, tais caracteristicas afetam
diretamente os resultados obtidos na modificagao fisica aplicada a esse amido. Considerando
tais caracteristicas, era esperado que os amidos modificados de batata-doce nao

apresentassem grande modificacdo em sua forma.

4.3.2.3 Diametro médio dos granulos

Os valores de diametro médio variaram de 13,870 a 17,893 pm. A
analise de coeficiente de regressdo para didmetro médio ndo apresentou efeito significativo.
O resultado da analise de regressao do tamanho médio dos granulos
concorda com o observado nas imagens de microscopia, nas quais ndo mostrou modificacio
evidente nos granulos. Durante os tratamentos houve aumento dos granulos com seu

intumescimento, porém o mesmo ndo foi significativo para a analise de regressao.

4.3.2.4 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento variou de 43,25 a 61,95 % e a solubilidade
apresentaram valores entre 45,34 a 60,03 %. As analises de regressao para esses parametros
ndo mostraram efeito significativo.

Os parametros utilizados na modifica¢cdo nao apresentaram resultado
significativo sobre o poder de inchamento e solubilidade, assim como com o didmetro médio
de granulos. Com esse resultado ja se espera que os tratamentos também ndo tenham

influéncia na viscosidade a frio.
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4.3.2.5 Propriedade de pasta

Os resultados obtidos da analise de regressdo para as propriedades
de pasta estdo expostos na Tabela 27. Os graficos obtidos da analise dos coeficientes de
regressao sao mostrados na Figura 36.

Os resultados obtidos para as propriedades de pasta mostraram para
viscosidade inicial a frio e viscosidade de pico variagdo de 1,08 a 1,50 RVU e 362,00 e
401,59 RVU, respectivamente. As andlises dos coeficientes de regressdo para esses
parametros ndo mostraram efeitos da temperatura e concentracao.

O breakdown permite avaliar a estabilidade do produto em altas
temperaturas sob agitacdo mecanica e esta diretamente relacionada com o pico de
viscosidade (LEONEL; CEREDA, 2002). O breakdown variou de 106,13 ¢ 130,13 RVU. A
analise de regressdo para esse parametro mostrou efeito linear negativo da temperatura de

aquecimento.

Tabela 27. Coeficientes de regressdo do modelo ajustado das variaveis de propriedade de
pasta do Ensaio 2.

Viscosidade (RVU)
Pardmetros
A frio Pico Breakdown Final Setback
Média 1,39 385,85 121,96 454,40 190,50
T ns ns -17,39* 18,22* ns
C ns ns ns ns ns
TxT ns ns ns ns ns
CxC ns ns ns -16,00* -17,34*
TxC ns ns ns ns ns
R? 0,651 0,405 0,770 0,772 0,424
Pr>F 0,255 0,659 0,106 0,104 0,628
Valor F 1,86 0,68 3,34 3,38 0,74

T: temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento); C: concentrag@o da suspensdo de amido.
*p<0,05; ** p< 0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.

Os valores da viscosidade final variaram entre 405,80 e 454,40
RVU. A andlise de regressdo para a viscosidade final mostrou efeito linear positivo da

temperatura e efeito quadratico negativo concentragdo. A tendéncia a retrogradagdo variou
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de 147,63 a 210,96 RVU. A analise de regressdo desse pardmetro apresentou efeitos

quadratico negativo para concentragao.

Tratamentos realizados com temperaturas mais altas produzem
amidos com menor breakdown; e também viscosidade final mais alta, com concentragoes

medianas. Concentragdes medianas também resulta em valores mais altos de tendéncia a
retrogradacao.

Tal fato pode ser explicado, pois quantidades maiores de granulos
absorvem mais agua, até o ponto em que os mesmos se atritam devido a alta concentracdo
na solugdo e se rompem, ndo retendo mais adgua, e consequentemente diminuindo a forga

necessaria para agitacdo, o que reflete no valor da tendéncia a retrogradagao.
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Figura 36. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre a propriedade de pasta, RVA.
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4.3.2.6 Propriedades térmicas

Os resultados obtidos da analise de regressdo para as propriedades
térmicas de gelatinizag@o estdo expostos na Tabela 28. Os graficos obtidos da analise dos
coeficientes de regressdo sdo mostrados na Figura 37.

Os valores de temperatura inicial e de pico variaram entre 63,27 e
66,09 °C e 67,57 e 69,32 °C. A analise de regressdo para a temperatura inicial e de pico
mostrou efeito linear positivo. Quando se aumenta a temperatura de aquecimento as

temperaturas iniciais e de pico também aumentam.

Tabela 28. Coeficientes de regressdo do modelo ajustado da propriedade de gelatinizagdo do
Ensaio 2.

Parametros  Tiniciat /°C  Trico /°C  Trinal/°C AT/°C AH/J gt GG/%

Média 64,61 68,71 72,96 8,35 8,72 30,10
T 0,92%** 0,47** ns -0,85%** ns ns
C ns ns ns ns ns 1,57*
TxT ns ns ns -0,20%* -0,35 2,89%*
CxC ns ns ns ns -0,27 2,28%
TxC ns ns ns -0,40%** ns ns
R? 0,957 0,720 0,419 0,980 0,844 0,852
Pr>F 0,0019 0,1621 0,6362 0,0003 0,0435 0,0388
Valor F 22,50 2,57 0,72 49,03 5,43 5,75

T, temperatura; AT= (Tfna-Tinicial); AH, variacdo da entalpia de gelatinizagdo; GG, grau de gelatinizacdo; T:
temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento); C: concentrag@o da suspensao de amido.
*p<0,05; ** p< 0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.

A temperatura final de gelatinizagdo variou entre 72,30 e 73,47 °C.
A analise de regressdo ndo apresentou efeito significativo para esse parametro.

A variagdo de temperatura variou entre 6,76 € 9,37 °C. A analise de
regressdo para variacdo de temperatura mostrou efeito linear e quadratico negativo para
temperatura e interacdo entre os fatores.

Os valores de variacao de entalpia e o grau de gelatinizacdo variaram
entre 7,644 ¢ 8,706 J g! ¢ entre 29,06 ¢ 38,85 %, respectivamente. A andlise de coeficiente
de regressdao para os parametros de propriedades térmicas de gelatinizagdo mostrou efeito

quadratico negativo para temperatura e concentragao.
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Temperaturas mais baixas de aquecimento correspondem a
temperaturas de inicio e de pico mais baixas. Houve também uma maior homogeneidade
entre os granulos, pois em temperaturas mais baixas a variagdo de temperatura diminui.

Apesar da diminuicdo das temperaturas iniciais e de pico com a
diminuicdo da temperatura de aquecimento, a energia necessaria para a gelatinizacdo dos
granulos de amido ¢ menor nas condi¢des de temperatura e concentragdo mais altas e baixas.

Pois os mesmos se apresentavam pré-gelatinizagdo, concordando com o citado pela literatura
(LAOVACHIRASUWAN et al., 2010; FU et al., 2012).
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Figura 37. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre as propriedades de gelatinizacao, DSC.

A analise de regressdo para as propriedades térmicas de

retrogradacdo estdo expostos na Tabela 29. Os graficos obtidos da analise dos coeficientes

de regressao sdo mostrados na Figura 38.

As temperaturas iniciais de retrogradagdo variaram entre 40,09 e
42,16 °C, sendo que a analise de coeficientes de regressdo mostrou efeito quadratico positivo

da temperatura e concentragdo para esse parametro.
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Tabela 29. Coeficientes de regressdo dos modelos ajustados das variaveis de propriedades
térmicas de retrogradagao.

