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RESUMO
A modificacdo de amido tem se tornado cada vez mais interessante, pois na forma
nativa apresenta-se instavel mediante algumas condi¢cdes de processos industriais.
O método quimico € o mais comum no processo de modificagdo, no entanto, gera
alguns problemas como residuos quimicos e poluicdo ambiental. Assim, varios
estudos tém sido realizados sobre métodos fisicos de modificacdo. O presente
trabalho estudou o efeito do ultrassom e da luz UV nas propriedades do amido de
mandioca. O tratamento no banho ultrassonico seguiu um planejamento fatorial com
trés variacbes de tempo e trés temperaturas e, posteriormente, o amido foi
submetido a 60 minutos de radiacdo UV. Foram realizadas analises de teor de
amilose pelo método colorimétrico, indice de solubilidade e poder de inchamento em
50, 60, 70 e 80 °C, clareza da pasta, estabilidade ao congelamento, TG, DSC, FTIR
e DRX. A interacdo da poténcia com o tempo foi significativa para o teor de amilose
e em todas as temperaturas na qual o indice de solubilidade foi estudado. Para o
poder de inchamento, a interagcdo foi significativa nas temperaturas de 50, 60 e 70
°C. E para a clareza da pasta a interacdo também foi significativa. Todos os
tratamentos perderam agua apds o descongelamento, sendo a menor perda do
amido nativo. Com as andlises térmicas, verificou-se que os amidos modificados
comegam a se degradar posteriormente ao amido nativo e iniciam antes a
gelatinizag&o. Os espectros de FTIR foram semelhantes para todos os tratamentos e
a houve reducado no indice de cristalinidade. Assim, os processos fisicos causaram

modificacdes nas propriedades do amido.

Palavras-chave: Manihot esculenta Crantz, amido modificado, propriedades

tecnoldgicas, amilose.



ABSTRACT
The starch modification is interesting because in native for mis presented by some
unstable conditions of industrial processes. The chemical method is more common in
the modification process, however, raises some problems as chemical waste and
environmental pollution. Thus, several studies have been conducted on physical
methods of modification. This presente studied the effect of ultrasound and UV light
in cassava starch properties. The treatment in the ultrasonic bath followed a factorial
design with three variations of time and three different temperatures and
subsequently the starch was subjected to 60 minutes of UV radiation. Amylose
contente analyzes were performed by the colorimetric method, solubility index and
swelling at 50, 60, 70 and 80 °C, transmittance, stability to freezing, TG, DSC, FTIR
and XRD. The interaction of the power with time is significant for the amylose anda t
all temperatures at which the solubility rate was studied. For the swelling, the
interaction was significant at temperatures of 50, 60 and 70 °C. The transmittance
interaction it was also significant. All treatments lost water after thawing, with the
smallest loss of native starch. In the thermal analysis, it was found that modified
starches are more stable to degradation by heat and gelation begin prior to native
starch. FTIR spectra were similar for all treatments decreased and the crystallinity

index. The modification processes caused changes in starch properties.

Keywords: Manihot esculenta Crantz, starch modification, technological properties,

amylose.
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1 INTRODUGAO

A mandioca, também conhecida como aipim ou macaxeira, possui uma
cultura versatil, na qual é possivel o aproveitamento de todas as suas partes. As
folhas tém aproveitamento na alimentacdo humana, como suplemento, e, juntamente
com as hastes na alimentac&o animal. A raiz € utilizada como uma importante fonte
de carboidrato na alimentacdo humana, além de seu uso pela industria e também
para alimentacdo animal (CONAB, 2014).

Devido as facilidades de se adaptar as mais diversas condi¢cbes
edafoclimaticas, a cultura de mandioca vem conquistando lugar de destaque em
varios paises do mundo. Segundo a FAO — Organizacdo das Nac¢des Unidas para
Agricultura e Alimentacdo — a producdo mundial de mandioca segue em ritmo
acelerado de crescimento, sendo a principal contribuicdo do continente africano
(SEAB/DERAL, 2014). O Brasil, em 2013, ficou em quarto lugar como maior produtor
mundial dessa raiz, perdendo em producdo, apenas, para a Nigéria, Tailandia e
Indonésia (CONAB, 2014; SEAB/DERAL, 2014).

Sua cadeia produtiva possui mercado estavel, principalmente nas regiées em
gue é produzida, mas condicdes intrinsecas do produto restringem o seu transporte
a médias distancias. Para expansao do mercado, € necessario o desenvolvimento
de novos métodos de preparo e agregacdo de valor, como por exemplo, o
processamento minimo (CAMARGO FILHO; ALVES, 2004) e a producdo de amidos
modificados.

Segundo a RDC n° 263, de 22 de setembro de 2005, amidos sdo produtos
amilaceos extraidos de partes comestiveis de cereais, tubérculos, raizes e rizomas
(BRASIL, 2005).

O amido é empregado nas industrias de cosméticos, farmacéutica, de papel e
téxtil, mas é na industria alimenticia que se destaca, sendo utilizado como matéria-
prima, ingrediente ou aditivo em diversos alimentos processados. E quando novos
produtos sao desenvolvidos, amidos com propriedades especificas sdo utilizados
para conferir funcionalidade desejada ao alimento (SHIRAI et al., 2007).

Os amidos nativos sdo usados no processamento de alimentos como
espessantes, estabilizante coloidal, agente gelificante e de retencdo de agua. No
entanto, apresentam-se estruturalmente fracos para aplicagbes em tecnologias
atuais. Dessa maneira, a produgdo de amidos modificados € uma alternativa que

vem sendo desenvolvida com o objetivo de superar uma ou mais limitacées dos
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amidos nativos e, assim, aumentar a utilidade deste polimero nas aplicacdes
industriais. Essas modificacbes podem ser por métodos quimicos, fisicos ou
enzimaticos (APLEVICZ; DEMIATE, 2007; BENINCA et al., 2013; DIAS et al., 2011a;
LIU et al., 2014).

O método mais comum utilizado para a modificagdo de amido é o quimico,
gue muitas vezes causa alguns problemas, tais como residuos quimicos e poluicédo
ambiental. Por isso, nos ultimos anos, ao método de modificacdo fisica tem sido
dada muita atengcdo. Como um desses métodos, destaca-se o ultrassom (HU et al.,
2013), considerado uma tecnologia verde, que ndo causa danos ao meio ambiente e
ao consumidor. Outro método fisico utilizado na modificacdo de amido € a radiacéo
UV, que em muitas pesquisas esta associada a modificacbes quimicas com acidos
organicos para o estudo da propriedade de expansdo, como as publicadas por
Garcia e Leonel (2005) e Vatanasuchart et al. (2005). Assim, torna-se interessante a
juncao de dois métodos fisicos de modificacdo para o estudo das propriedades do
novo amido modificado.

Visando agregar valor a mandioca produzida no Brasil e obter um amido com
propriedades Uteis para o setor industrial, este trabalho foi conduzido com o objetivo
de modificar através da tecnologia de ultrassom com posterior tratamento em luz UV

o amido de mandioca e caracteriza-lo quanto as suas propriedades tecnolégicas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo principal do trabalho foi avaliar o efeito da modificag&o fisica por

ultrassom e radiacdo UV, nas propriedades tecnoldgicas do amido de mandioca.

2.2 Objetivos especificos

e Estudar a interacdo da poténcia com o tempo de tratamento em ultrassom,
seguido de exposicao a luz UV, na modificacdo do amido;

e Avaliar o efeito da modificagéo sobre o teor de amilose;

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas e propriedades da pasta do amido
modificado;

e Avaliar os efeitos da modificacdo sobre a estabilidade térmica e indice de

cristalinidade do amido.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), originaria da Ameérica do Sul,
constitui-se em uma das principais fontes energéticas para mais de 700 milhdes de
pessoas, principalmente nos paises em desenvolvimento.

No Brasil, essa cultura tem a caracteristica de ser produto de subsisténcia e
também matéria-prima agroindustrial, sendo desta forma produzida em todas as
regibes do pais (FELIPE; ALVES; CAMARGO, 2010). E conhecida pela importancia
social que desempenha no setor agricola familiar, pois contribui para o sustento de
muitas familias do meio rural, ao gerar renda ao ser comercializada in natura ou
processada, na forma de farinha e fécula (DENARDIN et al., 2009).

Outro fator que contribui para o cultivo em todas as regides do pais é a
adaptabilidade da planta, considerada tolerante as condicbes de seca e de baixa
fertilidade do solo (SOUZA et al., 2010).

