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RESUMO

KLEIN, Bruna. Efeito do tratamento térmico de baixa umidade e da oxidacao
com ozé6nio nas propriedades fisico-quimicas, reolégicas e térmicas de amido.
2013. 115f. Tese (Doutorado) — Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos.Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Os processos utilizados para a modificagdo de amido envolvem tratamentos que séo
seguros tanto para o consumidor, quanto para o meio ambiente. As modificacdes
fisicas como tratamento térmico em baixa umidade (TTBU) e quimicas como a
oxidacao com ozdnio sdao capazes de produzir uma variedade de amidos com
numerosas propriedades que serdo aplicaveis na industria de alimentos e ainda
assim, podem ser considerados como tecnologias limpas, pois ambas modificacdes
nao sao geradoras de grandes quantidades de residuos quimicos. Em face do
exposto, os objetivos foram avaliar o efeito do tratamento térmico em baixa umidade
simples e duplo em diferentes temperaturas nas propriedades fisico-quimicas,
térmicas e viscoamilograficas de amido de arroz, mandioca e pinhao, e estudar a
influéncia de diferentes pH e temperaturas de reacdo nas propriedades fisico-
quimicas, térmicas e viscoamilograficas de amido de mandioca oxidado com ozdnio.
Pelos resultados observa-se que a variacdo da temperatura proporcionou maiores
alteracoes nas propriedades do amido do que o TTBU simples ou duplo. O amido
submetido ao TTBU simples a 120°C apresentou as propriedades mais aplicaveis no
processamento de alimentos, onde sdo necessarios baixo poder de inchamento,
baixa viscosidade e alta estabilidade térmica. A oxidacdo do amido de mandioca
com oz6nio promoveu alteracées nas propriedades dos amidos modificados quando
comparados ao amido nativo. Verificou-se que o aumento ou a reducao dos valores
destas propriedades sao determinados pelas condicbes de pH e temperatura
durante a modificacdo. Analizando-se conjuntamente o0s resultados destas
propriedades ap6s a oxidagcdo com o0zdnio, constatou-se que o pH resultou em
maiores efeitos nas propriedades fisico-quimicas, reoldégicas e térmicas, do que a
temperatura de reacao.

Palavras-Chave: mandioca, pinhao, arroz, amido, modificacao, temperatura, pH.



ABSTRACT

KLEIN, Bruna. Effect of the heat moisture treatment and ozone oxidation on
physicochemical, rheological and themal properties of starch. 2013. 115f. Tese
(Doutorado) — Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos.Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

The processes used to modify starch involve treatments that are safe for the
consumer, as also to the environment. Modified starch by physical processes such
as heat-moisture treatment (HMT) and chemical such as oxidation with ozone are
able of producing a variety of starches with numerous properties that are applicable
in the food industry and yet can be considered as clean technology, since both
modifications do not generate large volumes of waste chemicals. Against this
background the objectives were to evaluate the effect of single and dual heat-
moisture treatment (HMT) at different temperatures on physico-chemical, thermal and
viscographic properties of rice, cassava and pinh&o starches, and study the influence
of different pH and reaction temperatures on the physical, chemical, thermal and
viscographic properties of cassava starch oxidized with ozone. The results shown
that the temperature variation affected more the starch properties than the single or
dual HMT. The starch subjected to single HMT at 120°C was the most applicable to
food applications, where low swelling power, low viscosity and high thermal stability
are necessary. Oxidation of cassava starch with ozone promoted changes on the
properties of modified starch compared to native starch. It was found that the
increase or decrease of the values of these properties are determined by
temperature and pH conditions during the modification. Analyzing all of these
properties after oxidation with ozone, it was found that the pH resulted in the greatest
effect on the physical, chemical, rheological and thermal properties than the reaction
temperature.

Keywords: cassava, pinhao, rice, starch, modification, temperature, pH.
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1 INTRODUGCAO GERAL

O mercado de amido vem crescendo e se aperfeicoando nos ultimos anos,
levando a busca de produtos com caracteristicas especificas que atendam as
exigéncias industriais (KAUR et al. 2012).

O amido contribui para as propriedades de textura de muitos alimentos sendo
amplamente utilizado na industria de alimentos como espessante, estabilizante,
agente gelificante, agente de volume e agente de retencdo de agua (CASEY;
KAVAKLI; OKITA, 2000). Entretanto, a utilizacdo de amidos nativos é limitada em
funcdo das condicbes de processamento, como temperatura e pH, que restringem
sua aplicagdo em escala industrial.

A modificacdo do amido € utilizada para melhorar suas caracteristicas
funcionais e envolve a alteragcdo das propriedades fisicas e quimicas do amido
nativo, podendo ser utilizado em aplicacbes especificas (HERMANSSON;
SVEGMARK, 1996). O amido pode ser modificado por processos fisicos, quimicos,
enzimaticos, entre outros.

A modificacao fisica é de grande interesse por se tratar de uma modificagéo
que nao utiliza produtos quimicos e ndo deixa residuos no alimento, além de nao
agredir o meio ambiente com toxidade de efluentes industriais. A modificacao fisica
denominada tratamento térmico de baixa umidade (TTBU) promove a redugédo do
poder de inchamento, do lixiviamento da amilose e aumento da estabilidade ao
aquecimento, as quais sao propriedades desejaveis para o processamento de varios
tipos de produtos alimenticios, entre eles a produg¢do de massas alimenticias.

Entre as modificagcdes quimicas encontra-se o amido oxidado que é produzido
pela reacdo do amido com uma quantidade especifica de reagente oxidante sob

temperatura e pH controlados (WURZBURG, 1986). Os principais efeitos desejados



da oxidacao sao a reducao da viscosidade e aumento da estabilidade da disperséao
de amido. Amido oxidado tem sido aplicado em alimentos como revestimento em
confeitos, emulsificante, substituinte da goma arabica e como condicionador de
massa para pao (KUAKPETOON; WANG, 2006).

A oxidacdo do amido com hipoclorito de sddio € o método mais utilizado,
também podem ser utilizados como reagentes periodato, peréxido de hidrogénio,
bromato de sédio e permanganato de potassio. (DIAS et al., 2007; ZHANG et al.,
2007; WANG; WANG, 2003). No entanto, a utilizacao de agentes oxidantes quimicos
tem sido reduzida, pois pode gerar residuos toxicos de dificil tratamento, provocando
problemas ambientais (KESSELMANS e BLEEKER, 1997).

Uma alternativa para a solucéo deste problema € a utilizacdo do 0zénio como
agente oxidante. Em contraste aos outros agentes quimicos o ozbénio nao gera
residuo quando é introduzido em um produto alimenticio (CHIATTONE; TORRES;
ZAMBIAZI, 2008).

As modificacdes fisicas como o TTBU e quimicas como a oxidagcdo com
ozbnio sao capazes de produzir uma variedade de amidos com numerosas
propriedades que serao aplicaveis na industria de alimentos. Vindo ao encontro dos
novos desafios na modificacdo de amido, 0os quais envolvem processos que Sao

seguros tanto para o consumidor, quanto para o meio ambiente (KAUR et al. 2012).

1.2 Objetivos gerais

Verificar o efeito do tratamento térmico em baixa umidade nas propriedades

fisico-quimicas, térmicas e viscoamilograficas em amido de arroz, mandioca e

pinhdo, bem como, da oxidagao com 0zénio em amido de mandioca.



1.3 Objetivos especificos

1.3.1 Avaliar o efeito do tratamento térmico em baixa umidade simples e duplo em
diferentes temperaturas nas propriedades fisico-quimicas, térmicas e

viscoamilogréficas de amido de arroz, mandioca e pinh&o.

1.3.2 Estudar a influéncia de diferentes pH e temperaturas de reacdo nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e viscoamilograficas de amido de mandioca

oxidado com oz6nio.



2 PROJETO DE PESQUISA

2.1 Titulo

Efeito do tratamento térmico de baixa umidade e da oxidagao com 0zdnio nas

propriedades fisico-quimicas, reoldgicas e térmicas de amido

2.2 Introducao

O mercado de amido vem crescendo e se aperfeicoando nos ultimos anos,
levando a busca de produtos com caracteristicas especificas que atendam as
exigéncias industriais (CEREDA; WOSIACKI, 1985).

O amido contribui para as propriedades de textura de muitos alimentos e é
amplamente utilizada na industria de alimentos como espessante, estabilizante,
agente gelificante, agente de volume e agente de retencao de agua (CASEY et al.,
2000). Entretanto, a utilizacdo de amidos nativos € limitada em funcédo das
condicoes de processamento, como temperatura e pH, que restringem sua aplicacao
em escala industrial.

A modificacdo do amido € utilizada para melhorar suas caracteristicas
funcionais e envolve a alteragdo das propriedades fisicas e quimicas do amido
nativo, podendo ser utilizado em aplicacbes especificas (HERMANSSON;
SVEGMARK, 1996). O amido pode ser modificado por processos fisicos, quimicos,
enzimaticos, entre outros.

A modificacao fisica é de grande interesse por se tratar de uma modificagéo
que nao utiliza produtos quimicos e n&o deixa residuos no alimento, além de néo
agredir o meio ambiente com toxidade de efluentes industriais. A modificacao fisica
denominada tratamento térmico de baixa umidade (TTBU) promove a redugédo do

poder de inchamento, do lixiviamento da amilose e aumento da estabilidade ao



aquecimento, as quais sao propriedades desejaveis para o processamento de varios
tipos de produtos alimenticios, entre eles a produg¢do de massas alimenticias.

Entre as modificacdes quimicas encontra-se o amido oxidado que é produzido
pela reacdo do amido com uma quantidade especifica de reagente oxidante sob
temperatura e pH controlados (WURZBURG, 1986). Os principais efeitos desejados
da oxidacao sao a reducao da viscosidade e aumento da estabilidade da disperséao
de amido. Amido oxidado tem sido aplicado em alimentos como revestimento em
confeitos, emulsificante, substituinte da goma arabica e como condicionador de
massa para pao (KUAKPETOON; WANG, 2006).

A oxidacao do amido com hipoclorito € o método mais utilizado, também
podem ser utilizados como reagentes periodato, peréxido de hidrogénio, bromato de
sbédio e permanganato de potassio. (ZHANG et al., 2007; WANG; WANG, 2003;
DIAS et al., 2007). No entanto, a utilizacdo de agentes oxidantes quimicos tem sido
condenada, pois pode gerar residuos téxicos de dificil tratamento, provocando
problemas ambientais (KESSELMANS e BLEEKER, 1997b).

Uma alternativa para a solucéo deste problema € a utilizacdo do 0zénio como
agente oxidante. Em contraste aos agentes quimicos o ozdnio ndo gera residuo
quando € introduzido em um produto alimenticio (CHIATONE et al., 2008).

Os novos desafios na modificacdo de amido envolvem modificacbes que sédo
seguras para o consumidor e também para o meio ambiente (KAUR et al.; 2012). As
modificacées fisicas como o TTBU e quimicas como a oxidagdo com ozénio,
separadas ou associadas, sao capazes de produzir uma variedade de amidos com
numerosas propriedades que serdo aplicaveis na industria de alimentos e ainda

assim, serem considerados como tecnologias limpas.



2.3 Problema

A producao de amidos modificados a partir de tecnologias que geram grandes

quantidades de residuos e podem provocar danos a saude do consumidor.

2.4 Hipotese

Os tratamentos quimicos como a oxidagdo com ozdnio e fisicos como o
tratamento térmico de baixa umidade, afetam as propriedades do amido de

diferentes maneiras.

2.5 Objetivos

e Avaliar o efeito do tratamento térmico em baixa umidade simples e duplo em
diferentes temperaturas nas propriedades fisico-quimicas, térmicas e

viscoamilogréficas de amido de arroz, mandioca e pinh&o.

e Estudar a influéncia de diferentes pH e temperaturas de reacdo nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e viscoamilograficas de amido de

mandioca oxidado com ozo6nio.

2.6 Revisao bibliografica

2.6.1 Amido

O amido é o produto final do processo fotossintético, sendo a principal
reserva de carbono das plantas e constituindo-se também uma importante fonte
energética para alimentacdo humana (SHANDU et al., 2004).

O amido armazenado nas células de frutos, sementes, raizes e tubérculos se

encontra depositado na forma de granulos, apresentando formas e dimensdes



diversas. Estes granulos sdo estruturas semicristalinas, compostos de
macromoléculas lineares e ramificadas (CEREDA et al., 2001). Os componentes
majoritarios do amido sdo a amilose e a amilopectina, estes polimeros possuem a
mesma estrutura bésica, mas diferem em comprimento e grau de ramificacao.

A amilose é uma molécula essencialmente linear composta por unidades de
D-glicose com ligacbes alfa (1-4) com pequeno numero de ramificacées. Ja a
amilopectina é altamente ramificada e composta por unidades de D-glicose com
ligacdes alfa (1-4) e 5 a 6% de ligagdes alfa (1-6) nos pontos de ramificagdo (SILVA
et al., 2008).

O custo acessivel faz do amido um ingrediente tradicionalmente utilizado pela
industria como melhorador das propriedades funcionais em sistemas alimenticios
(CEREDA et al., 2001). Além disso, apresenta importante papel tecnolégico em
alimentos processados, podendo atuar como agente de enchimento em embutidos
carneos, como espessante na formacao de géis, e estabilizante em suspensdes e
emulsdes (SHANDU et al., 2004).

A formacéao de gel e pasta € um dos principais fatores que controla a textura e
a qualidade dos alimentos contendo amido. Os granulos de amido incham quando
aquecidos em excesso de agua, 0 que promove a gelatinizacédo, processo pelo qual
a estrutura interna do granulo é quebrada e a totalidade do granulo desintegra
liberando os polissacarideos dentro do meio circundante, processo acompanhado
por uma variedade de mudancas (HOSENEY, 1991).

O amido na forma nativa tem uso restrito na industria de alimentos devido a
algumas propriedades indesejaveis, tais como: insolubilidade em a&gua fria,
instabilidade frente a ciclos de congelamento e descongelamento e tendéncia a

retrogradacao (SITOHY, et al., 2000). Géis de amido passam por mudancas



estruturais durante o armazenamento, a agregracdo e a recristalizacdo das
moléculas de amido podem levar a rigidez e a sinérese de suas pastas, com efeito
prejudicial na textura e aceitabilidade de alimentos contendo amido. A retrogradacao
do amido ocorre quando as moléculas aproximam-se para reassociar-se em uma
estrutura ordenada, esse processo prejudica o uso de amido em alimentos

estocados por um longo periodo de tempo (SHANDU et al., 2004).

2.6.2 Amido modificado

O progresso na compreensdo do alto valor de amidos modificados
quimicamente tem estimulado a producao industrial de amidos modificados com
diferentes reagentes e fontes de amido. Alguns fatores como a composicdo do
amido, concentragcdo e tipo de reagente, bem como condi¢cées de reacao podem
afetar a reatividade do amido durante as modificagdes. A heterogeneidade do
granulo de amido também pode afetar o grau de modificacdo. As mudancas
observadas nas propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas, térmicas, reoldgicas e
tecnoldgicas dos amidos apdés a modificacdo podem proporcionar uma base
fundamental para a compreensdo da eficiéncia do processo de modificacdo do
amido em escala industrial (SINGH et al.; 2007).

A modificacao do amido é geralmente obtida através de derivatizagdo como
esterificacdo, cross-linking e enxerto de amido, decomposi¢cédo (hidrélise acida ou
enzimatica e oxidacao do amido) ou tratamento fisico do amido usando aquecimento
ou umidade (SINGH et al.; 2007). A modificagcdo de espécies nativas de amidos
altera profundamente suas propriedades de pasta, comportamento de gelatinizacao

e retrogradacao (CHOI, KERR, 20083).



2.6.2.1 Tratamento térmico em baixa umidade (TTBU)

O tratamento térmico de baixa umidade é uma modificacdo fisica que
promove a alteracdo nas propriedades fisico-quimicas do amido, sem, no entanto,
provocar mudangas na sua estrutura molecular (ADEBOWALE et al., 2005). O
tratamento térmico de baixa umidade (TTBU) é definido como uma modificacdo
fisica que envolve o tratamento dos granulos a baixos niveis de umidade (<35%),
durante um certo periodo de tempo (15min — 16h) e a temperaturas (84°C — 120°C)
acima da temperatura de transicdo vitrea mas abaixo da temperatura de
gelatinizacgdgo. O TTBU permite o controle da mobilidade molecular a altas
temperaturas pela limitacdo da quantidade de agua (CHUNG et al., 2009).

O TTBU promove alteragbes no padrdao de difracdo de raio-X, na
cristalinidade, nas interagdes entre as cadeias, no intumescimento dos granulos,
lixiviacdo da amilose, parametros de gelatinizagao, viscosidade, retrogradacao e na
suscetibilidade a hidrolise enzimatica e acida (HOOVER, 2010). O tratamento
geralmente proporciona aumento na faixa de temperatura de gelatinizagao
(HOOVER, MANUEL, 1996), reducao na viscosidade e maior estabilidade de pasta.
Essa modificacdo promove a interacdo das cadeias poliméricas, através do
rompimento da estrutura cristalina e dissociacdo das estruturas de duplas hélices na
regido amorfa e posterior rearranjo dos cristais rompidos durante o tratamento
(GUNARATNE, HOOVER, 2002).