ParAmetros  Tinicial/°C  Tpico /°C  Trina/°C  AT/°C AH/J g! %R
Meédia 39,78 52,55 63,84 24,06 7,33 58,66
T ns ns ns ns ns ns
C ns ns ns ns ns ns
TxT 0,76* ns ns ns -0,41%** -3,30%**
CxC 1,01%* ns ns ns -0,46%** .3 694%**
TxC ns ns ns ns ns ns
R? 0,882 0,271 0,028 0,506 0,955 0,955
Pr>F 0,023 0,850 0,999 0,489 0,002 0,002
Valor F 7,48 0,37 0,03 1,03 21,45 21,47

T, temperatura; AT= (Tfna-Tinicia); AH, variagdo da entalpia de retrogradagdo; %R, porcentagem de
retrogradagdo. T: temperatura de pré-gelatinizagdo (aquecimento); C: concentragdo da suspens@o de amido.
*p<0,05; ** p<0,01; *** p<0,001; ns = ndo significativo.
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Figura 38. Efeito das condi¢des da modificagdo do amido de batata-doce por spray drying
sobre as variaveis de propriedade térmica nos amidos apds retrogradacao, DSC.
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As temperaturas de pico e final de retrogradagdo variaram entre
51,05 e 53,89 °C e entre 62,66 e 65,35 °C e a variacdo da temperatura apresentou valores
entre 21,66 e 25,79 °C. As analises de coeficientes de regressdo para esses parametros nao
mostraram efeito significativo.

A variacdo de entalpia de retrogradacdo reflete a fusdo das
associacoes de amido (amilose/amilopectina ou amilopectina/amilopectina) durante o
armazenamento do gel (LAWAL, 2005), e apds o armazenamento das amostras a entalpia
diminui indicando menor energia necessaria para fundir os cristais reestruturados.

Os valores de variagdo da entalpia de retrogradagdo e ao grau de
retrogradagdo variaram de 6,203 a 7,365 J g”! ¢ entre 49,62 ¢ 58,92 %, respectivamente. As
analises de regressdo desses pardmetros mostraram efeitos quadraticos negativo para
temperatura e concentracdo. Temperaturas e concentragdes medianas levam a amidos com
maiores valores de variagdo de entalpia e, consequentemente, maior grau de retrogradacgao.

Em relacdo as condigdes estudadas no presente trabalho, amidos de
batata-doce pré-gelatinizados com as melhores caracteristicas podem ser obtidos nas

condicdes de altas temperaturas (60 °C) e concentracdes (5 %).
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5 CONCLUSAO

As modificacdes por spray drying e extrusdo resultam em amidos
com diferentes propriedades, sendo que o amido modificado por spray drying seria indicado
para produtos que necessitem de consisténcia mais firme, enquanto o amido modificado por
extrusdo seria indicado para produtos com viscosidade a frio e com consisténcia mais fluida.
Em relac@o aos amidos estudados, 0 amido de mandioquinha-salsa, devido a sua temperatura
de gelatinizacdo ser proxima as temperaturas utilizadas, e também pelo defeito na area
cristalina e baixo teor de amilose apresentou maiores mudangas em suas caracteristicas
especificas ap6s a modificagdo por spray drying e e extrusao.

Conforme os resultados obtidos dos tratamentos realizados pelo
planejamento estatistico para otimizacdo do processo de modificacdo por spray drying as
melhores condigdes, tanto para o amido de mandioca como para o amido de batata-doce,
foram: temperatura de 60 °C e concentragdo de 5 %. Nessas condigdes é possivel a obtencao
de amido pré-gelatinizado com boas caracteristicas, tais como menor tendéncia a
retrogradacdo, maior solubilidade a frio, menor variacdo de entalpia. Caracteristicas de

grande interesse para aplicacdo em alimentos instantaneos.



112

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABAM - ASSOCIACAO BRASILEIRA DE AMIDO DE MANDIOCA. Estatistica —
Exportacio e Importacio. 2014c. Disponivel em: < http://www.abam.com.br/estatisticas-
exportacao.php>. Acesso em: jan. 2016.

ABAM - ASSOCIACAO BRASILEIRA DE AMIDO DE MANDIOCA. Estatistica —
Mercado consumidor. 2014b. Disponivel em: <http://www.abam.com.br/estatisticas-
mercado.php>. Acesso em: jan. 2016.

ABAM - ASSOCIACAO BRASILEIRA DE AMIDO DE MANDIOCA. Evolugio da
producio de fécula no Brasil. 2014a. Disponivel em:
<http://www.abam.com.br/estatisticas-producao.php>. Acesso em: jan. 2016.

ABEGUNDE, O. K. et al. Physicochemical characterization of sweet potato starches
popularly used in Chinese starch industry. Food Hydrocolloids, [s.1.], v. 33, n. 2, p.169-
177, dez. 2013.

ABERA, S.; RAKSHIT, S. K. Processing technology comparison of physicochemical and
functional properties of cassava starch extracted from fresh root and dry chips.
Starch/Stérke, [s.1.], v. 55, n. 7, p. 287-296, 2003.

ABRAHAM, T. E. Stabilization of paste viscosity of cassava by heat moisture treatment.
Starch/Stérke, [s.1.], v. 45, n. 4, p. 131-135, 1993.

ALTAY, F.; GUNASEKARAN, S. Influence of drying temperature, water content, and
heating rate on gelatinization of corn starches. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.1.], v. 54, n. 12, p. 4235-4245, 2006.



113

ANZAI M., et al. Relationship between enthalpy relaxation and water sorption of ball-
milled potato starch. Journal of Food Engineering, [s.l.], v. 104, n. 1, p.43-48, maio
2011.

AOAC - ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS. Official methods
of analysis of AOAC INTERNATIONAL. 19th. AOAC INTERNATIONAL.
Gaithersburg, MD, EUA. 2012.

APLEVICZ, K. S; DEMIATE, 1. M. Caracteriza¢do de amidos de mandioca nativos e
modificados e utilizagdo em produtos panificados. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
[s.1.], v.27, n. 3, p. 478-484. 2007.

BAKS, T. et al. Comparison of methods to determine the degree of gelatinisation for both
high and low starch concentrations. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 67, n. 4, p. 481-
490, 2007.

BeMILLER, J. N. Starch based gums. In Whistler, R. L. and BeMiller, J. N. (eds).
Industrial Gums, Polysaccharides and Their Derivatives. Academic Press Inc., San Diego,
California, p. 579-600, 1993.

BERGTHALLER, W.; HOLLMANN, J. Starch. Comprehensive Glycoscience, [s.1.], p.
579-612, 2007.

BERK, Z. Food process engineering and technology (pp. 333-350). Academic Press,
New York, 2009.

BERTOFT, E. On the building block and backbone concepts of amylopectin structure.
Cereal Chemistry, [s.1.], v. 90, n. 4, p. 294-311, Jul.-Aug. 2013.

BERTOLINI, A. C., SIANI, A. C., GROSSO, C. R. F. Stability of monoterpenes
encapsulated in Gum Arabic by spray-drying. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.1.], v. 49, n. 2, p. 780-785, fev. 2001.

BILIADERIS, C. G. Structures and phase transitions of starch in food systems. Food
Technology, [s.l.], v. 46, n. 6, p. 98-109, 1992

BILIADERIS, C. G. The structure and interactions of starch with food constituents.
Canadian Journal of Physiology Pharmacology, Ottawa, [s.1.], v. 69, n. 1, p. 60-78, jan.
1991.

BLASZCZAK, et al. Effect of high pressure on thermal, structural and osmotic properties
of waxy maize and Hylon VII starch blends. Carbohydrate Polymers, [s.l.], v. 68, n. 3, p.
387-396, abr. 2007.

BONAZZI, C. et al. Food drying and dewatering. Drying Technology, [s.l.], v. 14, n. 9, p.
2135-2170, jan. 1996.



114

BRASIL - INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Métodos fisico-quimicos para analise de
alimentos. Coordenadores: Odair Zenebon, Neus Sadocco Pascuet, Paulo Tiglea 4. ed. 1.
ed. digital. Sdo Paulo: Instituto Adolfo Lutz, 2008. 1020p.

BRASIL. Portaria n. 540, de 27 de outubro de 1997. Secretaria da Vigilancia Sanitaria do
Ministério da Saude. Aditivos alimentares. Brasilia, DF, 1997. Disponivel em: <
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcem/connect/d1b6da0047457b4d880fdc3tbc4c6735/PORT
ARIA 540 1997.pdf?MOD=AJPERES>. Acesso em: jan. 2016.