Segundo dados do IBGE, em 2013, a raiz de mandioca foi a quarta cultura
mais produzida no pais, com 21,2 milh6es de toneladas atréas apenas da cana-de-
acucar, soja e milho (CONAB, 2014). A estimativa da producdo de mandioca em
2016, no Brasil, alcanca 23,7 milhdes de toneladas, com um aumento de 4,2%
comparado a 2015. Esse aumento na estimativa de producdo se deve ao aumento
do plantio em alguns estados da Regido Norte, em funcao, principalmente, de que
as lavouras de mandioca demandam menores investimentos que outras espécies
agricolas e de um melhor clima em 2016 na Regido Nordeste, o que também deve
incrementar o rendimento médio das lavouras (IBGE, 2016).

Durante a pés-colheita, a vida util da mandioca apresenta tempo curto devido
aos varios tipos de deterioracdo a qual esta susceptivel. Quando armazenada em
condicBes ambientais a deterioracdo priméaria e a acdo de enzimas séo facilitadas. A
deterioragdo primaria envolve fatores como respiracdo e transpiragao,
amadurecimento e senescéncia. Dessa forma, enzimas como poligalacturonase,
pectinametilesterase e celulases atuam sobre os componentes da parede celular
levando ao amolecimento da polpa (CARVALHO; SECCADIO; FERREIRA, 2010).

Outro fator que relaciona diretamente com a deterioracdo é o teor de agua
que apresenta-se superior a 60%. Essa alta quantidade de agua favorece o

desenvolvimento de bactérias e fungos que intensificam transformacdes e
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fermentacdes que levam ao apodrecimento da raiz (CARVALHO; SECCADIO;
FERREIRA, 2010).

O amido é o principal constituinte da raiz em base seca, como observado na
tabela 1. Apesar de pobre em proteinas e alguns nutrientes, a raiz de mandioca é de
grande importancia no processo alimentar, uma vez que detém quantidade
significativa de calcio (50 mg/100 g), fésforo (40 mg/100 g) e vitamina C (25 mg/100
g) (CONAB, 2014).

Tabela 1. Composicao da raiz de mandioca.

Componentes % massa seca
Amido 82,5
Acucares redutores 0,20
Fibras 2,70
Proteinas 2,60
Matéria-graxa 0,30
Cinzas 0,40

Fonte: CEREDA; VILPOUX (2003).

3.2 Amido

O amido é um carboidrato complexo encontrado abundantemente como
nutriente de reserva das plantas e representa uma importante fonte de calorias para
a alimentacdo humana. Apresenta-se na forma de granulos com formatos e
tamanhos que variam de acordo com a fonte botanica (LIMBERGER et al., 2008).

Amilose e amilopectina (figura 1) sdo as macromoléculas que compdem 0s
granulos de amido e sao diferentes estruturalmente, principalmente quanto ao grau
de ramificacdo. Ambas as moléculas sdo formadas por unidades de glicose, unidas
por ligacdes glicosidicas a-1,4, sendo que a amilose é essencialmente linear e a
amilopectina apresenta de 5 a 6% de ramificagdes unidas na posicdo a-1,6
(ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008).
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Figura 1: Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b).
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Fonte: CORRADINI et al. (2005).

Essas macromoléculas estdo associadas paralelamente e formam ligacGes de
hidrogénio entre si, o que resulta na formacdo de regides cristalinas (micelas)
alternadas a regibes nao cristalinas (amorfas), conforme ilustrado na figura 2
(RIBEIRO, 2011), tornando o amido um polimero semicristalino. Acredita-se que a
nivel molecular, as partes externas das cadeias de amilopectina interagem umas
com as outras e também com moléculas de agua para formar duplas hélices que

séo, posteriormente, cristalizadas (ZHU, 2015a).
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Figura 2: Representacdo esquematica das regides amorfas e cristalinas em um
granulo de amido.

amorphous
lamella

crystalline
lamella

Fonte: Adaptado de Vandeputte e Delcour (2004).

Esses cristais apresentam-se de maneiras diferentes como tipo A ou B ou
uma mistura de ambos, denominado tipo C, os quais apresentam angulos de
difracédo especificos e que se manifestam devido ao empacotamento em dupla hélice
das cadeias ramificadas da amilopectina. Esses polimorfos sdo revelados através da
andlise de difracdo de raios-X (TEIXEIRA, 2007; ZHU, 2015a) e tendem a variar de
acordo com a fonte do vegetal, visualizados em difratogramas como o da figura 3.
De acordo com Zhu (2015a), diferentes estudos com amido de mandioca o

classificaram como polimorfo tipo A ou C.

Figura 3: Difratogramas de raios-X para diversos tipos de amido.
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Fonte: TEIXEIRA (2007).



18

A amilose e a amilopectina se distribuem no granulo sob a forma de uma
estrutura de camadas no qual o ponto inicial denomina-se hilo que pode estar no
centro do granulo ou deslocado lateralmente (RIBEIRO, 2011). A regido cristalina d&
ao granulo sua estrutura e facilita a identificacdo de um amido nativo. Ao
microscopio, na presenca de luz polarizada, os granulos de amido mostram uma
caracteristica tipica conhecida como Cruz de Malta, cruz negra que se observa no
hilo responsavel pelo fendbmeno da birrefringéncia (PEREIRA, 2008).

A estrutura e composi¢cao dos granulos interferem no comportamento das
propriedades tecnolégicas do amido, natural ou modificado, utilizado em processos
industriais. Segundo Denardin e Silva (2009), varias pesquisas sobre a estrutura
molecular e algumas propriedades fisico-quimicas do amido sugerem que diversas
caracteristicas estruturais, tais como teor de amilose, distribuicdo das cadeias de
amilopectina e grau de cristalinidade do granulo, poderiam estar relacionados aos
eventos associados a gelatinizacao e retrogradacdo, como o inchamento do granulo,
lixiviacdo das macromoléculas e perda da birrefringéncia.

A aplicacdo industrial de amido se deve as suas caracteristicas peculiares
gue pode ser utilizado diretamente na forma de granulos — intumescidos ou néo, na
forma dispersa ou modificada. Dependendo da forma como se apresenta, o amido
pode ser utilizado como espessante em formulagdes de sopas e caldos, ligante em
embutidos carneos, estabilizantes e molhos para saladas ou ainda como forma de

proteger o alimento durante o processamento (SILVA et al., 2006).

3.2.1 Propriedades do amido

O amido é considerado um produto de grande potencial, tanto para
alimentacdo humana e animal, quanto para uso no setor industrial. Com isso, faz-se
necessario 0 conhecimento de suas propriedades, tais como solubilidade,

inchamento, gelatinizagéo (RIBEIRO, 2011) e retrogradagéo.

3.2.1.1 Solubilidade e poder de inchamento

Os granulos de amido nativo séo insollveis em agua a temperatura ambiente.
Porém, quando moléculas de amido sdo aquecidas em excesso de agua, a estrutura

cristalina é interrompida e as moléculas de agua ligam-se através de ligacdes de
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hidrogénio com os grupos hidroxilas expostos de amilose e amilopectina,
provocando um aumento na solubilidade e inchamento dos granulos. O poder de
inchamento e a solubilidade demonstram a magnitude da interacdo entre cadeias de
amido dentro dos dominios amorfos e cristalinos (SHING et al., 2003).

A proporcdo do inchamento depende do tipo de amido e da temperatura
utilizada. Quando a temperatura do meio aumenta, as moléculas de amido séo
ativadas termodinamicamente, aumentando a mobilidade granular e,
consequentemente, a penetragdo de agua, facilitando a capacidade de inchamento
(RIBEIRO, 2011). A medida que se hidratam, os granulos perdem a compactacéo
original e tornam-se cada vez mais suscetiveis a desintegracao por cisalhamento. O
aumento no volume os torna mais sensiveis a acdo mecanica fazendo com que
liberem material solivel na medida em que se desintegram (SILVA, 2011).

A diferenca entre a solubilidade e o poder de inchamento de amidos de
diferentes fontes botanicas também pode ser devido a diferencas na estrutura

morfologica dos granulos de amido (SHING et al., 2003).

3.2.1.2 Gelatinizacao e retrogradacéo

A gelatinizacdo é o processo de transformacédo do amido granular em pasta.
Quando suspensfes de amido sdo aquecidas tem-se, a principio, o inchamento dos
granulos, até temperaturas nas quais ocorre o rompimento dos mesmos, com
destruicdo da ordem molecular e mudancas irreversiveis nas suas propriedades. E
denominada de temperatura de gelatinizacdo a temperatura na qual ocorre essa
transformacao (SOUZA; ANDRADE, 2000).