O tratamento térmico de baixa umidade pode causar modificagdes no padrao
de difracdo de raio-X dos amidos, geralmente amidos de tubérculos apresentaram
alteracbes no padrdo de raio-X, enquanto amidos de cereais e leguminosas

permanecem inalterados. Estas alteragdes no padrao de raio-X podem ser atribuidas
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a vaporizacao de moléculas de agua da cadeia central, resultando na movimentacao
dos pares de duplas hélices (HOOVER, 2010).

O anelamento também é uma modificacao fisica onde o amido é incubado em
excesso de agua (<65% v/v) ou em quantidade intermediaria (<40-55% v/v) durante
determinado periodo, a uma temperatura abaixo da temperatura de gelatinizacao,
mas acima da temperatura de transig¢éo vitrea (TESTER, DEBON, 2000).

Os efeitos do tratamento hidrotérmico simples ou duplo, utilizando tanto o
tratamento térmico de baixa umidade seguido de anelamento, quanto anelamento
seguido de tratamento térmico de baixa umidade, na estrutura molecular e nas
propriedades fisico-quimicas de amido ja foram relatados (CHUNG et al., 2009;
CHUNG et al., 2010). Estes estudos demonstraram que essas propriedades podem
ser modificadas em diferentes graus pelo tratamento hidrotérmico e que a
modificacdo mais pronunciada ocorreu quando foi aplicado o TTBU, ou quando o

anelamento era precedido do TTBU.

2.6.2.2 Oxidacao

Amido oxidado é amplamente utilizado em muitas industrias, sobretudo em
aplicacbes onde € necessaria a formacao de filme e propriedades de adesdo. Amido
oxidado normalmente € produzido pela reagdo do amido com um agente oxidante
sob temperatura e pH controlados. Durante o processo de oxidagao, grupos hidroxila
das moléculas de amido sao oxidados a grupos carbonilas e carboxilas, contribuindo
para a melhoria da estabilidade de pasta de amido. O numero de grupos carboxilas
e carbonilas em relacdo ao amido oxidado indica o nivel de oxidacdo, a oxidacao
ocorre principalmente nos grupos hidroxila nas posicoes C2, C3 e C6 em uma

unidade de D-glicopiranosil (KUAKPETOON; WANG, 2001). A reacao também
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provoca a degradacdao das moléculas de amido, resultando na reducdo da
viscosidade no amido modificado (WURZBURG, 1986).

Varios agentes oxidantes sdo aplicados na oxidacdo de amido incluindo o
hipoclorito de sddio, periodato, permanganato, peréxido de hidrogénio e persulfato
de amoénia. Entre eles o hipoclorito de sédio € o método mais comum para a
producdo de amido oxidado em escala industrial, € um oxidante eficiente, mas pode
levar a formacgéo de substancias toxicas (KUAKPETOON; WANG, 2006).

A oxidacdo provoca varias alteracées na estrutura molecular do amido
resultando em amidos modificados com caracteristicas diferentes. A extensédo das
mudancas na estrutura e propriedades fisico-quimicas de amido oxidado depende
principalmente da origem boténica do amido nativo, o tipo de agente oxidante e as
condicoes de reacdo. Amidos de tubérculos sdo considerados mais prontamente
oxidados que os de cereais (KUAKPETOON; WANG, 2001).

Os principais efeitos desejados da oxidacdo sédo a reducdo da viscosidade e
melhoria da estabilidade de dispersées de amido (FORSSELL et al., 1995). Han
(2002) verificou a reducdo da capacidade de formacdo de gel e uma maior
estabilidade com o aumento do grau de oxidacdo de amido de milho. Assim como, a
oxidacao provocou uma reducdo no pico de viscosidade da pasta de amido,
resultando em menor retrogradacdo da pasta durante a refrigeracao (HAN; AHN,

2002).

2.6.3 OzoOnio

A composi¢cdo quimica do ozdnio, caracterizada pela forma triatbmica do
oxigénio, foi estabelecida em 1872. Os trés atomos de oxigénio da molécula do

0z0Onio estdo arranjados em angulo obtuso, onde o oxigénio central é ligado a dois
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atomos de oxigénio equidistantes. O o0zdnio é cerca de 50% mais denso que o
oxigénio, apresenta-se como um gas incolor e de odor pungente, sua decomposicao
ocorre rapidamente, sendo uma reacao explosiva quando em temperaturas acima de
100°C, ou ambiental, na presenca de catalisadores (KHADRE et al.; 2001).
Diferentemente do oxigénio que respiramos, o ozdénio é instavel e muito reativo.
Assim, para sua utilizacdo comercial, o 0zénio deve ser produzido no local, pois,
devido a sua instabilidade, ndo é possivel armazena-lo (GUZEL-SEYDIM et al.,
2004).

Na formacao do o0zb6nio, o oxigénio molecular é dissociado e o oxigénio livre
resultante reage com outro oxigénio diatémico para formar a molécula triatbmica de
oz6nio. Os principais métodos para a sintese do ozénio consistem na exposicdo do
O2 a luz ultravioleta a 185nm e pela descarga eletroquimica (KHADRE et al.; 2001)..
Na sintese de ozénio pelo método da luz ultravioleta, os atomos de oxigénio
formados na fotodissociacdo do O, pela baixa radiacao ultravioleta reagem com o O,
para formar a molécula de ozdnio. O método de descarga eletroquimica, conhecido
como efeito corona, é o mais utilizado, pois gera uma quantidade maior de ozénio
com menor custo. No efeito corona, o 0z6nio € gerado quando uma corrente
alternada de alta voltagem é descarregada na presenca de oxigénio (ALMEIDA et
al., 2004).

O ozb6nio ja vem sendo utilizado na manipulacdo e no processamento de
alimentos de origem vegetal e animal com garantia na higiene, cor, odor e aspecto
visual, sem deixar residuos que possam provocar reacoes indesejaveis. O 0zdnio
pode ser utilizado na forma gasosa em camaras frigorificas, silos e depdsitos de
alimentos, protegendo e conservando cereais, frutas, hortalicas, carnes e laticinios

(NAITO; TAKAHARA, 2006). Como a maioria das perdas pés-colheita e as perdas
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decorrentes da manipulacédo excessiva de alimentos ocorrem por agdo de bactérias,
fungos e infestacbes por insetos, a injecdo direta de gas ozbnio em depdsitos
mantém o ambiente limpo e esterilizado, mesmo quando ha altos indices de calor e
umidade, o que assegura maior tempo de armazenamento e vida Gtil dos alimentos
(WU et al., 2007).

Por ser volatil, o gas ozbnio pode afetar o sistema respiratério e causar
sintomas de toxidade, como dor de cabeca, tontura, sensacao de queimacao na
regido dos olhos, irritacdo da garganta e tosse. Em baixas concentracées, o 0zénio
nao provoca sinais de toxicidade, mas em altas concentracdes pode ser fatal aos
humanos. Os niveis maximos de exposicdo ao 0zb6nio, segundo a Associacao
Americana de Higiene Industrial (AIHA) e a Administracdo de Saude e Seguranca
Ocupacional (OSHA), sdao 0,1ppm por 8 horas. No entanto, um individuo pode
detectar o cheiro caracteristico do ozénio em concentracées de 0,01 a 0,05ppm
(GUZEL-SEYDIM et al., 2004).

A multifuncionalidade do ozénio faz dele um agente promissor ndo s6 na
industria alimenticia como também em diversas outras atividades, sobre as quais

muitos estudos vém sendo desenvolvidos.

2.6.3.1 Aplicacao de 0zoénio na modificacao de amido

O método convencional para oxidacdo de amido utiliza hipoclorito como
agente oxidante, porém este método apresenta a desvantagem de formar grande
quantidade de sais, 0 que representa um problema para o tratamento dos residuos
do processo (KESSELMANS e BLEEKER, 1997a). Ozénio é conhecido como um

poderoso agente oxidante, portanto o tratamento com ozbénio pode ser uma boa
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alternativa aos tratamentos com reagentes quimicos, pois ndo deixa residuos
quando utilizado em um produto alimenticio (AN; KING, 2009).

A oxidacao de amidos utilizando 0z6nio como agente oxidante ja € objeto de
estudo de alguns artigos, assim como varias patentes ja foram registradas
(KESSELMANS e BLEEKER, 1997a; KESSELMANS e BLEEKER, 1997b;
KESSELMANS e BLEEKER, 1997c).

Um dos primeiros artigos que relatam a utilizacdo de o0z6nio na modificacao
de amido foi publicado em 1964 no Journal of Applied Polymer Science e
desenvolvido por C. D. Szymasnki que descreveu um método de oxidacdo de amido
de milho com ozdnio.

Segundo Kesselmans e Bleeker (1997a), a direcao da formacao de grupos
carbonila e carboxila durante a oxidagdo de polissacarideos com ozbénio pode ser
controlada por alguns fatores, dentre os mais importantes encontra-se o pH. Os
mesmos autores investigaram a oxidacao de diferentes fontes de amido, obtendo os
melhores resultados em termos de formacao de carboxila e carbonila, com o amido
de mandioca.

Chan et al. (2009) estudaram os efeitos do gas ozénio nas propriedades
fisico-quimicas e funcionais de amido de milho, sagu e mandioca. Os autores
verificaram que o gas ozbnio foi eficiente na oxidacdo dos trés tipos de amidos
estudados, mas o mecanismo de oxidagdo parece diferir da oxidacdo quimica, a
oxidacao com ozénio introduz mais grupos carbonilas que grupos carboxilas nos
granulos de amido.

An e King (2009) investigaram os efeitos da oxidagcdo com o0zb6nio nas
propriedades de pasta de amido de arroz, demonstrando que o 0z6nio aumenta o

poder de inchamento do granulo de amido, mas diminui a tendéncia a retrogradacgao
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e as propriedades de pasta durante o resfriamento, resultando em menor
estabilidade do amido ao cozimento.

Sandhu et al. (2012) verificaram aumento dos niveis de grupos carboxilas e
reducdo do conteudo total de carboidrato em fragdes de amilopectinas de amido de

trigo submetido a oxidacdo com ozénio.

2.7 Material e métodos

O experimento sera realizado no Laboratorio de Pds-Colheita, Industrializacao
e Qualidade de Graos e no Laboratério de Frutas e Hortalicas do Departamento de

Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial - FAEM - UFPel.

2.7.1 Material

Serdo utilizados graos de arroz do cultivar IRGA 417, cedidos pelo Instituto
Rio-Grandense do Arroz (IRGA), sementes de pinhao (Araucaria angustifolia Bert O.
Ktze) e amido de mandioca adquiridos no comércio local da cidade de Pelotas,

Brasil. Todos os reagentes utilizados serdo de grau analitico.

2.7.2 Métodos

2.7.2.1 Delineamento experimental

O trabalho sera composto por 2 experimentos:

- Experimento 1 se refere ao tratamento térmico de baixa umidade do amido
de mandioca, com diferentes temperaturas e com tratamento simples e intermitente
em amidos de arroz, mandioca e pinhao.

- Experimento 2 serd realizada a oxidagdo com 0z6nio do amido de mandioca

em diferentes pHs e temperaturas de reagao.



16

2.7.2.2 Extracao de amido de arroz

Os graos de arroz serao descascados, polidos em engenho de provas (model
PAZ1-DTA, Zaccaria, Limeira, Brasil) e moidos em moinho (Model 3100, Perten
Instruments, Hagersten, Sweden) para a obtencdo da farinha de arroz. A extracado
de amido sera baseada no método descrito por Wang e Wang (2004), com algumas
modificagées. A farinha de arroz serd adicionada de solugdo de NaOH 0,1% na
proporcdo de 1:2 (p/v) e deixada em repouso durante 18 horas a temperatura
ambiente (25°C = 2). Ap6s a dispersdo, sera submetida a agitacao vigorosa em
blender durante dois minutos. O material resultante sera passado por peneira de 63
um e centrifugado a 1200 g durante cinco minutos a temperatura ambiente (25°C +
2). O sobrenadante sera descartado e o precipitado ressuspenso em solucao de
NaOH 0,1%, sendo centrifugado novamente, em operacéao realizada duas vezes. O
amido extraido sera disperso com agua destilada e neutralizado com HCI 1M até pH
6,5 e centrifugado. O material sedimentado sera ressuspenso em agua destilada e
centrifugado, em operacao repetida duas vezes. O amido resultante serd seco em

estufa com circulacdo de ar a 40°C até 11% = 0,5 de umidade.

2.7.2.3 Extracao de amido de pinhao

A extracdo do amido sera baseada no método descritos por Bello-Pérez et al.
(2006) com algumas modificagdes. As sementes de pinhdo serdo descascadas e
embebidas agua destilada na proporgcao de 1:2 (p/v) e trituradas em um blender por
5 min. O material obtido sera filtrado em tecido de algoddo e em peneira com
abertura de 200 mesh, respectivamente. O material retido na peneira sera

ressuspendido em agua, sendo este processo repetido cinco vezes. Apds sera
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realizada uma etapa de decantagdo por 5 horas. O amido sera seco em estufa a
40°C até umidade de 11% e submetida a moagem em moinho (Model 3100, Perten

Instruments, Hagersten, Sweden).

2.7.2.4 Modificacoes fisicas e quimicas

2.7.2.4.1 Tratamento térmico de baixa umidade

O tratamento térmico em baixa umidade (TTBU) dos amidos sera realizada
segundo método descrito por Hormdok e Noomhorm (2007). O amido de mandioca
sera condicionada em 22% de umidade para posterior tratamento térmico. A agua
necessaria para atingir a umidade desejada do amido sera adicionada aos poucos
com auxilio de uma bureta, ocorrendo a mistura em batedeira planetaria (Kitchen
Aid, ARNO) durante 15 minutos, com velocidade baixa. Apds a mistura, 0 amido
sera colocado em recipientes de vidro hermeticamente fechado e armazenados a
4°C por um dia para uniformizacdo da umidade. As amostras serdo autoclavadas a
100°C ou a 120°C durante duas horas nos tratamentos denominados simples (TTBU
100°C ou 120°C). Nos tratamentos denominados intermitentes as amostras seréao
autoclavadas a 100°C ou 120°C por uma hora, deixados em repouso dentro dos
recipientes de vidro por 24 horas e novamente autoclavadas a 100°C ou a 120°C por
mais uma hora (TTBU-TTBU 100°C ou 120°C). As amostras serdao posteriormente
secas em estufa com circulacdo de ar a 40°C até aproximadamente 11% de
umidade, ap6s serdo moidas e armazenadas em recipientes herméticos para

posterior avaliagéo.
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Tabela 1. Delineamento experimental para tratamento térmico em baixa umidade do

amido.
Tratamentos Variaveis independentes Variaveis dependentes
Temperatura Tratamento

1 Nativo Difragéo de Raio — X
2 100 Simples Solubilidade
3 100 Intermitente Poder de inchamento
4 120 Simples Propriedades de pasta
5 120 Intermitente Textura do gel

Calorimetria diferencial
de varredura

Estatistica

2.7.2.4.2 Oxidacao de amido de mandioca com 0z6nio

O amido sera tratado com 0z6nio em um reator tipo bola de vidro com quatro
entradas, com capacidade de 2.000 mL colocado dentro de um banho com controle de
temperatura e envolto por agua até a metade de sua parede. Sera acoplado ao sistema
um agitador de haste para manter o amido sobre agitacdo. A este reator sera
conectado um gerador de ozbénio tipo corona. O 0zb6nio serd gerado pelas células do
gerador corona no qual oxigénio diatdmico serd fluido através de um campo elétrico de
alta voltagem produzido entre superficies condutivas e dielétricas. Toda a reagdo de
oxidacao sera realizada dentro da capela. A concentracao de gas O, gerada sera de 13
mg/L, este valor sera assumido como a concentracao de O3 que chega até o reator tipo

bolha.

Serd acoplado ao reator tipo bolha um termémetro de mercdrio, um

potenciébmetro digital com compensador de temperatura e buretas para aplicacao dos
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reagentes para o controle da reacdo. O amido 200g (b.s), sera disperso em 300 mL de
agua destilada, aquecido ou resfriado dependendo da temperatura de reagcdo e
adicionado o oxidante com controle simultineo do pH e temperatura. Quando
necessario para a manutencdo do pH da reacdo sera realizada a aplicacdo das

solucdes de acido cloridrico e hidréxido de sédio .

Ap6s decorrido 60 minutos de reacao as amostras serdo retiradas do reator e
realizada a lavagem com agua destilada para a retirada de residuos de reagentes. A
seguir, o amido sera seco em estufa a temperatura de 40°C = 2°C até atingir

aproximadamente 11% de umidade.

Tabela 2. Delineamento experimental para oxidagdo do amido de mandioca com

ozbnio
Tratamentos Variaveis independentes Variaveis dependentes
Temperatura pH
1 Nativo Difracao de Raio - X
2 15 3,5 Solubilidade
3 15 6,5 Poder de inchamento
4 15 9,5 Propriedades de pasta
5 25 3,5 Textura do gel
6 25 6,5 Calorimetria diferencial
7 25 9,5 de varredura
8 35 3,5 Propriedade de expanséo
9 35 6.5 Estatistica
10 35 9,5

2.7.2.5 Determinacoes analiticas

As determinacdes serdo realizadas nos amidos de mandioca com TTBU,

oxidados com o0z6nio e submetidos a modificagdo associada, conforme
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delineamento experimental e no amido de mandioca nativo (controle), com a

finalidade de se obter parametros de comparacao.