BRASIL. Resolugdo n. 263, de 22 de setembro de 2005. Altera a Resolugdo n. 12, de 24 de
julho de 197. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Comissdo Nacional de Normas ¢
Padrdes para Alimentos. Padrées de identidade e qualidade para os alimentos (e
bebidas). Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, Brasil, set 2005.

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

BRYANT, C. M.; HAMAKER, B. R.; Effect of lime on gelatinization of corn flour and
starch. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 74, n. 2, p 171-175, 1997.

BULEON, A. et al. Starch granules: structure and biosynthesis — Mini review.
International Journal of Biological Macromolecules, [s.1.], v. 23, n. 2, p. 85-112, ago,
1998.

CAMARGO FILHO, W. P.; MAZZEI, A. R.; ALVES, H. S. Mercado de raizes e
tubérculos: analise de precos. Informacdes Econémicas, Sao Paulo, [s.].], v. 31, n. 2, p.
36-44, 2001.

CARMO, E. L.; LEONEL, M. Composic¢ao fisico-quimica e cor de clones de
mandioquinha-salsa. Energia na Agricultura, Botucatu, v. 27, n. 1, p. 62-81, 2012.

CARVALHO, S. Informacdes sobre mandioquinha-salsa. Centro de Informagao
Agropecudria (Ciagro), Assessoria de Mercado e Comercializagdo (Asmec); Departamento
Técnico Emater - MG (Detec). 2008. Adaptacao.

CAVALLINI, C. M., FRANCO, C. M. L., Effect of acid-ethanol treatment followed by
ball milling on structural and physicochemical characteristics of cassava starch.
Starch/Stérke, [s.1.], v. 62, n. 5, p. 236-245, 2010.

CEREDA, M. P. et al. Propriedades do Amido. In: CEREDA, M. P. et al. Propriedades
gerais do amido. Culturas de tuberosas amilaceas latino americanas. Sdo Paulo: Fundagdo
Cargill, v. 1, p. 141-184, 2002.

CEREDA, M. P., VILPOUX, O., DEMIATE, I.M. Amidos modificados. In: CEREDA, M.
P. et al. Tecnologias, usos e potencialidades de tuberosas amilaceas Latino
americanas. Culturas de tuberosas amilaceas latino americanas. Sao Paulo: Fundagdo
Cargill, v. 3, p. 246-332, 2003.



115

CHARLES, A. L. et al. Influence of amylopectin structure and amylose content on the
gelling properties of five cultivars of cassava starches. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.1.], v. 53, n. 7, p. 2717-2725, 2005.

CHAROENKUL, N. et al. Physicochemical characteristics of starches and flours from
cassava varieties having different cooked root textures. LWT—Food Science and
Technology, [s.l.], v. 44, n. 8, p. 1774-1781, 2011.

CHE, L. M. et al. Effect of high-pressure homogenization on the structure of cassava
starch. International Journal of Food Properties, [s.1.], v. 10, n. 4, p. 911-922, 2007.

CHEN, Z.; SCHOLS, H. A.; VORAGEN, A. G. J. Starch granule size strongly determines
starch noodle processing and noodle quality. Journal of Food Science, [s.1.], v. 68, n. 5, p.
1584-1589, 2003a.

CHEN, Z.; SCHOLS, H. A.; VORAGEN, A. G. J. The use of potato and sweet potato
starches affects white salted noodle quality. Journal of Food Science, [s.l.], v. 68, n. 9, p.
2630-2637, 2003b.

CIACCO, C.F.; CRUZ, R. Fabricacao do amido e sua utilizacdo. Sériec Tecnologia
Agroindustrial, 07. Sao Paulo, Secretaria da Industria, Comércio, Ciéncia e Tecnologia,
1982. p.

COLLADO, L. S.; CORKE, H. The use of potato and sweet potato starches affects white
salted noodle quality. Food Chemistry, [s.1.], v. 65, p. 339-346, 1999.

COLONNA, P. et al. Extrusion cooking and drum drying of wheat starch. I. Physical and
macromolecular modifications. Cereal Chemistry, [s.1.], v. 61, n. 6, p. 538-543, 1984.

COLONNA, P. et al. Pisum sativum and vicia faba carbohydrates: Part [V — Granular
structure of wrinkled pea starch. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 2, n. 1, p. 43-59, jan.
1982.

COOKE, D.; GIDLEY, M. J. Loss of crystalline and molecular order during starch
gelatinisation: origin of the enthalpic transition. Carbohydrate Research, [s.1.], v. 227,
p.103-112, abr. 1992.

COPELAND, L. et al. Form and functionality of starch. Food Hydrocolloid, [s.1.], v. 23,
n. 6, p. 1527-1534, 2009.

DI PAOLA, R., ASIS, R., ALDAO, M.A.J. Evaluation of the degree of starch
gelatinization by a new enzymatic method. Starch/Stirke, [s.1.], v. 55, n. 9, p. 403-409,
2003.

DONALD, A. M. Understanding Starch Structure and Functionality. In: ELIASSON, A. C.
(ed). Starch in Food: Structure, Function and Applications, Boca Raton: CRC Press,
2004. 156-184p.



116

DOUBLIER, J. L.; COLONNA, P.; MERCIER, C. Extrusion cooking and drum drying of
wheat starch. II. Rheological characterization of starch pastes. Cereal Chemistry, [s.1.], v.
63, p. 240-246, 1986.

DUBOIS, M. et al. Colorimetric method for determination of sugars and related
substances. Analytical Chemistry, [s.1.], v. 28, n. 3, p. 350-356, mar. 1956.

ELIASSON, A. C. (ed). Starch in Food: Structure, Function and Applications. Boca
Raton: CRC Press, 2004. 156-184p.

EMBRAPA - EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA.
EMBRAPA. Cultura da Batata-doce. 2004. Disponivel em:
<http://www.cnph.embrapa.br/sistprod/batatadoce/composicao_uso.htm>. Acesso em jan.
2015.

FAOSTAT - FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED
NATIONS. STATISTICS DIVISION. Information about: Exportation and importation
of sweet potato and cassava and cassava starch. 2013. Disponivel em:
<http://faostat3.fao.org/download/T/TP/E>. Acesso em: jan. 2016.

FAOSTAT - FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED
NATIONS. STATISTICS DIVISION. 2014. Production of cassava and sweet potato in
world. Disponivel em: <http://faostat3.fao.org/browse/Q/QC/E>. Acesso em jan. 2016.

FRANCO, C. M. L. et al. Propriedades do Amido. In: Culturas de Tuberosas Amilaceas
Latino Americanas, Propriedades Gerais do Amido. Campinas: Fundagdo Cargill, 2001.
v.1.

FRANCO, C. M. L.; CABRAL, A.F.R.; TAVARES, D.Q. Structural and physicochemical
characteristics of lintnerized native and sour cassava starches. Starch/Stirke, [s.l.], v. 54,
n. 10, p. 469-475, 2002.

FRANCO, C. M. L. et al. Structural and functional characteristics of selected soft wheat
starches 1. Cereal Chemistry, [s.1.], v. 79, n. 2, p. 243-248, mar. 2002.

FRENCH, D. Chemical and physical properties of starch. Journal of Animal Science,
[s.l.], v. 37, n. 4, p. 1048-1061, 1973.

FRENCH, D. Organization of starch granules. In: WHISTLER, R. L.; BEMILLER, J. N.;
PASCHAL, E. F. Starch: Chemistry and Technology, London: Academic Press. p. 183-
247.2. ed. 1984.

FU, Z. et al. Effects of partial gelatinization on structure and thermal properties of corn
starch after spray drying. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 88, n. 4, p. 1319-1325, maio
2012.

GENKINA, N. K. et al. Effects of annealing on the polymorphic structure of starches from
sweet potatoes (Ayamurasaki and Sunnyred cultivars) grown at various soil temperatures.
Carbohydrate Research, [s.1.], v. 339, n. 6, p. 1093-1098, 2004.