A gelatinizagdo comeca no hilo do granulo e segue rapidamente para a
periferia. Esse processo inicia-se nas regides amorfas, onde as ligacbes de
hidrogénio séo enfraquecidas quando comparadas as ligacbes das regides
cristalinas (SINGH et al., 2003).

Os amidos de diferentes fontes botanicas, diferindo em composicao,
apresentam diferentes temperaturas e entalpias de gelatinizacdo. Isso pode ser
explicado devido a diferencas em quantidades de cadeias mais longas presentes
nas moléculas de amilopectina. As cadeias mais longas necessitam de maiores

temperaturas para dissociarem-se (SINGH et al., 2003).
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Apés a gelatinizacdo do amido, quando a temperatura € reduzida a
temperatura ambiente, as moléculas se rearranjam por ligacbes de hidrogénio,
favorecendo a retrogradacdo. Esse fendmeno deve ser minimizado por se tratar da
reconstru¢cdo de uma estrutura mais rigida devido as cadeias de amilose ficarem
disponiveis para reagruparem-se, liberando agua do sistema. No caso de produtos
alimenticios, a retrogradacao resulta em endurecimento do produto final (MUNHOZ;
WEBER; CHANG, 2004).

3.3 Amido de mandioca

O amido de mandioca apresenta propriedades tecnolégicas que o tornam
interessante para a utilizacdo na industria. Entre as propriedades, destacam-se a
auséncia de odor forte, comum em amidos de cereais, inchamento durante o
cozimento e menor temperatura de gelatinizacdo (PEREIRA, 2008).

As raizes de mandioca contém pouca quantidade de proteina, gordura e
outros componentes. Com isso, 0 processo de extragcdo torna-se simples e o amido
obtido é puro e branco. O conteldo de lipideos no amido de mandioca é pequeno (<
0,1%), fazendo com que seus derivados ndo apresentem sabor e aroma de cereais,
0 que € importante no uso em produtos alimenticios (DEMIATE et al., 2005). Outra
caracteristica importante € o seu baixo custo, devido, principalmente, a grande
producgéo de mandioca no Brasil (OLIVEIRA, 2011).

Segundo Zhu (2015a), as formas encontradas para o granulo de amido de
mandioca sao oval, truncada e redonda como observado por microscopia Optica e
microscopia eletronica de varredura. De acordo com Leonel (2007), o amido de
mandioca apresenta granulos de diferentes tamanhos, devido ao processo de
tuberizacdo da raiz a partir de um cambio central, com predominio de granulos com
diametro entre 15 e 20 um, como exemplificado na figura 4.

Apesar das caracteristicas fisico-quimicas do amido de mandioca serem de
grande interesse industrial, sua aplicacdo ocorre principalmente em paises tropicais,
surgindo a necessidade do desenvolvimento de amidos que apresentem novas
propriedade funcionais (APLEVICZ; DEMIATE, 2007).
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Figura 4: Fotomicrografia de granulos de amido de mandioca (a) e distribuicdo de

tamanho (b).
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Fonte: LEONEL (2007).

3.4 Amido modificado

Amido nativo funciona como um bom estabilizador de textura e regulador nos
sistemas alimentares, mas tem limitacdes inerentes que impedem sua utilizacdo na
indastria de alimentos, tais como baixa resisténcia ao cisalhamento, baixa
resisténcia térmica, baixa decomposicdo térmica e alta tendéncia a retrogradacao
(DIAS et al., 2011b). Assim, a alteracdo de caracteristicas morfologicas e funcionais
de amido torna-se interessante, pois maximiza sua aplicacao industrial.

O conhecimento da correlagcdo entre a estrutura molecular e granular do
amido com suas propriedades fisico-quimicas levou ao estudo de modificacdes
dessas estruturas com o intuito de satisfazer necessidades especiais do setor
industrial. As modificaces podem ser quimica, fisica ou enzimatica, além de
modificacdes genéticas na planta (BENINCA, 2008).

A modificacdo da molécula de amido geralmente ocorre através de processos
de derivatizacdo, como eterificacdo e esterificacdo, conversdo (hidrélise acida ou
enzimatica e oxidacdo), ou tratamentos fisicos utilizando calor e umidade, conforme
apresentado na tabela 2. Quando modificado quimicamente, as propriedades fisicas
do amido sao influenciadas pelas propriedades eletroliticas dos grupos introduzidos
e o grau de substituicdo (RIBEIRO, 2011; SINGH; KAUR; McCARTHY, 2007).



Tabela 2: Tipos de modificagdo do amido e técnicas de preparacao.

Modificacdo Tipos Técnicas de preparacao
Fisica Tratamento 1) Aquecimento do amido a uma
térmico/umidade temperatura superior ao seu ponto de
gelatinizacdo, com umidade insuficiente
para provocar a gelatinizacao
2) Anelamento: aquecimento de uma
suspensdo de amido a uma temperatura
inferior ao seu ponto de gelatinizagéo por
periodos de tempos prolongados
Pré-gelatinizacdo  Processo que utiliza cilindros aquecidos
com vapor (Drum-dryer) ou sistema spray-
dryer
Conversao Hidrolise acida Tratamento com &cido cloridrico, orto-
parcial fosférico ou sulfurico.
Hidrolise Tratamento de uma solugcdo aquosa de

enzimatica parcial

amido a uma temperatura abaixo do ponto
de gelatinizacdo com a utilizacdo de uma
ou mais enzimas amiloliticas

Tratamento
alcalino

Uso de hidroxido de soédio ou hidréxido de
potassio

Oxidacao/
Branqueamento

Tratamento com &cido peracético e/ou
peréxido de hidrogénio, hipoclorito de
sodio, cloreto de sodio, dioxido de enxofre,
permanganato de potassio e persulfato de
amonia

Piroconversao
(dextrinizacéo)

Tratamento com pirodextrinas, preparado
com torrefacdo de amido acidificado

Derivatizacéo

Eterificacéo

Esterificacdo com 0xido de propileno

Esterificacao

1) Esterificagdo com anidrido acético ou
acetato de vinila
2) Esterificagdo com anidrido acético e
anidrido adipico
3) Esterificacao com anidrido
octenilsuccinico

Cross-linking

1) Esterificacdo com acido orto-fosforico,
ortofosfato de sOdio ou potassio e
tripolifosfato de sodio

2) Esterificagcdo com trimetafosfato de
sédio ou oxicloreto de sédio

Modificacédo dupla

Esterificacdo com trimetafosfato de sodio
ou oxicloreto de fésforo combinado com
oxido de propileno

Fonte: Adaptado de Singh; Kaur; McCarthy, 2007.
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Os amidos modificados apresentam vantagens tecnolégicas e maior
flexibilidade de func¢des quando comparados aos amidos nativos. Sao utilizados
como agentes ligantes, de umidade, de textura e apresentam vantagens econémicas
em relacao a outros espessantes, como as gomas carragena e xantana. Além disso,
sdo importantes substitutos de gordura, pois melhoram caracteristicas de maciez e
suculéncia do produto (PEDROSO, 2006). Na tabela 3 estdo descritas algumas

propriedades e aplicacbes de amidos modificados.



Tabela 3: Propriedades e aplicac6es de amido modificado

Tipos

Propriedades

Aplicacdes

Pré-gelatinizacao

Dispersdo em agua fria

Alimentos instantaneos

Hidrolise &cida ou Polimeros com massa Confeitaria, massas e
enzimatica parcial molecular reduzida revestimentos de
apresentam redugdo na alimentos
viscosidade e aumento da
retrogradacao
Oxidacao/ Baixa viscosidade, elevada Usado como
branqueamento transparéncia e estabilidade revestimento em varios
a baixa temperatura produtos  alimentares,
em produtos de

confeitaria como ligantes
e formadores de
peliculas e em produtos

lacteos como
texturizante
Piroconversao Baixa ou alta solubilidade em Usado como

(dextrinizacéo)

funcdo da conversdo, baixa
viscosidade e elevado teor
de acuUcares redutores

revestimento em varios
alimentos, boa
capacidade de formacao
de filmes e como
substitutos de gordura
em produtos lacteos e
de panificacéo