2.7.2.5.1 Umidade: determinada conforme AOAC (1997), método n°935.29.

2.7.2.5.2 Teor de carbonila e carboxila: realizada segundo o método descrito por
Smith (1967). O teor de carbonila é expresso em quantidade de grupos carbonilas
por 100 unidades de glicose (CO/100GU). O teor de carboxila serd expresso em
quantidade de grupos carboxila em relagdo a 100 unidades de glicose

(COOH/100GU).

2.7.2.5.3 Determinacoes viscoamilograficas: serdo determinadas com o
analisador rapido de viscosidade (RVA — Rapid Visco Analyser), usando programa

Thermocline for Windows versao 1.10.

2.7.2.5.4 Solubilidade do amido: determinada segundo método descrito por Leach

et al. (1959) e expressa em porcentagem em peso.

2.7.2.5.5 Poder de inchamento: determinado segundo método descrito por Leach
et al. (1959) e expresso em vezes de ganho de peso em relagdo a massa de

amostra inicial de amido.

2.7.2.5.6 Textura de gel: através de Texturbmetro (Texture Analyser TA.XTplus,
Stable Micro Systems) segundo metodologia citada por Yoenyongbuddhagal e

Noohorn (2002).

2.7.2.5.7 Difracao de raio X: segundo método descrito por Plata - Olviedo (1991)

2.7.2.5.8 Calorimetria diferencial de varredura (DSC): segundo método descrito

por Krueger et al (1987).
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2.7.2.5.9 Propriedade de expansao: avaliada indiretamente através do teste do

biscoito, seguindo basicamente a metodologia descrita por Cereda (1983).

2.7.2.5.10 Analise estatistica: As andlises serdo realizadas em triplicata. Os
resultados serdo submetidos a analise de varidncia (ANOVA) e as médias

comparadas pelo teste de Tukey com nivel de 5% de significancia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Amido

O amido é o produto final do processo fotossintético, sendo a principal
reserva de carbono das plantas e constituindo-se também uma importante fonte
energética para alimentacdo humana (SHANDU; SINGH; KAUR, 2004).

O amido armazenado nas células de frutos, sementes, raizes e tubérculos se
encontra depositado na forma de granulos, apresentando formas e dimensdes
diversas. Estes granulos sdo estruturas semicristalinas, compostos de
macromoléculas lineares e ramificadas (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2001). Os
componentes majoritarios do amido sdo a amilose e a amilopectina, estes polimeros
possuem a mesma estrutura basica, mas diferem em comprimento e grau de
ramificacao.

A amilose é uma molécula essencialmente linear composta por unidades de
D-glicose com ligacdes a- (1,4) com pequeno numero de ramificacdes (Figura 1A). O
peso molecular € da ordem de 250.000 Daltons (1500 unidades de glicose), mas
varia muito entre as espécies de plantas e dentro da mesma espécie, dependendo
do grau de maturagao. Moléculas de amilose de cereais sdo geralmente menores do

que aquelas de outras origens como tubérculos e leguminosas (SMITH, 2001).
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Figura 1. A) Estrutura da amilose [polimero linear composto por D-glicoses unidas
em a-(1-4)]. B) Estrutura da amilopectina [polimero ramificado composto por D-
glicoses unidas em a-(1-4) e a-(1-6)].

Fonte: LAJOLO; MENEZES, 2006.
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A amilose apresenta-se na forma helicoidal, no interior da hélice encontram-
se os atomos de hidrogénio, enquanto que no exterior estdo situados os grupos
hidroxilas (BULEON et al., 1998). Segundo Matsugma (2006), a presenca de atomos
de hidrogénio no interior da hélice torna-a hidrofébica e permite que a amilose forme
complexos de incluséo helicoidal com acidos graxos livres, componentes glicerideos
dos acidos graxos, alguns alcodis e iodo. Os complexos de amilose com lipideos e
emulsificantes de alimentos como mono e diglicerideos podem alterar a temperatura
de gelatinizacdo do amido, a textura e o perfil de viscosidade da pasta resultante, e
limitando a retrogradacéo.

A amilopectina € uma macromolécula altamente ramificada e composta por
unidades de D-glicose com ligacdes a - (1,4) e 5 a 6% de ligacdes o - (1,6) nos
pontos de ramificacdo (SILVA et al., 2008). O peso molecular da amilopectina varia
entre 50 e 500 x 10° Daltons (VANDEPUTTE; DELCOUR, 2004).

A molécula de amilopectina consiste de uma cadeia principal C, que carrega o
grupo redutor da molécula, e numerosas cadeias ramificadas denominadas cadeias
A e B. Na Figura 2A observa-se a estrutura da amilopectina como um esqueleto e
suas ramificacoes. As cadeias A sao conectadas a outras cadeias através de
ligagbes a-(1,6), mas ndo carregam ramificacées. As cadeias B s&o conectadas a
outras cadeias também via ligacao a-(1,6), e possuem uma ou mais cadeias A ou B,
conectadas através de ligacdes «-(1,6). As cadeias de amilopectina estao
radialmente arranjadas dentro do granulo com seus terminais ndo redutores em
direcado a superficie, e estas sdo organizadas alternando areas cristalinas (em forma
de dupla-hélice) e amorfas (regido com pontos de ramificacées) com periodicidade

de 9 nm (CEREDA, 2001).
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Figura 2. A) Classificacdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. B) Estrutura
da amilopectina formando as regidées amorfas e cristalinas no granulo de amido. C)
Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a visualizacao dos anéis de
crescimento e centro ou hilo.
Fonte: PARKER; RING, 2001.

O grau de ligacoes por pontes de hidrogénio entre amilose e amilopectina e
amilopectina consigo mesma é responsavel pela heterogeneidade estrutural do
granulo de amido, formando as regides cristalinas e amorfas (Figura 2B) do gréanulo

de amido. Quando estas ligacdes sao fortes, numerosas, e regulares, as cadeias se
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associam como redes cristalinas. Enquanto que, nas areas amorfas, as ligacoes de
hidrogénio sdo mais fracas, e essa parte do granulo se distingue facilmente das
zonas cristalinas (LIU, 2005). A zona amorfa dos granulos de amido € considerada a
regido menos densa, mais suscetivel aos ataques enzimaticos e absorve mais agua
em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo, enquanto as areas
cristalinas do amido sdo as que mantém a estrutura do granulo, controlam o seu
comportamento na presenga de agua e os tornam mais ou menos resistentes aos
ataques quimicos e enzimaticos, pois apresentam mais carbonos por unidade
redutora (BILIADERIS, 1991).

Os granulos de amido apresentam um hilo, que constitui o centro de
nucleacao, ao redor do qual se desenvolve o granulo, o qual possui um arranjo na
direcdo radial (Figura 2C). O hilo pode estar no centro do grénulo ou deslocado
lateralmente. Essas moléculas formam pontes de hidrogénio, e estdo associadas
paralelamente ao aparecimento de regides cristalinas (GALLANT; BOUCHET;
BALDWIN, 1997). Esse arranjo torna os granulos birrefringentes quando observados
sob luz polarizada, apresentando uma cruz de polarizacdo denominada Cruz de
Malta (CEREDA, 2001).

A estrutura cristalina do amido € caracterizada de acordo com o perfil do
difratograma manifestado por difracdo de raio-X, apresentando trés diferentes tipos
de estrutura cristalina, denominados padrao A, B e C (PARKER; RING, 2001). O
padréo A é caracteristico de amido de cereais, 0 padrdao B de amido de tubérculos,
de frutas, de milho com alto teor de amilose e dos amidos retrogradados. O padrao
C, considerado como a mistura dos tipos A e B, é caracteristico de amido de
leguminosas (BILIADERIS,1991). A verificacdo da estrutura cristalina é realizada

pela analise dos angulos de difracao especificos que se manifestam devido ao
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empacotamento em dupla-hélice das cadeias ramificadas da amilopectina. Os
padrées de cristalinidade sdo definidos com base nos espacos interplanares e
intensidade relativa das linhas de difracéo de raio —X (CEREDA, 2001).

Os granulos de amido sao insoluveis em agua fria, devido as fortes ligacdes
de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas, no entanto os granulos
podem reter pequenas quantidades de agua, ocasionando um pequeno inchamento.
Entretanto, quando o amido é aquecido em excesso de agua, acima da temperatura
de gelatinizacdo, a estrutura cristalina é rompida. Esta ruptura ocorre devido ao
relaxamento de pontes de hidrogénio e as moléculas de agua interagem com o0s
grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina, causando aumento do tamanho dos
granulos e solubilizacédo parcial do amido (HOOVER, 2001). O poder de inchamento
estd mais associado com a estrutura do granulo e a composicdo quimica,
particularmente o teor de amilose e lipidios, do que com o tamanho dos granulos
(LINDEBOOM;CHANG;TYLER, 2004)

A solubilidade do amido é resultado da lixiviacdo de amilose durante o
processo de inchamento. O lixiviamento da amilose € uma fase de transicdo de
ordem e desordem dentro do granulo de amido e ocorre quando o amido é aquecido
com agua, levando a amilose a se dissociar e se difundir para o exterior dos
granulos (TESTER; MORRISON, 1990). De acordo com Hoover e Vasanthan (1994)
a solubilidade do amido pode ser influenciada pelo teor de amilose total, extensao de
interacao entre as cadeias (amilose-amilose e / ou amilopectina-amilose) dentro do
granulo de amido, e quantidade de complexos lipideo-amilose formados.

Os granulos de amido em presenca de agua e aquecimento, possuem a
capacidade de inchamento de até trés vezes o seu tamanho sem que ocorra a

ruptura do granulo, atingindo a viscosidade maxima da suspensdo. No entanto,
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quando a suspensao é aquecida e agitada continuamente, os granulos continuam a
se expandir e absorver agua, levando a ruptura dos mesmos e desaparecimento da
regido cristalina, processo conhecido como gelatinizacao (PENG; ZHONGDONG;
KENNEDY, 2007). A gelatinizagdo promove o rompimento da ordem molecular
ocasionando mudancas irreversiveis nas propriedades granulares.

A pasta formada é composta por duas fases, uma fase continua composta por
uma dispersdo molecular de amilose e/ou amilopectina solubilizadas e uma fase
descontinua, de pseudo granulos e fragmentos. Ao ser resfriado o gel de amido
sofre retrogradacdo e reorganizacdo molecular, processos que favorecem a
formacado de estruturas mais organizadas, com novas pontes de hidrogénio e
expulsdao da agua da estrutura dos granulos de amido (JAYAKODY; HOOVER,
2008). O comportamento de pasta pode ser influenciado pelo tipo de amido,
concentracdo da solucao, taxa de cisalhamento, binbmio tempo-temperatura, pH e
presenca de outros ingredientes, tais como aminodacidos e lipideos (LIANG; KING,
2003).

O estudo das propriedades térmicas pode ser utilizado como uma ferramenta
para explorar e compreender a estrutura do amido, além de fornecer informagdes
que poderédo ser utilizadas como referencial para o seu processamento e utilizacao.
A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma analise utilizada para determinar
as propriedades térmicas e de mudanga de fase de amido, podendo revelar os
fenbmenos de transicdo vitrea, gelatinizacdo e fusdo dos materiais, através da
identificacdo e andlise de reacbes endotérmicas ou exotérmicas geradas durante a
analise (ZHONG; SUN, 2005).

O custo acessivel faz do amido um ingrediente tradicionalmente utilizado pela

industria como melhorador das propriedades funcionais em sistemas alimenticios
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(CEREDA et al., 2001). Além disso, apresenta importante papel tecnolégico em
alimentos processados, podendo atuar como agente de enchimento em embutidos
carneos, como espessante na formacao de géis, e estabilizante em suspensodes e

emulsdes (SHANDU et al., 2004).

3.2 Amido modificado

O amido na forma nativa tem uso restrito na industria de alimentos devido a
algumas propriedades indesejaveis, tais como: insolubilidade em agua fria,
instabilidade frente a ciclos de congelamento e descongelamento e tendéncia a
retrogradacéao (SITOHY et al., 2000). Géis de amido passam por mudancas
estruturais durante o armazenamento, a agregracdo e a recristalizacdo das
moléculas de amido podem levar a rigidez e a sinérese de suas pastas, com efeito
prejudicial na textura e aceitabilidade de alimentos contendo amido (SHANDU,
SINGH; KAUR, 2004). Uma alternativa encontrada para poder aumentar o espectro
de utilizacdo de amido em diferentes tipos de alimentos é o0 processo de
modificacdao. A modificacdo do amido é geralmente obtida através de derivatizacao
como esterificacao, ligacoes cruzadas e enxerto de amido, decomposicao (hidrolise
acida ou enzimatica e oxidacao do amido) ou tratamento fisico do amido usando
aquecimento ou umidade (SINGH; KAUR; McCARTHY, 2007).

A modificacdo de espécies nativas de amido altera profundamente suas
propriedades de pasta, comportamento de gelatinizacdo e retrogradacdo (CHOI;
KER, 2003). Alguns fatores como a composicdo do amido, concentragdo e tipo de
reagente, bem como condicbes de reacdo podem afetar a reatividade do amido
durante as modificagcdes. A heterogeneidade do granulo de amido também pode

afetar o grau de modificacdo. As mudancas observadas nas propriedades fisico-
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quimicas, morfologicas, térmicas, reologicas e tecnoldogicas dos amidos apéds a
modificacdo podem proporcionar uma base fundamental para a compreensdao da
eficiéncia do processo de modificacdo do amido em escala industrial (SINGH;
KAUR; McCARTHY, 2007).

Segundo Kaur et al. (2012) os novos desafios na modificacdo de amido
envolvem modificagdes seguras tanto para o consumidor, quanto para o meio
ambiente. As modificagdes fisicas como o tratamento térmico em baixa umidade e
quimicas como a oxidacao com ozénio sdo capazes de produzir uma variedade de
amidos com numerosas propriedades que serao aplicaveis na industria de alimentos
e ainda assim, podem ser considerados como tecnologias limpas, pois ambas

modificacées ndo sdo geradoras de grandes quantidades de residuos quimicos.

3.2.2 Tratamento térmico em baixa umidade (TTBU)

O tratamento térmico em baixa umidade é uma modificacdo fisica que
promove a alteracdo nas propriedades fisico-quimicas do amido, sem, no entanto,
provocar mudangas na sua estrutura molecular (ADEBOWALE et al., 2005). O
tratamento térmico em baixa umidade (TTBU) é definido como uma modificacao
fisica que envolve o tratamento dos granulos a baixos niveis de umidade (<35%),
durante um certo periodo de tempo (15min — 16h) e a temperaturas (84°C — 120°C)
acima da temperatura de transigcéo vitrea. O TTBU permite o controle da mobilidade
molecular a altas temperaturas pela limitacdo da quantidade de agua (CHUNG; LIU;
HOOVER, 2009).

O TTBU promove alteragdes na cristalinidade relativa, nas interacdes entre as
cadeias de amilose e amilopectina, no intumescimento dos granulos, na lixiviacao da

amilose, nos parametros de gelatinizacdo, na viscosidade, na retrogradacao e na
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suscetibilidade a hidrolise enzimatica e é&cida (HOOVER, 2010). O tratamento
geralmente proporciona aumento na faixa de temperatura de gelatinizacao, reducao
na viscosidade e maior estabilidade de pasta (HOOVER; MANUEL, 1996). Essa
modificacdo promove a interacdo das cadeias poliméricas, através do rompimento
da estrutura cristalina e dissociagdo das estruturas de duplas hélices na regiao
amorfa e posterior rearranjo dos cristais rompidos durante o tratamento
(GUNARATNE; HOOVER, 2002).

O tratamento térmico de baixa umidade pode causar modificagdes no padrao
de difracdo de raio-X dos amidos, geralmente amidos de tubérculos apresentaram
alteragdes no padrao de raio-X, enquanto amidos de cereais e leguminosas
permanecem inalterados. Estas alteragdes no padrao de raio-X podem ser atribuidas
a vaporizacao de moléculas de agua da cadeia central, resultando na movimentacao
dos pares de duplas hélices (HOOVER, 2010).

O anelamento também é uma modificacao fisica onde o0 amido é incubado em
excesso de agua (<65% v/v) ou em quantidade intermediaria (<40-55% v/v) durante
determinado periodo, a uma temperatura abaixo da temperatura de gelatinizacao,
mas acima da temperatura de transi¢ao vitrea (TESTER; DEBON; SOMMERVILLE,
2000).

Os efeitos isolados do TTBU ou do anelamento sobre as propriedades do
amido ja foram exaustivamente relatados. As novas perspectivas de estudos
envolvendo tratamentos hidrotérmicos envolvem a investigacao do efeito combinado
destas duas modificacées. Um estudo realizado por Chung, Liu e Hoover (2010),
apresenta os efeitos do tratamento hidrotérmico simples ou duplo, utilizando tanto o
TTBU seguido de anelamento, quanto anelamento seguido de TTBU sobre a

estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas dos amidos de ervilha, lentilha e
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feijao. Os autores demonstraram que essas propriedades podem ser modificadas
em diferentes graus pelo tratamento hidrotérmico e que a modificagdo mais
pronunciada ocorreu quando foi aplicado o TTBU, ou quando o anelamento era

precedido do TTBU.