117

GENKINA, N. K. et al. Effects of structural imperfection on gelatinization characteristics
of amylopectin starches with A- and B-type crystallinity. Biomacromolecules, [s.1.], v. 8,
n. 7, p. 2329-2335, 2007.

GERRARD, C. et al. Amylose determination in genetically modified starches.
Carbohydrate Polymers, Barking, v.44, n.1, p.19-27, 2001.

GHARSALLAOQUI, A. et al. Applications of spray-drying in microencapsultion of food
ingredients: An overview. Food Research International, [s.l.], v. 40, n. 9, p. 1107-1121.
nov. 2007.

GOESAERT, H.; LEMAN, P.; DELCOUR, J. A.; Model approach to starch functionality
in bread making. Journal of agricultural and food chemistry, [s.1.], v. 56, n. 15, p. 6423-
6431, jul. 2008.

GOMAND, S. V. et al. Structural properties and gelatinisation characteristics of potato and
cassava starches and mutants thereof. Food Hydrocolloids, [s.1.], v. 24, n. 4, p. 307-317,
2010.

GOMES, A. M. M.; DA SILVA, C. E. M.; RICARDO, N. M. P. S. Effects of annealing on
the physicochemical properties of fermented cassava starch (polvilho azedo).
Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 60, n. 1, p. 1-6, 2005.

GOMES, A. M. M. et al. Impact of annealing on the physicochemical properties of
unfermented cassava starch (polvilho doce). Starch/Stérke, [s.1.], v. 56, n. 9, p. 419-423,
2004.

GONZALEZ, Z.; PEREZ, E. Evaluation of lentil starches modifies by microwave
irradiation and extrusion cooking. Food Research International, [s.1.], v. 35, n. 5, p. 415-
420, 2002.

GUILBOT, A.; MERCIER, C. Starch. In: ASPINALL, G. O. The Polysaccharides, New
York: Ed. Academic Press. 1985. v. 3. p. 209-282.

GUNARATNE, A.; HOOVER, R. Effect of heat-moisture treatment on the structure and
physicochemical properties of tuber and root starches. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v.
49, n. 4, p. 425-437, 2002.

HAGHAYEGH, G.; SCHOENLECHNER, R. Physically modified starches: A review.
Journal of Food, Agriculture & Environment, [s.1.], v. 9, n. 1, p. 27-29, 2011.

HANASHIRO, I.; ABE, J. I.; HIZUKURI, S. A periodic distribution of chain length of
amylopectin as revealed by high-performance anion-exchange chromatography.
Carbohydrate Research, [s.1.], v. 283, p. 151-159, 1996.

HEREDIA ZARATE, N.A. et al. Produtividade de mandioquinha-salsa sob diferentes
densidades de plantio e tamanho das mudas. Ciéncia e Agrotecnologia, Lavras, v. 33, n. 1,
p- 139-143, jan.-fev. 2009.



118

HERMINIO, D. B. C. Produg¢ao, qualidade e conservacgao poés - colheita de
mandioquinha-salsa (Arracacia xanthorrhiza Bancroft) sob adubacdes mineral,
organica e biodinamica. 2005. 68 f. Dissertagdo (Mestrado em Agronomia/Horticultura) -
Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista, Botucatu, 2005.

HIZUKURI, S. Relationship between the distribution on the chain length of amylopectin
and the crystalline structure of starch granules. Carbohydrate Research, [s.l.], v. 141, n.
2, p. 295-3006, set. 1985.

HIZUKURI, S. et al. Editors. Starch: Structure and Functionality, London: Royal
Society of Chemistry, 1997, 121p.

HIZUKURI, S.; TAKEDA, Y.; YASUDA, M. Multi-branched nature of amylose and the
action of debranching enzymes. Carbohydrate Research, [s.l.], v. 94, n. 2, p. 205-209,
ago. 1981.

HIZUKURI, S; KANEKO, T; TAKEDA, Y. Measurement of the chain length of
amylopectin and its relevance to the origin of crystalline polymorphism of starch granules.
Biochimica Et Biophysica Acta (bba) - General Subjects, [s.l.], v. 760, n. 1, p.188-191, 4
out. 1983.

HODGE, J.E., OSMAN, E.M. Hidratos de carbono. In: FENNEMA, O.R. Introducion a
la ciencia de los alimentos, Barcelona: Reverté, v.1, p.48-160, 1985.

HOOVER, R. Composition, molecular structure and physicochemical properties of tuber
and root starches: a review. Carbohydrate Polymers, Barking, v. 45, n. 3, p. 253-267, jul.
2001.

HOOVER, R. Starch retrogradation. Food Review International, [s.1.], v. 11, n. 2, p. 331-
346, 1995.

HOOVER, R. The impact of heat-moisture treatment on molecular structures and
properties of starches isolated from different botanical sources. Critical Reviews in Food
Science and Nutrition, [s.1.], v. 50, n. 9, p. 835-847, 2010.

HUANG, T. et al. Effect of debranching and heat-moisture treatments on structural
characteristics and digestibility of sweet potato starch. Food Chemistry, [s.l.], v. 187, p.
218-224, nov. 2015.

HUANG, T. et al. Effect of repeated heat-moisture treatments on digestibility,
physicochemical and structural properties of sweet potato starch. Food Hydrocolloids,
[s.L], v. 54, p. 202-210, mar. 2016.

HUANG, Z. Q. et al. Effect of mechanical activation on physico-chemical properties and
structure of cassava starch. Carbohydrate Polymers, [s.l.], v. 68, n. 1, p. 128-135, mar.
2007.

HUG-ITEN, S. et al. Changes in starch microstructure on baking and staling of wheat
bread. LWT Food Science Technology, [s.1.], v. 32, n. 5, p. 255-260, 1999.



119

IBGE - INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA. Indicadores
IBGE. 2015. Disponivel em: <

ftp://ftp.ibge.gov.br/Producao_Agricola/Fasciculo Indicadores IBGE/estProdAgr 201503.
pdf>. Acesso em: jan. 2016.

IBGE - INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA. Producgao
agricola municipal. v. 37, p. 1-91, 2010. Disponivel em:
<https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2 &cad=rja&v
ed=0CDgQFjAB&url=http://biblioteca.ibge.gov.br/visualizacao/monografias/GEBIS -
RJ/pam/pam2010 Brasil.pdf&ei= NP2UOWxF5068wTf-

4D4DA&usg=AFQjCNHsfeZ 7AARU8Ra8zrWuUEBcnUwvQ&sig2=HHkzc5fqesXnf8i
Z1 9JzA&bvm=bv.41018144,d.eWU>. Acesso em jan. 2016.

INTERNATIONAL POTATO CENTER. Facts and figures about sweetpotato. 2013.
Disponivel em: http://cipotato.org/sweetpotato/facts. Acesso em nov. 2015.

ISO - INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARIZATION. 1987. Norme
ISO 6647 (F). Riz — Determination de La teneur em amylose. Switzerland. 3p

ISHIGURO, K.; NODA, T.; YAMAKAWA, O. Effect of cultivation conditions on
retrogradation of sweetpotato starch. Starch/Stérke, [s.1.], v. 55, n. 12, p. 564-568. 2003.

JACOBS, H.; DELCOUR, J. A. Hydrothermal modifications of granular starch, with
retention of the granular structure: A review. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.L.], v. 46, n. 8, p. 2895-2905, ago. 1998.

JANE, J. Current understanding on starch granule structures. Journal of Applied
Glycoscience, [s.1.], v.53, n. 3, p. 205-213, 2006.

JANE, J.; CHEN, J. -F. Effect of amylose molecular size and amylopectin branch chain
length on paste properties of starch. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 69, n. 1, p. 60-65, 1992.

JANE, J. Preparation and food applications of physically modified starches. Trends in
Food Science and Technology, [s.1.], v. 3, p. 145-148, 1992.