Eterificacéo

Melhoria da clareza da pasta
de amido, maior viscosidade,
reducdo da sinérese e

Ampla aplicacdo em
alimentos como molhos,
recheios de frutas, tortas

estabilidade ao e pudins
congelamento e
descongelamento
Esterificacao Baixa temperatura de Usado em alimentos
gelatinizacéo e refrigerados e
retrogradacéo, menor congelados, como
tendéncia em formar géis e estabilizadores de
maior clareza da pasta emulsao e para
encapsulamento
Cross-linking Maior estabilidade dos Usados como
granulos ao inchaco, a altas texturizantes em sopas,
temperaturas, ao molhos e  produtos

cisalhamento e a condi¢cbes
acidas

lacteos e de panificacéo

Modificacédo dupla

Estabilidade em meio acido e
a degradacdo térmica e
mecanica e a retrogradacao
durante o armazenamento

Usado em alimentos
enlatados, alimentos
refrigerados e
congelados, molhos

para saladas e pudins

Fonte: Adaptado de Singh; Kaur; McCarthy, 2007.
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3.5 Tecnologia de ultrassom

As ondas sonoras audiveis estdo na faixa de frequéncia de 20 Hz a 20 KHz e
as faixas de ondas ultrassonicas sdo aquelas com frequéncia acima de 20000 Hz.
As ondas com frequéncia abaixo de 20 Hz sdo as ondas infrassbnicas. As ondas
ultrassdnicas sdo classificadas em dois grandes grupos, dependendo da sua
frequéncia e intensidade. Ultrassons de baixa energia sédo de alta frequéncia (2 — 20
MHz) e baixa intensidade (<1 W-cm®), ndo sdo destrutivos e empregados em
técnicas de imagens nédo invasivas. Ondas ultrassdnicas de alta energia sdo de
baixa frequéncia (20 — 100 KHz) e desenvolvem niveis de poténcia mais altos (10 —
1000 W-cm™), com energia suficiente para romper ligacdes intermoleculares, sendo
que intensidades superiores a 10 W-cm™ originam efeitos de cavitacdo, capazes de
modificar algumas propriedades fisicas e favorecer reagdes quimicas (ALVES et al.,
2013; McCARTHY; WANG; McCARTHY, 2005).

O ultrassom tem sido explorado desde sua descoberta no comeco do século
XX em muitas finalidades na medicina, industria quimica e engenharia. Com o
desenvolvimento de pesquisas sobre essa tecnologia e o entendimento de seus
mecanismos de ac¢do, surgiu a possibilidade de sua utilizacdo na area de alimentos.
Neste setor, tem sido eficiente em  processos de  cozimento,
congelamento/descongelamento, cristalizagdo, emulsificagdo, filtragdo moldagem,
corte, extracdo, secagem, desgaseificacdo, oxidacdo e maturacdo em diferentes
matrizes alimentares (ALVES et al., 2013).

Além das aplicacBes anteriormente citadas, a tecnologia de ultrassom tem
sido usada como um recente método de modificacdo de amido, uma vez que suas
aplicacfes na industria tém ganhado atencdo nos ultimos anos, devido a reducéo e
consumo de energia, 0 que torna o processo mais eficaz. Esta tecnologia consiste
em um tratamento ndo convencional, no qual reduz a massa molar do polimero,
através da hidrélise da cadeia, sendo que a cavitacdo é o principal fenbmeno
responsavel pela modificacdo do amido (GONCALVES et al., 2014; HU et al., 2013).

O processo de cavitagdo ocorre quando o liquido é irradiado com ultrassons
de energia e microbolhas sdo formadas com o gas dissolvido. Essas microbolhas
oscilam e crescem durante o ciclo de expansao e, posteriormente, diminuem durante
o ciclo de compressdo. Apos atingirem um tamanho critico, chamado de tamanho

ressonante, as microbolhas implodem-se e geram alta pressao e temperatura, que
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conduzem a producdo de ondas de energia de cisalhamento muito elevadas e a
turbuléncia (CHONG et al., 2013).

A figura 5 ilustra os processos de cavitacdo estavel e transiente. Segundo
Aguilar (2014), a cavitacdo estavel ocorre na auséncia de colapso das bolhas
formadas durante o processo de mudanca de fase liquido-vapor. J4 a cavitacao
transiente, ocorre quando o sistema consegue alcancar a pressado necessaria para
provocar o colapso das bolhas.

Figura 5: Diagrama dos processos estavel e transiente da cavitacao.
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Fonte: Adaptado de Aguilar (2014).

Além das reacbes mecanicas, a sonicacdo pode formar espécies quimicas
reativas. Os radicais livres ‘-OH, -O, ‘HO2 gerados a partir do colapso transitorio da
bolha de cavitacdo atacam o amido. O processo de formacéo de radicais a partir da
molécula de agua é denominado sondlise (HU et al., 2013; KORN; ANDRADE;
BORGES, 2003).

O ultrassom é produzido a partir de um transdutor, que converte a energia
elétrica em energia mecanica sonora com frequéncias ultrassonicas. Os sistemas de

aplicacéo de ultrassom mais usados no setor alimenticio sédo os banhos e as sondas.
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Os banhos possuem o transdutor unido a base ou as paredes do tanque e a energia
ultrassoénica é cedida ao liquido no qual o alimento estd imerso. No sistema de
sonda, o sinal acustico é amplificado e dirigido diretamente ao alimento através da
haste metélica, ndo havendo necessidade de um meio liquido entre o alimento e a
sonda. A sonicacdo no banho e na sonda geram diferentes resultados para 0 mesmo
amido (ALVES et al., 2013; JAMBRAK et al., 2010).

As condicbes e os parametros de configuracdo do ultrassom tais como
frequéncia, energia, sonda/banho e tempo de tratamento tém alta influéncia sobre os
resultados e morfologia do amido (ZHU, 2015b). Dessa maneira, varios trabalhos
sobre o efeito do ultrassom em diferentes condi¢cdes, associados ou ndo a outros
métodos de modificacdo sdo encontrados na literatura.

Hu et al. (2013) investigaram o efeito do banho ultrassbnico com a enzima
amilase sobre as propriedades e estrutura do amido de feijdo mungo e,
concomitantemente, indicaram se ha diferenca entre o tratamento com uUnica
frequéncia (25KHz ou 40 KHz) e dupla frequéncia (25KHz e 40 KHz) de ultrassom.
Os autores relataram que houve uma diminuicdo na viscosidade da pasta e o
surgimento de alguns poros e canais nos granulos, observados no microscépio
eletrbnico de varreduara (MEV) e ilustrados na figura 6, apds o tratamento do amido
com ultrassom e amilase. Além disso, a dupla frequéncia de ultrassom com a-

amilase tiveram efeitos maiores sobre o amido estudado.

Figura 6: Poros na superficie de granulos de amido sonicado.

Fonte: Adapatdo Hu et al. (2013).

Jambrak et al. (2010) ao avaliarem o efeito do ultrassom nas propriedades do
amido de milho, relatam que a cavitacdo destruiu interacdes inter-hélices nas

cadeias de amido, o que resultou na diminuicdo da entalpia de gelatinizacdo do



28

amido sonicado. Em contrapartida, Chong, Uthumporn e Cheng (2013) ao tratarem o
amido de milho em banho ultrassénico a 200 W e 25 kHz durante 15 e 30 minutos,
obtiveram um aumento do peso molecular do amido sonicado. Segundo os autores,
esse resultado foi inesperado e uma explicacdo plausivel poderia ser reticulacdes
intermoleculares formadas entre os grupos funcionais. No entanto, ressaltam que
uma analise mais profunda é necessaria para fundamentar essa explicacao.

Além de modificar os granulos de amido, € possivel utilizar o ultrassom para
modificar caracteristicas da pasta de amido, uma vez que ultrassom de energia pode
diminuir a viscosidade das solucbes de amido apdés a gelatinizagdo. Com a
sonicacdo, o granulo inchado se desintegra e uma quantidade de conteudo ira ser
solubilizada. Nesta fase, o grau de desintegragdo do granulo, ou poder de
inchamento, ird diminuir até zero e o grau de solubilizacdo irA aumentar para seu

valor de maximo de um (IIDA et al., 2008), conforme demonstra a figura 7.

Figura 7: Processo de inchamento e gelatinizacdo dos granulos de amido.
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Fonte: IIDA et al. (2008).
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3.6 Radiacao UV

Radiacao ultravioleta, ou radiacdo UV, provoca alteracbes na estrutura
quimica dos polimeros, as quais influenciam as suas propriedades fisicas e
mecéanicas. As principais reac¢des fotoinduzidas em macromoléculas sdo cisdo da
cadeia, ramificacdo, reticulacdo e oxidacdo (KACZMAREK; PODGORSKI; BAJER,
2005).

Mudancas nas propriedades dos polimeros apos a irradiacdo UV pode ser
resultado da combinacdo de varias alteracdes tais como oxidacdo da superficie,
mudancas de cristalinidade da matriz e degradacéo interfacial (CAMPOS et al.,
2012).