3.2.3 Oxidacao

Amido oxidado é amplamente utilizado em muitas industrias, sobretudo em
aplicacbes onde € necessaria a formacao de filme e propriedades de adesdo. Amido
oxidado normalmente € produzido pela reagdo do amido com um agente oxidante
sob temperatura e pH controlados. Durante o processo de oxidagao, grupos hidroxila
das moléculas de amido sao oxidados a grupos carbonilas e carboxilas, contribuindo
para a melhoria da estabilidade de pasta de amido. O numero de grupos carboxilas
e carbonila sem relacdo ao amido oxidado indica o nivel de oxidacdo, a oxidacao
ocorre principalmente nos grupos hidroxila nas posicées C2, C3 e C6 ( Figura 3) em
uma unidade de D-glicopiranosil (KUAKPETOON; WANG,2001). A reacdao também
provoca a degradacdao das moléculas de amido, resultando na reducdo da
viscosidade no amido modificado (WURZBURG, 1986).

Varios agentes oxidantes sdo aplicados na oxidacdo de amido incluindo o
hipoclorito de sddio, periodato, permanganato, peréxido de hidrogénio e persulfato
de amobnia. Entre eles o hipoclorito de sédio € o método mais comum para a
producdo de amido oxidado em escala industrial, € um oxidante eficiente, mas pode

levar a formacgéo de substancias toxicas (KUAKPETOON; WANG, 2006).
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Figura 3. Forma ciclica da glicose.
Fonte: http://www.daanvanalten.nl/quimica/modulei2/cap0212sacarideos.html

A oxidacdo provoca varias alteracées na estrutura molecular do amido
resultando em amidos modificados com caracteristicas diferentes. A extensédo das
mudancas na estrutura e propriedades fisico-quimicas de amido oxidado depende
principalmente da origem boténica do amido nativo, o tipo de agente oxidante e as
condicoes de reacdo. Amidos de tubérculos sdo considerados mais prontamente
oxidados que os de cereais (KUAKPETOON; WANG, 2001).

Os principais efeitos desejados da oxidacdo sédo a reducdo da viscosidade e
melhoria da estabilidade de dispersées de amido (FORSSELL et al., 1995). Han
(2002) verificou a reducédo da capacidade de formacédo de gel e maior estabilidade
com o aumento do grau de oxidacdo de amido de milho. Assim como, a oxidacao
provocou uma redugdo no pico de viscosidade da pasta de amido, resultando em

menor retrogradacao da pasta durante a refrigeracao (HAN; AHN, 2002).

3.2.3.1 Ozonio

A composi¢cdo quimica do ozdnio, caracterizada pela forma triatbmica do
oxigénio, foi estabelecida em 1872 (Figura 4). Os trés atomos de oxigénio da
molécula do ozénio estdo arranjados em angulo obtuso, onde o oxigénio central é

ligado a dois atomos de oxigénio equidistantes.
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Figura 4. Estrutura do ozénio molecular.
Fonte: GUZEL-SEYDIM; BEVER JUNIOR; GREENE, 2004.

O ozbnio é cerca de 50% mais denso que o oxigénio, apresenta-se como um
gas incolor e de odor pungente, sua decomposi¢cdo ocorre rapidamente, sendo uma
reacao explosiva em temperaturas acima de 100°C, ou ambiental, na presenca de
catalisadores (KHADRE; YOUSEF; KIM, 2001). Diferentemente do oxigénio que
respiramos, o 0z6nio é instavel e muito reativo. Assim, para sua utilizagdo comercial,
0 0z6nio deve ser produzido no local, pois, devido a sua instabilidade, ndo é possivel
armazena-lo (GUZEL-SEYDIM; BEVER JUNIOR; GREENE, 2004). Em fase aquosa,
o0 ozbnio também ¢é relativamente instavel e decompde-se facilmente na forma do
oxigénio molecular (KIM; YOUSEF; DAVE, 1999).

Na formacao do oz6nio, o oxigénio molecular é dissociado e o oxigénio livre
resultante reage com outro oxigénio diatémico para formar a molécula triatbmica de
oz6nio. Os principais métodos para a sintese do ozénio consistem na exposicdo do
O2 a luz ultravioleta a 185nm e pela descarga eletroquimica (KHADRE; YOUSEF;
KIM, 2001). Na sintese de ozbnio utilizando luz ultravioleta, os atomos de oxigénio

formados na fotodissociacdo do O, pela baixa radiacéo ultravioleta reagem com o O,
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para formar a molécula de o0zénio. O método de descarga eletroquimica, conhecido
como efeito corona, é o mais utilizado, pois gera uma quantidade maior de ozénio
com menor custo. No efeito corona, o 0z6nio € gerado quando uma corrente
alternada de alta voltagem é descarregada na presenca de oxigénio (ALMEIDA;
ASSALIN; ROSA, 2004). Por ser uma molécula altamente reativa, a oxidacao de
compostos organicos e inorganicos— durante o processo de ozonizagdo — pode
ocorrer via ozénio molecular, através de uma reacao direta (predominante em meio
acido) ou via radical hidroxila, por meio de uma reacgao indireta (predominante em
meio alcalino) (KIM; YOUSEF; DAVE, 1999). Porém, na pratica, a oxidacao de
compostos ndo ocorre de uma s6 maneira, havendo a contribuicdo desses dois
mecanismos, simultaneamente.

A reacdo direta ocorre o ataque eletrofilico do ozénio molecular aos
compostos que contém ligacbes do tipo C=C, a alguns grupos compostos com
radicais funcionais especificos (OH, CHs e OCHs), e outros contendo atomos que
apresentam densidade de carga negativa (N, P, O e S). A reacdo indireta, no
entanto, ndo é seletiva, sendo capaz de promover um ataque aos compostos
organicos 10°-10° vezes mais rapido que outros agentes oxidantes conhecidos,
como o HoO2 ou mesmo o préprio 0zonio na reacgao direta. O radical hidroxila (IOH)
pode reagir através de trés mecanismos: 1) abstracdo de hidrogénio; 2)
transferéncia de elétrons; e 3) pela adicdo de radicais O3 (MORAES; FREIRE;
DURAN, 2000).

Cada uma das formas oxidantes assume diferentes graus de importancia em
funcdo da aplicacdo especifica utilizada. Enquanto processos de desinfeccao

ocorrem predominantemente via oz6nio molecular, processos de oxidagao podem
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ocorrer tanto por meio do o0zdnio molecular como via radical hidroxila (ALMEIDA;
ASSALIN; ROSA, 2004).

O ozb6nio ja vem sendo utilizado na manipulacdo e no processamento de
alimentos de origem vegetal e animal contribuindo para a obtencdo da higiene,
manutencdo da cor, odor e aspecto visual, sem deixar residuos que possam
provocar reacdes indesejaveis. O ozbénio pode ser utilizado na forma gasosa em
camaras frigorificas, silos e depédsitos de alimentos, protegendo e conservando
cereais, frutas, hortalicas, carnes e laticinios (NAITO; TAKAHARA, 2006). Como a
maioria das perdas pds-colheita e as perdas decorrentes da manipulacado excessiva
de alimentos ocorrem por acado de bactérias, fungos e infestacbes por insetos, a
injecéo direta de gas o0zdnio em depdsitos mantém o ambiente limpo e esterilizado,
mesmo quando ha altos indices de calor e umidade, o que assegura maior tempo de
armazenamento e vida util dos alimentos (WU et al., 2007).

Por ser volatil, o gas ozbnio pode afetar o sistema respiratorio e causar
sintomas de toxidade, como dor de cabeca, tontura, sensacao de queimacao na
regiao dos olhos, irritacdo da garganta e tosse. Em baixas concentracbes, o 0z6nio
nao provoca sinais de toxicidade, mas em altas concentracoes pode ser fatal aos
humanos. Os niveis maximos de exposicdo ao o0zb6nio, segundo a Associacao
Americana de Higiene Industrial (AIHA) e a Administracdo de Saude e Seguranca
Ocupacional (OSHA), sdo 0,1ppm por 8 horas. No entanto, um individuo pode
detectar o cheiro caracteristico do ozénio em concentracées de 0,01 a 0,05ppm
(GUZEL-SEYDIM; BEVER JUNIOR; GREENE, 2004).

A multifuncionalidade do ozénio faz dele um agente promissor ndo s6 na
industria alimenticia como também em diversas outras atividades, sobre as quais

muitos estudos vém sendo desenvolvidos.
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O ozbnio é conhecido como um poderoso agente oxidante quando comparado
a outras substancias usualmente utilizadas (Tabela 1), portanto o tratamento com
0z6nio pode ser uma boa alternativa aos tratamentos com reagentes quimicos, pois

néo deixa residuos quando utilizado em um produto alimenticio (AN; KING, 2009).

Tabela 1. Poder oxidante relativo de substancias oxidantes.

. Potencial de Oxidagao Poder relativo de
Substancias S
(Volts) oxidagao*
Ozbnio 2,07 1,52
Per6xido de hidrogénio 1,77 1,30
Hipoclorito 1,49 1,10
Cloro 1,36 1,00

*Baseado no cloro como referéncia (=1,00)
Fonte: SNATURAL (2007) apud CHIATTONE; TORRES; ZAMBIAZI, 2008.

O ozbnio pode ser aplicado no amido em fase gasosa ou em solugcao aquosa,
sendo que a maioria dos trabalhos publicados utilizam ozénio em fase gasosa
(OLADEBEYE et al.,, 2013; CHAN et al., 2012; SANDHU; MANTHEY; SIMSEK,
2012; CHAN et al., 2011; CHAN; BHAT; KARIM, 2009). Segundo estes autores, a
oxidacao com ozbnio promove alteracées na estrutura, no poder de inchamento, na
lixiviacdo da amilose, nos parametros de gelatinizagdo, na viscosidade e nas
propriedades de pasta dos granulos de amido. Além disso, de acordo com Chan,
Bhat e Karim (2009), o gas ozbnio é eficiente na oxidagdo do amido, no entanto, o
mecanismo da reacao parece diferir dos outros oxidantes quimicos, a oxidacao com
oz6nio introduz mais grupos carbonilas que grupos carboxilas nos granulos de
amido.

O numero de estudos que utilizam o0z6nio em solugcao aquosa na modificacao
de amido é escasso, dentre os poucos trabalhos realizados encontra-se o artigo

publicado por Kesselmans e Bleeker (1997), os quais verificaram o efeito de
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diferentes catalisadores, pH de reacao e fontes de amido na oxidacdo com 0zb6nio
em solucao aquosa. De acordo com estes autores, o pH que favorece a reacao
encontra-se entre 4,0 e 10,5, no entanto, somente foram avaliados neste estudo os

conteudos de carbonila, carboxila e a viscosidade intrinseca.
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nas propriedades de amidos de arroz, mandioca e pinhao.
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Resumo

Os efeitos do tratamento térmico em baixa umidade (TTBU) simples e duplo a 100°C
e 120°C em amidos de arroz, mandioca e pinhdo foram investigados. Os amidos
tiveram a umidade ajustada para 22% (b.s.) e submetidos ao TTBU simples
(autoclavado por 2 h) ou TTBU duplo (apo6s ser autoclavado por 1h, o material foi
deixado em repouso por 24 h e autoclavado novamente por mais 1 h). Foram
avaliadas a cristalinidade relativa, solubilidade, poder de inchamento, propriedades
térmicas, propriedades de pasta e dureza de gel dos amidos nativos e modificados.
A variacdo de temperatura afetou mais as propriedades do amido do que o TTBU
simples ou duplo. O amido submetido ao TTBU simples a 120°C apresentou as
caracteristicas mais aplicaveis na industria de alimentos, onde sdo necessarios

baixo poder de inchamento, baixa viscosidade e alta estabilidade térmica.

Palavras-Chave: Tratamento térmico em baixa umidade, amido, arroz, mandioca,

pinhao.
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1 Introducao

O amido é um biopolimero semi-cristalino que serve como carboidrato de
reserva em muitas plantas, incluindo sementes, raizes, tubérculos e cereais. Amido
€ composto de amilose e amilopectina, e a razdo entre estas duas macromoléculas
varia de acordo com a fonte de amido analisada. As variacées nas propriedades dos
amidos de raizes, tubérculos, sementes, cereais, e entre variedades de uma fonte
particular de amido pode ser resultado de diferencas na composi¢cao, morfologia,
estrutura molecular e arranjo de amilose e amilopectina entre os granulos de amido
(Hoover, 2010).

Amido, em sua forma nativa, tem aplicagdo limitada na industria. Portanto,
amidos sao frequentemente modificados por processos fisicos, quimicos ou
enzimaticos para fornecer propriedades funcionais especificas. Amido modificado
fisicamente pode ser considerado um material natural e um ingrediente altamente
seguro, portanto, a presenca e a quantidade deste amido em alimentos ndo é
limitada por legislacdo, o que pode ser considerada uma grande vantagem
comparada aos amidos modificados quimica e enzimaticamente. Tratamento térmico
em baixa umidade (TTBU) é definido como uma modificacao fisica que envolve o
tratamento dos granulos em baixo contetudo de umidade (<35%) por um periodo de
tempo especifico (15 min — 16 h) em temperaturas (84°C — 120°C) acima das
temperaturas de transicdo vitrea e de gelatinizacdo, em que a gelatinizacdo nao
ocorre em funcéo do baixo conteudo de umidade do TTBU (Hoover, 2010). O TTBU
permite o controle da mobilidade molecular a altas temperaturas pela limitacdo da
quantidade de agua (Chung et al., 2009; Maache-Rezzoug et al., 2008). O TTBU
promove uma mudancga no arranjo estrutural das cadeias de amido entre as areas

amorfa e cristalina dos granulos, resultando em mudangas no inchamento granular,
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cristalinidade, parametros de lixiviamento de amilose, gelatinizacdo, retrogadacao,
estabilidade térmica e propriedades de pasta (Hoover, 2010).

Numerosos estudos tem demonstrado os efeitos do TTBU em amidos de
diferentes fontes, incluindo arroz (Zavareze et al., 2010; Hormdok & Noomhorm,
2007), batata (Vermeylen et al., 2006, Varatharajan et al., 2011), mandioca
(Gunaratne & Hoover, 2002), milho (Miyazaki & Morita, 2005; Pukkahuta et al.,
2008), cana (Watcharatewinkul et al., 2009) e pinhao (Pinto et al., 2012). Amidos de
diferentes fontes botanicas apresentam diferentes respostas as condicées do TTBU.
Amidos com estrutura cristalina padrao de raio-x tipo B tem se mostrado mais
suceptiveis ao tratamento do que amidos com estrutura cristalina padrao de raio-x
tipo A (Gunaratne & Hoover, 2002).

Os efeitos do tratamento hidrotérmico simples ou duplo, usando tanto o
tratamento térmico em baixa umidade seguido por anelamento (ANN), quanto o
anelamento seguido por tratamento térmico em baixa umidade, na estrutura
molecular e nas propriedades fisico-quimicas de milho, ervilha, lentilha e feijao foram
reportados (Chung et al., 2009; Chung et al., 2010). Estes autores relataram que
TTBU, ANN-TTBU e TTBU-ANN foram mais efetivos que o ANN no aumento da
estabilidade térmica e reducao na extensao da tendéncia a retrogradacao.

O TTBU promove um efeito pronunciado nas propriedades do amido, e o
tratamento duplo com um intervalo de tempo entre os tratamentos podem prover um
rearranjo diferenciado na estrutura molecular do amido. Entretanto, ndo existem
relatos na literatura em relacao ao efeito do TTBU duplo em diferentes temperaturas
em amidos de arroz, mandioca e pinhdo. O objetivo deste estudo foi avaliar o
impacto do TTBU simples e duplo em diferentes temperaturas nas propriedades

fisico-quimicas destes amidos.
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2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Foram utilizados grédos de arroz do cultivar IRGA 417, cedidos pelo Instituto
Rio-Grandense do Arroz (IRGA), sementes de pinhao (Araucaria angustifolia Bert O.
Ktze) e amido de mandioca adquiridos no comércio local da cidade de Pelotas,

Brasil. Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico.

2.2 Extracao de amido de arroz

Os graos de arroz foram descascados, polidos em engenho de provas (model
PAZ1-DTA, Zaccaria, Limeira, Brasil) e moidos em moinho (Model 3100, Perten
Instruments, Hagersten, Sweden) para a obtencdo da farinha de arroz. A extracao
de amido foi baseada no método descrito por Wang e Wang (2004), com algumas
modificagées. A farinha de arroz foi adicionada de solucdo de NaOH 0,1% na
proporcdo de 1:2 (p/v) e deixada em repouso durante 18 horas a temperatura
ambiente (25°C + 2). Ap6s a dispersdo, foi submetida a agitacdo vigorosa em
blender durante dois minutos. O material resultante foi passado por peneira de 63
um e centrifugado a 1200 g durante cinco minutos a temperatura ambiente (25°C +
2). O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi ressuspenso em solucdo de
NaOH 0,1%, sendo centrifugado novamente, em operacéao realizada duas vezes. O
amido extraido foi disperso com agua destilada e neutralizado com HCI 1M até pH
6,5 e centrifugado. O material sedimentado foi ressuspenso em agua destilada e
centrifugado, em operacgéo repetida duas vezes. O amido resultante foi secado em

estufa com circulacdo de ar a 40°C até 11% = 0,5 de umidade.
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2.3 Extracao de amido de pinhao

A extracdo do amido foi baseada no método descritos por Bello-Pérez et al.
(2006) com algumas modificagées . As sementes de pinhdo foram descascadas e
embebidas agua destilada na proporgcéao de 1:2 (p/v) e trituradas em um blender por
5 min. O material obtido foi filtrado em tecido de algodao e em peneira com abertura
de 200 mesh, respectivamente. O material retido na peneira foi ressuspendido em
agua, sendo este processo repetido cinco vezes. Apds foi realizada uma etapa de
decantacgao por 5 horas. O amido foi seco em estufa a 40°C até umidade de 11% e
submetida a moagem em moinho (Model 3100, Perten Instruments, Hagersten,

Sweden).

2.4 Tratamento térmico em baixa umidade (TTBU)

O tratamento térmico em baixa umidade (TTBU) foi realizado de acordo com o
método descrito por Hormdok and Noomhorm (2007). Os amidos de arroz, mandioca
e pinhdo foram condicionados a 22% de umidade para o tratamento térmico
subsequente. A quantidade de dgua necessaria para alcangar a umidade desejada
foi adicionada lentamente com o auxilio de uma bureta e misturada em uma
batedeira planetaria (Model K5SS, KitchenAid, St. Joseph, USA) por 15 min, apés as
amostras foram deixadas em repouso a 4°C por 24 h com o objetivo de equalizar a
umidade. As amostras foram autoclavadas a 100°C ou 120°C por duas horas no
tratamento simples (TTBU 100°C ou 120°C). No tratamento duplo, as amostras
foram autoclavadas a 100°C ou 120°C por uma hora, deixadas em repouso dentro
de frascos de vidro por 24 h a 20°C e novamente autoclavadas a 100°C ou 120°C
por mais uma hora (TTBU-TTBU 100°C ou 120°C). As amostras tratadas foram

secas em estufa a 40°C e entdo moidas.
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2.5 Difracao de raio-X

Difratogramas de raios-X dos amidos foram obtidos com um difratbmetro de
raios-X (XRD-6000, Shimadzu, Kyoto, Japdo) em que a regido de varredura da
difragéo variou de 5 a 45°, com uma tensao alvo de 30 kV, uma corrente de 30 mA e
velocidade de varredura de 1°min™". A cristalinidade relativa (CR) dos granulos de
amido foi calculada como descrito por Rabek (1980), seguindo a equacao RC (%) =
(Ac / (Ac + Aa)) * 100, onde Ac é a area cristalina e Aa é a area amorfa no

difratograma de raio-X.
2.6 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados
conforme descrito por Leach et al. (1959). Amostras de 1,0 g foram misturadas com
50 mL de agua destilada em tubos de centrifuga. As suspensdes foram aquecidas a
90°C por 30 min. As amostras aquecidas foram resfriadas a temperatura ambiente e
centrifugadas a 1000 giros por 20 min. O sobrenadante foi seco a 110°C até peso
constante para quantificar a fragdo soluvel. Assim sendo, a solubilidade foi expressa
em percentagem de massa seca de sélidos com base no peso seco da amostra. O
poder de inchamento foi representado como a razdo entre o peso do sedimento

Umido com o peso da amostra inicial seca (deducao do montante de amido soluvel).
2.7 Dureza de gel

O perfil de textura de gel dos amidos foi avaliado em Texturbmetro (Texture
Analyser TA.XTplus, Stable Micro Systems Ltd., Godalming, UK). A mistura

gelatinizada, ap6s analise em RVA, foi selada com parafilme para prevenir a perda
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de umidade e armazenada em temperatura ambiente (20°C) durante 48 horas. A
textura do gel foi determinada segundo método descrito por Hormdok e Noomhorm
(2007), com algumas modificagées. Os géis foram perfurados a 1,0 mm/s até uma
distancia de 10,0 mm, usando probe de aco inoxidavel (P/20, 20 mm de diametro). O

pico de forca medido foi reportado como dureza de gel (altura do primeiro pico).

2.8 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta das amostras dos amidos ( 3 g para amido de arroz
e pinhdo e 2,5 g para amido de mandioca, 14% de umidade) foram determinadas
utilizando um Analisador Rapido de Viscosidade (modelo RVA-4, Newport Scientific,
Australia), através do perfil Standard Analysis 1. O amido foi pesado diretamente no
canister do equipamento e adicionados 25 mL de agua destilada. A amostra foi
mantida em 50°C por 1min, aquecida até 95°C em 3,5 min, e entdo mantida nesta
temperatura por 2,5 min. Apés a amostra foi resfriada a 50°C em 4 min e mantida na
mesma temperatura por por 2 min. A velocidade de rotacao foi mantida em 960 rpm
por 10 s, e a velocidade entado foi mantida em 160 rpm durante o processo. Foram
avaliados a temperatura de inicio de formacdo de pasta, viscosidade maxima,

quebra da viscosidade, viscosidade final e capacidade de retrogradacao.

2.9 Propriedades térmicas

As caracteristicas de gelatinizacao dos amidos foram determinadas através de
Calorimetria Diferencial de Varredura (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japao).
Amostras de amido (cerca de 2,5 mg, em base seca) foram pesadas diretamente em
panela de aluminio (Mettler, ME-27.331) e agua destilada foi adicionada para obter
uma suspensdao com 75% de agua. A panela estava hermeticamente selada e

deixou-se estabilizar durante uma hora antes da andlise. Uma panela vazia foi
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utilizada como referéncia. As panelas da amostra foram aquecidas 10-120° C, a taxa
de 10° C.min-1. A temperatura inicial de gelatinizacdo (To), a temperatura de pico
(Tp), a temperatura final ou de conclusédo (Tc) e a entalpia de gelatinizagdo (AH)
foram determinadas. A variagdo da temperatura de gelatinizacao foi calculada como

Tec-To.

2.10 Analise estatistica

As determinagdes analiticas foram relizadas em ftriplicata, exceto para os
resultados de cristalinidade relativa e caracteristicas de gelatinizagdo. Os resultados
foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e as médias comparadas pelo

teste de Tukey com nivel de 5% de significancia, usando o programa Statistics 7.0.

3 Resultados e Discussao

3.1 Padrao de difracao de raio-X e cristalinidade

Os difratogramas de raio-X dos amidos nativos e modificados de arroz,
mandioca e pinhao estdo apresentados na Figura 1. Os amidos modificados de arroz
e mandioca, com TTBU simples e duplo, mostraram padrdes de raio-X similares aos
seus respectivos amidos nativos. Os padrdes de difracdo séo tipicos de estrutura
cristalina de amido tipo-A definido pelos picos a 2-theta = 15°, 17°, 17.8°, 19°, 23°e
28.5°. O amido de pinhao nativo apresentou padréao tipo-C (com picos de difracéo a
5.7°,15° 17°, 17.8° e 23°) (Figura 1). As intensidades dos picos de difracdo e a
cristalinidade relativa dos amidos nativos e submetidos ao TTBU estao apresentados
na Tabela 1. Os amidos modificados de arroz mostraram um aumento das
intensidades dos picos dos tratamentos TTBU simples e duplo a 100°C quando

comparados ao nativo. Quando os tratamentos TTBU simples e duplo a 120°C foram
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aplicados, ocorreu uma reducao nas intensidades dos picos, exceto para os picos a
2-theta = 19°e 2-theta = 28.5°.

Os amidos de mandioca submetidos ao TTBU apresentaram picos de
intensidade mais altos que o amido de mandioca nativo, exceto para o pico a 2-theta
= 28.5° Ocorreu uma reducdo na intensidade dos picos para todos os amidos de
pinhdo submetidos ao TTBU, exceto para o pico a 2-theta = 23°do TTBU simples e
duplo a 120°C (Tabela 1). O amido de pinhdo nativo mostrou um pico a 2-theta =
5.7°, o qual é tipico de amidos tipo-C. Entretanto, quando o TTBU foi aplicado no
amido de pinhdo, o pico a 5.7° nao foi detectado (Tabela 1). O aumento na
intensidade de pico apdés o TTBU tem sido reportado em amido de feijao (Lawal &
Adebowale, 2005) e amido de trigo (Hoover & Vasanthan, 1994a), enquanto a
reducdo na intensidade de pico apdés TTBU foram observados em amido de batata
(Lim et al., 2001) e amido de inhame (Hoover & Vasanthan, 1994b).

Aumento nas intensidades dos picos de difracao pode ser atribuido ao rearranjo
estrutural dentro do dominio cristalino dos granulos de amido, onde a umidade e a
energia térmica durante o TTBU podem promover o deslocamento das duplas
hélices entre os cristais de amido, levando a formacéo de um arranjo cristalino mais
empacotado e ordenado do que nos amidos nativos (Hoover, 2010). A reducdo na
intensidade dos picos de raio-X sugerem uma perda de arranjo cristalino,
provavelmente causada pelo rompimento das pontes de hidrogénio, o que pode ter
sido provocada pelo deslocamento das duplas hélices adjacentes e rearranjo em
orientacées que nao estdo em paralelo perfeito (Hoover & Vasanthan, 1994b). A
reducdo na intensidade dos picos de raio-X observada principalmente em amidos
tipo-A (arroz e mandioca), onde as duplas helices adjacentes entre os cristais dos

granulos de amido sao ligadas por pontes de hidrogénio. De acordo com Vermeylen
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et al. (2006), em amidos tipo-B, as duplas hélices apresentam tanto movimentos
laterais quando hexagonais quando submetidos ao TTBU, perdendo o pico inicial de
difracdo a 2-theta = 5.7° e, assim, mudando seu padrao de tipo-B para tipo-A. Isto
explica o desaparecimento do pico de difracdo a 2-theta = 5.7° em amido de pinhao
nativo quando o TTBU foi aplicado. Tipo-C € uma mistura das estruturas cristalinas
de tipo-A e tipo-B. Portanto, o TTBU provocou mudanca da estrutura cristalina do

amido de pinh&o nativo de tipo-C para tipo-A (Figura 1).



55

Intensity
I n n L n L Il
' 2D
w [N

o]

A

2

3

B

c4
C.5
T T T T T 1
b 0 10 20 30 40 50
Diffraction angle (28)
P %pﬁ]
7]
c
) 4
= P.2
4 P.3
T P.4
P.5
T T T K T T T T T L 1
0 10 20 30 40 50
C

Diffraction angle (20)

Figura 1. Difratogramas de raio-X dos amidos nativos e submetidos ao TTBU arroz
(a), mandioca (b) e pinhdo (c). Numeros apés as letras R (para arroz), C (para
mandioca) e P (para pinhao) representam: 1 — amido nativo; 2 — TTBU simples a
100°C; 3 — TTBU duplo a 100°C; 4 — TTBU simples a 120°C; 5 — TTBU duplo a
120°C.
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Tabela 1. Intesidade dos picos dos difratogramas de raio-X e cristalinidade relativa

dos amidos nativos de modificados de arroz, mandioca e pinhao.

Fonte
_ _ CR(%)
de Tratamentos ? Intensidade dos picos b
amido
15.0° 17.0° 17.8° 19.0° 23.0° 28.5°
Nativo 1409 1522 1542 1111 1330 801 38.6
TTBU simples 100°C 1477 1539 1636 1208 1346 906 355
Arroz
TTBU duplo 100°C 1491 1573 1596 1206 1389 866 36.3
TTBU simples 120°C 1372 1511 1498 1438 1281 972 24.2
TTBU duplo 120°C 1440 1456 1509 1272 1313 856 24.0
15.0° 17.0° 17.8° 19.0° 23.0° 28.5°
Nativo 1007 1768 1929 1883 1560 1003 39.5
Mandioc TTBU simples 100°C 1047 2006 2144 2186 1721 1005 38.9
a TTBU duplo 100°C 1010 1781 1952 1972 1644 953 39.2
TTBU simples 120°C 1049 1920 2091 2082 1786 987 30.7
TTBU duplo 120°C 1031 1782 1930 1953 1622 958 29.6
5.7° 15.0° 17.0° 18.0° 23.0°
Nativo 605 1854 2201 1965 1257 39.8
TTBU simples 100°C nd® 1477 1539 1636 1208 38.5
Pinhao
TTBU duplo 100°C Nd 1491 1573 1596 1206 38.9
TTBU simples 120°C Nd 1372 1511 1498 1438 32.7
TTBU duplo 120°C Nd 1440 1456 1509 1279 33.8

2 TTBU = tratamento térmico em baixa umidade. ® CR = Cristalinidade relativa. ° nd = ndo detectado.
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Os TTBU simples e duplo reduziram a cristalinidade relativa dos amidos de
arroz, mandioca e pinhdo quando comparados aos seus respectivos amidos nativos
(Tabela 1). Zavareze et al. (2010) também observaram reducdo na cristalinidade
relativa de amido de arroz submetido ao TTBU, assim como Chung et al. (2010), os
quais observaram reducao na cristalinidade relativa de amido de ervilha, lentilha e
feijdo submetidos ao TTBU a 120°C e 30% de conteudo de umidade. A perda da
cristalinidade como resultado do TTBU pode ser atribuido ao rompimento das pontes
de hidrogénio entre as duplas helices (Hoover, 2010). As redu¢des mais marcantes
foram observadas nos TTBU simples e duplo a 120°C (Tabela 1). Portanto, o TTBU
duplo ndo intensificou a ruptura dos cristais de amilopectina, mas a temperatura
mais alta utilizada durante o TTBU promoveu a desestabilizagdo do arranjo lamelar,

levando a reducao na cristalinidade relativa.

3.2 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos de arroz, mandioca e
pinhdo nativos e submetidos ao TTBU estdo apresentados na Tabela 2. O amido de
mandioca nativo mostrou maior poder de inchamento do que os amidos nativos de
arroz e pinhdo. O poder de inchamento é principalmente uma propriedade da
amilopectina, onde a amilose é considerada um diluente (Hoover, 2010). Em amido
de arroz a amilose corresponde a aproximadamente 37% (Zavareze et al., 2010)
enquanto os amidos de mandioca e pinhdo, os conteudos de amilose 22 %
(Gunaratne & Hoover, 2002) e 25 % (Bello-Pérez et al., 2007), respectivamente.
Assim, amido de mandioca apresenta maior poder de inchamento em funcéo do seu

maior contetdo de amilopectina em relagdo aos amidos de arroz e pinhao.
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Ocorreu uma reducdo no poder de inchamento do amido de arroz com o
aumento da temperatura do TTBU, considerando o aumento de 100°C para 120°C
usado no TTBU simples e duplo (Tabela 2). Analisando os amidos de arroz
submetidos ao TTBU, a reducédo do poder de inchamento foi mais intensa quanto o

TTBU duplo a 120°C foi aplicado (Tabela 2).

Tabela 2. Poder de inchamento, solubilidade e dureza de gel dos amidos nativos e

modificados de arroz, mandioca e pinhao.

Fonte de Poder de Solubilidade Dureza de gel
Tratamentos®

amido inchamento (g/g) (%) (N)
Nativo 15.02+0.46a°" 7.93+0.35a 3.38+0.18c
TTBU simples 100°C 14.07 £0.19b 6.99+0.33b 3.9910.09b
Arroz TTBU duplo 100°C 11.56 £ 0.38 ¢ 6.53+0.24bc 4.82+0.22a
TTBU simples 120°C 11.10+0.12¢c 6.36 £ 0.09c 1.91+£0.07e
TTBU duplo 120°C 8.80 £0.06 d 542+024d 257x0.18d
Nativo 29.11 £0.08 a 2566 +0.18a 0.70%£0.03b
Mandioca TTBU simples 100°C 17.80 £0.38 b 1717 +£0.05b 1.70+0.01 a
TTBU duplo 100°C 17.58 £ 0.22 b 1250+ 0.26¢c 1.68+0.07 a
TTBU simples 120°C 13.57 £0.01¢c 11.07+£0.18d 1.64+0.20a
TTBU duplo 120°C 13.82+0.07c 10.70+£0.13d 1.56+0.08 a
Nativo 14.61+£0.13 a 11.40+0.16a 4.71+£0.20¢c
o TTBU simples 100°C 12.22+0.17b 440+021d 7.43+0.56a
Pinhao TTBU duplo 100°C 1244 +0.29 b 5.01+£024c 7.17+043a
TTBU simples 120°C 10.87 £0.19¢c 547+0.04b 554+0.17b
TTBU duplo 120°C 10.56 £ 0.16 c 5.67+0.05b 4.49+0.12c

2 TTBU: tratamento térmico em baixa umidade. ® Os resultados sdo médias de trés repeticdes + desvios
padrdo. Para cada fonte de amido, dados na mesma coluna seguidos de letras iguais ndo diferem
estatisticamente (P < 0.05).

O poder de inchamento dos amidos de mandioca e pinhdo também

apresentaram reducdo em funcdo do TTBU simples e duplo comparados aos seus
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respectivos amidos nativos; entretanto, o poder de inchamento do TTBU simples e
duplo a mesma temperatura nao foi significativamente diferente (Tabela 2). Portanto,
€ possivel supor que o amido de arroz foi mais suceptivel ao novo rearranjo causado
pelo TTBU duplo a 120°C, enquanto os amidos de mandioca e pinhdo foram mais
suceptiveis ao aumento de temperatura de 100°C para 120°C durante o TTBU.
Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Hormdok and Noomhorm
(2007), os quais observaram reducao no poder de inchamento de amido de arroz
submetido ao TTBU em diferentes niveis de umidade e temperatura, quando
comparado ao amido de arroz nativo. Além disso, Gunaratne e Hoover (2002) e
Pinto et al. (2012) verificaram uma redug¢é@o no poder de inchamento de amidos de
mandioca e pinhao, respectivamente, em comparacao aos seus amidos nativos. De
acordo com Zavareze e Dias (2011), redugcdo de poder de inchamento de amido
seguido de TTBU pode ser atribuido ao aumento das interagdes amilose-
amilopectina, ligagdes intramoleculares mais fortes, formagdo de complexos
amilose-lipideos ou alteragdes no arranjo cristalino do amido.