JANE, J. et al. Effects of amylopectin branch chain length and amylose content on the
gelatinization and pasting properties of starch 1. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 76, n. 5, p.
629-637, set. 1999.

JANE, J.; ATICHOKUDOMCHAI, N.; SUH, D. S. Internal structures of starch
granules revealed by confocal laser-light scanning microscopy. In Starch: progress in
structural studies, modifications and applications; TOMASIK, P., YURYEV, V. P,
BERTOF, E., Eds.; Polish Society of Food Technologists: Krakow, 2004; p. 147-156.

JANE, J. et al. Characterization of granular cold water-soluble starch. Starch/Stérke,
[s.L], v. 38, n. 8, p. 258-263, 1986.

JANE, J. Starch: structure and properties. In: TOMASIK, P. Chemical and functional
properties of food saccharides. Boca Raton: CRC Press, 2003. Cap. 7, p. 81-102.



120

JIANG, H. et al. Characterization of maize amylose-extender (ae) mutant starches: Part II.
Structures and properties of starch residues remaining after enzymatic hydrolysis at
boiling-water temperature. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 80, n. 1, p. 1-12, mar. 2010.

JULIANO, B.O. A simplified assay for milled-rice amylose. Cereal Science Today, [s.l.],
v. 16, n. 10, p. 334-340. 1971.

JUNA, S.; HUBER, A. Determination of molar mass distribution of tapioca starch using
asymmetrical flow field flow fractionation. Starch/Stirke, [s.1.], v. 64, n. 2, p. 87-96,
2012.

KALOGIANNI, E. P. et al. Effect of feed concentration on the production of
pregelatinized starch in a Double drum dryer, LWT - Food Science Technology, [s.1.], v.
35,n. 8, p. 703-714, dez. 2002.

KARIM, A.; NORZIAH, M. H.; SEOW, C. C. Methods for the study of starch
retrogradation. Food Chemistry, [s.1.], v. 71, n. 1, p. 9-34, out. 2000.

KASEMSUWAN, T. et al. Characterization of the dominant mutant amylose-extender
(Ae1-5180) maize starch. Cereal Chemistry, [s.1.], v. 75, p. 457-464, 1995.

KATZ, J. R.; VAN ITALLIE, T. B. The physical chemistry of starch and bread ... starch
have similar retrogradation spectra. Z Physik Chem, [s.l.], v. 150, p. 90. 1930.

KAWAL K.; FUKAMI, K.; YAMAMOTO, K. Effect of temperature on gelatinization and
retrogradation in high hydrostatic pressure treatment of potato starch—water mixtures.
Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 87, n. 1, p. 314-321, 2012.

KITAHARA, K. et al. Physicochemical properties of amylose-free and high-amylose
starches from transgenic sweetpotatoes modified by RNA interference. Carbohydrate
Polymers, [s.1.], v. 69, n. 2, p. 233-240, 2007.

KLEIN, B. et al. Effect of single and dual heat-moisture treatments on properties of rice,
cassava, and pinhao starches. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 98, n. 2, p. 1578-1584,
2013.

KOBAYASHI, S., SCHUARTZ, S.J., LINEBACK, D.R. Comparison of the structure of
amylopectins from different wheat varieties. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 68, n. 2, p. 71-74,
1986.

KUAKPETOON, D.; WANG, Y-J. Structural characteristics and physicochemical
properties of oxidized corn starches varying in amylose content. Carbohydrate Research,
[s.1.], v. 341, n. 11, p. 1896-1915, 2006.

LACERDA, L. G. et al. Thermal behavior of corn starch granules under action of fungal a-
amilase. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, [s.1.], v. 93, n. 2, p. 445-449.
jul. 2008.



121

LAOVACHIRASUWAN, P. et al. The physicochemical properties of a spray dried
glutinous rice starch biopolymer. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, [s.l.], v. 78, n.
1, p. 30-35. jun. 2010.

LAWAL, O.S. Studies on the hydrothermal modifications of new cocoyam (Xanthosoma
sagittifolium) starch. International Journal of Biological Macromolecules, [s.1.], v. 37,
n. 5, p. 268-277, 2005.

LEONEL, M.; CEREDA, M. P. Caracterizagéo fisico-quimica de algumas tuberosas
amilaceas. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, SP, [s.l.], v. 22, n. 1, p. 65-69,
jan.-abr. 2002.

LEONEL, M.; FREITAS, T. S. de; MISCHAN, M. M. Physical characteristics of extruded
cassava starch. Scientia Agricola. Piracicaba, v. 66, n. 4, p. 486-493, ago. 2009.

LEONEL, M.; GARCIA, A. C. D. B.; REIS, M. M. Physico-chemical and microscopical
characterisations of sweet potato, canna, cassava and cocoyam starches and their expansion
properties after photochemical modification. Brazilian Journal of Food Technology,
[s.l.], v. 7, n. 2, p. 129-137, jul.-dez., 2004.

LEONEL, M.; SARMENTO, S. B. S.; CEREDA, M. P. New starches for the food
industry: Curcuma longa and Curcuma zedoaria. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 54, n.
3, p. 385-388, nov. 2003.

LEONEL, M.; SARMENTO, S. B. S.; FERRARI, T. B.; Aproveitamento do gengibre
(zingiber officinale) de qualidade inferior como matéria-prima amilacea. Revista Raizes e
Amidos Tropicais, [s.1.], v. 1, p. 9-18, 2005.

LEWANDOWICZ, G.; JANKOWSKI, T.; FORNAL, J. Effect of microwave radiation on
physico-chemical properties and structure of cereal starches. Carbohydrate Polymers,
[s.1.], v. 42, n. 2, p. 193-199, 2000.

LI J. H. et al. Starch from hull-less barley: V. In-vitro susceptibility of waxy, normal, and
high-amylose starches towards hydrolysis by alpha-amylases and amyloglucosidase. Food
Chemistry, [s.l.], v. 84, n. 4, p. 621-632, mar, 2004.

LI L. et al. Characterization of maize amylose-extender (ae) mutant starches. Part I:
Relationship between resistant starch contents and molecular structures. Carbohydrate
Polymers, [s.1.], v. 74, n. 3, p. 396-404, 2008.

LINDEBOOM, N.; CHANG, P. R.; TYLER, R. T. Analytical, biochemical and
physicochemical aspects of starch granule size, with emphasis on small granule starches: a
review. Starch/Stérke, [s.1.], v. 56, n. 3-4, p. 89-99, abr. 2004.

LIU, H. et al. Gelatinization of cornstarch with different amylose/amylopectin content.
Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 65, n. 3, p.357-363, ago. 2006.

LIU, J., ZHAOQ, S. Scanning electron microscope study on gelatinization of starch granules
in excess water. Starch/Stérke, [s.l.], v. 42, n. 3, p. 96-98. 1990.



122

LIU, P. et al. Preparation and structure analysis of noncrystalline granular starch.
International Journal of Food Engineering, [s.l.], v. 6, n. 4 [art. no. 2]. jul. 2010.

LIU, Q. Understanding starches and their role in foods. In: CUI, S. W. (ed). Food
Carbohydrates: Chemistry, Physical Properties and Applications, Boca Raton: CRC
Press, 2005. 309-355p.

LOISEL, C.; MAACHE-REZZOUG, Z.; DOUBLIER, J. P. Effects of physically treatment
on the structure and rheological properties of starches. In TOMASIK, P.; YURYEV, V. P.;
BERTOFT, E. (eds). Starch, Progress in Structural Studies, Modifications and
Applications. Polish Society of Food Technologists, Malopolska Branch. 2004.

LUSTOSA, B. H. B. et al. Producdo de farinha instantdnea de mandioca: efeito das
condi¢cdes de extrusdo sobre as propriedades térmicas e de pasta. Acta Scientiarium
Technology, Maringa, v. 31, n. 2, p. 231-238, 2009.

MAACHE-REZZOUG, Z.; ALLAF, K. Effect of instantaneous controlled pressure
drop treatment on organoleptic and cooking quality of pasta products. ECC2- Second
European Congress of Chemical Engineering, Montpellier. 1999.