Reacbes fotoquimicas como cisdo da cadeia de amido, desidroxilagéo,
desidrogenacédo e abertura do anel glicosidico, levam a formacao de radicais livres
(Re). Esses radicais reagem com o oxigénio atmosférico dando origem ao radical
peroxil (ROO¢) ou atomos de hidrogénio. A etapa de terminagao da fotodegradacgao
é resultado da recombinacdo de radicais livres (BAJER; KACZMAREK; BAJER,
2013).



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada no desenvolvimento deste trabalho constituiu de

raizes de mandioca (Manihot esculenta Crantz) da variedade Amansa Burro, doadas

pela EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria) de Cruz das Almas

(BA).

4.2 Extracao de amido

A extracdo de amido de mandioca seguiu a metodologia descrita por Nunes,

Santos e Cruz (2009), ilustrada na figura 8.

Figura 8: Fluxograma de extracdo de amido de mandioca em laboratorio.
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4.3 Modificagdo do amido de mandioca

Uma suspensdo contendo 20 g de amido e 1000 mL de agua destilada
(GONCALVES et al., 2014), foi submetida em banho ultrassénico Ultronique modelo

Q9.5/37 A com frequéncia de 37 kHz. O processo de modificagdo seguiu o0
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planejamento fatorial 3% (dois fatores, tempo e poténcia, e trés niveis de cada fator)
descrito na tabela 4 e foi realizado em trés repeticdes. Apds a decantacdo, o amido
modificado foi levado a estufa de circulagdo de ar a 40 °C e, apOs atingir
aproximadamente 40% de umidade, tratado com luz UV em quatro ciclos de 15
minutos, intercalados com homogeneizacao. Ao final, prosseguiu-se a secagem em

estufa com circulacéo de ar a 40 °C.

Tabela 4: Parametros de Tratamento de amido de mandioca no banho ultrassoénico.

Poténcia (W) Tempo (min) Tratamento

- - A0
30 Al

100 45 A2
60 A3

30 A4

150 45 A5
60 A6

30 A7

200 45 A8
60 A9

4.4 Caracterizacdo do amido modificado
4.4.1 Determinagéo do teor amilose

Na determinacdo do teor de amilose seguiu-se o método colorimétrico
proposto por Martinez e Cuevas (1989), que se baseia na transmissao de luz atravées
de um complexo colorido que a amilose forma ao reagir com o iodo. A descricdo da

metodologia segue abaixo:

Preparo da solucao de iodo

Em um béquer, pesou-se 0,2 g de iodo metélico e 2 g de iodeto de potassio
(KI). Adicionou-se 50 mL de agua destilada e a solucdo foi coberta com papel
aluminio sendo mantida em repouso durante trés horas, em ambiente protegido de
luz. Logo apds, transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL, completando o

volume. Esta solucdo s6 deve ser usada no mesmo dia do preparo.
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Preparo da curva analitica

Pesou-se 20 mg de amilose pura de batata (Sigma Chemical) em um béquer
e adicionou-se 0,5 mL de etanol (95%) e 4,5 mL de NaOH 1 mol-L™. A solucéo foi
aquecida a 100 °C em banho termostético por 10 minutos, para gelatinizar o amido,
deixando esfriar por 30 minutos. Em seguida, foi transferida para um baldo de 100
mL e o volume completado.

Para a curva padréo, foram utilizados sete bal6es volumétricos de 100 mL
gue foram preparados de acordo com tabela 5.

Tabela 5: Volumes para preparo da curva analitica.

Baldo Solucédo de amilose Acido acético Solucéo de iodo
0,04 % (mL) 1 mol.L™ (mL) 0,0001 mol.L™* (mL)
1 1 0,2 0,4
2 2 0,4 0,8
3 3 0,6 1,2
4 4 0,8 1,6
5 5 1,0 2,0
6 6 1,2 2,4
7 7 1,4 2,8

Apos completar o volume do baldo com agua destilada, o sistema foi deixado
em repouso por 30 minutos antes de medir a absorbancia em espectrofotometro em

comprimento de onda de 610 nm.

Preparo do branco
Adicionou-se 1 mL de etanol (95%), 9 mL de NaOH 1 mol-L™, 0,8 mL de &cido
acético 1 mol'L* e 2 mL de solugéo de iodo em baldo volumétrico de 100 mL.

Completou-se o volume com agua destilada seguido de repouso de 30 minutos.

Preparo da amostra

A amostra de amido foi embrulhada em papel filtro e mantida mergulhada em
hexano por trés dias na geladeira, para que fosse desengordurada. Da amostra
desengordurada pesou-se 0,1 g em béquer nos qual foi adicionado 1 mL de etanol
(95%) e 9 mL de NaOH 1 mol-L™. A solucdo foi aquecida a 100 °C em banho
termostatico por 10 minutos, para gelatinizar o amido, deixando esfriar por 30

minutos. Em seguida, foi transferida para um baldo de 100 mL e o volume
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completado. Desta solucdo transferiu-se 5 mL para outro baldo de 100 mL,
adicionando 1 mL de acido acético e 2 mL de solucdo de iodo. Completou-se o
volume com &gua destilada, homogeneizando e mantendo um repouso de 30

minutos. A analise foi realizada em triplicata.

Leitura no espectrofotometro

A leitura das absorbancias foi realizada em Espectrofotometro Biospectro SP-
220 a 610 nm. Os valores obtidos foram o resultado da média de trés leituras. O teor
de amilose foi obtido a partir da curva analitica previamente preparada com o padrao

de amilose.

4.4.2 indice de Solubilidade e Poder de Inchamento dos Granulos

Seguindo a metodologia de Leach e Schoch (1959), 5 g de amostras foram
suspensas em 50 mL de agua destilada, aguecidas as temperaturas de 50, 60, 70 e
80 °C/ 30 min e centrifugadas a 1881 g para separacédo de fases. O sobrenadante foi
recolhido e seco para a quantificacdo da fracdo sollvel e os tubos contendo os
granulos de amido foram pesados. A solubilidade foi expressa em porcentagem de
peso e o poder de inchamento em vezes de ganho de peso em relacdo a massa

inicial da amostra. A analise foi realizada em duplicata.

4.4.3 Estabilidade ao ciclo de congelamento-descongelamento

Géis de amido a 8 % foram submetidos a trés ciclos de congelamento de 72
horas cada. As amostras foram descongeladas a 45 °C/3 h e, posteriormente,
centrifugadas. A perda de agua foi determinada gravimetricamente (CEREDA;
WOSIACKI, 1985). A andlise foi realizada em duplicata.

4.4.4 Claridade da pasta

Foi determinada por transmitancia (%T), como descrito por Craig et al. (1989).
Suspensdes de 1% de amido foram aquecidas durante 30 minutos em banho
com agua fervente, com agitacdo a cada cinco minutos. Ao término, as solucdes
foram resfriadas a temperatura ambiente e a transmitancia determinada a 650 nm

em Espectrofotdbmetro Biospectro SP-220. A analise foi realizada em triplicata.
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4.45 Andlise térmica

As propriedades de gelatinizacdo foram determinadas em um calorimetro
diferencial de varredura (DSC — 60 Schimadzu). Suspensfes com 2 mg de amido em
8 UL de agua destilada foram preparadas em panelas de aluminio que, em seguida,
foram seladas e mantidas em repouso durante duas horas em temperatura ambiente
antes do tratamento térmico no DSC. Uma panela vazia foi utilizada como referéncia.
A suspensdo de amido foi aquecida de 30 a 120 °C, seguindo uma taxa de
aquecimento de 15 °C:min™. Temperatura inicial (Ti), temperatura de pico (Tp),
temperatura final (Tf) e entalpia (AH j.g™) foram determinadas.

Para a analise termogravimétrica (TG), foi utilizada uma massa de
aproximadamente 4,5 mg de amido, atmosfera de nitrogénio a uma vazao de 50

mL.min™" e uma razdo de aquecimento de 20 °C- min™, de 30 a 600 °C.

4.4.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A analise foi conduzida em equipamento Nicolet 6700 FT-IR — Thermo
Scientific com resolucdo de 4 cm™, utilizando-se uma escala de 4000 — 400 cm™.

4.4.7 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em equipamento XRD X'Pert PRO
(PANalytical, Almedo, Holanda), em fonte de cobalto, a 40 kV e 40 mA. A faixa de
varredura da difracao foi ajustada para angulos de 4 a 70° a um passo de 0,04°.