Os valores mais altos de solubilidade foram observados nos amidos nativos e
foram ordenados da seguinte maneira: mandioca > pinhdo > arroz (Tabela 2). A
solubilidade do amido é resultado da lixiviagdo da amilose, a qual se dissocia e
difunde-se para fora do granulo de amido durante o inchamento. TTBU reduz a
solubilidade dos amidos de arroz, mandioca e pinhdo. O amido de arroz apresentou
o valor de solubilidade mais baixo quando submetido ao TTBU duplo a 120°C,
enquanto o amido de mandioca mostrou 0 menor valor de solubilidade quando
tratado com TTBU simples e duplo a 120°C, e o amido de pinhao apresenta o menor

valor de solubilidade quando submetido ao TTBU simples a 100°C (Tabela 2).
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A reducdo na solubilidade do amido pode ser atribuida ao rearranjo interno
dos granulos de amido que proporcionam maiores interagcdes entre 0s grupos
funcionais do amido, a formagao de grupamentos de amilopectinas mais ordenadas,
e a formacdo de complexos amilose-lipideos dentro dos granulos de amido
(Zavareze & Dias, 2011). Assim, a pobre lixiviacado da amilose do amido de arroz,
considerando seu alto conteudo de amilose, pode ser reflexo da forte interagéo entre
amilose-amilose e amilose-amilopectina, dificultando a lixiviagcdo dos granulos de
amido. Resultados similares foram observados em amidos de ervilha, lentilha e
feijdo (Chung et al., 2010), amido de arroz (Zavareze et al., 2010), e amidos de

inhame e batata (Gunaratne & Hoover, 2002).

3.3 Dureza de gel

A dureza de gel dos amidos de arroz, mandioca e pinhdo nativos e
submetidos ao TTBU estdo apresentados na Tabela 2. O valor mais alto de dureza
de gel, considerando os amidos nativos e com TTBU, foi encontrado no amido de
pinhdo, seguido pelos amidos de arroz e mandioca. A dureza de gel é causada
principalmente pela retrogradacdao do amido, a qual é mais influenciada pela
presenca da amilose do que pela amilopectina. Portanto, a alta dureza de gel
observada no amido de pinhdo submetido ao TTBU pode ter relacdo com a sua
baixa solubilidade (lixiviacado de amilose) comparada com as outras fontes de amido
estudadas (Tabela 2), o que leva a uma tendéncia a retrogradacdao mais alta.

Os amidos de mandioca com TTBU apresentaram uma dureza de gel mais
alta que o amido de mandioca nativo, mas ndo ocorreram diferencas em funcéo do
TTBU simples ou duplo e/ou das temperaturas usadas. TTBU simples e duplo a

100°C aumentaram a dureza de gel do amido de arroz, enquanto TTBU simples e
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duplo a 120°C reduziram a dureza de gel do amido de arroz quando comparado ao
amido de arroz nativo. Esta redugdo na dureza de gel sugere uma gelatinizacao
parcial do amido quando a temperatura mais alta do nosso estudo foi aplicada
(120°C). Este fenbnemo promove um colapso da estrutura e, assim, um gel menos
rigido.

Da Tabela 2, as mudancas que ocorreram nos amidos de arroz e pinhao
foram mais influenciadas pela temperatura do TTBU do que pelo numero de
tratamentos aplicados, isto € TTBU simples ou duplo. Resultados similares foram
relatados por Hormdok and Noomhorm (2007), os quais observaram um aumento na
dureza de gel do amido de arroz quando submetido ao TTBU. Pinto et al. (2012)
também encontraram aumento na dureza de gel de amido de pinhdo submetido ao
TTBU. Este acréscimo na dureza de gel pode ser atribuido ao aumento das ligagdes
cruzadas entre as cadeias de amido, em particular na fracdo da amilose, o que leva

a uma area de juncdo maior na fase continua do gel (Liu et al., 2000).

3.4 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos de arroz, mandioca e pinhdo nativos e
com TTBU estdo apresentadas na Tabela 3. Mudancas nas propriedades de pasta
em funcdo do TTBU tem sido atribuidas a redu¢do no inchamento granular e na
lixiviagdo da amilose, ao aumento nas interacdes entre as cadeias de amido e
rigidez granular (Hoover, 2010).

Os amidos nativos mostraram temperaturas de pasta similares (Tabela 3).
TTBU simples e duplo a 100°C e 120°C aumentaram a temperatura de pasta dos
amidos de arroz, mandioca e pinhdo. As temperaturas de pasta mais altas

observadas em amidos com TTBU sugerem que maiores forcas e ligacées cruzadas
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estdo presentes entre os granulos de amido o que requer uma temperatura de
aquecimento maior para quebrar a estrutura e formar a pasta (Zavareze & Dias,
2011). As temperaturas de pasta mais altas dos amidos submetidos ao TTBU em
comparacao aos amidos nativos correspondem ao aumento das temperaturas de
gelatinizagao.

Em geral, ocorreu uma reducgéo dos picos de viscosidade de todas as fontes
de amido estudadas com uma aumento na temperatura do TTBU e com a aplicacéao
do TTBU duplo quando comparados aos seus respectivos amidos nativos, exceto
quando foi aplicado o TTBU duplo a 120°C em amido de arroz e mandioca (Tabela
3).

O pico de viscosidade mais alto apresentado pelo amido de mandioca pode
estar relacionado com o seu maior poder de inchamento em comparagdao aos
amidos de arroz e pinhdo. O poder de inchamento promove a hidratacao da zona
amorfa, assim alto poder de inchamento coincide com altos picos de viscosidade. A
reducéo no pico de viscosidade € afetada pelo aumento da temperatura do TTBU, o
que também foi observado por Pinto et al. (2012) em amido de pinhdo submetido ao
TTBU. Entretanto, a associacado entre a temperatura e o TTBU simples ou duplo
resulta em efeitos distintos em amidos de arroz, mandioca e pinhdo. Em amidos de
arroz e mandioca submetidos ao TTBU, os valores de pico de viscosidade mais
baixos foram verificados no TTBU simples a 120°C, enquanto o amido de pinhéo
apresentou o valor de pico de viscosidade mais baixo no TTBU duplo a 120°C.

O TTBU simples e duplo em amidos de arroz, mandioca e pinhao reduziram a
quebra de viscosidade, exceto para amido de arroz submetido ao TTBU simples a
100°C. A reducdao na quebra do amido indica aumento de estabilidade destes

amidos quando submetidos ao aquecimento e agitacdo mecanica, estando de
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acordo com Pinto et al. (2012), Zavareze et al. (2010), e Hormdok e Noomhorm

(2007).



Tabela 3. Propriedades de pasta dos amidos de arroz, mandioca e pinhdo nativos e submetidos ao TTBU.

_ _ _ Tendéncia a _ _ _
Tempetaura de Pico de viscosidade B Viscosidade final
Fonte de amido Tratamentos ? Quebra (RVU) retrogradagao
pasta (°C) (RVU) (RVU)
(RVU)
Nativo 64.0+0.8d° 253.1 £ 0.7 a 441+09b 95.0+1.8a 304.3+3.1a
TTBU simples 100°C 71.6 £ 0.3 bc 230.0+0.7b 65.1+27a 87.3+23b 2485+09c
Arroz TTBU duplo 100°C 70.2+0.1c 216.7+x1.2c 34.6+40c 955+21a 2816+1.0b
TTBU simples 120°C 72.6 + 2.2 abc 1339+1.4e 224+1.0d 29.7+0.8d 141.2+19e
TTBU duplo 120°C 75.3+13a 189.4+0.1d 40.8+0.2b 59.3+0.3¢c 207.8+0.3d
Nativo 645+0.1c 364.3+1.5a 215.8+0.7 a 69.6 +2.3d 215.0+x1.6d
Mandioca TTBU simples 100°C 68.5+0.1 ab 301.3+5.4b 103.0+1.7¢c 88.0+1.3b 283.7+t44 a
TTBU duplo 100°C 69.5+1.3a 274.0+36¢C 86.7+2.1d 93.6+28a 2853+ 1.6 a
TTBU simples 120°C 67.4+04Db 218.7x27¢ 86.7+0.6d 845+0.6¢C 225.0+4.1¢c
TTBU duplo 120°C 68.6 £ 0.1 ab 260.0+0.3d 118.5+22b 919104 a 238.5+23b
Nativo 64.6+0.1c 356.6 +2.2a 182.2+0.7 a 83.0+09c 256.4+25d
Pinhao TTBU simples 100°C 71.6+09b 210.2+16b 245+20d 161.5+1.8a 342.0+3.0a
TTBU duplo 100°C 70.5+0.4b 1945+15¢c 35.6+2.0c 163.7+5.7 a 328.0+59b
TTBU simples 120°C 756+05a 193.2+0.2c¢c 409+24Db 134.4+45D 284.3+35¢c
TTBU duplo 120°C 76.4+04a 164.5+26d 31.6+27c 128.3+1.8Db 261.2+58d

ATTBU: tratamento térmico em baixa umidade. ° Os resultados sdo médias de trés repeticdes + desvios padrdo. Para cada fonte de amido, dados na mesma coluna

seguidos de letras iguais nao diferem estatisticamente (P < 0.05).
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TTBU simples a 120°C causou a maior reducao na quebra de viscosidade em
amido de arroz. Em amido de mandioca, ambos TTBU duplo a 100°C e simples a
120°C promoveram a maior reducdao na quebra de viscosidade. Amido de pinhao,
por outro lado, mostrou maior reducédo na quebra de viscosidade quando submetido
ao TTBU simples a 100°C.

A tendéncia a retrogradacdo € influenciada pela lixiviacgdo da amilose,
tamanho do granulo e presenca de granulos intumescidos nao fragmentados (Lan et
al., 2008). Comparando somente os amidos nativos, a maior tendéncia a
retrogradacéo foi observada em amido de arroz, seguido dos amidos de pinhao e
mandioca. Outro fator que pode influenciar a tendéncia a retrogradacédo do amido é
o conteldo de amilose. Amilose possui maior habilidade de se rearranjar apés a
gelatinizagdo. Como o amido de mandioca apresenta o0 menor contetdo de amilose
comparado aos amidos de arroz e pinhdo, apresentou o valor mais baixo de
tendéncia a retrogradacao. Os amidos de pinhdo com TTBU apresentaram valores
mais altos de tendéncia a retrogadacdo que os amidos de arroz e mandioca
submetidos ao TTBU. Como a tendéncia a retrogradacdao € também influenciada
pela lixiviacdo da amilose, 0 aumento desta propriedade em amidos de pinhdo com
TTBU pode estar associado a reducdo da solubilidade observada para esta amido
apdés o TTBU.

A viscosidade final mais alta foi observada em amido de arroz , seguido pelo
amido de pinhdo. Amido de mandioca teve a viscosidade final mais baixa. As
viscosidades finais de amidos de arroz com TTBU foram mais baixas qua a
viscosidade final do amido nativo de arroz, enquanto as viscosidades finais dos
amidos de mandioca e pinhdo aumentaram com o TTBU simples e duplo a 100°C e

reduziram com o TTBU simples e duplo a 120°C; entretanto, mesmo com esta
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reducao de viscosidade final quando aplicado o TTBU a 120°C, a viscosidade final
ainda permanece maior que a dos seus respectivos amidos nativos. Por indicar a
habilidade de formar uma pasta viscosa, viscosidade final pode estar relacionada a
dureza de gel dos amidos estudadas, onde o amido de mandioca, geralmente, tem a
a dureza de gel mais baixa quando comparada aos amidos de arroz e pinhdo. O
aumento na viscosidade final foi acompanhada pelo aumento na dureza de gel em

amidos de pinhdo e mandioca submetidos ao TTBU.

3.5 Propriedades térmicas

As propriedades dos amidos de arroz, mandioca e pinhdo nativos e
submetidos ao TTBU sao apresentadas na Tabela 4. O amido nativo de mandioca
apresentou a maior temperatura de gelatinizacdo, seguido pelos amidos de arroz e
pinhdo. O TTBU aumentou a temperatura de inicio (To), temperatura de pico (Tp) e
a temperatura de conclusdo (Tc) dos amidos de arroz, mandioca e pinhao.
Adebowale et al. (2009) também observaram valores de To, Tc e Tp mais altos em
amidos de feijao submetidos ao TTBU em diferentes niveis de umidade. O aumento
em To, Tp e Tc é atribuido a mudancga estrutural entre o granulo de amido, o que
envolve interagdes entre amilose-amilose e amilose-lipideos, reprimindo a
mobilidade das cadeias de amido entre as zonas amorfas (Hoover, 2010). A To do
amido de arroz submetido ao TTBU simples a 120°C e a To dos amidos de pinhao
submetidos ao TTBU simples e duplo a 120°C foram menores que a To dos seus
respectivos TTBU simples e duplo a 100°C. Isto sugere que a alta mobilidade das
cadeias de amido a 120°C possivelmente ndao permitiu o aumento esperado na To
pela reducdo da extensdo das interacdes entre as cadeias de amilose-amilopectina
e amilopectina-amilopectina. Resultados similares foram observados por

Varatharajan et al. (2011), em amidos de batata normal e ceroso. O valor de Tc-To
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mais alto entre os amidos nativos foi observado em amido de pinhdo. A aplicacéo do
TTBU resultou em reducao de Tc-To nas trés fontes de amido estudadas, exceto em
amido de pinhao tratado com ambos TTBU simples e duplo a 120°C. O aumento em
Tc-To indica que o TTBU leva a formagdo de novos cristais com diferentes
estabilidade térmicas. Pinto et al. (2012) também observou Tc-To mais alto em

amido de pinhdo com TTBU quando comparado ao amido de pinhdo nativo.

Tabela 4. Propriedades térmicas dos amidos de arroz, mandioca e pinhao nativos e
submetidos ao TTBU.

Fonte de Temperaturas de gelatinizagao ® Tc—-To Entalpia
Tratamentos ?

amido To (°C)  Tp (°C) Tc (°C) (°C) (J/g)
Nativo 57.46 62.12 67.93 10.47 11.85
Arroz TTBU simples 100°C 70.62 73.07 76.10 5.48 6.10
TTBU duplo 100°C 69.85 73.14 75.73 5.88 6.78
TTBU simples 120°C 63.51 70.40 73.77 10.26 1.68
TTBU duplo 120°C 75.69 78.83 81.94 6.25 0.73
Nativo 63.00 68.01 73.96 10.96 13.98
Mandioca TTBU simples 100°C 70.67 74.45 78.77 8.10 9.18
TTBU duplo 100°C 69.61 75.27 80.07 10.46 10.98
TTBU simples 120°C 70.14 74.96 78.41 8.27 4.63
TTBU duplo 120°C 72.50 78.53 81.86 9.36 5.92
Nativo 60.73 66.69 72.77 12.04 15.54
o TTBU simples 100°C 70.92 74.36 77.70 6.78 3.37
Pinhao TTBU duplo 100°C 70.64 75.23 78.71 8.07 4.84
TTBU simples 120°C 65.80 80.61 84.83 19.03 5.66
TTBU duplo 120°C 65.36 81.35 84.86 19.50 6.97

2 TTBU = tratamento térmico em baixa umidade ° To = temperatura de inicio;Tp = temperatura de pico’ Tc
= temperatura de concluséo.

A entalpia de gelatinizacdo dos amidos nativos seguiu a ordem: pinhao >

mandioca > arroz. O TTBU reduziu a entalpia de gelatinizacdo dos amidos (Tabela
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4). Resultados similares também foram encontrados por Adebowale et al. (2009) em
amido de feijao africano submetido ao tratamento térmico em baixa umidade. A
reducao na entalpia pode ser atribuida ao rompimento das duplas hélices nas zonas
cristalinas e amorfas dos granulos de amido ou gelatinizagao parcial das moléculas
de amilose e amilopectina menos estaveis durante o aquecimento (Zavareze & Dias,
2011). O efeito do rompimento das duplas helices entre os cristais de amido, que
forma uma matriz cristalina fracamente ordenada, foi mais pronunciado em TTBU
simples e duplo a 120°C em amidos de arroz e mandioca. O amido de pinhao
apresentou uma matriz cristalina mais enfraquecida quando submetido ao TTBU
simples e duplo a 100°C e verificado o parametro To. Estes resultados também
podem estar relacionados a formacédo de novos cristais de amido que apresentam
diferentes estabilidades térmicas em amidos com TTBU simples e duplo a 120°C,

requerindo energia mais alta para a dissociagdo dos novos cristais.

4 Conclusoes

TTBU provocou mudancas na intensidade dos picos e na cristalinidade
relativa dos difratogramas de raio-X. A maior reducdo na cristalinidade relativa foi
observada em TTBU a 120°C em amido de arroz. Amido de pinhdo mudou o padrao
de tipo-C para padréo tipo-A quando submetido ao TTBU.

O poder de inchamento dos amidos com TTBU duplo foi diferente dos com
TTBU simples, somente para amido de arroz. Normalmente, TTBU promove um
aumento na dureza de gel e uma reducao na solubilidade, como fung¢ao da elevacao
das ligacdes cruzadas entre as cadeias de amido, entretanto, TTBU simples e duplo
a 120°C parecem promover uma gelatinizacédo parcial do amido de arroz, reduzindo
a dureza de gel do amido de arroz, tendéncia a retrogradacgao e viscosidade final em

43.5%, 68.7% e 53.6%, respectivamente, quando TTBU simples a 120°C foi
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aplicado. A ocorréncia da gelatinizacao parcial também é sustentada pela entalpia
de gelatinizacdo, onde a maior reducao foi observada em amido de arroz. O amido
de pinhao submetido ao TTBU simples e duplo a 120°C apresenta uma reducéo na
dureza de gel quando comparado ao amido de pinhdo tratado a 100°C, sugerindo
um colapso parcial da estrutura cristalina do amido nesta temperatua, entretanto, a
variacdo da temperatura de gelatinizacédo (Tc — To) do amido com TTBU simples e
duplo a 120°C aumentou aproximadamente 58.3% quando comparado ao amido de
pinh&o nativo, indicando a formag&o de novos cristais de amido com estabilidades
térmicas diferentes.

O amido submetido ao TTBU simples a 120°C é o mais indicado para a
aplicacado em alimentos, onde sdo necessarios baixo poder de inchamento, baixa
viscosidade e alta estabilidade térmica, principalmente quando a fonte disponivel for

amido de arroz.
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Artigo IlI: Oxidacao de amido de mandioca com ozénio em fase aquosa em

diferentes pH e temperaturas de reacao.

Resumo

Os efeitos da oxidacdo com ozbnio nas propriedades fisico-quimicas,
viscoamilogréficas e térmicas de amido de mandioca foram avaliados. Amido de
mandioca, em solugcdo aquosa, foi exposto ao gas ozbnio por 60 minutos em
diferentes pH ( 3,5; 6,5 e 9,5) e temperaturas (15; 25 e 35°C) de reacado. Os
resultados obtidos demonstram que a oxidagdo do amido de mandioca com 0zbnio
promoveu alteracdes nas propriedades dos amidos modificados quando comparados
ao amido nativo. Verificou-se também, que o aumento ou a reducado dos valores
destas propriedades sdo determinados pelas condicbes de pH e temperatura
durante a modificacao. O pH exerce maior efeito nas propriedades do amido oxidado

com ozénio que a temperatura utilizada na reacao.

Palavras-chave: Oxidacgéo, ozénio, amido, mandioca.
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1 Introducao

O amido oxidado € amplamente utilizado em muitas industrias, sobretudo em
aplicacoes onde é necessaria a formacao de filme, propriedades de expanséao e
adesdo. Esta modificagcdo normalmente é produzida pela reacdo do amido com um
agente oxidante sob temperatura e pH controlados (WURZBURG, 1986). O
processo envolve inicialmente a oxidacao dos grupos hidroxilas nas posicoes C2,
C3 e C6 dos carbonos das unidades D-glicopiranosil a grupos carbonilas e
posteriormente a grupos carboxilas, sendo estes grupos os indicadores do nivel de
oxidacao (KUAKPETOON; WANG, 2008). A oxidacao provoca varias alteracoes na
estrutura molecular do amido, sendo a extensdo destas mudancas nas
propriedades fisico-quimicas do amido oxidado dependentes principalmente da
origem botanica do amido, do tipo de agente oxidante e das condi¢cdes de reagao
(pH e temperatura) (WURZBURG, 1986).

A oxidacdao do amido com hipoclorito € o método de modificacdo mais
utilizado, no entanto, também podem ser utilizados como reagentes oxidantes,
periodato, peréxido de hidrogénio, bromato de sédio e permanganato de potassio
(ZHANG et al., 2009; DIAS et al., 2007; WANG; WANG, 2003). Contudo, a utilizacéo
destes oxidantes tem sido condenada, pois pode provocar a geracao de residuos
téxicos de dificil tratamento, levando a problemas ambientais, além de que, tracos
destes elementos podem permanecer nos alimentos apdés 0 processo
(KESSELMANS; BLEEKER, 1997).

Uma alternativa apresentada € a utilizacdo do ozdnio, que vem ganhando
espaco no processamento de alimentos devido ao seu alto poder oxidante e pela
sua rapida degradacdo, ndo deixando residuos nos alimentos tratados (CHIATTONE

et al., 2008). A oxidacdo de amido pode ser realizada utilizando ozénio em fase
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gasosa ou em solucdo aquosa, sendo que a maioria dos trabalhos publicados
utilizam o ozénio gasoso. Dentre estes estudos, ja foram relacionados os efeitos da
oxidacao com ozbnio nas propriedades de amido de arroz (AN; KING, 2009), milho,
sagu, mandioca (CHAN et al., 2009), trigo (SANDHU et al., 2012), taioba e inhame
(OLADEBEYE et al., 2013). Ja o numero de estudos que utilizam 0zdnio em solugao
aquosa na modificacao de amido é escasso, dentre os poucos trabalhos realizados
encontra-se o artigo publicado por Kesselmans e Bleeker (1997), os quais
verificaram o efeito de diferentes catalisadores, pH de reacao e fontes de amido na
oxidacao com ozénio em solucdo aquosa. No entanto, somente foram avaliados
neste estudo os contetdos de carbonila, carboxila e a viscosidade intrinseca,
deixando uma lacuna em relacéo as outras propriedades dos amidos modificados.
Além disso, as condi¢cbes ideais de pH e temperatura de reacao para a modificacdo
de amido com ozbnio ainda ndo estdo estabelecidas, enquanto as informacdes
destas variaveis para a modificacdo utilizando outros agentes oxidantes ja séo
largamente conhecidas, fazendo com que a reacao seja bem sucedida.

Diante do exposto objetivou-se verficar o efeito do pH e temperatura de
reacdo, em amido de mandioca oxidado com o0z6nio, nas propriedades fisico-

quimicas, viscoamilogréaficas e térmicas dos amidos modificados.

2 Material e Métodos

2.1 Material

Foi utilizado amido de mandioca adquirido no mercado local da cidade de

Pelotas, Brasil. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
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2.2 Oxidacao do amido com ozénio

A oxidagdo do amido com ozbnio foi realizada em um reator tipo bola de vidro
com quatro entradas e capacidade de 2.000 mL, colocado dentro de um banho com
controle de temperatura e envolto por agua até a metade de sua parede. Foi acoplado
ao sistema um agitador de haste, um termémetro de mercurio, um potencidémetro digital
com compensador de temperatura e buretas para aplicacdo dos reagentes e controle
da reacdo. O amido 200 g (b.s), foi disperso em 300 mL de agua destilada e adicionado
o oxidante com controle simultaneo do pH e temperatura. Os tratamentos foram
realizados em pH 3,5; 6,5 e 9,5 e temperaturas de 15°C; 25°C e 35°C. Quando
necessario para a manutencao do pH da reagao foi realizada a aplicacao das solucoes
de acido cloridrico (0,01 N) e hidréxido de sodio (0,01 N). A este reator foi conectado
um gerador de ozénio tipo corona, com concentragdo de gas O, de 13 mg/L, este valor
foi assumido como a concentracdo de O3 que chega até o reator tipo bolha. Apds
decorridos 60 minutos de reacao as amostras foram retiradas do reator e realizada a
lavagem com &gua destilada para a retirada de residuos de reagentes. A seguir, 0
amido foi seco em estufa a temperatura de 40 + 2°C até atingir aproximadamente 11%

de umidade. O amido de mandioca nativo foi utilizado como controle.

2.3 Conteudo de carbonilas

A determinagéo do teor de carbonila foi realizada conforme método descrito
por Smith (1967). Foram dispersos 4g de amido em 100 mL de agua destilada. As
dispersdes foram aquecidas em banho de agua fervente durante 30 minutos com
agitacdo constante até a completa gelatinizacdo do amido. As amostras
gelatinizadas foram resfriadas a 40 °C, ajustou-se o pH para 3,2 e adicionou-se 15

mL de solugéo de cloreto de hidroxilamina. A seguir, as amostras foram seladas com
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parafiime e levadas a estufa a 38°C. Ap6s 4 horas, foi realizada a titulagdo com
acido cloridrico 0,1 N até pH 3,2. O teor de carbonila foi expresso em quantidade de
grupos carbonilas por 100 unidades de glicose (CO/100GU) e calculado conforme a
equacao 1.

CO/100GU = (Vpb- Vam)x Fx0.028x100 Eq. (1)

Peso da amostra (b.s.)

Onde: Vpb = volume de HCI gasto na titulacdo da prova em branco (mL)
Vam = volume de HCI gasto na titulagdo da amostra (mL)

F = normalidade do HCI

A solugcdo de hidroxilamina foi preparada mediante a dissolugdo de 25g de
cloreto de hidroxilamina em agua destilada, adicionando-se 100 mL de hidréxido de
sédio 0,5N e completando-se o volume do baldo para 500 mL. A solugédo foi

preparada no dia da analise.

2.4 Conteudo de carboxilas

O teor de carboxila foi determinado segundo método descrito por
Chattopadhyay et al. (1997) com adaptacdes. Foram dispersos 2 g de amido em 25
mL de HCI 0,1 N e agitadas por 60 minutos. Na sequéncia a dispersao foi filtrada em
funil de Blichner em bomba a vacuo com papel filtro de média porosidade. O residuo
foi lavado com 400 mL de agua destilada e transferido para um béquer. A seguir,
adicionou-se 300 mL de agua destilada e aqueceu-se a dispersdao em banho de
agua fervente com agitacdo continua por 30 minutos até a completa gelatinizacao do
amido. Com as amostras ainda quentes e sob agitacdo efetuou-se a titulagdo com
hidréxido de sddio 0,01 N até pH 8,2. O teste em branco foi realizado com o amido

sem modificacdo. O teor de carboxila foi expresso em quantidade de grupos
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carboxila em relacdo a 100 unidades de glicose (COOH/100GU) e calculado
conforme a equacgao 2.

COOH/100GU = (Vam- Vpb)x Fx0.045x100 Eq. (2)

Peso da amostra (b.s)

Onde: Vpb = volume de NaOH gasto na titulacdo da prova em branco (mL)
Vam = volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL)

F = normalidade do NaOH

2.5 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados na
temperatura de 90 °C, conforme método descrito por Leach et al. (1959). A
determinacao envolveu a suspensao em tubos de falcon de 1 g de amido em 50 mL
de agua aquecida (50 °C). Apds 30 minutos de aquecimento em banho maria, os
tubos foram resfriados a temperatura ambiente e centrifugados a 1000 g por 20
minutos. O sobrenadante foi coletado e seco em estufa (105°C) até peso constante
para a quantificacao da fracao soluvel. Os tubos, previamente tarados, contendo os
granulos de amido intumescidos, foram pesados para determinar o poder de
inchamento. A solubilidade foi calculada pela relacdo da massa sollvel e a massa
inicial de amido, expressa em porcentagem, enquanto o poder de inchamento foi
obtido pela relacdo da massa final intumescida pela massa inicial de amido, sendo

subtraida a quantidade de amido soluvel.

2.6 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos foram avaliadas pelo RVA “Rapid Visco

Analyser (modelo RVA-4, Newport Scientific, Australia), através do perfil Standard



79

Analysis 1, utilizando 3,0 g de amostra corrigida para 14% de umidade. Foram
avaliados a temperatura de inicio de formacado de pasta, viscosidade maxima,

quebra da viscosidade, viscosidade final e capacidade de retrogradagéo.
2.7 Dureza de gel

O perfil de textura de gel dos amidos foi avaliado em Texturdbmetro (Texture
Analyser TA.XTplus, Stable Micro Systems). A mistura gelatinizada, apds analise em
RVA, foi selada com parafilme para prevenir a perda de umidade e armazenada em
temperatura ambiente (25°C) durante a noite. A textura do gel foi determinada
segundo método descrito por Hormdok e Noomhorm (2007), com algumas
modificagdes. Os géis foram perfurados a 1,0 mm.s™' até uma distancia de 10 mm,
usando probe de aco inoxidavel (P/20, 20 mm de diametro). O pico de forga

determinado foi reportado como a dureza de gel (altura do primeiro pico).
2.8 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas das amostras foram estudadas utilizando um
calorimetro diferencial de varredura (DSC, TA Instruments, modelo 2010, New
Castle, USA). Foram pesados aproximadamente 2,5 mg de amido em recipientes de
aluminio e adicionado agua destilada (1:3 p/p). As amostras foram aquecidas sob
atmosfera de nitrogénio de 20 a 100 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C
por minuto. A entalpia de gelatinizacdo (AH), temperatura inicial (To), pico de
temperatura (Tp), temperatura final (Tc) de gelatinizacdo foram computados

automaticamente e foi calculada a diferenca de temperaturas (Tc-To).
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2.9 Analise estatistica

As analises foram realizadas em triplicatas, exceto para as determinacdes de
propriedades térmicas. Os resultados foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey com nivel de 5% de

significancia.

3 Resultados e Discussao

3.1 Conteudo de carbonila e carboxila

Na Tabela 1 estdo apresentados os teores de carbonila, carboxila e o
somatério (COH+COOH) em amidos oxidados com o0z6nio sob diferentes
temperaturas e pH de reacdo. A formacao dos grupos carbonila apés a oxidacao
com ozénio, apresentou diferenca em relagcdo ao amido nativo, sendo mais intensa
que a formacao dos grupos carboxilas, exceto para a temperatura de 35°C em pH
6,5 e 9,5. Resultados similares aos de Chan et al. (2009), os quais obtiveram
conteudos de carbonila superiores aos de carboxila na oxidagcdo com ozénio de
amido de milho, sagu e mandioca. Segundo Kesselmans e Bleeker (1997), na
oxidagado de amido com ozénio ocorre preferencialmente a oxidagado do C6 por meio
da introducao de grupos carbonila.

O maior conteudo de carbonila foi verificado no tratamento a pH 9,5/25°C,
tendo este tratamento apresentado valor superior aos demais. Ja 0os maiores
conteudos de carboxila foram encontrados nos tratamentos a pH 3,5/25°C e pH
9,5/35°C, sendo observados valores homogéneos de conteudo de carboxila. O maior
valor do somatério (COH+COOH) foi observado no tratamentos a pH 9,5/25°C,
resultado decorrente da maior presenca de carbonilas do que de carboxilas na

estrutura do amido oxidado. No entanto, apesar do tratamento a pH 9,5/35°C
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apresentar conteddo de carboxila superior aos demais amidos oxidados, o0s
conteudos de carboxila deste tratamento reduziu em relacdo ao amido nativo. Ainda
o0 somatério dos grupos carbonila e carboxila para este tratamento foi igual ao do
amido nativo, demonstrando que nesta condicdo a oxidagao nao foi eficiente. Este
efeito pode ter ocorrido pelo aumento da estabilidade e solubilidade do ozénio em
solucdo aquosa quando ocorre a acidificacdo do meio com reducao da temperatura

(KHADRE; YOUSEF, 2001).

Tabela 1. Conteudos de carbonila e carboxila formados ap6s a oxidagdo do amido
de mandioca em diferentes temperaturas e pH de reagao.

Propriedades

Tratamentos Carbonila Carboxila Somatério

(COH/100GU) (COOH/100GU) (COH+COOH)
Nativo 0,084+0,001" 0,012+0,001° 0,096+0,001"
pH3,5 T15°C 0,106+0,002' 0,027+0,001¢ 0,133%0,003°
pH3,5 T25°C 0,324+0,011° 0,057+0,0062 0,382+0,004°
pH3,5 T35°C 0,347+0,011¢ 0,023+0,001% 0,371+0,009°
pH6,5 T15°C 0,386+0,011° 0,045+0,006" 0,431+0,006°
pH6,5 T25°C 0,425+0,029° 0,022+0,003% 0,447+0,031°
pH6,5 T35°C 0,042+0,001¢ 0,054+0,002% 0,096+0,002'
pH9,5 T15°C 0,232+0,019° 0,037+0,001 0,269+0,019°
pH9,5 T25°C 0,608%0,0012 0,0230,003% 0,631+0,0032
pH9,5 T35°C 0,042+0,001¢ 0,058+0,006° 0,100+0,007°

* Os resultados sdo as médias de trés determinagdes + desvios padrdo. Letras mindsculas diferentes
na mesma coluna para cada propriedade diferem estatisticamente (p<0,05).

Ja o alto conteudo de carbonila encontrado no tratamento com pH 9,5 e
temperatura de 25°C pode ter sido resultado da reacdo indireta do o0z6nio,

principalmente com o C6 do anel glicosidico e a instabilidade do oz6nio na fase
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aquosa levou a decomposicao do oz6nio na forma do oxigénio molecular antes que
a oxidacao prosseguisse para a formacao de grupos carboxila. Segundo Kim et al.
(1999) durante o processo de ozonizacdo a oxidacao pode ocorrer via 0zOnio
molecular, através de uma reacdo direta (predominante em meio acido) ou via
radical hidroxila, por meio de uma reacéao indireta (predominante em meio alcalino),
sendo que a reacao indireta € mais rapida que a direta.

Os resultados demonstram que o bindbmio pH/temperatura possui influéncia
sobre o processo de oxidacdo com o0zb6nio, ja que a maior formagdo de grupos

carbonila ou carboxila é verificada em combinag¢des pH/temperatura especificas.

3.2 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade foram determinados a 90°C,
promovendo a quebra de pontes de hidrogénio, levando ao intumescimento dos
granulos e aumento da solubilidade do amido. Na Tabela 2 estdo apresentados os
resultados de poder de inchamento e solubilidade dos amidos de mandioca nativo e
oxidados com ozdnio em diferentes temperaturas e pH.

A oxidacao favorece o poder de inchamento e a solubilidade dos granulos de
amido, através do processo de despolimerizacdo das cadeias de amilose e
amilopectina, sendo que a amilose € mais suscetivel a despolimerizacdo devido a
sua natureza mais acessivel e a sua estrutura linear (WANG, WANG, 2003).

Os maiores valores de poder de inchamento foram verificados nos
tratamentos a pH 3,5/25°C, pH 6,5/15°C e pH 9,5/15°C. J4 os menores valores foram
encontrados nos tratamentos pH 3,5/15°C e pH 6,5 nas temperaturas de 25°C e
35°C.

O aumento do poder de inchamento do amido oxidado pode ser devido a

introducédo de grupos carboxilicos hidrofébicos e da repulsao entre cargas negativas
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(CHAN et al., 2009). Enquanto Lawal et al. (2005) atribuem a reducao do poder de
inchamento apds oxidacdo a uma desintegracao estrutural dentro do granulo de

amido durante o processo de modificacao.

Tabela 2. Poder de inchamento, solubilidade e dureza de gel dos amidos nativo e
oxidados com ozdénio em diferentes temperaturas e pHs de reacéo.

Propriedades
Tratamentos Poder de Solubilidade Dureza
inchamento (9/9) (N)
(9/9)

Nativo 37,04+0,595° 12,82+0,745% 0,694+0,035¢
pH3,5 T15°C 34,79+0,970° 16,25+0,196% 0,771+0,065°
pH3,5 T25°C 38,35+0,105% 15,09+0,717" 0,807+0,035°¢
pH3,5 T35°C 37,35+0,152° 14,96+0,079° 0,716+0,013°
pHB,5 T15°C 39,29+0,432%° 13,4620,195% 0,726+0,049¢
pH6,5 T25°C 34,96+0,560° 14,60+0,455% 0,758+0,042
pH6,5 T35°C 35,17+0,406° 12,37+0,037° 0,747+0,076%
pH9,5 T15°C 39,83+0,088% 13,62+0,178¢ 0,934+0,064%
pH9,5 T25°C 38,15+0,457" 15,67+0,339% 1,099+0,0362
pH9,5 T35°C 37,4340,074° 16,48+0,527° 0,900+0,110

* Os resultados sdo as médias de trés determinacgdes + desvios padrao. Letras mindsculas diferentes
na mesma coluna para cada propriedade diferem estatisticamente (p<0,05).

Os maiores valores de solubilidade foram observados nos tratamentos em pH
3,5/15°C e pH 9,5 nas temperaturas de 25°C e 35°C (Tabela 2). Chan et al. (2009)
também verificaram aumento da solubilidade de amido de sagu apds oxidagdo com
ozbnio em diferentes tempos de oxidacdo. Segundo Hodge e Osman (1996) o
aumento da solubilidade apdés a oxidacdo resulta da despolimerizacdo e

enfraquecimento estrutural do granulo de amido.
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3.3 Dureza de gel

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de dureza do gel do amido
nativo e oxidados com oz6nio em diferentes temperaturas e pH de reacdo. A
oxidacao do amido de mandioca promoveu um aumento da dureza dos géis, em
relacdo ao amido nativo. O tratamento em pH 9,5/25°C apresentou a maior dureza
de gel, assim como os maiores valores de carbonila e do somatério (COH + COOH)
(Tabela 1). Chan et al. (2011) também verificaram aumento da dureza de gel de
amidos de milho e sagu oxidados com ozénio, quando comparados ao nativo.

Segundo Tran et al. (2007) o aumento da dureza do gel de amidos oxidados é
causado principalmente pela retrogradacdo da amilose solubilizada nos espacos
intergranulares e pela cristalizacdo da amilopectina. Entretanto, Dias et al. (2011)
verificaram que as diferengas no processo de formacao do gel podem ser explicadas
nao sé pela intensidade da oxidagao através da introducéo de grupos carbonila e
carboxila e despolimerizagdo, mas também pelo efeito do agente oxidante sobre as
condicbes de reacdo, o qual age em locais diferentes dos componentes das
unidades basicas dos amidos, levando a geracdo de uma diversidade de produtos

que interagem uns com os outros devido a gelatinizagéo.

3.4 Propriedades de pasta

Na Tabela 3 estdo apresentadas as propriedades viscoamilograficas dos
amidos de mandioca nativo e oxidados com ozdénio em diferentes temperaturas e pH
de reacdo. Nao foram verificadas diferencas significativas entre as temperaturas de
pasta dos amidos oxidados com ozénio.

Os valores de pico de viscosidade dos tratamentos pH 3,5/15°C; 25°C e pH

6,5/25°C foram significativamente menores quando comparados ao amido nativo,
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enquanto os valores dos tratamentos pH 6,5/35°C e pH 9,5/15°C e 35°C foram
significativamente maiores. As diferencas entre os picos de viscosidade podem ter
sido resultado de dois processos distintos. A reducdo do pico de viscosidade pode
ter sido resultado do rompimento parcial das ligacdes glicosidicas ap6s o tratamento
com gas ozbnio, resultando em desintegracao estrutural dentro do granulo de amido
(LAWAL et al.,, 2005; OLADEBEYE et al., 2013). Esse comportamento pode ser
comprovado pelos dados de poder de inchamento (Tabela 2), onde os menores
valores desta propriedade também foram encontrados nos tratamentos pH 3,5/15°C
e pH 6,5/25°C.

Os resultados de viscosidade minima dos amidos oxidados em pH 3,5/35°C e
pH 6,5 em todas as temperaturas de tratamento, foram maiores quando comparados
ao amido nativo. Amorim et al. (2011) também verificaram aumento de viscosidade
minima em amido de mandioca oxidado com o0zdénio a 40 ppm por 90 e 120 minutos
de reacdo. Os amidos oxidados com ozbénio em pH 3,5 e pH 6,5 em todas as
temperaturas apresentaram valores de quebra menores que o amido nativo,
enquanto os oxidados em pH 9,5/15°C e 35°C foram significativamente maiores.

A viscosidade final dos amidos modificados apresentou redugdo nos
tratamentos pH 3,5/15°C e 25°C, assim como em pH 9,5 em todas as temperaturas
de reacado. Ja os resultados desta propriedade para amidos oxidados em pH 6,5 em
todas as temperaturas de tratamento foram maiores quando comparados ao amido
nativo.

Os valores de tendéncia a retrogradacao de todos os amidos oxidados em
diferentes temperaturas e pH de reacdo foram significativamente menores quando
comparados ao amido nativo, sendo o menor resultado encontrado no tratamento pH

6,5/35°C. Comportamento que pode ser resultado da presenca dos radicais
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carbonilicos e carboxilicos nos amidos oxidados, estes grupos sao maiores do que a
hidroxila, portanto eles podem aumentar o espaco entre as cadeias de amilose,
evitando a aproximacao das moléculas e diminuindo a tendéncia a retrogradacao.

A analise conjunta das propriedades de pasta dos amidos oxidados com
ozbnio leva a constatacdo que estas sdao mais influenciadas pelo pH de reacdo do
que pela temperatura. Fato evidenciado pelas propriedades de quebra, viscosidade
final e tendéncia a retrogradacdo, onde os resultados encontrados seguiram
praticamente a mesma tendéncia de reducdo ou aumento, independente das

temperaturas de tratamento.
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Tabela 3. Propriedades de pasta do amido de mandioca nativo e oxidado com ozénio em diferentes temperaturas e pHs de reagao.

Tratamentos

Propriedades
Temperatura Pico de Viscosidade Quebra (RVU) Viscosidade final Tendéncia a
de pasta (°C)  viscosidade (RVU) minima (RVU) (RVU) retrogradacao (RVU)

Nativo

pH3,5 T15°C
pH3,5 T25°C
pH3,5 T35°C
pH6,5 T15°C
pH6,5 T25°C
pH6,5 T35°C
pH9,5 T15°C
pH9,5 T25°C
pH9,5 T35°C

62,02+0,076%°
61,23+0,076°
61,25+0,001°
61,25+0,001°
61,52+0,464%°
61,82+0,452%°
61,30+0,132°
61,32+0,032°
62,35+0,5632
61,48+0,407%°

309,36+0,120°
292,830,570
299,61+2,17%
302,22+2,80°
319,41+1,49°
294,19+3,34'
323,00+4,56™
333,86+1,232
312,30+0,92¢
329,22+2 69%

141,82+0,99°
142,02+1,67°
145,69+1,55°
154,8843,57°
163,08+2,52°
162,55+1,61°
176,55+4,652
140,50+2,12°
144,30+1,33¢
145,86+2,78°

167,66+0,79°
150,80+2,21°
153,91+1,92%
147,33+1,16'
156,33+1,36°
131,6442,36°
146,44+0,82'
198,36+1,26°
167,9942,12°
183,36+0,54°

215,89+0,71°
201,47+1,25
203,38+0,97¢
221,61+0,25°
228,87+1,88%
229,910,712
225,04+2,21°
199,80+1,70°
206,72+1,09°
204,89+2,45%

74,72+0,26°
59,44+1,90%
59,69+0,72%
65,32+1,13°
57,73+0,87°
69,37+0,34°
50,80+1,42"
58,02+0,62%
62,41+0,87%
56,58+0,82

* Os resultados sdo as médias de trés determinagbes * desvios padrdo. Letras minusculas diferentes na mesma coluna para cada propriedade diferem
estatisticamente (p<0,05).
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3.5 Propriedades térmicas

Na Tabela 4 estdo apresentadas as propriedades de gelatinizacdo dos
amidos de mandioca nativo e oxidados em diferentes temperaturas e pH de reacéo.

As temperaturas e as entalpias de gelatinizacdo dos amidos oxidados com
ozbnio apresentaram diferencas em relagdo ao amido nativo. Foi verificada reducao
de To e Tc nos amidos oxidados, enquanto Tp permaneceu inalterado. Indicando
que os amidos de mandioca oxidados possuem maior capacidade de hidratacdo e
gelatinizagdo que o amido nativo. Simsek et al. (2012) também verificaram reducao
dos parametros de gelatinizacdo de amido de feijao oxidado com ozbénio por 30
minutos em concentragdo de 1500 ppm. Segundo Sandhu et al. (2008), as
temperaturas e a entalpia de gelatinizacdo dependem da microestrutura e grau de
cristalinidade entre os granulos, assim como do tamanho dos granulos e razao entre
amilose e amilopectina.

Os valores de entalpia de gelatinizacdo dos amidos oxidados reduziram,
quando comparados ao amido nativo. Resultados diferentes dos encontrados por
Oladebeye et al. (2013), os quais ndo encontraram diferencas entre a entalpia dos
amidos de taioba e inhame oxidados com o0zénio em relacdo aos seus respectivos
amidos nativos. No entanto, o comportamento da entalpia dos amidos oxidados com
0zbnio parece ser dependente das condicdes de reacdo. Pois, quando analisadas as
entalpias dos amidos em pH 3,5 observa-se reducédo da entalpia com aumento da
temperatura, ja em pH 9,5 o0 aumento da entalpia com elevacdo da temperatura.
Portanto, as variacbes dos resultados podem ser devido a diferencas no grau de
oxidacao obtidas durante a modificacdo, influenciadas diretamente pelas condi¢cdes

de reacao.
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Tabela 4. Propriedades térmicas do amidos nativo e oxidados em diferentes

temperaturas e pH de reacao.

Propriedades
Tratamentos To Tp Tc Tc-To Entalpia (J/g)
(°C) (°C) (°C) (°C)
Nativo 59,34 66,35 75,46 16,12 19,34
pH3,5 T15°C 58,91 66,21 73,82 14,91 13,65
pH3,5 T25°C 58,36 66,45 73,65 15,29 10,26
pH3,5 T35°C 59,80 66,17 73,28 13,48 10,21
pH6,5 T15°C 58,34 66,55 73,57 15,23 10,97
pH6,5 T25°C 59,39 65,93 74,79 15,40 12,37
pH6,5 T35°C 58,35 66,55 73,69 15,34 11,06
pH9,5 T15°C 57,54 66,82 74,46 16,92 8,56
pH9,5 T25°C 59,61 66,88 74,77 15,16 9,33
pH9,5 T35°C 59,87 66,96 75,50 15,63 12,35

To = temperatura de inicio; Tp = temperatura de pico; Tc = temperatura de conclusao.

4 Conclusoes

A oxidacdo do amido de mandioca com ozénio promoveu alteracbes nas
propriedades dos amidos modificados quando comparados ao amido nativo. Nas
condicoes do estudo nao foi possivel determinar o pH e temperatura para a reacao,
no entanto o aumento ou a reducao das propriedades dos amidos oxidados sao
determinados pelas condi¢cdes de pH e temperatura. O pH da reacado exerce maior
influéncia nas propriedades de amido oxidado com ozénio que a temperatura

utilizada.
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3 CONCLUSOES GERAIS

O tratamento térmico em baixa umidade promoveu alteracbes nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e viscoamilograficas de amido de arroz,
mandioca e pinhdo. TTBU provocou mudancas na intensidade dos picos e na
cristalinidade relativa dos difratogramas de raio-X. A maior reducéo na cristalinidade
relativa foi observada em TTBU a 120°C em amido de arroz, enquanto o amido de
pinhdo mudou o padrao de tipo-C para padrao tipo-A quando submetido ao TTBU.

O poder de inchamento dos amidos com TTBU duplo foi diferente dos com
TTBU simples, somente para amido de arroz. TTBU simples e duplo a 120°C
promovem uma gelatinizagdo parcial do amido de arroz, reduzindo a dureza de gel
do amido de arroz, tendéncia a retrogradacdo e viscosidade final, quando TTBU
simples a 120°C foi aplicado. O amido de pinhdo submetido ao TTBU simples e
duplo a 120°C apresenta uma reducao na dureza de gel quando comparado ao
amido de pinhao tratado a 100°C. No entanto, a variacdo de temperatura de
gelatinizagdo (Tc — To) do amido com TTBU simples e duplo a 120°C aumentou
quando comparado ao amido de pinhdo nativo, indicando a formacdo de novos
cristais de amido com estabilidades térmicas diferentes.

O amido submetido ao TTBU simples a 120°C é o mais indicado para a
aplicagdo em alimentos, onde sdo necessarios baixo poder de inchamento, baixa
viscosidade e alta estabilidade térmica, principalmente quando a fonte disponivel for
amido de arroz.

A oxidacdo do amido de mandioca com ozbénio promoveu alteracbes nas
propriedades dos amidos modificados quando comparados ao amido nativo. A

formacao dos grupos carbonila apdés a oxidacado com o0zbnio, apresentou diferenca
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em relacdo ao amido nativo, sendo mais intensa que a formacdo dos grupos
carboxilas, exceto para o pH 6,5/35°C e pH 9,5/35°C. Os maiores valores de poder
de inchamento foram verificados nos tratamentos a pH 3,5/25°C, pH 6,5/15°C e pH
9,5/15°C. Os maiores valores de solubilidade foram observados nos tratamentos em
pH 3,5/15°C e pH 9,5 nas temperaturas de 25°C e 35°C. O tratamento em pH
9,5/25°C apresentou a maior dureza de gel, assim como os maiores valores de
carbonila e do somatério (COH + COOH).

Os valores de pico de viscosidade dos tratamentos pH 3,5/15°C; 25°C e pH
6,5/25°C foram significativamente menores quando comparados ao amido nativo.
Esse comportamento pode ser comprovado pelos dados de poder de inchamento,
onde os menores valores desta propriedade também foram encontrados nos
tratamentos pH 3,5/15°C e pH 6,5/25°C.

Os valores de tendéncia a retrogradacao de todos os amidos oxidados em
diferentes temperaturas e pH de reacdo foram significativamente menores quando
comparados ao amido nativo, sendo o menor resultado encontrado no tratamento pH
6,5/35°C. Comportamento decorrente da presenca dos radicais carbonilicos e
carboxilicos nos amidos oxidados, estes grupos sdo maiores do que a hidroxila,
portanto eles podem aumentar o espaco entre as cadeias de amilose, evitando a
aproximagao das moléculas e diminuindo a tendéncia a retrogradacao.

As temperaturas e as entalpias de gelatinizacdo dos amidos oxidados com
ozbnio apresentaram diferencas em relacdo ao amido nativo. Foi observada reducao
de To e Tc nos amidos oxidados, enquanto Tp permaneceu inalterado. Indicando
que os amidos de mandioca oxidados possuem maior capacidade de hidratacao e
gelatinizagcdo do que o amido nativo. A entalpia de gelatinizagdo dos amidos

oxidados reduziu, quando comparada ao amido nativo.
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Nas condicées utilizadas no estudo nao foi possivel determinar o pH e
temperatura para a reagao com 0zdnio, no entanto, o aumento ou a reducdo das
propriedades dos amidos oxidados sao determinados pelas condicoes de pH e
temperatura. No entanto, pode-se verificar que o pH da reacdo exerce maior
influéncia nas propriedades de amido oxidado com ozénio que a temperatura

utilizada.
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