MALAVOLTA, E. et al. Nutri¢do mineral e adubacio de plantas cultivadas. Sao Paulo,
Ed. Pioneira, 1974. 727p.

MANNERS, D.J. Starch. In: MANNERS, D.J. Biochemistry of storage carbohydrates in
green plants. Edinburg: Academic Press, 1985. cap. 4, p. 149-19

MARCON, M. J. A. et al. Expansion properties of sour cassava starch (polvilho azedo):
variables related to its practical application in bakery. Starch/Stérke, [s.l.], v. 61, n. 2, p.
716-726, dez. 2009.

MARTINEZ-BUSTOS, F. et al. Effects of high energy milling on some functional
properties of jicama starch (Pachyrrhizus erosus L. Urban) and cassava starch (Manihot
esculenta Crantz). Journal of Food Engineering, [s.1.], v. 78, n. 4, p. 1212-1220, 2007.

MILLARD, M. M. et al. Light-scattering molecular weights, intrinsic viscosities of
processed waxy maize starches in 90% DMSO and H20. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 74, n.
5, p- 687-691, 1997.

MISHRA, S; RAI, T. Morphology and functional properties of corn, potato and tapioca
starches. Food Hydrocolloids, [s.1.], v. 20, n. 5, p.557-566, jul. 2006.

MOORTHY, S. N. Physicochemical and functional properties of tropical tuber starches: a
review. Starch/Stérke, [s.1.], v. 54, n. 2, p. 559-592, dez. 2002.

MOORTHY, S.N. Tuber crop starches. Thiruvananthapuram: Central Tuber Crops
Research Institute, 1994. 40p. (Technical Bulletin Series, v.18).



123

MORAES, J. ALVES, F. S., FRANCO C. M. L. Effect of ball milling on structural and
physicochemical characteristics of cassava and Peruvian carrot starches. Starch/Stiirke,
[s.l.], v. 65, n. 3-4, p. 200-209, nov. 2013.

MORAES, J.; BRANZANI, R. S.; FRANCO, C. M. L. Behavior of Peruvian carrot
(Arracacia xanthorrhiza) and cassava (Manihot esculenta) starches subjected to heat-
moisture treatment. Starch/Stérke, [s.1.], v. 66, n. 7-8, p. 645-654, 20 jan. 2014.

MORELL, M. K.; SAMUEL, M. S.; O'SHEA, M. G. Analysis of starch structure using
fluorophore-assisted carbohydrate electrophoresis. Electrophoresis, [s.1.], v. 19, n. 15, p.
2603-2611, nov. 1998.

MORRISON, W. R.; KARKALAS, J. Starch. In: Methods in Plant Biochemistry. DEY,
P. M.; HARBORNEEDS, J. B. Academic Press: London. p. 323-352, 1990.

MWETA, D.E. et al. Isolation and physicochemical characterisation of starch from
cocoyam (Colocasia esculenta) grown in Malawi. Journal of the Science of Food and
Agriculture, [s.1.], v. 90, n. 11, p. 1886-1896, 2010.

NABESHIMA, E. H.; GROSSMANN, M. V. E. Functional properties of pregelatinized
and cross-linked cassava starch obtained by extrusion with sodium trimetaphosphate.
Carbohydrate Polymers, Barking, v. 45, p. 347-353, 2001.

NAGANO, T.; TAMAKI, E.; FUNAMI, T. Influence of guar gum on granule
morphologies and rheological properties of maize starch. Carbohydrate Polymers, [s.1.],
v.72,n. 1, p. 95-101, 2008.

NARA, S., KOMIYA, T. Studies on the relationship between water-satured state and
crystallinity by the diffraction method for moistened potato starch. Starch/Stérke, [s.1.], v.
35,n. 12, p. 407-410, 1983.

NELSON, N. A photometric adaptation of the Somogyi method for the determination of
glucose. Journal of Biological Chemistry, Baltimore, v. 153, n. 2, p. 375-380, fev. 1944,

NODA, T. et al. Relationships between chain length distribution of amylopectin and
gelatinization properties within the same botanical origin for sweet potato and buckwheat.
Carbohydrate Polymers, Maryland Heights, v. 37, n. 2, p. 153-158, out. 1998.

NODA, T. et al. Origin of defects in assembled supramolecular structures of sweet potato
starches with different amylopectin chain-length distribution. Carbohydrate Polymers,
[s.l.], v. 76, n. 3, p. 400-409, 2009.

NUNES, E.E. et al. Efeito de diferentes temperaturas na qualidade de mandioquinha-salsa
minimamente processada. Horticultura Brasileira, [s.1.], v. 28, n. 3, p. 311-315, jul.-set.
2010.

OATES, C.G. Towards and understanding of starch granule structure and hydrolysis.
Trends in Food Science & Technology, [s.l.], v. 8, n. 11, p. 375-382, 1997.



124

OLIVEIRA, M. M. de et al. Effects of high pressure processing on cocoyam, Peruvian
carrot, and sweet potato: Changes in microstructure, physical characteristics, starch, and
drying rate. Innovative Food Science & Emerging Technologies, [s.1.], v. 31, p. 45-53,
out. 2015.

PADUA, J.G. Produgdo de batata e mandioquinha-salsa visando o processamento
industrial. Revista Raizes e Amidos Tropicais, Botucatu, v. 6, n. 1, p. 147-161, 2010.

PEI-LING, L. et al. Effect of high hydrostatic pressure on modified noncrystalline granular
starch of starches with different granular type and amylase content. LWT-Food Science
and Technology, [s.1.], v. 47, p. 450-458, 2012.

PEREIRA, A. S.; SANTOS, F. F. Processamento industrial da mandioquinha-salsa.
Informe Agropecuario, Belo Horizonte, v. 19, n. 190, p. 56-60, 1997.

PEREZ, S.;: BERTOFT, E. The molecular structures of starch components and their
contribution to the architecture of starch granules: A comprehensive review.
Starch/Stérke, [s.1.], v. 62, n. 8, p. 389-420, 2010.

PEREZ-SIRA, E.; GONZALEZ-PARADA, Z. Functional properties of cassava (Mani-hot
esculenta Crantz) starch modified by physical methods. Starch/Stérke, [s.l.], v. 49, n. 2, p.
49-53, 1997.

PERONI, F. H. G. Caracteristicas estruturais e fisico-quimicas de amidos obtidos de
diferentes fontes botanicas. Sdo José do Rio Preto, 2003. Dissertagdo — (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos), IBILCE - UNESP. 2003.

PERONI, F.H.G., ROCHA, T.S., FRANCO, C.M.L. Some structural and physicochemical
characteristics of tuber and root starches. Food Science and Technology International,
[s.L], v. 12, n. 6, p. 505-513, dez. 2006.

PERRY, P. A., DONALD, A. M. The effects of low temperatures on starch granule
structure. Polymer, [s.1.], v. 41, n. 16, p. 6361-6373, jul. 2000.

PORTZ, A. et al. teores e acumulo de nutrientes durante o ciclo da mandioquinha-salsa em
funcao da aplicac@o de nitrogénio, fosforo e potassio. Horticultura Brasileira, [s.1.], v. 24,
n. 3, p. 329-333, jul.-set. 2006.

RATNAYAKE, W. S., JACKSON, D. S. Gelatinization and solubility of corn starch
during heating in excess water: New insights. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.1.], v. 54, n. 10, p. 3712-3716, maio 2006.

REN, G. et al. Morphological properties and thermoanalysis of micronized cassava starch.
Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 79, n. 1, p.101-105, jan. 2010.

RIBEIRO, E. P.; SERAVALLL E. A. G. Quimica de alimentos. 1. ed. Sao Paulo: Editora
Edgard Bliicher LTDA, Instituto Maua de Tecnologia, 2004. 184p.



125

RICKARD, J. E.; ASAOKA, M.; BLANSHARD, J. M. V. The physicochemical properties
of cassava starch. Tropical Science, [s.l.], v. 31, n. 22, p. 189-207, 1991.