O indice de cristalinidade foi calculado seguindo a metodologia proposta por

Nara e Komiya (1983), como mostra a equacao 1:

_ 1(002) — I(am)
- 1(002)

x100



35

Onde:

Ic = indice de cristalinidade em porcentagem;

1(002) = maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino
na vizinhanca de 20 = 22;

I(am) = minima intensidade do pico de difracdo que representa o material amorfo na
regido de 20 = 18.

4.4 8 Andlise dos dados

Foi utilizado o programa Assistat versdo 7.7 para andlise de variancia
(ANOVA). Diferencas significativas (p < 0,05) foram determinadas usando teste de

Tukey. Os graficos foram plotados no programa OriginPro verséo 8.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Amilose

A quantidade de amilose é um fator determinante para a funcionalidade do
amido, pois afeta algumas de suas propriedades como gelatinizagcdo e poder de
inchamento. Na tabela 6, estdo representadas as médias da interacdo do teor de

amilose para os tratamentos.

Tabela 6: Comparacdo de médias da interacdo poténcia x tempo de ultrassom para
teor de amilose (%) em amido de mandioca, variedade Amansa Burro, sonicado e

irradiado por luz UV.

Poténcia (W) Tempo (min)
30 45 60
100 30,51%% + 0,31 29,78 + 0,42 31,68" + 0,40
150 31,55+ 0,40 32,67+ 0,22 32,544 + 022
200 31,30%% + 1,34 31,88%% + 0,38 34,00** + 0,08

dms para colunas = 1,1339; dms para linhas = 1,1339. CV% = 1,71. Letras mindsculas iguais
representam nao haver diferenca significativa nas colunas e letras mailsculas iguais representam nao
haver diferenca significativa nas linhas ao nivel de significAncia de 5% (p < 0,05) pelo Teste de Tukey.

A interacdo da poténcia com o tempo foi significativa para o teor de amilose,
com excecdo do tempo de 30 minutos, no qual as diferentes poténcias nao
interferiram, e na poténcia de 150 W, em que a variacdo de tempo nao alterou
siginificativamente o teor de amilose nas amostras. Analisando as poténcias de 100
e 200 W, percebe-se que em ambos os casos o efeito dos tempos de 30 e 45 min
foram iguais, sendo que o tempo de 60 min contribuiu para o aumento da amilose.
Nas condicdes maximas, 200 W de poténcia e tempo de 60 minutos, o teor de
amilose foi maior.

Comparado ao amido nativo que obteve 27,76%, em todos os tratamentos de
amido modificado a quantidade de amilose foi superior. Segundo Chan, Bhat e Karim
(2010), o aumento do teor de amilose em amido sonicado pode ser atribuido em
grande parte a despolimerizacéo parcial da propria cadeia de amilose. Dessa forma,
a variacao nos resultados se deve ao tratamento com ultrassom, pois de acordo com
Bajer, Kaczmarek e Bajer (2013), a irradiacdo UV em amido provoca alteracdes

insignificantes no teor de amilose.
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5.2 indice de solubilidade e poder de inchamento dos granulos

Para a andlise de solubilidade, as médias da interacdo entre os fatores
poténcia e tempo foram significativas, ao nivel de 5% de probabilidade, em todas as
temperaturas estudadas, com excecéo na poténcia de 150 W a 50 °C, em que a
variacdo de tempo nao alterou significativamente a solubilidade. Os valores para

solubilidade, expressos em porcentagem (%), encontram-se na tabela 7.

Tabela 7: Comparacdo de médias da interacdo poténcia x tempo de ultrassom para

solubilidade do amido de mandioca, variedade Amansa Burro, sonicado e irradiado

por luz UV.
Solubilidade (%)
50 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 0,14 0,16 0,194
150 W 0,18 0,18 0,18% 0,0064 1,43
200 W 0,26°¢ 0,28% 0,30%
60 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 0,55 0,50 0.53%
150 W 0,48 0,47 0,42°¢ 0,0072 0,72
200 W 0,39°¢ 0,49 0,41
70 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 1,96"° 2,25 1,98%°
150 W 1,76%® 2,08 1,818 0,0767 1,80
200 W 2,52 2,07 1,943
80 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 1,90 1,498 1,31
150 W 1,43® 1,89% 1,19°¢ 0,1392 4,42
200 W 1,59 1,18 1,60

Letras mindsculas iguais representam ndo haver diferenca significativa nas colunas e letras
mailsculas iguais representam ndo haver diferenca significativa nas linhas ao nivel de significancia
de 5% (p < 0,05) pelo Teste de Tukey.

Na temperatura de 50 °C, € possivel notar um aumento progressivo da
solubilidade, sendo o valor maximo na maior combinacdo da poténcia com o tempo
de ultrassom. Em contrapartida, na temperatura de 60 °C, a maior solubilidade foi
nas condi¢cdes minimas, 100 W em um tempo de 30 min. Analisando as poténcias de
100 e 150 W, na temperatura de 70 °C, observa-se que em ambos 0s casos 0s
tempos de 30 e 60 min foram estatisticamente iguais e menores que o tempo

intermediario de 45 min.
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Observa-se um comportamento diferente na solubilidade a temperatura de 80
°C com relacdo ao tempo e a poténcia. Em 100 e 150 W a solubilidade foi menor no
maior tempo, enquanto a 200 W, o menor valor foi a 45 min.

A solubilidade pode ser atribuida a lixiviacdo da amilose para fora do granulo
e no caso do amido sonicado, o aumento da solubilidade pode ser devido a
despolimerizacdo e enfraquecimento estrutural do granulo (CHAN, BHAT, KARIM,;
2010). Dessa maneira, € possivel correlacionar os resultados da andlise de
solubilidade com o poder de inchamento que estdo representados na tabela 8.
Quanto maior o inchamento do granulo mais quantidade de amilose sera lixiviada
para a fase soluvel (CHAN, BHAT, KARIM; 2010).

Tabela 8: Comparacao de médias da interacdo poténcia x tempo de ultrassom para
poder de inchamento do amido de mandioca, variedade Amansa Burro, sonicado e

irradiado por luz UV.

Poder de inchamento (g agua/ g amido)

50 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 1,83% 1,81%F 1,81°%
150 W 1,85 1,82%8 1,82% 0.0207 0.55
200 W 1,778 1,813 1,80%*
60°C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 2,033 2,913 3,05
150 W 3,14 2,038 2,86%° 0.2583 4.21
200 W 2,79 2,944 2,87%
70 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 8,743 7,872 8,35%"8
150 W 8,57% 7,148 8,74 0.7790 4.52
200 W 8,55 8,47 7,85
80 °C
30 min 45 min 60 min dms CV%
100 W 9,55 9,37% 9,82
150 W 9,528 8,66 9,53 - 3.04
200 W 9,36 8,00% 9,72

Letras mindsculas iguais representam nao haver diferenca significativa nas colunas e letras
mailsculas iguais representam ndo haver diferenca significativa nas linhas ao nivel de significancia
de 5% (p < 0,05) pelo Teste de Tukey.
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Estuda-se o poder de inchamento de amido a fim de se obter informacdes
sobre as diferencas estruturais e arranjo molecular dos granulos (JAMBRAK et al.,
2010). A partir da tabela 8, é possivel observar que a interacdo dos fatores foi
significativa, ao nivel de 5% (p < 0,05) pelo Teste de Tukey, nas temperaturas de 50,
60 e 70 °C. Analisando o fator tempo nas temperaturas de 50 e 60 °C, verifica-se
que, em ambos os casos, apenas no tempo de 30 min as diferentes poténcias
interferiram nos resultados. Ja analisando o fator poténcia, a 50 °C, nota-se que
houve diferenca em todos os tratamentos com relacdo ao tempo, porém com
comportamento diferente. Em 100 e 150 W o poder de inchamento foi maior no
menor tempo, enquanto a 200 W, o menor valor foi a 30 min. A 60 °C, o tempo s6
levou a diferenga nos resultados nos tratamento submetidos a 150 W de poténcia.

As médias da interacdo poténcia/tempo de ultrassom foram mais elevadas a
70 e 80°C do que a 50 e 60 °C, pois o poder de inchamento esta diretamente
relacionado com a temperatura. A 70 °C, o fator poténcia interferiu nos tempos de
45 e 60 min, e o fator tempo levou a resultados distintos ao amido submetido a 100 e
150 W de poténcia. A 80 °C nao houve diferenca significativa na interacdo dos
fatores. Esse resultado pode ser explicado pelo fato desta temperatura esta acima
do ponto de gelatinizacdo do amido em estudo, com total rompimento dos granulos
e, consequentemente, maior absorcao de agua.

As figuras 9 e 10 mostram o comportamento dos tratamentos de amidos
modificados para indice de solubilidade e poder de inchamento, em comparacao ao
amido nativo. De acordo com Zhu (2015b), o ultrassom aumenta a solubilidade e
poder de inchamento dos amidos, pois causa danos fisicos e quimicos sobre os
granulos, facilitando a penetracdo de agua e hidratacdo do amido. Ao observar a
figura 9, verifica-se que o amido nativo apresentou maior solubilidade nas
temperaturas de 50, 60 e 80 °C. Considerando a afirmacdo anteriormente citada de
Zhu (2015b) e os dados contidos na tabela 7, pode-se sugerir como uma possivel

justificativa para a reducéo desses valores a exposi¢ao do amido a radiacdo UV.
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Figura 9: Solubilidade (%) do amido de mandioca, variedade Amansa Burro, nativo

(AO) e modificado por ultrassom e luz UV.
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Zhu (2015a) em seu estudo de revisao relatou que foi verificada uma ampla
faixa de poder de inchamento (0,8 — 15,5 g-g™) e solubilidade (0,2 — 16,6%) a 75 °C
para amido de mandioca e diversos fatores foram citados como influentes nessas
propriedades. Entre eles estdo modificagdes genéticas, maturidade fisiologica do
cultivar, tempo de colheita, estresse hidrico da cultura e condicbes de umidade da
raiz no momento da extracdo de amido. No presente trabalho, o indice de
solubilidade do amido estudado apresentou valores baixos, variando de 0,14% a 50
°C até 2,52% a 70 °C. Segundo Chandanasree, Khalid e Riar (2016) amidos com
solubilidade restrita séo de interessante aplicacdo em encapsulamento de sabores e

formacdao de pelicula para embalagens biodegradaveis.

5.3 Estabilidade ao ciclo de congelamento-descongelamento

O resultado da estabilidade ao ciclo de congelamento-descongelamento é
mostrado na figura 11. A perda de &gua, ou sinérese, pode ser relacionada com
estabilidade ao ciclo de congelamento-descongelamento, na qual maior a
porcentagem de perda indica menor estabilidade da pasta de amido. Segundo
Aplevicz e Demiate (2007), a andlise de resisténcia a ciclos de congelamento e
descongelamento é importante para caracterizar um tipo de amido em termos de sua
aplicabilidade em alimentos que devem ser refrigerados e/ou congelados, uma vez
gue a liberacéo de agua é prejudicial a qualidade do produto final.

Todos os tratamentos apresentaram liberacdo de dgua durante o processo,
sendo que no primeiro ciclo ocorreu a perda da maior quantidade, reduzindo
drasticamente nos demais ciclos. Comportamento inverso foi observado por Aplevicz
e Demiate (2007) ao estudarem amidos de mandioca nativos e modificados, em que
a porcentagem de agua liberada dos géis de amido aumentou em relacao aos ciclos,
no qual o terceiro ciclo promoveu maior liberacdo de agua.

O amido nativo foi o que perdeu menor quantidade de agua, 21,15% no
primeiro ciclo, enquanto o A4 e A9 apresentaram maior tendéncia a sinérese com
35,36 e 38,22 % de perda de agua, respectivamente. Em contrapartida, no terceiro
ciclo o amido nativo apresentou a maior perda (1,80%) e o tratamento A9 a menor
(0,15%). Shirai et al. (2007) ao caracterizarem amidos modificados de diferentes
fontes boténicas e suas respectivas formas nativas, afirmam que a pasta de amido

de mandioca modificado liberou mais agua que aquela produzida com o amido
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nativo. Silva et al. (2008) ao estudarem o comportamento de amidos de batata,
batata doce, mandioquinha salsa, mandioca, milho e milho ceroso modificados
quimicamente, relatam que a maioria das amostras mostrou-se susceptivel a
liberacdo de agua apos o congelamento e descongelamento, principalmente os

amidos de mandioca.

Figura 11: Ciclo de congelamento e descongelamento do amido de mandioca,

variedade Amansa Burro, nativo e modificado por ultrassom e luz UV.
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A reducdo do percentual de sinerese observada de um ciclo para outro,
principalmente nos tratamentos Al, A2, A4, A5, A6, A7, A8 e A9 sugere que 0S
amidos modificados tornam-se mais resistentes aos sucessivos ciclos de

congelamento-descongelamento.

5.4 Claridade da pasta

A transmiténcia, que indica a quantidade de luz transmitida, fornece
informagdes sobre 0 comportamento de uma pasta de amido e varia de acordo com

a quantidade de granulos inchados e nao inchados (SINGH et al., 2009).
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Para o fator poténcia, no valor de 150 W néo houve interferéncia do tempo. E
os valores de 100 e 200 W apresentaram 0 mesmo comportamento, nos quais o
tempo de 30 min apresentou as maiores médias e de 45 min as menores médias.
Para o segundo fator, apenas no tempo de 30 min houve interacdo, no qual as
poténcias maxima e minima apresentaram 0s maiores resultados. Jambrak et al.
(2010) nao obtiveram diferenca significativa na turbidez do amido de milho sonicado
em banho nos tratamentos de 15 e 30 min, a uma poténcia de 300 W e frequéncia
de 24 kHz.

Tabela 9: Comparacédo de médias da interacdo poténcia x tempo de ultrassom para
clareza da pasta (% transmitancia) em amido de mandioca, variedade Amansa

Burro, sonicado e irradiado por luz UV.

Poténcia (W) Tempo (min)
30 45 60
100 22,16% 19,83%° 20,87*®
150 19,87 20,88 21,324
200 22,22% 20,43% 21,348

dms para colunas = 1,6021; dms para linhas = 1,6021; CV% = 3,66. Letras minlsculas iguais
representam nao haver diferenca significativa nas colunas e letras mailsculas iguais representam néo
haver diferenca significativa nas linhas ao nivel de significAncia de 5% (p < 0,05) pelo Teste de Tukey.

Valores reduzidos de porcentagem de transmitancia do amido podem ser
indicativo de tendéncia a retrogradacéo (RIBEIRO, 2011).

5.5 Andlise térmica

As propriedades térmicas do amido de mandioca, variedade Amansa Burro,
nativo (AO) e modificados estdo demonstradas nas figuras 13 e 14.

O comportamento das curvas TG (figura 13 a, b, c) foi semelhante para o
amido nativo e sete dos nove tratamentos de amido modificado. Nestes casos, as
perdas de massa aconteceram em duas etapas, a primeira relacionada a
desidratacdo das amostras e a segunda a queima de matéria organica. A
degradacdo da matéria organica ocorreu na faixa de 300 a 400 °C para os amidos
modificados e foi iniciada um pouco antes para o amido nativo, como pode ser

observado pelos picos das curvas DTG (figura 13 d, e, f).
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Figura 13: Curvas TG (a, b, ¢) e DTG (d, e, f) dos amidos de mandioca, variedade

Amansa Burro, nativo (AO) e modificados por ultrassom e luz UV.
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Os tratamentos Al e A6 ainda apresentaram uma terceira perda de massa, de
maneira discreta, posteriormente a faixa de temperatura ja citada. Beninca et al.
(2013) ao realizar a analise termogravimétrica em amido de mandioca modificado
por acido cloridrico (HCI), notaram a perda de massa em trés etapas para todos as
amostras. Uma possivel explicacdo para que a maioria dos tratamentos do presente
estudo tenha perdido matéria organica em apenas uma etapa, pode ser o fato dos
processos de modificagdo utilizados, ultrassom e radiacdo UV, serem fisicos, sem
formacé&o de residuos no produto.

A figura 14 mostra as curvas DSC dos amidos de mandioca, variedade
Amansa Burro, antes e depois da modificacdo. As temperaturas onset (To), de pico
(Tp) e endset (Te) e a entalpia de gelatinizagao (AHgel) das amostras estudadas

encontram-se na tabela 10.

Figura 14: Curvas DSC dos amidos de mandioca, variedade Amansa Burro, nativo

(AO) e modificados por ultrassom e luz UV.
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Através da técnica de DSC é possivel estudar a gelatinizacdo do amido, um
evento endotérmico, considerada como uma desordem molecular (BENINCA et al.;
2013).
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Tabela 10: Temperaturas onset (To), de pico (Tp) e endset (Te) e entalpia de
gelatinizagcdo (AHgel) obtidas por DSC das amostras de amidos de mandioca,

variedade Amansa Burro, nativo (AO) e modificados.

Amostra To (°C) Tp (°C) Te (°C) AHgel (J.g™)
AO 69,08 73,75 78.96 11,53
Al 67,71 72,86 78,28 11,51
A2 67,94 72,86 78,63 12,26
A3 67,69 72,61 78,01 10,80
A4 67,62 73,00 78,33 12,10
Ab 67,19 72,58 77,77 11,70
A6 67,82 72,88 78,40 11,33
A7 68,37 73,46 79,39 8,18
A8 67,49 72,82 78,11 12,34
A9 67,18 72,37 78,16 12,29

Observa-se que o amido nativo (AO) apresentou maior To e Tp quando
comparado aos tratamentos de amido modificado. Segundo Singh et al. (2003), a
gelatinizacdo comeca no hilo do granulo e migra para a periferia rapidamente. Além
disso, ocorre inicialmente nas regides amorfas, em oposi¢cdo as regides cristalinas,
uma vez que as ligagbes de hidrogénio sdo enfraquecidas nestas areas. Desta
forma, é possivel correlacionar os dados referentes a gelatinizacdo do presente
trabalho com a quantidade de amilose. Apés a modificacdo, o teor de amilose foi
superior ao amido nativo em todos os tratamentos, o que infere um maior nimero de
regides amorfas e pode explicar a reducéo da temperatura inicial da gelatinizacéo.
Os tratamentos A5 e A9, que conforme visto na tabela 6, obtiveram os maiores
valores de amilose, foram os que apresentaram menores To. Além disso, Amini,
Razavi e Mortazavi (2015) relatam que a sonicacao facilita a gelatinizacdo através
da ruptura dos granulos.

5.6 FT-IR

Os espectros de infravermelho do amido nativo e dos amidos modificados séao

mostrados na figura 15.
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Figura 15: Espectros de infravermelho médio das amostras de amidos de mandioca,

variedade Amansa Burro, nativo (AO) e modificados por
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E possivel identificar no amido nativo e em todos os tratamentos de amido
modificado as principais bandas de absorcdo caracteristicas de polissacarideos. A
ampla faixa localizada na regido de 3000-3500 cm™ corresponde & vibracdo dos
grupos hidroxilas (O-H). Os picos localizados na regido entre 2800 e 3000 cm™ s&o
relacionados ao grupamento C-H e 1640 cm™ & 4gua adsorvida ao amido. A regido
que varia de 900 a 1200 cm™ refere-se as vibragdes do grupo C-O-C, indicando a
presenca de ligacdes glicosidicas e anéis de glucose (BAJER; KACZMAREK;
BAJER, 2013). Além disso, pode-se também observar a presencga de outros picos na
regido de 500 a 1500 cm™, denominada impresséo digital.

Zheng et al. (2013), ao modificarem amido de batata doce com ultrassom nao
observaram mudancas nas posi¢cdes dos picos de absor¢cdo dos tratamentos que
foram modificados quando comparados ao nativo. Segundo esses autores, a razéo
pode ser que o ultrassom ndo conduziu a modificacdo do amido a sua estrutura
molecular, sem formacao de novos grupos funcionais.

Condizentes com o resultado encontrado por Zheng et al. (2013), os
espectros da figura 15 também foram semelhantes para todas as amostras, com
apenas diferencas nas intensidades de alguns picos. Essa semelhanca de
resultados pode ser explicada pelo fato do ultrassom e radiagcdo UV serem métodos
fisicos de modificacdo. Silva et al. (2006), ao estudarem amidos modificados
quimicamente, observaram a presenca de um pico na regido proxima a 1730 cm™,
qgue pode ser atribuido a presenca de grupamentos carbonila e ndo existem em
amidos nativos.

Os picos na regido de 1000 a 1200 cm™ s&o considerados caracteristicos do
amido e sdo atribuidos a vibracdes de deformacéo axial de C-O e a vibracbes de
deformacédo axial do sistema O-C-O (LIMA et al.,, 2012). Nesta regido, foram
identificadas diferencas na intensidade do pico de maxima absorbancia, localizado
préximo ao comprimento de onda 1010 cm™. Para os tratamentos A2, A5 e A8, que
possuem 0 mesmo tempo de tratamento no ultrassom (45 min), houve um aumento
na intensidade comparado ao amido nativo. Comportamento semelhante foi
verificado para o tratamento A9. Em contrapartida, para o tratamento A6 observou-
se uma reducéo. Dessa forma, € possivel sugerir a influéncia do tempo de ultrassom
na intensidade do pico, bem como a radiagdo UV. Segundo Bajer, Kaczmarek e

Bajer (2013), alteracBes observadas na regiéo dos picos a 1000 cm™, 1022 cm™ e
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1047 cm™ s&o devido aos processos de conformacéo e de rearranjo fotofisico, assim

como eventuais reacgdes fotoquimicas.

5.7 Difragcédo de raio-X

A analise por técnica de difracdo de raio X permite avaliar a influéncia da
modificacdo no padrdo de raio X e grau de cristalinidade do amido, que estédo
demonstrados na figura 16 e tabela 11, respectivamente.

O amido nativo (AQ) apresentou quatro picos em angulos de difragdo (20) de
17,6° 19,6° 20,9° e 26,8° sendo o padrdao convencionado tipo C. Conforme
observado na figura 16, esse padrédo foi seguido pelos demais tratamentos, com
pequenas variagdes nas posicoes e intensidades dos picos. Essas variagdes surgem
a partir do diferente arranjo entre as moléculas de amilose e amilopectina e teor de
agua nas amostras (BAJER; KACZMAREK; BAJER, 2013).

A cristalinidade dos tratamentos de amidos modificados reduziu em
comparacao ao amido nativo (AO). Essa alteracdo pode ser atribuida a degradacéo
preferencial dos dominios amorfos em amidos tratados com ultrassom. Mas, 0s
dominios cristalinos também podem ser degradados, fazendo com que a
porcentagem de cristalinidade diminua (HUANG; LI; FU, 2007; MEI et al., 2015).
Amidos de diferentes fontes botanicas ao serem expostas a radiacdo UV tiveram o
indice de cristalinidade menor que 0s seus respectivos amidos nativos, sendo que
no amido de batata essa reducdo foi de 50 % (BAJER; KACZMAREK; BAJER,
2013).

Dessa forma, € possivel inferir que os radicais livres gerados em ambos
processos de modificacdo, ultrassom e radiacdo UV, atacaram, preferencialmente,
as moléculas de amilose, mas também agiram sobre amilopectina. Esse fenbmeno
levou ao aumento da fase amorfa e/ou quebra da estrutura cristalina, com

consequente reducao no indice de cristalinidade.
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Figura 16: Difratogramas de raios X das amostras de amidos de mandioca,

variedade Amansa Burro, nativo (AO) e modificados por ultrassom e luz UV.
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Tabela 11: indice de cristalinidade (%) dos tratamentos de amidos de mandioca,

variedade Amansa Burro, nativo (AO) e modificados por ultrassom e luz UV.

Tratamentos indice de Cristalinidade (%)
AO 38,94
Al 34,53
A2 33,59
A3 35,42
A4 30,91
A5 28,84
A6 34,28
A7 30,40
A8 29,75

A9 29,84
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6 CONCLUSAO

A juncdo de dois métodos de modificacdo, ultrassom e luz UV, causou
modificagcdes nas propriedades tecnoldgicas e térmicas do amido de mandioca. Os
métodos de modificacdo causaram a cisdo das cadeias das macromoléculas,
aumentando o teor de amilose e tornando a estrutura do granulo menos organizada.

Os amidos modificados apresentaram menor solubilidade que o amido nativo
e 0 comportamento de ambos para o poder de inchamento dos granulos foi
semelhante. Nos dois casos, a interacdo da poténcia com o tempo de ultrassom foi
significativa. O processo de modificacdo aumentou a transparéncia das pastas de
amido e, também, a tendéncia em liberar agua durante o descongelamento.

As temperaturas inicial e de pico da gelatinizacdo foram menores para 0s
amidos modificados em virtude da reducéo do indice de cristalinidade do polimero.
As curvas termogravimétricas demonstraram que o inicio da degradacéao térmica das
amostras modificadas foi posterior ao amido nativo.

A utilizacdo do amido de mandioca modificado com ultrassom e luz UV pode
ser viavel na industria alimenticia. Assim, torna-se interessante o desenvolvimento
de novas pesquisas sobre essa aplicacdo, com consequente valorizacdo de uma

matéria-prima produzida em abundancia e com baixo custo no Brasil.
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