ROBYT, J. F.; BEMIS, S. Use of the auto analyzer for determining the blue value of the
amylose-iodine complex and total carbohydrate by phenol-sulfuric acid. Analytical
Biochemistry, [s.1.], v. 19, n. 1, p. 56-60, 1967.

ROCHA, T. S.; CARNEIRO, A. P.A.; FRANCO, C. M. L. Effect of enzymatic hydrolysis
on some physicochemical properties of root and tuber granular starches. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, [s.1.], v. 30, n. 2, p.544-551, jun. 2010.

ROCHA, T.S. et al. Structural characterization of Peruvian Carrot (Arracacia
xanthorrhiza) starch and the effect of annealing on its semicrystalline structure. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, [s.1.], v. 59, n. 8, p. 4208-4216, abr. 2011.

ROCHA, T.S., DEMIATE, I.M., FRANCO, C.M.L. Caracteristicas estruturais e fisico-
quimicas de amidos de mandioquinha-salsa (Arracacia xanthorrhiza). Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, [s.1.], v. 28, n. 3, p. 620-628, set. 2008.

ROLLAND-SABATE, A. et al. Molecular and supra-molecular structure of waxy starches
developed from cassava (Manihot esculenta Crantz). Carbohydrate Polymers, [s.1.], v.
92,n. 2, p. 1451-1462, 2013.

ROLLAND-SABATE, A. et al. Structural characterization of novel cassava starches with
low and high-amylose contents in comparison with other commercial sources. Food
Hydrocolloids, [s.l.], v. 27, n.1, p. 161-174, 2012.

SANGUANPONG, V. et al. Hydration and physicochemical properties of small-particle
cassava starch. Journal of the Science of Food and Agriculture, [s.1.], v. 83, n. 2, p. 123-
132, 2003.

SANTACRUZ, S. et al. Three underutilised sources of starch from the Andean region in
Ecuador. Part I. Physico-chemical characterization. Carbohydrate Polymers, v. 49, p. 63-
70, 2002.

SANTOS, F. F. Apresentacao. Horticultura Brasileira, Brasilia, DF, v. 18, n. 3, p. 244,
2000. Numero Especial.

SANTOS, J. F. dos; SOUSA, M. R.; SANTOS, M. do C. C. A. Resposta da batata-doce
(Ipomoea batatas) a adubagdo orgénica. Revista Tecnologia e Ciéncia Agropecuaria,
[s.l.], v. 3, n. 1, p. 13-16, 2009.

SCHOCH, T. J. Iodimetric determination of amylose — Potentiometric titration: Standard
method. In R. L. WHISTLER, R.J. SMITH, & J. N. BEMILLER (Eds.), Methods in
Carbohydrate Chemistry, New York: Academic Pres. p. 157-160, 1964a. (Volume 1V,
Starch).



126

SCHOCH, T. J. Swelling power and solubility of granular starches. In: WHISTLER, R. L.
Methods in Carbohydrate Chemistry; Starch. New York: Academic Press, v. 4, p. 106-
109, 1964b. (Volume IV, Starch).

SEDIYAMA, M. A. N. et al. Cultura da mandioquinha-salsa ou batata-baroa, Belo
Horizonte: EPAMIG, 2005. 28 p. (EPAMIG. Boletim Técnico, 77).

SEDIYAMA, M. A. N. et al. Agrosilicio na produgéo de clones de mandioquinha-salsa.
Acta Scientiarum Agronomy, Maringa, v. 31, n. 3, p. 427-432, 2009.

SERRANQO, P. O.; FRANCO, C. M. L. Modifica¢do hidrotérmica (“Annealing”) e
hidrolise enzimatica do amido de mandioca. Brazilian Journal of Food Technology,
[s.L], v. 8, n. 3, p. 220-232, jul.-set. 2005.

SETIAWAN, S. et al. Effects of drying conditions of corn kernels and storage at an
elevated humidity on starch structures and properties. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.1.], v. 58, n. 23, p. 12260-12267, 2010.

SHIN, S.I. et al. Effect of hydrothermal treatment on formation and structural
characteristics of slowly digestible non-pasted granular sweet potato starch.
Starch/Stirke, [s.1.], v. 57, n. 9, p. 421-430, set. 2005.

SINGH, N. et al. Morphological, thermal and rheological properties of starches from
different botanical sources. Food Chemistry, [s.l.], v. 81, n. 2, p. 219-231, maio 2003.

SINGH, S. et al. Relationship of granule size distribution and amylopectin structure with
pasting, thermal, and retrogradation properties in wheat starch. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, [s.l.], v. 58, n. 2, p. 1180-1188, 2010.

SMITH, P. S. Starch derivatives and their use in foods. In: LINEBACK, D.R.; INGLETT,
G.E. Food Carbohydrates, Westport: Avi Publishing Company, p.237-269; 1982.

SONG, Y.; JANE, J. Characterization of barley starches of waxy, normal, and high
amylose varieties. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 41, n. 4, p. 365-377, 2000.

SOOTTITANTAWAT, A. et al. Influence of emulsion and powder size on the stability of
encapsulated D-limonene by spray drying. Innovative Food Science & Emerging
Technologies, [s.1.], v. 6, n. 1, p. 107-114. mar. 2005.

SOOTTITANTAWAT, A. et al. Effect of water activity on the release characteristics and
oxidative stability of D-limonene encapsulated by spray drying. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, [s.l.], v. 52, n. 5, p. 1269-1276. mar. 2004.

SRICHUWONG, S.; JANE, J. Physicochemical properties of starch affected by molecular
composition and structures: A review. Food Science and Biotechnology, [s.1.], v. 16, n. 5,
p. 663-674, 2007.



127

SRICHUWONG, S. et al. Starches from different botanical sources I: Contribution of
amylopectin fine structure to thermal properties and enzyme digestibility. Carbohydrate
Polymers, [s.1.], v. 60, n. 4, p. 529-538, jun. 2005.

SZYMONSKA, J. et al. Modification of granular potato starch by multiple deep-freezing
and thawing. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 52, n. 1, p. 1-10, 2003.

TAGGART, P. Starch as an Ingredient: Manufacture and Applications. In: ELIASON, A.
C. Starch in Food: Structure, Function and Applications. Boca Raton: CRC Press,
2004.

TAKEDA, Y. et al. Structures of branched molecules of amyloses of various origins, and
molar fractions of branched and unbranched molecules. Carbohydrate Research, [s.1.], v.
165, n. 1, p. 139-145, jul. 1987.

TANG, H., MITSUNAGA, T., KAWAMURA, Y. Molecular arrangement in blocklets and
starch granule architecture. Carbohydrate Polymers, [s.l.], v. 63, n. 4, p. 555-560. mar.
2006.

TESTER, R. F., KARKALAS, J., QI, X. Starch—-Composition, fine structure and
architecture. Journal of Cereal Science, [s.l.], v. 39, n. 2, p. 151-165. mar. 2004.

TESTER, R. F., MORRISON, W. R. Swelling and gelatinization of cereal starches. I.
Effects of amylopectin, amylose, and lipids. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 67, n. 6, p. 551-
557, 1990.

TESTER, R. F.; QI, X.; KARKALAS, J. Hydrolysis of native starches with amylases.
Animal Feed Science and Technology, [s.1.], v. 130, n. 1-2, p. 39-54, set. 2006.

TESTER, R.F. Properties of damaged starch granules: composition and swelling properties
of maize, rice, pea and potato starch fractions in water at various temperatures. Food
Hydrocolloids, [s.1.], v. 11, n. 3, p. 293-301, jul. 1997.

TETCHI, F. A. et al. Molecular and physicochemical characterisation of starches from
yam, cocoyam, cassava, sweet potato and ginger produced in the Ivory Coast. Journal of
the Science of Food and Agriculture, [s.1.], v. 87, n. 10, p. 1906-1916, 2007.

TIAN, S. J.; RICKARD, J. E.; BLANSHARD, J. M. V. Physicochemical properties of
sweet potato starch. Journal of The Science of Food and Agriculture, [s.1.], v. 57, n. 4,
p.459-491, 1991.

TONON, R. V., GROSSO, C. R. F., HUBINGER, M. D. Influence of emulsion
composition and inlet air temperature on the microencapsulation of flaxseed oil by spray
drying. Food Research International, [s.1.], v. 44, n. 1, p. 282-289. jan. 2011.

VAN VELDE, F. D.; VAN RIEL, J.; TROMP, R. H. Visualization of starch granule
morphologies using confocal scanning laser microscopy (CSLM). Journal of the Science
of Food and Agriculture, [s.1.], v. 82, n. 13, p. 1528-1536, 2002.



128

VARGAS-SOLORZANO, J. W. et al. Physicochemical properties of expanded extrudates
from colored sorghum genotypes. Food Research International, [s.1.], v. 55, p. 37-44,
jan. 2014.

VERMEYLEN, R. et al. Amylopectin Molecular Structure Reflected in Macromolecular
Organization of Granular Starch. Biomacromolecules, [s.1.], v. 5, n. 5, p.1775-1786, set.
2004.

VIEIRA, F. C.; SARMENTO, S. B. S. Heat-Moisture Treatment and Enzymatic
Digestibility of Peruvian Carrot, Sweet Potato and Ginger Starches. Starch/Stérke, [s.1.],
v. 60, n. 5, p. 223-232, maio 2008.

VLIEGENTHART, J. F. G. et al. Structural studies on methylated starch granules.
Starch/Stirke, [s.1.], v. 52, n. 2-3, p.40-43, abr. 2000.

WALTON, D. E. The morphology of spray-dried particles. A qualitative view. Drying
Technology, [s.1.], v. 18, n. 9, p. 1943-1986. out. 2000.

WALTON, D. E.; MUMFORD, C. J. Spray-dried products - Characterization of particle
morphology. Chemical Engineering Research and Design, [s.1.], v. 77, n. 1, p. 21-38.
jan. 1999a.

WALTON, D. E.; MUMFORD, C. J. The morphology of spray-dried particles: The effect
of process variables upon the morphology of spray-dried particles. Chemical Engineering
Research and Design, [s.1.], v. 77, n. 5, p. 442-460. jul. 1999b.

WANG, S. J.; COPELAND, L. Molecular disassembly of starch granules during
gelatinization and its effect on starch digestibility: a review. Food Function, [s.1.], v. 4, n.
11, p. 1564-1580, 2013.

WANG, Y. et al. Characterization of starch structures of 17 maize endosperm mutant
genotypes with Oh43 inbred line background. Cereal Chemistry, [s.l.], v. 70, n. 2, p. 171-
179, 1993.

WARAMBOL J. G. et al. Characterization of sweetpotato from Papua New Guinea and
Australia: physicochemical, pasting and gelatinisation properties. Food Chemistry, [s.1.],
v. 126, n. 4, p. 1759-1770. 2011.

WU, D. et al. Effect of gamma irradiation on starch viscosity and physicochemical
properties of different rice. Radiation Physics and Chemistry, [s.1.], v. 65, n. 1, p. 79-86,
2002.

YAN, H.; ZHENGBIAO, G. U. Morphology of modified starches prepared by different
methods. Food Research International, [s.1.], v. 43, n. 3, p. 767-772, abr. 2010.

YONEMOTO, P. G.; CALORI-DOMINGUES, M. A.; FRANCO, C. L. M. Efeito do
tamanho dos granulos nas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas de amido de trigo.
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, [s.1.], v. 27, n. 4, p. 761-771. dez. 2007.



129

YOO, S.; JANE, J. Molecular weights and gyration radii of amylopectins determined by
high-performance size-exclusion chromatography equipped with multi-angle laser-light
scattering and refractive index detectors. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 49, n. 3, p.
307-314, 2002.

YOO, S. et al. Molecular structure of selected tuber and root starches and effect of
amylopectin structure on their physical properties. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, [s.1.], v. 57, n. 4, p. 1556-1564, 2009.

YOSHII, H. et al. Effect of additives on the formation of hollow particles in spray-dried
powder. Proceedings of the 15th International Drying Symposium (IDS20006),
Budapest, Hungary, August 20-23, p. 1339-1344. 2006.

YOU, S., IZYDORCZYK, M. S. Molecular characteristics of barley starches with variable
amylose content. Carbohydrate Polymers, Barking, v. 49, n. 1, p.33-42, jul. 2002.

YU, L.; CHRISTIE, G. Measurement of starch thermal transitions using differential
scanning calorimetry. Carbohydrate Polymers, Maryland Heights, v. 46, n. 2, p. 179-184,
out. 2001.

YUAN, R. C. et al. Fine structure of amylopectin in relation to gelatinization and
retrogradation behavior of maize starches from three wx - containing genotypes in two
inbred lines. Cereal Chemistry, [s.1.], v. 70, n. 1, p. 81-89, 1993.

ZAVAREZE, E. R. et al. Poder de inchamento e solubilidade de amido de arroz submetido
ao tratamento térmico com baixa umidade. Brazilian Journal of Food Technology, [s.1.],
v. 2, p. 31-35, jan. 2009.

ZHANG, Y. J. et al. Material properties of partially pregelatinized cassava starch prepared
by mechanical activation. Starch/Stirke, [s.1.], v. 65, n. 5-6, p. 461-468, 2013.

ZHANG, Z.; ZHAOQ, S.; XIONG, S. Morphology and physicochemical properties of
mechanically activated rice starch. Carbohydrate Polymers, [s.l.], v. 79, n. 2, p.341-348,
jan. 2010.

ZHAO, S. et al. Development of waxy cassava with different Biological and physico-
chemical characteristics of starches for industrial applications. Biotechnology
Bioengineering, [s.l.], v. 108, n. 8, p.1925-1935, mar. 2011.

ZHU, F. Composition, structure, physicochemical properties, and modifications of cassava
starch. Carbohydrate Polymers, [s.1.], v. 122, p. 456-480, 2015.

ZHU, F. et al. Anthocyanins, hydroxycinnamic acid derivatives, and antioxidant activity in
roots of different Chinese purple-fleshed sweetpotato genotypes. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, [s.l.], v. 58, n. 13, p. 7588-7596, 2010.

ZHU, F.; CORKE, H.; BERTOFT, E. Amylopectin internal molecular structure in relation
to physical properties of sweetpotato starch. Carbohydrate Polymers, [s.l.], v. 84, n. 3, p.
907-918, 2011.



130

ZHU, F.; WANG, S. Physicochemical properties, molecular structure, and uses of
sweetpotato starch. Trends in Food Science and Technology, [s.1.], v. 36, n. 2, p. 68-78,
2014.

ZHU, F. et al. Physicochemical properties of sweetpotato starch. Starch/Stirke, [s.1.], v.
63, n. 5, p. 249-259, 2011.

ZOBEL, H. F. Molecules to Granules: A Comprehensive Starch Review. Starch/Stérke,
[s.L], v. 40, n. 2, p.44-50, 1988.



	EFEITOS DE MODIFICAÇÕES FÍSICAS SOBRE AS PROPRIEDADES 

DE AMIDO DE TUBEROSAS
	SUMÁRIO
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE FIGURAS
	RESUMO
	SUMMARY
	1  INTRODUÇÃO
	2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1  Matérias-prima
	2.2  Amido
	2.3  Amidos modificados
	3  MATERIAL E MÉTODOS
	3.1  Matérias-primas
	3.2  Extração dos amidos
	3.3  Análises dos amidos nativos
	3.4  Modificação física dos amidos
	4  RESULTADOS E DISCUSSÃO
	4.1  Amidos nativos
	4.2  Resultados do Experimento 1: Caracterização dos amidos modificados 

por spray dryer e por extrusão.
	4.3  Resultados do Experimento 2: modificação física por spray drying
	4.3.1  Ensaio 1: amido de mandioca
	4.3.2  Ensaio 2: amido de batata-doce
	5  CONCLUSÃO
	6  REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS



