UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

CRISTINA SOLTOVSKI DE OLIVEIRA

TRATAMENTO FiSICO E CARACTERIZAGAO TERMICA, REOLOGICA E
ESTRUTURAL DE AMIDOS NATIVOS E DAS MISTURAS BINARIAS DE AMIDOS
DE MANDIOCA, BATATA DOCE E BATATA

PONTA GROSSA
2014



CRISTINA SOLTOVSKI DE OLIVEIRA

TRATAMENTO FiSICO E CARACTERIZAGAO TERMICA, REOLOGICA E
ESTRUTURAL DE AMIDOS NATIVOS E DAS MISTURAS BINARIAS DE AMIDOS
DE MANDIOCA, BATATA DOCE E BATATA

Dissertacdo  apresentada  como
requisito para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos.

Orientador:  Professor Dr. Egon
Schnitzler

PONTA GROSSA
2014



Ficha Catalogréfica

Elaborada pelo Setor de Tratamento da Informacdo BICEN/UEPG

073]

Aiveira, Cristina Soltovski de

Tratamento fisico e caracterizacao
térmca, reol 6gica e estrutural de am dos
nati vos e das msturas binarias de am dos
de mandi oca, batata doce e batat a/
Cristina Soltovski de AQiveira. Ponta
Grossa, 2014.

115f.

Di ssertacédo (Mestrado em Ci éncia e
Tecnol ogia de Alinentos - Area de
Concentracdo: G éncias e Tecnol ogi a de
Ali mentos), Universidade Estadual de Ponta
G ossa.

Oientador: Prof. Dr. Egon Schnitzler.

1. M stura de am dos. 2. Tratanento
fisico. 3.Estudo térm co. 4. Estudo
reol 6gi co. 5. Estudo estrutural.

|.Schnitzler, Egon. |I1. Universidade
Est adual de Ponta Grossa. Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Alinentos. |IIl. T.

CDD: 664




TERMO DE APROVAGAO

Cristina Soltovski de Oliveira

TRATAMENTO FISICO E CARACTERIZAGCAO TERMICA, REOLOGICA
E ESTRUTURAL DE AMIDOS NATIVOS E DAS MISTURAS BINARIAS
DE AMIDOS DE MANDIOCA, BATATA DOCE E BATATA.

Dissertagao aprovada como requisito parcial para obtengao do grau de Mestre no
Curso de Po6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, da Universidade
Estadual de Ponta Grossa, pela seguinte banca examinadora:

Orientador Pro%.ﬁi%\schnitzler - UEPG

~ ~_.b&

Prof. Dr. lvo Mottin Demiate — UEPG

N

Prof. Dr. Fébi i ami - UFPR

Ponta Grossa, 28 de fevereiro de 2014



Dedico esta dissertacdo a meus pais,
Verbnica e Algaci. Ao meu esposo Alexandre,

a minhairma Elenize e aos meus sobrinhos.



AGRADECIMENTOS
Primeiramente a Deus que me concedeu o dom da vida, e sempre me guiou
pelo caminho certo.

A minha mae Verbnica, que sempre foi meu exemplo de persisténcia e
dedicacéo, ao meu pai Algaci, pela garra e dedicacéo a nossa familia.

Ao meu esposo Alexandre, pelo apoio incondicional e por toda ajuda e amor
gque dedicou a mim nesta jornada.

Ao Prof. Dr. Egon Schnitzler por ser mais que um orientador, por sempre me
mostrar o rumo a seguir, e por ser um exemplo de profissional e pessoa.

Ao amigo Tiago, por ter tido papel essencial na elaboracéo deste trabalho, e
por ser um exemplo.

A amiga Marina pelo apoio e incentivo na elaboracéo deste trabalho, e por se
tornar mais que uma colega.

Aos professores e funcionarios do MESCTA que direta ou indiretamente
contribuiram para minha formagéo.

Aos funcionarios do Labmu, pela prontiddo na realizacdo das andlises.

A Prof2 Dr2 Neiva Rosso que contribuiu diretamente para a elaboracdo deste
documento.

Ao Prof. Dr. vo Demiate por todo o auxilio durante a elaboracdo deste
trabalho.

A banca examinadora deste trabalho pela disponibilidade e contribuicao.

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram para a conclusdo desta
pesquisa.

A CAPES pelo auxilio financeiro.



RESUMO

Os amidos nativos apresentam caracteristicas limitadas para uso industrial,
precisando muitas vezes ser modificados ou tratados. Entretanto, a utilizagao
de produtos quimicos esta cada vez sendo menos preferida, para preservacao
da saude humana e meio ambiente. Portanto, a mistura de amidos e o
tratamento fisico com utilizacdo de calor e umidade podem ser boas opcdes as
quimicas. Os amidos estudados foram de mandioca, batata doce e de batata
nativos e em misturas binarias, nas proporcdes 1:1 e 1:2, e também 0s nativos
e as misturas (1:1) tratados fisicamente com calor e umidade com autoclave a
121°C por um periodo de 1 hora. Foi realizado estudo térmico destas amostras
com utilizacdo das técnicas de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria
Derivada (DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), estudo reoldgico
através da andlise Viscoamilografica (RVA) e também o estudo estrutural por
andlises de Difracdo de raios X (DRX) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM).
A partir das curvas TG e DTG observou-se que tanto os amidos nativos como
as misturas binarias destes amidos apresentaram comportamento semelhante.
Ja para os que foram tratados fisicamente, os valores de perda de massa das
fases de desidratacdo e oxidacdo diminuiram e da fase de decomposicdo
aumentaram. O amido de batata foi 0 que apresentou uma maior entalpia, a
partir dos resultados de DSC, assim como as misturas que o continham. Para
0s amidos tratados as temperaturas em que ocorreu 0 evento aumentaram, e
quanto maior a umidade de tratamento menor foi a entalpia. O amido de batata
se destacou nas imagens de AFM, com maior diametro e rugosidade, as
misturas e os tratados sofreram breves alteracdes. Para os amidos nativos e
também para as misturas binarias os picos de DRX ndo sofreram
deslocamento acentuado, para os tratados observou-se uma reducdo da
cristalinidade. O amido de batata nativo apresentou uma maior viscosidade de
pico, e as misturas com este amido também, apés o tratamento fisico as
viscosidades de pico e final foram reduzidas para todas as amostras.

Palavras chave: Mistura de amidos, tratamento fisico, estudo térmico, estudo
reolégico, estudo estrutural.



ABSTRACT

Native starches have limited features in terms of industrial use and they often need to
be modified or treated. However, the use of chemicals is increasingly less preferred,
in order to preserve human health and the environment. Therefore, the mixture of
starch and physical treatment using heat and humidity can be a good alternative to
the use of chemicals. The studied starches were from cassava, sweet potato and
native potato; they were in binary mixtures in the ratios 1:1 and 1:2, except for the
natives and mixtures (1:1), which were physically treated with heat and humidity in an
autoclave at 121 °C for a period of 1 hour. Thermal study was performed on these
samples wusing the techniques of thermogravimetry (TG) and derivative
thermogravimetry (DTG), and differential scanning calorimetry (DSC). Rheological
study was performed by rapid visco analysis (RVA) and structural study was
performed by analysis of x-ray diffraction (XRD) and atomic force microscopy (AFM).
From the TG and DTG curves, it was observed that both the native starches and the
binary mixtures of these starches showed similar behaviour. For the samples that
were treated physically, the values of weight loss during the phases of dehydration
and oxidation decreased; the values increased during the decomposition phase. The
potato starch showed the greatest enthalpy from the DSC results, as well as mixtures
that contained potato starch. For treated starches, the temperatures at which the
event occurred increased, and the higher the moisture levels of the treatment, the
lower the enthalpy. The potato starch stood out in the AFM images, with larger
diameter and roughness; the mixtures and the treated samples had brief alterations.
For the native starches, and also the binary mixtures, the XRD peaks did not undergo
pronounced displacement; for the treated samples there was a reduction in
crystallinity. The native potato starch showed a higher peak viscosity, as well as the
mixtures containing this starch. After physical treatment, the peak and final viscosities
were reduced for all the samples.

Keywords: Mixture of starches, physical treatment, thermal studies, rheological
study, structural study
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batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata doce-2:1.

Tabela 5: Resultados de TG e DTG: (al0) amido de mandioca 10% de
umidade, (al5) amido de mandioca 15% de umidade, (a20) amido de
mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de umidade,
(b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce
20% de umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de
batata 15% de umidade e (c20) amido de batata 20% de umidade.

Tabela 6: Resultados de TG e DTG: (d10) amido de mandioca mais amido
de batata-1:1, 10% de umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (e15) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade, (e20) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade.

Tabela 7: Resultados do DSC gelatinizacdo para: (a) amido de mandioca
nativo, (b) amido de batata doce nativo e (c) amido de batata nativo.

Tabela 8: Resultados do DSC de gelatinizagdo: (d) amido de mandioca
mais amido de batata-1:1, (e) amido de mandioca mais amido de batata
doce-1:1, (f) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, (g) amido de
mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de
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batata doce-1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j)
7amido de mandioca mais amido de batata-2:1, (k) amido de mandioca
mais amido de batata doce-2:1 e () amido batata mais amido de batata
doce-2:1.

Tabela 9: Resultados do DSC de gelatinizagéo: (a10) amido de mandioca
10% de umidade, (al5) amido de mandioca 15% de umidade, (a20) amido
de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de
umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de
batata doce 20% de umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade,
(c15) amido de batata 15% de umidade e (c20) amido de batata 20% de
umidade.

Tabela 10: Resultados do DSC de gelatinizagdo: (d10) amido de mandioca
mais amido de batata-1:1, 10% de umidade, (d15) amido de mandioca mais
amido de batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais
amido de batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais
amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (e15) amido de mandioca mais
amido de batata doce-1:1, 15% de umidade, (e20) amido de mandioca mais
amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de batata mais
amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais
amido de batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais
amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

Tabela 11: Resultados da NC-AFM: (a) amido de mandioca nativo, (b)
amido de batata doce nativo, (c) amido de batata nativo.

Tabela 12: Resultados de NC-AFM: (d) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, (e) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, (f) amido
de batata mais amido de batata doce-1:1, (g) amido de mandioca mais
amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-
1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, () amido de
mandioca mais amido de batata-2:1, (k) amido de mandioca mais amido de
batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata doce-2:1.

Tabela 13: Resultados NC-AFM: (al0) amido de mandioca 10% de
umidade, (al5) amido de mandioca 15% de umidade, (a20) amido de
mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de umidade,
(b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce
20% de umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de
batata 15% de umidade e (c20) amido de batata 20% de umidade.

Tabela 14: Resultados NC-AFM: (d10) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 10% de umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (el15) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade, (e20) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de batata mais amido de
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batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade.

Tabela 15: Resultados XRD: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de
batata doce nativo, (c) amido de batata nativo.

Tabela 16: Resultados XRD: (d) amido de mandioca mais amido de batata-
1:1, (e) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, (f) amido de
batata mais amido de batata doce-1:1, (g) amido de mandioca mais amido
de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:2, (i)
amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca
mais amido de batata-2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata
doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata doce-2:1.

Tabela 17: Resultados XRD: (a10) amido de mandioca 10% de umidade,
(al5) amido de mandioca 15% de umidade, (a20) amido de mandioca 20%
de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de umidade, (b15) amido de
batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce 20% de
umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata
15% de umidade e (c20) amido de batata 20% de umidade.

Tabela 18: Resultados XRD: (d10) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 10% de umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (e15) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade, (€20) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade.

Tabela 19: Resultados Viscosidade: (a) amido de mandioca nativo, (b)
amido de batata doce nativo, (c) amido de batata nativo.

Tabela 20: Resultados Viscosidade: (d) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, (e) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, (f) amido
de batata mais amido de batata doce-1:1, (g) amido de mandioca mais
amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:2
e (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca
mais amido de batata-2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata
doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata doce-2:1.

Tabela 21: Resultados viscosidade: (al0) amido de mandioca 10% de
umidade, (al5) amido de mandioca 15% de umidade, (a20) amido de
mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de umidade,
(b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce
20% de umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de
batata 15% de umidade e (c20) amido de batata 20% de umidade.
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Tabela 22: Resultados viscosidade: (d10) amido de mandioca mais amido
de batata-1:1, 10% de umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais amido de
batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (e15) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade, (e20) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 20% de umidade.
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1 INTRODUCAO

Os amidos nativos possuem caracteristicas limitadas para uso em
alimentos ou mercadorias industriais. Assim, sao utilizadas modificacoes
estruturais por meios fisicos ou quimicos a fim de se obter as propriedades
desejaveis de utilizagdo. Modificacbes fisicas sdo as preferidas as
modificacdes quimicas por serem mais simples, mais seguras e geralmente
custam menos (PARK et al, 2009).

Ha muitos estudos sobre amidos modificados, os quais podem ser por
processos fisicos, quimicos e enzimaticos. Entre estes processos, 0s quimicos
sdo largamente utilizados na industria, embora estas modificacdes envolvam
muitas vezes reagentes potencialmente perigosos para o ser humano e
também para o meio ambiente, gerando cada vez mais na atualidade,
dificuldades de aceitacéo pelos consumidores.

Desde a antiguidade usa-se misturar diferentes tipos de farinhas e
amidos para fabricacdo de produtos tradicionais. Ha na literatura estudos com
misturas binarias de amidos com amidos ou com outros biopolimeros, pois
estas misturas podem se comportar como amidos modificados quimicamente.
Outra vantagem € a substituicAo de materiais muitas vezes caros, por farinhas
ou amidos mais comuns (ELGADIR et al, 2012). Portanto, mais estudos séo
necessarios a fim de se controlar e ajustar as propriedades reoldgicas para um
melhoramento e regularizacdo dos processos em que séo utilizados amidos.

A modificagdo fisica, por tratamentos hidrotérmicos, € considerada
como tendéncia de mercado na utilizacdo em produtos naturais. Oferece
potencial para se alterar a funcionalidade do amido com um baixo custo e de
forma ambientalmente correta (ZAVAREZE e DIAS, 2011).

Diante desta perspectiva, as misturas de amidos de diferentes fontes
tém despertado como possibilidade da obtencdo de propriedades tecnolégicas
diferenciadas. Portanto, o objetivo deste estudo foi a caracterizagdo térmica,
reolégica e estrutural dos amidos de mandioca (Manihot esculenta), batata
doce (Ipomoea batatas) e da batata (Solanum tuberosum), as misturas binarias
destes amidos, e o0s amidos nativos e as misturas (1:1) modificados

fisicamente.
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2 OBJETIVO GERAL

Modificar fisicamente, através de calor e umidade, os amidos nativos
de mandioca, batata doce e batata, separadamente e em misturas binarias, e
caracterizar tanto os nativos quanto os modificados através das técnicas
termoanaliticas, microscopia de forca atdbmica, difratometria de raios X, andlise

reoldgica (RVA) e composicao centesimal.

2.1 Objetivos especificos

° Extrair os amidos de mandioca, batata e batata doce;

o Elaborar as misturas binarias, em diferentes proporcdes (1:1 e 1:2), dos

amidos extraidos;

o Determinar a composicao centesimal dos amidos nativos e das misturas

binarias, caracteriza-los e compara-los;

o Modificar fisicamente os amidos nativos e as misturas (1:1) através de

tratamento com umidade e temperatura;

o Determinar a morfologia, propriedades térmicas e reolégicas dos amidos
nativos isoladamente, nas misturas binarias e dos amidos modificados

fisicamente na através de tratamento com umidade e temperatura;

o Avaliar os efeitos das diferentes misturas e propor¢cdes e da modificagcéo

fisica, frente as propriedades térmicas, de cristalinidade e estruturais.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Amido

Trata-se de um dos mais Iimportantes, baratos e abundantes
carboidratos disponiveis na natureza. Utilizado industrialmente como
espessante, gelificante, estabilizante e substituto de gordura em alimentos.
Composto por uma mistura de dois polissacarideos, a amilose que é uma
macromolécula essencialmente linear, e pela amilopectina que é altamente
ramificada, entre outros componentes em menor quantidade como proteinas,
lipideos e minerais (SCHIRMER et al, 2013). A relacdo destes dois
polissacarideos depende da origem botanica do amido. Geralmente os amidos
comuns possuem cerca de 25 % de amilose e 75 % de amilopectina (FUNAMI
et al, 2005; KHANNA e TESTER, 2006; LIN et al, 2012; LIU et al, 2014).

As utilizagcdes do amido na industria de alimentos sdo as mais variadas,
podendo ser incorporado em recheios, molhos, sopas e produtos a base de
nata (THENG, CHIN e YUSOF, 2013). De acordo com Khanna e Tester (2006),
muitas sao as fontes de amido na natureza, tais como batata, milho, mandioca,
trigo, arroz, entre outros. Estes fazem parte de alimentacdo da grande maioria
da populagéo, por se tratar de uma grande fonte energética.

Durante o processamento térmico do amido, ele sofre alteracdes fisicas
e quimicas. Sendo que estas mudancas dependem do teor de agua,
temperatura e calor envolvidos no processo (TORRES et al, 2013).0 amido
nativo, por apresentar limitadas propriedades mecanicas, em presenca de
agua, devido a sua hidrofilicidade, possui pouca utilizacdo para industria, por
ter limitada resisténcia as condic¢des fisicas utilizadas nos processos, portanto
da necessidade de modificacdo (ZHANG et al, 2009; WITCZAK et al, 2012).

3.1.1 Estrutura do amido

O amido é constituido por dois polissacarideos; a amilose e a

amilopectina, Figura 1. Ambos os polissacarideos sdo baseados em cadeias de
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(1- 4) ligadas a residuos de a-D-glicopiranoses, a amilose é essencialmente
linear e a amilopectina é altamente ramificados. As cadeias de ramificagdo séo

conectadas por ligacdes (1- 6) a-D-glicosidicas (ELLIS et al, 1998).

CH,OH 30H CH;OH

O,
OH 1 OH
AMILOSE _(
OH

CH,OH CH.OH

O 0.
OH OH
AMILOPECTINA —() 0 D

CH,OH CH,OH

mmm

Figura 1: Representacdo parcial das estruturas da amilose e da amilopectina, Cornell, (2000).

Segundo Parker e Ring (2001), a amilose é formada por cerca de 200 a
700 unidades de glicose e a amilopectina pode conter cerca de duas mil ou
mais de unidades de glicose, formando uma estrutura bastante compacta, com
raio hidrodindmico variando entre 21 e 75 nm, enquanto o raio hidrodinamico
da amilose varia de 7 a 22 nm o que Ihe confere uma estrutura mais alongada.

O tamanho, a forma e a estrutura dos granulos de amido variam de
acordo com a fonte botanica, com o estagio de desenvolvimento da planta e
forma de tuberizagdo. Os diametros dos granulos geralmente variam de 1 a
100 pm, e os formatos podem ser regulares ou irregulares (NUNEZ-
SANTIAGO, BELLO-PEREZ e TECANTE, 2004; LIU, 2005).
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3.2 Amido de mandioca

A mandioca (Manihot suculenta) é cultivada em todo territério nacional
e faz parte da alimentagdo do brasileiro, independente da classe social.
Apresenta alto teor de amido e bom aproveitamento, com grande importancia
comercial e industrial (CEREDA et al, 2001). Trata-se de um importante vegetal
nas regioes tropicais, servindo de alimento energético, o amido pode ser
preparado e consumido de diversas maneiras. O amido é o seu maior
componente, durante o tratamento hidrotérmico a gelatinizacdo € muito
importante, definindo as caracteristicas do produto cozido (ZAIDUL et al, 2007).

Obtido a partir das raizes de mandioca, que pode ser cultivada nas
mais variadas condi¢des de clima em varias regides. Tem alta capacidade de
biossintesse de amido, e elevado rendimento na colheita. Sendo considerada
potencial solugdo para escassez de alimentos (EGUCHI et al, 2014). O amido
de mandioca apresenta caracteristicas como uma menor tendéncia a
retrogradar. Contudo os géis gerados com amido da mandioca apresentam alta
instabilidade bem como variacdes drasticas na viscosidade (RAJA, 1995).
Pastas de amido de mandioca sdo caracterizadas por uma alta viscosidade e
baixa estabilidade a temperatura e for¢as de cisalhamento (CORONATO et al,
2012).

3.3 Amido de batata doce

A batata doce (lpomoea batatas) € uma planta dicotiledénea
pertencente a familia Convolvuceae. Teve origem na América tropical, e pode
ser cultivada em qualquer lugar onde haja agua suficiente. A China é
responsavel pela grande maioria da producdo de batata doce mundial, onde faz
parte da alimentacdo da populacdo chinesa em ascendente crescimento, além
de ser matéria-prima para indastria chinesa de confeitaria, alcool e cerveja
(ABEGUNDE et al, 2013).

A batata doce contém entre 16-40% de massa seca, dos quais 75-90%
sdo carboidratos como amido, acuUcar, celulose, pectina e hemi-celulose. Esta

mostra grande importancia socioecondmica, sendo fonte de calorias, vitaminas
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e minerais para nutricdo humana, produzida em larga escala em paises
tropicais e subtropicais (ANTONIO et al, 2011). O amido de batata doce tem
sido amplamente utilizado em amido macarrdo, produtos de panificacao,

salgadinhos e produtos de confeitaria (ZHAO et al, 2012).

34 Amido de batata

Em tubérculos de batata, o amido é o principal carboidrato
armazenado, correspondendo de 60 a 80 % da matéria seca do 6rgdo. Os
grdos de amido sdo formados jA nos estagios iniciais da tuberizacédo,
aumentando o seu conteddo durante o crescimento do tubérculo (KOBMANN et
al, 2005). A batata (Solanum tuberosum) é a quarta maior do mundo importante
cultura depois do arroz, trigo e milho (JORGENSEN, BAUW e WELINDER,
2006).

Segundo Simkova et al (2013), a batata é uma das mais importantes
culturas para alimentacdo mundial e ao mesmo tempo, € um produto
importante para processos industriais e de producdo de amido. O amido de
batata € produzido principalmente em paises da Unido Européia (1,8 milhdes
de toneladas de amido de batata). A proporcdo de amilose e amilopectina
determina ndo sé as propriedades de amido, mas também a sua utilizacao final
e aplicacado em alimentos.

Dependendo da fonte e gendtipo do amido, ele pode exibir diversas
propriedades. O amido de batata possui propriedades desejaveis para industria
de alimentos (LOVEDEEP, JASPREET e SINGH, 2005).De acordo com Park et
al, (2009), em contraste com os amidos de cereais, amido de batata tem
propriedades Unicas, formando uma pasta com alta viscosidade, consisténcia e
alta clareza. De acordo com Noda et al, (2006), a presenca de fosfato em
amido de batata resulta na alta viscosidade e transparéncia do seu gel. O teor
de fésforo em batata amido muda significativamente, de acordo com as

cultivares e fatores ambientais.
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3.5 Propriedades morfolégicas e térmicas do granulo de amido

3.5.1 Gelatinizagéo

Uma das propriedades mais importantes dos amidos é a gelatinizacao,
que ocorre quando os granulos de amido sdo submetidos a diferentes
condicBes térmicas e outros processos resultam em granulos com diferentes
fases de gelatinizacdo, influenciando nas propriedades fisico-quimicas dos
produtos finais (LI et al, 2013).

O amido pode sofrer certo inchamento em agua fria, mas em presenca
de aquecimento a agua € incorporada ao granulo, e a amilose, que € mais
solavel, se dissocia e difunde-se para fora do granulo. As cadeias de amido
estdo unidas devido as pontes de hidrogénio que as mantém desta maneira,
portanto da sua insolubilidade (PENG; ZHONGDONG e KENNEDY, 2007).
Inicialmente a gelatinizacdo ocorre na regido amorfa do granulo de amido (hilo),
seguindo para a periferia. As pontes de hidrogénio entre as cadeias de amilose
e amilopectina sdo rompidas, por tornarem-se mais fracas, fazendo com que a
regido cristalina seja destruida, ocorre a entrada de agua e o granulo se rompe
perdendo sua birrifrigéncia (LOBO e SILVA, 2003).

De acordo com Kawai et al, (2012) e Schirmer et al, (2013), na
presenca de agua e aquecimento, varias alteracbes a nivel molecular e
estrutural acontecem, as regides amorfas dos granulos de amido s&o
desestabilizadas pela absorcdo de agua e incham, chegando a dobrar de
tamanho. Entretanto, nas regifes cristalinas, constituidas principalmente por
duplas hélices de amilopectina, interrompem-se as ligacdes de hidrogénio e
desdobram-se as duplas hélices, e o nivel de hidratagdo aumenta. Estas
alteracdes estruturais sdo acompanhadas pela separacdo da amilose e da
amilopectina (FUNAMI et al, 2005).

O processo de gelatinizacdo que ocorre quando o amido € colocado
em presenca de &gua e aquecimento estad relacionado com uma série de
caracteristicas como composicdo dos granulos, granulometria, arquitetura
molecular dos granulos e peso molecular. Além de fatores externos, tais como:

temperatura de aquecimento, umidade, tempo e taxa de aquecimento,
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presenca de outros ingredientes no alimento, entre outros (SCHIRMER et al,
2013.

3.5.2 Retrogradacao

As interacdes que ocorrem entre as moléculas de amido gelatinizado
durante o resfriamento chama-se retrogradacao. Trata-se de um processo de
extrema importancia, pois afeta significativamente a qualidade, aceitabilidade e
vida de prateleira de alimentos que contém amido. Atribui-se & amilose o
processo de retrogradacdo em curto prazo, e a amilopectina ao processo em
longo prazo. A retrogradacdo esta ligada a origem botanica do amido (CHANG
e LIN, 2007). A susceptibilidade a retrogradacdo pode ser controlada levando-
se em conta a estrutura molecular do amido, concentracdo, contetudo de
umidade durante a gelatinizacdo, temperatura e condi¢cdes de armazenamento
e presenca de outros componentes (KHANNA e TESTER, 2006; XU et al,
2013).

Molecularmente trata-se de uma reorganizacdo, € no processo a
amilose e a amilopectina estdo envolvidas. Ocorre em duas fases: gelificacéo
irreversivel da amilose, e outra mais lenta e termicamente reversivel de
recristalizacdo da amilopectina. Este processo pode ser analisado por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) (ITURRIAGA, MISHIMA, e ANON,
2010).

Na retrogradacdo as moléculas de amido tendem a reassociar-se em
uma estrutura mais ordenada (duplas hélices), e tornando-se assim menos
solaveis. Os cristais tendem a tomar forma, e este processo € acompanhado
por um aumento gradual na rigidez, separando-se as fases polimero-solvente.
Ocorrendo uma saida de agua que estava ligada as cadeias de amilose, a este
fendbmeno da-se o nome de sinérese, e pode levar semanas (LOBO e SILVA,
2003; ELFSTRAND et al, 2004, FUNAMI et al, 2005; KHANNA e TESTER,
2006).

Os amidos de cereais tendem a retrogradar mais rapido que os amidos
de tubérculos e raizes, devido ao alto teor de amilose que possuem. Ja 0s

amidos que contém proteinas e lipideos em menores quantidades, tendem a
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ter uma maior capacidade de inchamento, geralmente os amidos de cereais
contém um maior nivel de lipideos se comparado aos de tubérculos e raizes
(THENG, CHIN e YUSOF, 2013).

3.5.3 Ciristalinidade

Os granulos de amido apresentam uma cristalinidade parcial em fungéo
das ramificacbes da amilopectina que formam duplas hélices. Portanto, quando
expostos aos raios X apresentam padrbes especfficos de difracdo, variando de
vegetal para vegetal (SPIER, 2010).

De acordo com Singh et al (2003), as propriedades funcionais do amido
sdo fortemente influenciadas pela ordem cristalina dos granulos, e pode
provocar mudancas irreversiveis caso haja um colapso nesta cristalinidade, tais
como, perda de birrefrigéncia optica, desenrolamento e dissociacdo da dupla
hélice e inchamento do granulo.

Uma caracteristica estrutural que tem sido identificada por meio de
hidrélise enzimatica controlada sdo os chamados anéis de crescimento, que
estdo presentes internamente na forma de anéis concéntricos. Estes anéis sao
organizados em regides cristalinas e amorfas alternadas, motivo pelo qual é
frequentemente descrito como um polimero semicristalino ou parcialmente
cristalino. A regido cristalina € constituida pelas duplas hélices das cadeias
paralelas A e B da amilopectina, sendo mais compacta, enquanto que a regiao
amorfa, menos ordenada, conttm os pontos de ramificacdo das cadeias
laterais da amilopectina e possivelmente alguma amilose (Figura 2)
(DENARDIN e SILVA, 2009).
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Figura 2: A) Classificacdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. B) Estrutura da amilopectina
formando as regibes amorfas e cristalinas no granulo de amido. C) Modelo da estrutura interna do
granulo de amido com a visualizagdo dos anéis de crescimento e centro ou hilo. Fonte: Adaptado
Parker e Ring (2001).

Os granulos de amido possuem em sua estrutura uma parte amorfa e
uma cristalina. As propriedades cristalinas séo estabelecidas em fungéo da sua
difracdo (DRX) (WANG et al, 2009).

Para o padrédo de cristalinidade tipo A, sdo pertencentes os amidos
com comprimento de cadeia ente curto e médio, enquanto que os amidos com
comprimento de cadeia médio e grande pertencem aos padrdes tipo B e C
(KUAKPETTON e WANG, 2001). O padrao tipo A sdo geralmente encontrados
nos amidos de cereais e sS40 mais densos com menos espaco para moléculas
de agua. Ja as tuberosas, amidos de milho e banana verde, que pertencem ao
padrao tipo B podem associar-se quatro vezes mais moléculas de agua. Os
amidos de leguminosas e sementes pertencem ao tipo C, que é considerado
uma combinacgéo dos padroes A e B (ELFSTRAND et al, 2004).
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3.6 Amidos modificados

Alimentos que contenham amido em sua formulacdo requerem que
estes tenham altas propriedades hidrofilicas e baixas taxas de retrogradacao.
Amidos nativos possuem alta tendéncia a retrogradar e a sinérese, levando a
danos no sabor e textura dos alimentos e consequentemente diminuir sua vida
atil. Portanto, devido a esta deficiéncia dos amidos nativos, a modificacéo
torna-se necesséria (LIU et al, 2014).

De acordo com Witczak et al (2014), os amidos nativos s&o
caracterizados por uma baixa estabilidade térmica, a pH’s extremos e a for¢as
de cisalhamento, além de ndo possuirem caracteristicas reoldégicas adequadas.
O amido pode ser modificado por processos quimicos, por oxidacao,
esterificacdo, enzimaticamente, biologicamente pela mudanca na quantidade
de amilose do granulo ou por processos fisicos.

A modificacdo quimica altera ndo s6 a estrutura do granulo como suas
propriedades fisico-quimicas, tornando-o adequado para utilizacdo industrial
(LIU et al., 2014). Amidos modificados quimicamente incluem-se no estatuto de
aditivos alimentares, e sua utilizacdo esta sujeita a certas leis, em paises
desenvolvidos (WITCZAK et al, 2012).

3.7 Mistura de amidos

Em muitas aplicacdes, as propriedades de um amido natural ndo séao
ideais e, portanto, o amido é muitas vezes quimicamente modificado com
objetivo de melhorar o seu desempenho, principalmente na industria.
Atualmente, as tendéncias do mercado pressionam o0s produtores para
componentes dos alimentos mais naturais, evitando tanto quanto possivel os
tratamentos quimicos. E de interesse geral, sobretudo da indistria, encontrar
novas maneiras de melhorar as propriedades dos amidos nativos sem a
utilizacdo de produtos quimicos.

Uma alternativa de modificacdo fisica é a mistura de diferentes amidos.
De acordo com Hagenimana, Pu e Ding (2005) e Ortega-Ojeda e Eliasson

(2001) a mistura de diferentes fontes botanicas de amidos pode mostrar uma
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reducdo da retrogradacéo, sendo que cada amido contribui para a entalpia de

gelatinizagcdo com base na proporcao

de cada um e cada amido gelatiniza

independentemente. Pode-se observar na Figura 3, um exemplo de curvas de

DSC de gelatinizagdo, de misturas de amidos de diferentes fontes botanicas.

Segundo Park et al (2009), modificacbes estruturais por meios fisicos

ou quimicos sdo muitas vezes utilizados
de utilizacdo do amido industrialmente.
modificacbes quimicas, pois sdo mais

menos.

Fama @

Figura 3: Exemplo de curvas de DSC de gelatiniza¢&o
e cevada, Ortega-Ojeda e Eliasson (2001).
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de misturas de amidos de batata, milho ceroso

Segundo ELGADIR et al (2012), a mistura de amidos é uma técnica

antiga, e bastante utilizada, artesanal e industrialmente. Na producdo de

granulado de arroz, por exemplo, onde se misturam amido de milho e sagu

junto a farinha de arroz. Além da reducdo de custos, a utilizacdo destas

misturas é devido aos atributos sensoriais conferidos aos produtos, que

muitas vezes nao se obtém utilizando apenas um dos amidos.

Ocorrem  mudangas nas

caracteristicas

de pasta, textura e

retrogradacdo sem mudar a estrutura nativa do amido. As moléculas de amido

de diferentes fontes botanicas podem

interagir e assim produzirem atributos
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Unicos as misturas. Além de que misturas de amidos em geral exibem
propriedades viscoelasticas Unicas que depende também da combinagdo dos
amidos misturados, das propriedades intrinsicas de cada amido, do tamanho
relativo dos granulos (PARK et al, 2009 e ZHANG et al, 2011). Elgadir et al
(2012), relataram que as caracteristicas das misturas serem proximas das dos
amidos modificados, pode ser devido as interacbes entre as partes

solubilizadas de um amido com os granulos do outro amido.

3.8 Modificacao fisica — Tratamento com umidade e temperatura (HMT)

A utilizacdo de técnicas de modificagdo fisica de amidos, como o
tratamento com calor-umidade, que ndo afeta a estrutura granular do amido,
tém sido amplamente estudadas (TORRES et al, 2013).

No tratamento calor-umidade (HMT- heat moisture treatement), sdo
utilizadas normalmente baixas umidades (<35% w/w) e temperaturas elevadas,
ou seja, temperaturas de gelatinizacdo do amido (90-120°C), por um periodo
pré-determinado de tempo. Este tipo de modificacéo fisica tem sido mais aceita
pelo consumidor, j& que ndo € necessaria a utilizacdo de produtos quimicos
para modificacdo do amido, sendo considerada natural e segura (LI, WARD e
GAO, 2011; ANDRADE et al, 2013).

Este tipo de tratamento fisico confere uma maior estabilidade térmica ao
amido, propriedades interessantes para utilizacdo em alimentos enlatados e
congelados (ZAVAREZE e DIAS, 2011). Independente da origem do amido, o
tratamento HMT promove além do alargamento da faixa de temperatura de
gelatinizacdo, uma diminuicdo na lixiviacdo, e também de alteracdes na
estabilidade térmica e retrogradacdo (ZAVAREZE et al, 2010; Klein et al, 2013).

Segundo Klein et al, (2013), os resultados dos estudos com calor e

umidade em amidos, tem respostas diferentes dependendo da fonte botanica
do amido estudado, sendo que amidos com estrutura cristalina padrédo B tém
se mostrado 0s mais suscetiveis a este tipo de tratamento.

Outro tipo de modificacdo hidrotérmica € o annealing, que envolve o

aquecimento dos granulos de amido em excesso de agua a uma temperatura

acima da transicdo vitrea, mas abaixo da temperatura de inicio gelatinizacao.
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Esta técnica pode modificar significativamente propriedades fisico-quimicas
dos granulos de amido, geralmente envolvendo a diminuicdo da solubilidade,
um estreitamento do intervalo de transicdo térmica com um aumento
temperaturas de gelatinizacdo e variacdo de entalpia, aumento da
estabilidade de pasta e susceptibilidade enzimatica (WANG, JIN e YU, 2013).
Diferente do HMT, no annealing utiliza-se um tratamento com alta umidade e

temperaturas mais baixas.

3.9 Técnicas termoanaliticas

Segundo lonashiro (2005), trata-se de um grupo de técnicas analiticas
gue sao utiizadas com o objetivo de monitorar o comportamento de um
determinado material em funcdo do tempo ou temperatura. A analise térmica
foi introduzida no Brasil por volta dos anos 60, e atualmente alcancou
sofisticacdo, e ganhou notoriedade por sua variada aplicagcdo tanto na
pesquisa quanto no desenvolvimento de produtos e seu controle de
qualidade.

As andlises térmicas mais utilizadas e citadas sdo: Termogravimetria
(TG), Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Através destas técnicas €
possivel se obter informacfes sobre a variagdo de massa, estabilidade
térmica, agua livre e ligada, pureza, ponto de fusdo e ebulicdo, transi¢cdes
vitreas, etc. Podem ser utilizadas em varias areas da pesquisa, como em
tecnologia de alimentos, quimica, metallrgica, geologica, botanica,
agrondmica e criminalistica (ALMEIDA et al, 2011).

3.9.1 Termogravimetria (TG)

E uma técnica analitica que mede a variacdo da massa de uma amostra
em funcdo da variacdo de temperatura ou tempo, quando uma amostra €
submetida a uma variacdo controlada de temperatura. Durante este processo

de variacdo de massa em funcdo da variacdo da temperatura é gerada uma
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curva termogravimétrica também conhecida como curva TG. As curvas TG
fornecem dados necessarios para prever a estequiometria, estabilidade
térmica, composicdo e estabilidade dos compostos intermediarios e a
composicéo final do da amostra (WENDLANDT, 1986).

Segundo lonashiro (2005), em uma curva de TG, os desniveis em relacéo
ao eixo das ordenadas correspondem as variagcfes de massa sofridas pela
amostra e isto permite a analise quantitativa dos dados. Na Figura 4, é possivel

observar uma representacdo da curva TG, e do recurso matematico DTG.

dm/dT
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Figura 4: Curva TG/DTG do acido acetilsalicilico, m = 8,131 mg, razdo de aquecimento de 10 °C min’
! atmosfera dinamica de ar 150 mL min™, suporte de amostra de a-Al,O3. Fonte: lonashiro, (2005).

Segundo lonashiro (2005), alguns fatores podem influenciar no aspecto

da curva TG. Estes fatores sao divididos em dois grupos: fatores

instrumentais (razdo de aquecimento do forno, atmosfera do forno, geometria

do suporte de amostras e do forno), e as caracteristicas da amostra (tamanho

das particulas, quantidade de amostra, solubilidade dos gases liberados na

propria amostra, calor de reacdo, compactacdo, condutividade térmica e

natureza da amostra).

3.9.2 Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG) € um recurso matematico obtido

através da derivada primeira da curva TG em funcdo do tempo ou da

temperatura. Na curva DTG, os degraus da curva TG sao correspondidos por
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picos que delimitam areas proporcionais a perda de massa naguele evento
térmico (Figura 4) (WENDLANT, 1986). As curvas obtidas através deste
recurso se assemelham as curvas térmicas diferenciais, permitindo a obtencéo
de informacdes adicionais. Varias sdo as vantagens da utlizacdo deste
recurso, como: exatiddo das temperaturas correspondentes ao inicio e ao
instante em que a velocidade de reacdo € maxima, utilizacdo das areas dos
picos para determinacfes quantitativas, clara distincdo de sucessao de reacfes

que muitas vezes ndo sdo observadas nas curvas TG (IONASHIRO, 2005).

3.9.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € a técnica na qual a
diferenca de energia fornecida a amostra e a um material referéncia é
registrada, em funcdo da temperatura enquanto a substdncia e o material
referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura

(IONASHIRO, 2005). A Figura 4 mostra uma curva tipica obtida pela técnica
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Figura 5: Representacdo da curva DSC. Fonte: adaptado IONASHIRO, (2005).

Segundo lonashiro (2005), esta técnica possibilita estudos que
envolvem as variacbes de entalpia (AH), e também as transicdes vitreas,

cristalinas, em reacdes exotérmicas ou endotérmicas.
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3.10  Microscopia de forga atdmica- modo ndo contato (NC-AFM)

A morfologia e a topografia de superficies € uma caracteristica fisica
importante de produtos solidos e tem um impacto ndo apenas sobre as
propriedades sensoriais do produto final, mas também em seu comportamento
durante o0 processamento, armazenamento e uso. Portanto, varios saos 0s
métodos de andlise de superficie dos granulos de amido, sendo que a
microscopia de forca atdbmica € também utilizada para estudar a estrutura
interna dos granulos. A AFM permite que as imagens da superficie tenham alta
resolucdo, e dependendo do carater das interacBes entre a ponta e a superficie
da amostra, existem trés principais formas de aquisi¢cdo das imagens, o método
contato o ndo contato e o “tapping” (JUSZCZAK, FORTUNA e KROK, 2003).

A Figura 6 ilustra como é obtido o célculo do didametro e rugosidade

média no amido.

L

Figura 6: Demonstracdo de calculo de didmetro e rugosidade média. Fonte: Colman, Demiate e
Schnitzler (2012).

A microscopia de forca atbmica é uma ferramenta importante que,
entre as diversas técnicas microscopicas tem sido muito empregada no
estudo e caracterizagcdo de granulos de amido, principalmente em estudos
relacionados a forma e tamanho de granulos, alteracGes quimicas ou fisicas
de produtos e usos potenciais de amidos. A microscopia de forca atGmica

método ndo contato aplicada a analise de amidos possibilita o célculo da
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rugosidade média das amostras bem como a determinacdo dos diametros

médios dos granulos (BENINCA et al, 2013 a; BENINCA et al, 2013 b).

3.11 Propriedades de pasta (RVA)

No inicio do aquecimento de amido disperso em excesso de agua,
ocorre 0 inchamento dos granulos de amido ocasionando um aumento na
viscosidade da pasta (tempo e temperatura de empastamento); neste ponto,
polimeros com menor massa molar, particularmente moléculas de amilose,
comecam a ser lixiviadas dos granulos. O pico de viscosidade € observado
quando os granulos, em sua maioria, estdo totalmente inchados. Ao se
manter a pasta em 95 °C sob agitacdo constante, os granulos comecam a se
romper, € a solubilizacdo dos polimeros proporciona uma diminuicdo da
viscosidade (quebra/break). Com o resfriamento ocorre a reorganizacdo de
alguns polimeros de amilose e amilopectina formando um gel que aumenta a
opacidade e a viscosidade da pasta e este processo chama-se

retrogradacao/setback (WHISTLER e BEMILLER, 1997).0 que pode ser
observado na Figura 7.

3500 Viscosidade de Pico #:p_:)—l\_ Sas Tf.:mpe?arura _
f\/ A\ —oViscosidade 90
3000 [i Y 2
G, ! 5;]\ P\ [P
5 25001 [\ -\ Viscosiaaae [80 8
-5 2000 I/ N S 3
R7 5 = -70 &
% 1500 - % f// Serf::lack I E‘
> -z Jr(;ll . [ L 60 ﬁ_
1 . 41t <
01 &) \ 2
50070 &/ Tempod \
! :{,,E:x ?322 e o 150
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo/seg

Figura 7: Pardmetros de \Jiscosidade obtidos através das curvas RVA. Fonte: Colman, Demiate e
Schnitzler (2012).

Isto ocorre devido a forte tendéncia de formacdo de pontes de

hidrogénio entre as moléculas adjacentes. A associacdo das moléculas dos
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polimeros constituintes do amido propicia o desenvolvimento de uma rede
tridimensional mantida coesa pelas areas cristalinas. Esta rede é formada por
granulos de amido parcialmente inchados e componentes do amido em solucéo
(SILVA et al, 2008).

3.12  Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X possibilita a identificacdo da natureza
botanica dos amidos revelando a presenca e as caracteristicas da estrutura
cristalina dos granulos de amido (SINGH et al, 2003).

Para a determinacdo das fases cristalinas a técnica de difracdo de
raios X é a mais indicada. Isto devido ao fato de que nos cristais, os atomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios DRX. Os raios X sao
difratados por um cristal porque os elétrons dos seus atomos absorvem a
radiacdo e entdo servem como fontes secundarias que reemitem radiacdes em
todas as direcbes (PADILHA e AMBROSIO, 2004).
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Figura 8: Parametros para calculo do grau de cristalinidade. Fonte: Colman, Demiate e Schnitzler
(2012).

Observa-se na Figura 8 que a area acima da curva foi tomada como a
parcela cristalina (Ap), € a area mais baixa entre a curva e a linha de base foi

tomada como a parcela amorfa (Ap). A area do pico de difracdo superior e a
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area total de difracdo foram integradas. E, a equacao para calcular o grau de
cristalinidade relativa é a seguinte:

Ap
‘= Tlap+ap 0
( o (1)

Onde Xc refere-se ao grau de cristalinidade relativa, Ap € a area dos

picos (parcela cristalina), Ab refere-se a area de base (parcela amorfa).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais

Para realizacdo deste estudo utilizou-se dos seguintes materiais:
mandioca, batata doce e batata que foram adquiridos no comércio local de
Ponta Grossa — PR, liquidificador, peneira mesh 270 e 80, estufa com
circulacdo de ar TE-394/1 (Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil), agua destilada,
balanca analiica AUW220D (Shimadzu, Quioto, Japan), dessecador, agitador
de tubos 162 (Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil), TGA 50 (Shimadzu, Quioto,
Japan), DSC Q-200 (TA Instruments, New Castle, DE, USA), Viscosimetro
RVA-4 (Newport Scientific, Jessup, MA, USA), Microscéopio de Forca Atdmica
SPM-9600 (Shimadzu, Quioto, KYT, Japan), Difratbmetro de raios-X Ultima 4
(Rigaku, Tokyo, Japan), Autoclave Vertical AV-50 (Phoenix Luterco), Moinho
Analitico M20 (lka, Wilmington, NC, USA), Destilador de Nitrogénio MA-036
plus (Marconi, Piracicaba, SP, Brasil), Mufla 2310 (Jung, Blumenal, SC, Brasil),
Estufa E.L. 1.4 (Odontobras, Sdo Paulo, SP, Brasil), Extrator Soxhlet Sebelin
TE188 (Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil), Bloco digestor BTC-9090
(Marconi,Piracicaba, SP, Brasil), Capela de exaustdo, Banho Dubnoff TE053
(Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil), pHmetro PHS-3B (Labmeter, Santiago,
Santiago, Chile), Softwares: Universal Analysis-2000, TA-60-Shimadzu, Origin
For Lab (6.0), SPM Manager for Windows (3.03), Thermocline for Windows e
SASM-Agri (8.2).

4.2 Extracdo dos amidos de mandioca, batata doce e de batata

A mandioca, a batata doce e a batata foram lavadas para a remocéo de
terra e sujidades, e em seguida descascadas e cortadas manualmente,
conforme metodologia adaptada de Costa et al (2013). As fatias foram
trituradas em liquidificador por dois minutos na propor¢cdo vegetal (mandioca,
batata doce e batata) e agua de 1:2, formando uma massa, que, entdo, foi

passada em uma peneira de 270 mesh, no caso do amido de batata foi
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passado em um peneira 80 mesh, e lavada com agua destilada corrente para a
retirada de amido livre do bagacgo. Logo apds, o bagaco passou por uma
segunda extracdo em liquidificador por dois minutos na proporcao vegetal
(mandioca, batata doce e batata) e agua de 1:1. O material obtido foi
novamente peneirado e 0 bagaco descartado.

O leite de amido obtido foi disposto em bandejas plasticas para
decantacdo por aproximadamente 2 horas. A agua sobrenadante foi removida
do decantado. A secagem do amido foi feita em uma estufa com circulagao de
ar a temperatura de aproximadamente 35 °C, para que ndo houvesse a
gelatinizacdo do amido. Apo6s seco, 0s grumos de amido foram desintegrados
em moinho analitico, codificado e acondicionado em frasco plastico para ser

armazenado em dessecador para a realizacdo das andlises.

4.3 Misturas dos amidos nativos

As misturas binarias dos amidos foram realizadas nas razfes 1.1 e 1:2
(p/p), até completar-se 30g de mistura, conforme a Tabela 1. Apds os amidos
estarem devidamente secos e livres de grumos. As misturas foram mantidas

em dessecador com agente secante.

Tabela 1: Misturas binarias dos amidos estudados (p/p)

Misturas binarias Proporcao (p/p)

Amido de mandioca:amido de batata 11
Amido de mandioca:amido de batata doce 11
Amido de batata:amido de batata doce 11
Amido de mandioca:amido de batata 1:2
Amido de mandioca:amido de batata doce 1:2
Amido de batata:amido de batata doce 1:2
Amido de mandioca:amido de batata 2:1
Amido de mandioca:amido de batata doce 2:1

Amido de batata:amido de batata doce 2:1
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4.4 Composicao centesimal

A andlise centesimal dos amidos nativos e das misturas foi realizada de
acordo com as metodologias oficiais AOAC para proteinas (AOAC 2000,
992.23) fibras (AOAC 2000, 985.29), lipideos (AOAC 2000, 945.38), cinzas
(AOAC 2000, 923.03) e umidade (AOAC 2000, 934.01). O teor de

carboidratos foi calculado por diferenca.

4.5 Modificacao fisica - HMT

Os amidos modificados fisicamente na autoclave foram: amidos nativos
de mandioca, batata doce e de batata e as misturas nas propor¢des 1:1 (p/p).

Segundo Zavareze e Dias (2011), o tratamento fisico HMT (heat
moisture treatment) é uma modificacdo fisica que envolve a utilizacdo umidade
superior a do amido seco (de 10 a 35%) e aquecimento em temperaturas
superiores as de gelatinizacdo do amido, durante um periodo de tempo de 15
minutos até 16 horas.

As umidades dos amidos foram determinadas utilizando o equipamento
TGA-50 (Shimadzu), nas seguintes condicdes: massa da amostra de
aproximadamente 8,0 mg; atmosfera de ar sintético a uma vazdo de 150
mL.min!; razdo de aquecimento de 10 °C.min?, de 30 °C a 150 °C. A partir do
valor da umidade obtida calculou-se estequiometricamente a quantidade de
amido que deveria ser pesada para obter-se uma umidade final de 10, 15 e
20%. As amostras foram mantidas em estufa com circulagdo de ar a 35°C até
obtencdo da umidade desejada. Os amidos a 10, 15 e 20% foram transferidos
para recipientes herméticos, para evitar a entrada de umidade, e levados para
autoclave, onde permaneceram durante 1 hora em uma temperatura de 121°C.
Apdés o término deste processo as amostras permaneceram em dessecador

com silica, portanto as amostras voltaram a sua umidade natural.
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4.6 Técnicas termoanaliticas

O equipamento TGA-50 (Shimadzu) foi preliminarmente calibrado com
peso padrdo e com oxalato de calcio mono-hidratado. Enquanto o equipamento
DSC Q-200 (TA Instruments) foi previamente calibrado com padréo indio puro
(99%), ambos os equipamentos foram calibrados seguindo as normas do
fabricante.

As amostras foram mantidas em dessecador com agente secante até
massa constante quando entdo foram pesadas e acondicionadas em micro-
cadinhos pré-tarados na termobalanca. Para a andlise térmica em DSC: o
equipamento estava dotado de micro-cadinho de aluminio de referéncia (vazio
e idéntico ao da amostra), ambos selados, e o programa Universal Analysis-
2000 foi utilizado para obtencdo dos dados. Para a analise térmica em TG: o
equipamento estava dotado de uma balanca devidamente calibrada, e Foi
utilizado micro-cadinho de a-alumina aberto para andlise da amostra, o
programa utilizado para a obtengcédo dos valores de observacdo das curvas foi o
TGA-50-Shimadzu, enquanto para obtencdo das curvas DTG foi utilizado o
software Origin for lab (6.1).

4.6.1 Termogravimetria e Termogravimetria derivada (TG-DTG)

A termogravimetria foi realizada nas seguintes condigdes:

o massa da amostra de aproximadamente 8,0 mg;
° atmosfera de ar sintético a uma vazdo de 150 mL.min%;
o razdo de aquecimento de 10 °C.min, de 30 °C a 650 °C.

A balanca do equipamento foi tarada, posteriormente zerada para a
amostra ser colocada diretamente no cadinho de a-alumina que mostrara seu
peso, até que o0 equipamento inicie a analise, para obtencdo das curvas
termogravimétricas.

Para remocdo de impurezas, os cadinhos de a-AkLO;3 utilizados na TG
foram mergulhados em com &cido nitrico e posteriormente levados a chama

oxidante do bico de Bunsen até completa evaporacéo.
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46.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Cada amostra levada a analise por calorimetria exploratéria diferencial
foi misturada a agua (propor¢cdo amido:agua de 1:4) e deixada em repouso por
uma hora para intumescimento dos granulos de amido. Neste periodo, a
suspensdo pode sofrer precipitacdo natural, por isso, se necessério, a fim de
promover a homogeneizacdo, cada amostra foi agitada com um agitador de
tubos antes de realizar a andlise. Ap6s, com uma micropipeta, foram inseridos
10 uL da suspensdo em um micro-cadinho de aluminio que posteriormente foi
selado e levado ao equipamento, que € calibrado com padrdo indio puro
(99,9%). Antes de iniciar 0 processo, acondicionou-se ao equipamento um
micro-cadinho vazio, idéntico ao da amostra, que serviu como referéncia. Com
0 objetivo de se obter a entalpia de gelatinizagdo das amostras, a andlise de

DSC foi realizada nas seguintes condic¢oes:

o massa da amostra de aproximadamente 4,0 mg (em
suspensao);

o atmosfera de ar sintético a uma vazdo de 100 mL min';

o razéo de aquecimento igual a 10 °C min%, de 30 °C a 100 °C.

A amostra permaneceu no equipamento por aproximadamente 7 min, a

curva foi analisada através do software Universal Analises 2000.

4.7 Microscopia de forca atdmica- modo ndo contato (NC-AFM)

As amostras foram analisadas com um de microscépio de forca atdbmica
disponivel no Complexo de Laboratérios Multiusuarios da Universidade
Estadual Ponta Grossa. Cerca de 1 grama do amido foi compactado formando
uma pastilha em seguida analisada pelo Microscopio de Forca Atbmica SPM-
9600Shimadzu. As imagens foram geradas com auxiio do software SPM

Manager verséo 3.03 for Windows.


http://www.shimadzu.com.br/analitica/default.aspx
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4.8 Propriedades de pasta — Viscoamilograma (RVA)

Uma suspensédo de8% de amido (base seca) em 28g de massa totalfoi
preparada em recipiente metalico do equipamento e entdo submetida a um
aguecimento controladoeciclo de arrefecimentosob agitacdo constanteonde foi
aquecido e resfriado. A amostra foi analisada no equipamento Rapid Visco
Analyser Series 4 (RVA-4) — Newport Scientific e as curvas de viscosidade
serdo geradas com auxilio do software Thermocline for Windows.

A rampa foi processada da seguinte maneira: aquecimento até 50 °C
passou 2 min nesta temperatura para equilbrio, aquecimento em 6 °C min* até
alcancar 95 °C onde permaneceu nesta temperatura durante 5 min.
Resfriamento em 6 °C min* até 50 °C e mantida esta temperatura durante 2
min, todo o experimento foi realizado com agitacdo de 160 rpm. Parametros
como viscosidade maxima, viscosidade minima a 95 °C, viscosidade final a 50

°C, quebra e retrogradacédo foram registrados através do software.

4.9 Difratometria de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas no equipamento de Difratometria de
raios X do Complexo de Laboratérios Multiusuario da Universidade Estadual
Ponta Grossa.

Cada amostra foi depositada sobre um suporte de vidro proprio do
equipamento e exposta a radiacdo CuKo, (comprimento de onda de 1.542 A)
submetida a 20 kV, corrente de 20 mA no Difratbmetro de raios-X Ultima 4
(Rigaku), em um tempo de varredura de 0.5° min™® na geometria Bragg-
Brentano de 5 < 6 < 70. Os difratogramas de difracdo por raios X de todas as
amostras passaram pela aplicacdo de ‘smoothing’ para diminuir os ruidos

instrumentais.
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410 Andlise estatistica

Todas as analises descritas (exceto TG/DTG) foram realizadas em
triplicata. A Analise de variancia (ANOVA) e teste de Duncan foram utilizados
para comparar médias das amostras ao nivel de confianca de 95% (p <0,05)
utilizando o softnare Sasm-Agri (Sistema para Andlise e Separacdo de Médias

em Experimentos Agricolas, Verséao 8.2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicao centesimal

Os resultados de composicao centesimal dos amidos nativos de
mandioca, batata doce e de batata estdo descritos na Tabela 2. A partir dos
resultados é possivel perceber que os valores ficaram muito parecidos para 0s

amidos nativos, e consequentemente para as misturas binarias.

Tabela 2: Composi¢céo centesimal dos amidos nativos de mandioca (a), (b) batata doce, (c) batata, (d)
amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (e) amido de mandioca mais amido de batata doce-
1:1, (f) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, (g) amido de mandioca mais amido de batata-
1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:2 e (i) amido de batata mais amido de
batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de batata-2:1, (k) amido de mandioca mais amido
de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata doce-2:1.

Amostras Proteina Lipideos Cinzas Umidade (% Fibras (% Carboidratos (%

(%op/pbs) (% p/pbs) (% p/pbs) p/p) p/pbs) p/pbs)
(@) 0,23 0 0,93 11,32 0,88 86,65
(b) 0,28 0 0,96 10,94 0,92 86,9
(c) 0,19 0 11 10,28 1,04 87,39
(d) 0,21 0 1,01 12,78 0,96 85,04
(e) 0,25 0 0,94 10,64 0,9 87,27
) 0,23 0 1,03 9,79 0,98 87,97
@) 0,3 0 1,56 9,99 1,48 86,67
(h) 0,39 0 1,42 10,35 1,36 86,48
() 0,37 0 151 9,62 1,44 87,06
()] 0,32 0 1,47 9,52 14 87,29
(k) 0,37 0 14 10,21 1,34 86,68

(1) 0,33 0 1,58 9,48 15 87,11
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Mishra e Rai (2006) encontraram valores de umidade de 9,37 e 7,54,
lipideos 0,32 e 0,51 e cinzas 0,39 e 0,20 para os amidos de batata e mandioca
respectivamente. Em outro estudo, Deng et al, (2013) através de analises de
composi¢do, encontraram os valores de 0,088 para proteina no amido de
batata doce.

Zaidul et al, (2007), em estudo sobre amidos de trigo, batata, batata
doce, inhame e mandioca, obtiveram resultados para proteina no amido de
batata, batata doce e mandioca com valores <0.1 para todos. E com relacao
aos lipideos, neste mesmo estudo, para os trés amidos os resultados foram

negativos.

5.2 Técnicas termoanaliticas

5.2.1 Termogravimetria e Termogravimetria derivada

As curvas TG/DTG (Figuras 9, 10, 11 e 12) mostram que ocorreram
trés perdas de massa. A primeira perda corresponde a desidratacdo. Os
compostos depois de anidros demonstraram estabilidade. Em seguida
ocorreram a segunda e a terceira perda em duas etapas consecutivas, e estas
perdas foram atribuidas a decomposicdo e oxidacdo da matéria organica
respectivamente. As curvas DTG mostram-se sobrepostas as curvas TG, a
partir destas pode-se observar com mais clareza as trés perdas de massa das
amostras. Os dados de Termogravimetria, obtidos neste trabalho para todas as

amostras estudadas estdo expostos nas tabelas 3, 4, 5 e 6.

5.2.1.1 Amidos nativos

A Figura 9 mostra as curvas TG/DTG, nela podem-se observar as trés

perdas de massas citadas na Tabela 3, bem como a semelhanca entre elas.
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Figura 9: Cunvas TG e DTG: (a) amido nativo de mandioca, (b) amido nativo de batata doce e (c)
amido nativo de batata.

Na Tabela 3 estdo expostos os resultados das curvas TG/DTG dos
amidos nativos de mandioca, batata doce e de batata. E possivel observar
que os trés amidos demonstraram comportamento semelhante, tanto em
perdas de massa quanto nas temperaturas em que ocorreram as perdas. Os
residuos finais de cada amostra de amido nativo foram (a) 0,92; (b) 0,96 e (c)
1,1% da massa inicial de cada amostra.

Alberton et al (2014), verificaram valores de perdas de massa para o
amido de mandioca nativo de 10,63 % para desidratacdo, 75,52 % para
decomposicdo da matéria organica e 13,53 % para oxidacdo da matéria
organica. Valores préximos dos encontrados neste trabalho, a diferenca pode

ser devida ao fato de no estudo citado acima o amido era comercial.
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Tabela 3: Resultados das curvas TG/DTG para: (a) amido nativo de mandioca, (b) amido nativo de
batata doce e (c) amido nativo de batata.

AMOSITas TG Resultados DTG Resultados
Etapas AM/% AT/PC Tp/°C
15t 8,32 30-196 82,79
estabilidade - 196-242 -
@
2nd 69,26 242-423 346,91
3rd 21,50 423-582 509,85
15t 7,98 30-199 82,73
estabilidade - 199-251 -
() 2nd 71,34 251-425 344,70
3rd 19,72 425-581 520,88
st
1 8,67 30-200 86,29
estabilidade - 200-262 i
(C) nd
2 68,18 262-426 337.36
rd
3 22,04 426-588 522.60

Oam perda de massa, (%), AT variagdo de temperatura, T, temperatura de pico.

De acordo com Noda et al (2007), o fosfato ligado as moléculas de
amilopectina é presente em amidos de raizes e tubérculos. O amido de batata
conttm a maior quantidade de fosfato organico. As cultivares de batata
apresentam variacdes nas caracteristicas fisico-quimicas, incluindo o teor de
fosforo. Ellis et al (1998), em seu estudo encontrou um valor de quantidade de
fosforo no amido de batata de 0,08 (% w/w), valor bem superior aos
encontrados no milho e na mandioca que foram 0,02 e 0,01 respectivamente. O
que pode explicar o fato de o amido de batata ter apresentado um maior teor

de residuo final.

5.2.1.2 Misturas binarias dos amidos nativos

A Figura 10 mostra as curvas TG/DTG das misturas binarias dos

amidos de mandioca, batata doce e de batata. Nela é possivel observar as trés
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perdas de massa que ocorreram durante a analise, e também nota-se que as

amostras se comportaram de maneira semelhante.
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Na Tabela 4 estdo os resultados das perdas de massa das misturas

binarias de amidos de mandioca, batata doce e batata.

Tabela 4: Resultados de TG e DTG: (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (e) amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:1, () amido de batata mais amido de batata doce-1:1, (Q)
amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-
1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de batata-
2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata
doce-2:1.

AMmostras TG Resultados DTG Resultados

Etapas Am/% AT/PC Tp/°C

15t 12,77 30-187 73

(d) estabilidade - 187-262 _
2nd 67,68 262-439 357,28
3 19,51 439-598 528,17
15t 10,64 30-210 69,26

(e) estabilidade — 210-261 _
2nd 69,41 261-446 355,41
3rd 1941 446-592 530,15
15t 10.12 30-239 74,63

Q) estabilidade — 239-268 _
2nd 68,64 268-448 352,5
3rd 19.73 448-508 531,26
15t 10,02 30-218 75,37

9) estabilidade — 218-259 _
ond 68,21 259-441 354,54
31 20,55 441-599 528,52
18t 10,37 30-203 74,03

(h) estabilidade — 203-253 _
2nd 68,12 253-441 356,59
31 20,21 441-588 529,22
15t 961 30-214 73,26

estabilidade - 214-252



(i)

1),

(k)

()

ond

3rd

1St
estabilidade

ond

3rd

1St
estabilidade

ond

3rd

1st
estabilidade

ond

3rd

69,06
20,4
9,62

67,34
20,99
10,21
69,08

19,82
10,07
66,58
20,69

252-441
441-598
30-216
216-267
267-441
441-598
30-195
195-256

256-440
440-598
30-215
215-263
263-439
439-598

357,4
523,22
74,71

357,66
532,73

70,75

357,7

527,46
77,09
354,94
534,36
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Oam perda de massa, (%), AT variagdo de temperatura, T, temperatura de pico.

As perdas de massa foram semelhantes para todas as misturas, com

relacdo as temperaturas em que ocorreram 0S eventos, houve algumas

diferencas, ndo havendo diferenca. Assim como as temperaturas em que

ocorreram as perdas de massa.

5.2.1.3 Amidos nativos modificados fisicamente

Na Figura 10, observa-se as perdas de massa que as amostras de

amidos de mandioca, batata doce e de batata modificados fisicamente

apresentaram. E possivel verificar as trés perdas de massas que as amostras

sofreram através das curvas TG/DTG.
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Os valores das perdas de massa das amostras de amido de mandioca,
batata doce e de batata modificados fisicamente, bem como as temperaturas
em que aconteceram as perdas, estdo expostos na Tabela 5.

Estas informacdes sugerem que a primeira perda de massa,
correspondente a desidratacdo, teve uma queda nos valores, na segunda
perda que corresponde a decomposicdo da matéria teve seus valores
aumentados e a terceira perda equivalente a oxidacdo teve os valores
diminuidos, quando comparadas as perdas de massa dos amidos nativos. O
amido tratado fisicamente comparado ao nativo apresentou uma tendéncia a

perder mais massa na fase de decomposi¢cdo da matéria organica.

Tabela 5: Resultados de TG e DTG: (al0) amido de mandioca 10% de umidade, (al5) amido de
mandioca 15% de umidade, (a20) amido de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce
10% de umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce 20% de
umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de umidade e (c20l)
amido de batata 20% de umidade.

AMOSITas TG Resultados DTG Resultados
Etapas AM/% AT/PC Tp/°C
15t 7,34 30-207 82,43
(@10) estabilidade - 207-240 _
ond 75,29 240-449 347 57
3 17,12 449-598 528,27
18t 6,2 30-188 84.67
(@15) estabilidade — 188-260 _
ond 74,07 260-449 344 54
3 19,43 449-598 534,82
18t 6,54 30-199 86,3
(a20) estabilidade — 199-259 _
ond 75,24 259-441 349 24
3 17,52 441-592 526,88
18t 7,96 30-204 83.06
(b10) estabilidade — 204-258

ond 74,32 258-450 348,06
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(c10)
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(c20)
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3rd
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estabilidade

2nd

3rd

1St
estabilidade

2nd

3rd
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estabilidade
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17,64
6,59

76,3
16,75
6,41

76,55
16,11
8,04
67,52
23,1
10,41
66,72
22,12
6,82
70,31
21,3

450-600
30-204
204-258
258-450
450-600
30-212
212-268
268-447
447-597
30-200
200-268
268-424
424-598
30-209
209-261

261-425
425-597

30-210
210-272
272-441
441-597

534,98
83,6

348,06
534,98
83,26

346,68
535,01
77,8
336,18
532,33
73,46

328,72
526,6

91,73
337,15
532,14
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Oam perda de massa, (%), AT variagdo de temperatura, T, temperatura de pico.

Em estudo com mandioca organica tratada com calor e umidade,

Andrade et al (2013), encontraram valores de perdas de massa para

mandioca tratada com 10 % de umidade de 8.71 % na primeira perda, 75,69

% na segunda e 15,46 % na terceira e para 0 mesmo amido tratado com 20 %

de umidade, obtiveram os seguintes valores, 14,55 % na primeira perda de

massa, 70,05 % na segunda e 15,19 % na terceira. Valores semelhantes ao

deste trabalho para o amido de mandioca tratado com 10 % de umidade.
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As condi¢cdes nas quais as andlises térmicas sdo realizadas podem
influenciar diretamente nos resultados obtidos, estes fatores podem ter origem
instrumental ou operacional, como razdo de aquecimento, natureza do
suporte de amostras, profundidade dos raios do orificio de suporte no qual €
colocada a amostra, natureza e dimensdes dos termopares, diferentes
equipamentos, calibracdo, natureza da referéncia, compactacdo da amostra,
atmosfera do forno (IONASHIRO, 2005; WENDLANT, 1989).

5.2.1.4 Misturas binarias dos amidos de mandioca, batata doce e batata

modificados fisicamente

Na Figura 12, podem-se observar as perdas de massa que as
amostras das misturas binarias de amidos modificados fisicamente tiveram. E
possivel verificar as trés perdas de massas que as amostras sofreram atraves
das curvas TG/DTG.

Os dados apresentados na Tabela 6 demonstram que a primeira perda
de massa que corresponde a desidratacdo, teve uma queda nos valores, na
segunda perda que corresponde a decomposicdo da matéria organica teve
seus valores aumentados enquanto a terceira perda equivalente a oxidacdo da
matéria organica teve os valores diminuidos com relacdo aos valores

apresentados para as misturas binarias de amidos ndo modificados.
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Tabela 6: Resultados de TG e DTG: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 10% de
umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de
mandioca mais amido de batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (e1l5) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de
umidade, (e20) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de
batata mais amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de batata
doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

AMOSHTas TG Resultados DTG Resultados
Etapas AM/% AT/[°C Tp/°C
15t 5,81 30-204 94,29
(d10) estabilidade — 204-263 _
ond 73,78 263-434 347,25
3 19,74 434-599 528,01
15t 6.4 30-187 88,37
(d15) estabilidade - 187-254 _
ond 7241 254-427 343,23
3rd 21,1 427-592 524,81
18! 5,73 30-216 96,77
(d20) estabilidade — 216-263 _
ond 7341 263-438 344,48
3 19,79 438-597 527,45
15! 5,98 30-202 90,56
(e10) estabilidade — 202-265 _
o 75,32 265-449 352,9
3 17,98 449-598 531,82
15t 6.03 30-210 90,38
(e15) estabilidade — 210-272 _
ond 75,14 272-438 350,08
3 18,15 438-597 532,51
15t 6.1 30-208 90,92
(€20) estabilidade — 208-260 _
omd 75,45 260-444 349,6

3rd 17,36 444-596 532,37
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15t 5,68 30-197 86,21
(f10) estabilidade - 197-262 _
ond 7321 262-444 344,33
3 19,12 444-598 533,24
15t 6.19 30-201 91,63
(f15) estabilidade — 201-256 _
2nd 73,69 256-429 348,66
grd 18,97 429-593 525,51
15t 6,38 30-213 91,76
(f20) estabilidade - 213-269 -
ond 73,02 269-443 345,34
grd 19,53 443-597 532,38

Oam perda de massa, (%), AT variagdo de temperatura, T, temperatura de pico.

Verificou-se que estas amostras tenderam a perder mais massa na
fase de decomposicdo da matéria, com relacdo aos nativos. As temperaturas
em que ocorreram as perdas de massa tenderam a aumentar em cada fase

das perdas, também se relacionadas aos nativos.

5.2.2 Calorimetria exploratdria diferencial

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial foi realizada a fim de
se obter a entalpia de gelatinizacdo dos amidos estudados. As temperaturas
iniciais (To), de pico (Tp), de conclusdo (Tc) e a entalpia (AH) obtidas, foram
calculadas em triplicata e os resultados foram expressos nas Tabelas 7, 8, 9 e
10. Nas curvas de DSC de gelatinizacdo podem-se observar quando o evento
acontece, e estdo expressas para todas as amostras estudadas nas Figuras
13, 14,15 e 16.
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5.2.2.1 Amidos nativos

Na Figura 13, estédo representadas as curvas de DSC de gelatinizacéo
dos amidos nativos de mandioca, batata doce e batata. Pode-se observar o

evento da gelatinizacéo, e a pequena diferenca para o amido de batata.

(a)

(b)

(c)

Fluxo de calor/m W

Ex up
40 50 60 70 80 90
Temperatura/"C

Figura 13: Resultados do DSC gelatinizagdo para: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata
doce nativo e (c) amido de batata nativo.

A partir dos resultados de DSC de gelatinizagdo (Tabela 7) das
amostras de amidos de mandioca, batata doce e de batata nativos pode-se
observar que as entalpias de gelatinizagcdo sao diferentes para cada amido,
sendo que o amido de batata foi o que apresentou um maior AHge (14,72 J/g), €
os amidos de mandioca (10,74 J/g) e de batata doce (11,08 J/g) apresentam
AHgel semelhantes.

Assim como as temperaturas (To, Tp e Tc) que também foram maiores
para 0 amido de batata. Em seu estudo, Torruco-Uco e Ancona-Betancur
(2007), com de anélise de DSC de amidos,determinaram valores para entalpia
de gelatinizacdo para o amido de mandioca de 9,6 (J/g), e batata doce 10,5
(J/g), resultados semelhantes ao deste estudo para mandioca e batata doce. Ja
Colman, Schnitzler e Demiate (2012) verificaram um valor de entalpia de
gelatinizacdo para o amido mandioca de 10,88 (J/g), valor muito préximo ao

deste trabalho.
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Tabela 7: Resultados do DSC gelatinizacdo para: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata
doce nativo e (c) amido de batata nativo.

DSC gelatinizagéo

Amostras
Tol°C Tp/°C Tc/C AHge/d.g™
(@) 54,4620,03° 64,67+0,02° 72,3+0,26° 10,74+0,32°
(b) 57,24+0,02° 64,04+0,04° 74,77+0,01° 11,08+0,09°
(©) 64,18+0,01° 68,97+0,02° 76,86+0,04° 14,72+0,12°

(*) T, “onset” temperatura inicial, Tp temperatura de pico, T, “conclusion” temperatura de concluséo,
AHgel entalpia de gelatinizag&o, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna néo diferem
significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

De acordo com Zhu et al, (2011), que analisaram amidos de algumas
variedades de batata doce, a média obtida pata entalpia de gelatinizac&o foi de
11,2 (J/g), muito proximo ao valor determinado neste estudo. J& Deng et al
(2013), que também analisaram amidos de algumas variedades de batata doce
observaram o valor de AHge de 8,22 (J/g).

Lu et al, (2012), encontraram valor de entalpia de gelatinizacdo para o
amido de batata de 15,9 (J/g). Enquanto Varatharajan et al, (2010), chegaram
ao resultado de entalpia de gelatinizacdo também para a batata de 13,2 (J/g).
Donovan, Lorenz e Kulp (1983) que observaram um valor de entalpia de 13,8
(J/g), valores que se assemelham aos resultados neste trabalho para o amido

de batata.

5.2.2.2 Misturas binarias dos amidos nativos

As curvas de DSC de gelatinizacdo estédo representadas na Figura 12,
a partir delas podem-se observar as curvas de cada amostra onde aconteceu o
evento da gelatinizacdo das amostras, e as temperaturas onde o0 evento
comecgou e finalizou. Como se trata de misturas de amidos, com entalpias de
gelatinizacdo e temperaturas em que ocorreram 0s eventos diferentes, a juncéo
dos amidos fez com que as curvas ficassem aparentemente diferentes das dos

amidos sozinhos, como se fossem duas curvas.
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No estudo sobre misturas de amidos de batata, milho ceroso e cevada,
Ortega-Ojeda e Eliasson (2001), obtiveram curvas de DSC de gelatinizacao
para as misturas por eles estudadas. Assim como neste estudo, foi possivel
observar que as curvas de gelatinizagdo de misturas de amidos se apresentam
mais abertas, e muitas vezes aparecendo dois eventos em uma curva.
Também encontraram valores de entalpia relativamente maiores para as
misturas que continham amido de batata.

A partir dos resultados de DSC de gelatinizagdo (Tabela 8) das
amostras de misturas binarias dos amidos de mandioca, batata doce e de
batata, pode-se observar que as entalpias de gelatinizacdo séo diferentes para
cada mistura, sendo que a mistura amido de batata mais amido de batata doce
(2:1) foi a que apresentou um maior AHge (19,65 J/g), e a mistura que
apresentou uma menor entalpia de gelatinizacdo foi a de amido de mandioca

mais amido de batata (1:1) com um AHge de 7,68J/g.

Tabela 8: Resultados do DSC de gelatinizacdo: (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (e)
amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, (f) amido de batata mais amido de batata doce-
1:1, (g) amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata
doce-1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de
batata-2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata doce-2:1 e () amido batata mais amido de

batata doce-2:1.

DSC gelatinizacao

Amostras
Tol’C Tp/°C TcloC AHgeld.g™

(d) 54,68+0,019 67,92+0,03° 76,26+0,53° 7,68+0,05¢
(e) 55,26+0,01 62,46+0,03" 79,94+0,152 10,92+0,09°
() 62,73+0,02° 69,44+0,042 79,37+0,03° 14,39+0,05¢
@) 62,4+0,049 67,61+0,08" 77,11+0,27¢ 16,4+0,37"°
(h) 47,99+0,03' 54,47+0,14 61,26+0,039 14,41+0,5°
(i) 62,62+0,03° 69,32+0,03° 78,81+0,02° 14,08+0,07¢
) 59,09+0,02° 68,46+0,03¢ 78,38+0,11° 15,08+0,13°¢
(k) 53,91+0,07" 62,78+0,039 70,16+0,55' 9,71+0,18f
() 63,6+0,022 69,12+0,03¢ 77,28+0,05¢ 19,65+0,112

(*) T, “onset” temperatura inicial, Tp temperatura de pico, T, “conclusion” temperatura de concluséo,
AHgel entalpia de gelatinizag&o, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna néo diferem
significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).
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O tamanho dos granulos também pode influenciar nas temperaturas de
gelatinizacdo, onde granulos menores proporcionam maiores temperaturas de
gelatinizacéo (inicial, pico e final). As temperaturas de gelatinizacédo e entalpias
sao alteradas pela forma e a composi¢cédo do granulo, distribuicdo de pequenos
e grandes granulos, e pelas fontes dos amidos que podem conter quantidades
diferenciadas de amilose, amilopectina e fosforo (YONEMOTO, CALORI-
DOMINGUES e FRANCO, 2008).

5.2.2.3 Amidos nativos modificados fisicamente

Na Figura 15, podem-se observar as curvas de DSC de gelatinizacao
das amostras de amidos de mandioca, batata doce e de batata modificados
fisicamente. E possivel verificar o inicio e final dos eventos e também o

deslocamento dos eventos endotérmicos para uma maior temperatura.



69

‘apepiwn
ap %0g elereq ap oplwe (0zd) @ apepiwn ap %SGT elereq ap opiwe (GT9) ‘dpepiun ap %0T erereq ap opiwe (OT2) - O ‘apepiwn ap 9,0z 920p elereq
ap opiwe (0zq) ‘opepiwn ap %GT 2920p eleleq ap opiwe (GTq) ‘apeplwn ap 90T 920p eleleq ap opiwe (OTq) - g ‘opepiwn ap 9,0z BI0IpuRW 3p
opiwe (0zZe) ‘epepiwn ap 9%4GT BI0IpUBW ap Oplwe GTe) ‘epepiwn ap 90T edolpuew ap opiwe (0Te) - V :oedeziuneeb ap DS seAnd G einbi4

D./eineradwa | T eineladws | D./eimeradws |
o6 08 0. 09 05 OF o6 08 0. 09 05 OF 06 08 0. 09 05 OF
i e |ﬂ|_|_
= —
= (oza) = 5
~ 3 o (02%) &
(022) D 0Ze o
5 |(s19) 8 3
(512) 5 S (51E) ~
(019) 3 =
Z =
(0192) ¢0 (0Le)
L c




70

A partir dos resultados de DSC de gelatinizacdo (Tabela 9) das
amostras dos amidos de mandioca, batata doce e de batata modificados
fisicamente, pode-se observar que as entalpias de gelatinizacdo séo diferentes
para cada amostra.

O amido de batata modificado fisicamente com umidade de 10% (c10)
foi o que apresentou um maior AHgye, provavelmente deve-se ao fato de ele ter
apresentado uma maior entalpia quando nativo. O amido de batata mesmo
sendo o amido que depois de modificado ainda permaneceu com uma alta
entalpia, verifica-se que conforme se aumentou a umidade do amido o AHgel
baixou gradativamente.

Também na Tabela 9, nota-se que os valores das temperaturas de
inicio e de término dos eventos, bem como as temperaturas de pico das
amostras de amidos de mandioca, batata doce e de batata modificadas
tenderam a ser deslocadas para valores maiores comparadas aos eventos dos
amidos nativos. Fato que também ocorreu no estudo realizado por Andrade et

al (2013), com mandioca organica modificada na autoclave.

Tabela 9: Resultados do DSC de gelatinizagdo: (al0) amido de mandioca 10% de umidade, (al5)
amido de mandioca 15% de umidade, (a20) amido de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de
batata doce 10% de umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata
doce 20% de umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de
umidade e (c20) amido de batata 20% de umidade.

DSC gelatinizagéo

Amostras T
To/°C Tp/°C Tc/°C AHgeld.0"
(a10) 61,86+0,03" 68,360,049 73.59+0,07" 7,44+0,05
(a1s5) 59,43+0,35 68,64+0,09' 80,74+0,43° 6,58+0,46
(a20) 65.18+0,02¢ 71.6+0,04° 74.09+0,049 6,12+0,01°
(b10) 67,54+0,13" 75,040,03° 77,64+0,03° 6,81+0,08"
(b15) 65,61+0,06° 73,52+0,06° 82,3+0,01° 6,07+0,08
(b20) 69,25+0,06° 77,35+0,04° 82,97+0,68" 5,03+0,07°
(c10) 64,4620,27° 77,67+0,17° 87,36+0,05 12,26+0,38°
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(c15) 63.2+0,05' 64.71+0,08" 69,39+0,07' 5,9+0,05%

(c20) 62,32+0,05° 71,6+0,13° 74,680,04' 3,6+0,06°

(*) T, “onset” temperatura inicial, Tp temperatura de pico, T “conclusion” temperatura de concluséo,
AHgel entalpia de gelatinizagdo, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna néo diferem
significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Em estudo sobre HMT, Varatharajan et al (2010), também modificaram
fisicamente amido de batata e obtiveram resultado para entalpia de
gelatinizagdo de 9,9 (J/g), em uma umidade de 25%. J& em estudos sobre a
modificacdo com emprego de umidade e aplicacdo de altas temperaturas Shin
et al (2005) observaram um valor de 8,3 (J/g) para entalpia de gelatinizacéo de
amido de batata doce modificada com 20% de umidade em uma temperatura
de 100°C. Valores que nao se assemelham com os apresentados neste estudo,
talvez pelo fato das umidades e temperaturas utilizadas na modificagdo nao
serem as mesmas, bem como as condi¢cdes das analises.

Klein et al (2013), em seu estudo com amidos de arroz, mandioca e
pinhdo modificados fisicamente em autoclave a 100°C por 2 horas,
verificaram uma diminuicdo na entalpia dos amidos modificados, e que as
temperaturas de inicio e fim do evento de gelatinizacdo foram aumentadas.
Isso pode ser atribuido a uma ruptura das duplas hélices ou a gelatinizagcédo
parcial do teor de amilose e amilopectina durante o aquecimento. Estes
resultados também podem ser devidos a formacao de novos cristais de amido
que devem apresentar diferentes estabilidades térmicas frente a modificacéo
fisica, que conduz a uma elevada necessidade de energia para a dissociacao

dos novos cristais.

5.2.2.4 Misturas binarias dos amidos de mandioca, batata doce e batata

modificados fisicamente

Na Figura 16, verifica-se que as curvas sdo semelhantes as das

misturas binarias de amidos sem modificacéo.
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A partir dos resultados de DSC de gelatinizagcdo (Tabela 10) das
amostras das misturas binarias de amidos de mandioca, batata doce e batata
modificados fisicamente, pode-se observar que as entalpias de gelatinizacao
sao diferentes para cada amostra, a mistura amido de mandioca mais amido de
batata-1:1 (d10), 10 % de umidade, modificado fisicamente foi o que
apresentou um maior AHge. 11,01J/g.

Tabela 10: Resultados do DSC de gelatinizagcdo: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1,
10% de umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido
de mandioca mais amido de batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (el5) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de
umidade, (e20) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de

batata mais amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de batata
doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

DSC gelatinizagao

Amostras

To/°C Tp/°C Tc/°C AHge/d.g™
(d10) 56,02+0,25° 67,78+0,08' 79,76+0,14° 11,01+0,31°
(d15) 58,05+0,02' 66,12+0,04° 68,94+0,03° 7,92+0,03"
(d20) 60,99:+0,06° 65,04+0,04" 67,14+0,06" 4,29+0,09"
(e10) 62,57+0,04° 69,66+0,49° 79,94+0,21° 5,13+0,13"
(e15) 63,49+0,07° 70,4+0,08" 78,07+0,05° 4,58+0,08°
(e20) 64,31+0,02° 71,38+0,06° 80,28+0,03" 3,62+0,05°
(f10) 60,85+0,1° 76,95+0,04° 80,2+0,06" 6,58+0,04°
(f15) 50,59+0,77" 64,48+0,09' 73,920,04' 5,6820,49°
(f20) 67,61+0,05° 77,83+0,08" 80,88+0,09° 3,4+0,09°

(*) To “onset” temperatura inicial, Tp temperatura de pico, T “conclusion” temperatura de concluséo,
AHgel entalpia de gelatinizagéo, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna néo diferem
significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Com o aumento da umidade de cada amostra apos modificagdo por
HMT, constatou-se que a entalpia de gelatinizagcdo diminuiu gradativamente,
guando comparados aos ndo modificados. Semelhante ao comportamento que

as amostras de amidos de mandioca, batata doce e batata modificadas
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fisicamente apresentaram, assim como as temperaturas em que ocorreram 0s

eventos tenderam a ser deslocadas para temperaturas maiores.

5.2.3 Microscopia de forgca atbmica — modo ndo contato

5.2.3.1 Amidos nativos

A Figura 17 demonstra a visivel diferenga entre o tamanho do granulo
de amido de batata, em relacdo aos granulos de amidos de mandioca e batata

doce. Também é possivel observar a rugosidade na superficie do granulo de

amido de batata, que confirma os dados apresentados na Tabela 11.

Figura 17: Imagens NC-AFM: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata doce nativo, (c)
amido de batata nativo.

Pode-se observar a partir dos dados da Tabela 11, a diferenca
significante de diametro médio e rugosidade que o granulo de amido de batata
tem sobre os amidos de mandioca e de batata doce. Tanto o diametro médio
quanto a rugosidade dos amidos de mandioca e batata doce, sdo muito
parecidos, enquanto que o amido de batata possui quase trés vezes mais em
ambos os valores.
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Tabela 11: Resultados da NC-AFM: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata doce nativo,
(c) amido de batata nativo.

Amostras NC-AFM
da/um ra/nm
(@) 12,41+1,27" 301,22
(b) 11,8243,76° 382,96
) 28,13+3,7° 1015,00

(*) d, Didmetro médio, r, Rugosidade média,(**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo
diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Juszczack, Fortuna e Krok (2003), em um estudo sobre microscopia de
forca atbmica nas superficies dos granulos de amido de mandioca e de batata,
observaram que depressdes e saliéncias foram observados em ambos os
amidos. Para o amido de batata observaram estruturas maiores. Com relacéo a
rugosidade, os granulos de mandioca foram menos rugosos comparados aos
da batata. Portanto, os dados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os
resultados da literatura.

Alberton et al (2014), verificaram valores de diametro médio de 12,19
pm e rugosidade de 357,39 para o amido de mandioca nativo. Enquanto que
Colman, Schnitzler e Demiate (2012), encontraram valores de diametro médio
e rugosidade de 11,22 um e 327,15 ym para o amido de mandioca. Valores

muito proximos aos encontrados neste estudo.

5.2.3.2 Misturas binarias dos amidos nativos

A Figura 18 mostra que visualmente também percebe-se a diferenca
entre as misturas estudadas. E que a amostra d (mandioca mais batata 1:1), foi
a que resultou em um maior didametro médio, e que isso deve-se ao fato de

conter na mistura o amido de batata, com granulos maiores.
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Figura 18: Imagens NC-AFM: (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (e) amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:1, () amido de batata mais amido de batata doce-1:1, (Q)
amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-
1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de batata-
2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata
doce-2:1.

Com os dados expostos na Tabela 12, é possivel verificar que os
diametros médios de todas as misturas diferem entre si, e que as misturas que
conttm amido de batata foram as que apresentaram maior didmetro médio.
Este fato pode ser explicado devido ao amido de batata ter um diametro

significativamente maior que os amidos de mandioca e de batata doce.

Tabela 12: Resultados de NC-AFM: (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (e) amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:1, () amido de batata mais amido de batata doce-1:1, (Q)
amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-
1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de batata-
2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata
doce-2:1.

Amostras NC-AFM
da/um ra/nm
(d) a
16,49+4,79 301,19
©) 7,47+2 53¢ 418,135
()

10,09+5,25" 392,049
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@) 13,75+4,77% 435,922
(h) c
8,55+2,63 462,976
i
) 9,41+3,22 385,147
) 12,82+3,84™ 381,133
(k) .
8,81+1,69 318,93
|
O 11,44+4,14%° 351,166

(*) d, Didmetro médio, r, Rugosidade média,(**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo
diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Quanto a rugosidade das misturas de amidos estudados, observou-se
que os valores obtidos variaram de acordo com cada mistura. Sendo que a
mistura (h) amido de mandioca mais amido de batata doce (1:2), foi a que

apresentou maior rugosidade.

5.2.3.3 Amidos nativos modificados fisicamente

Na Figura 19, é possivel verificar as diferencas de diametro médio que
cada amido modificado apresentou e também as diferencas na rugosidade. O
amido de batata modificado foi o que apresentou maiores diferengas quando
relacionado com o nativo. Tanto o diametro médio quanto a rugosidade

diminuiram substancialmente.
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Figura 19: Imagens NC-AFM: (al0) amido de mandioca 10% de umidade, (al5) amido de mandioca
15% de umidade, (a20) amido de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de
umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce 20% de umidade,
(c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de umidade e (c20) amido de
batata 20% de umidade.

Os amidos de mandioca, batata doce e batata modificados fisicamente
sofreram algumas alteracdes microscopicas apos a modificacdo. Os valores de
diametro médio diferiram entre os amidos, o que pode ser observado na Tabela
13.

Tabela 13: Resultados NC-AFM: (al0) amido de mandioca 10% de umidade, (al5) amido de
mandioca 15% de umidade, (a20) amido de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce
10% de umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce 20% de
umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de umidade e (c20)
amido de batata 20% de umidade.

Amostras NC-AFM
da/um ra/nm
(a10) .
12,06+1,87° 396,361
(a15) §
8,01+1,69° 375,183
(a20) o
7,85+1,87 339,851
(b10) d
6,9+1,92 491,307
(b15)

11,3142 429,501
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(b20)
15,3845,6% 391,947
(c10) )
11,47+2,8 393,79
(c15) bed
10,02+0,81 452,759
(c20) )
12,63+2,63° 475,831

(*) d, Diametro médio, r, Rugosidade média,(**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna nao
diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Com relacdo a cada amido separadamente, o amido de mandioca
modificado (al10, al5, a20), teve uma reducdo de valor de diametro e também
uma diminuigdo da rugosidade de acordo com o aumento do teor de umidade.
Ja o amido de batata doce (b10, bl5, b20), também teve uma diminuicdo da
rugosidade, porém o diametro médio sofreu um aumento nos valores. O amido
de batata (c10, cl15, c20), apresentou um leve aumento no diametro, e a
rugosidade também aumentou.

Ao se comparar as diferencas dos amidos antes e depois de
modificados verificou-se que o amido de mandioca modificado teve uma
diminuicdo de didmetro médio se comparado com o nativo. Com relagdo a
rugosidade nas trés umidades teve um leve aumento. O amido de batata doce
modificado também teve seus didmetros médios diminuidos com excecdo do
amido modificado com 20 % de umidade que teve o diametro médio levemente
aumentado em relacdo ao amido nativo e as rugosidades também
aumentaram. O amido de batata teve seus diametros médios e rugosidade

diminuidos em relagédo ao nativo.

5.2.3.4 Misturas binarias dos amidos de mandioca, batata doce e batata

modificados fisicamente

Na Figura 20, observa-se que o diametro médio das amostras foi
diminuindo com o aumento da umidade, assim como a rugosidade também

diminuiu.
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Figura 20: Imagens NC-AFM: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 10% de umidade,
(d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais
amido de batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1,
10% de umidade, (e15) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de umidade, (e20)
amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de batata mais
amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de batata doce-1:1,
15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

Na Tabela 14 encontram-se os dados de diametro médio e rugosidade
para as misturas binarias de amidos. Pode-se verificar que tanto os valores de
diametro médio, quanto os de rugosidade diminuiram conforme se aumentou a

umidade na modificacao fisica.

Tabela 14: Resultados NC-AFM: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 10% de
umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de
mandioca mais amido de batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (el5) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de
umidade, (e20) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido de
batata mais amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de batata
doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

Amostras NC-AFM
da/um ra/nm
(d10) 16,82+1,1° 610,248
(d15)

13,38+0,9° 443,951
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(d20) 12,01+1,03™ 498,314
(€10) 26,86+3,27° 447,955
(e15) 10,19+1,52° 559,701
(e20) 11,02+0,38" 509,738
(f10) 27,02+2,07° 738,422
(f15) 11,36:+1,02% 559,174
(20) 14,62+3,22" 617,475

(*) d, Didmetro médio, r, Rugosidade média, (**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna ndo
diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

A partir dos dados apresentados, verificou-se que o0s valores de
diametro médio e de rugosidade de todas as amostras aumentaram apos o

tratamento na autoclave com relagédo aos nativos.

5.2.4 Difratometria de raios X

Os dados das Tabelas 15, 16, 17 e 18 demonstram os resultados da
analise de difragdo de raios X das amostras de amidos nativos de mandioca,
batata doce e batata. Observam-se os valores médios da cristalinidade relativa
das amostras, valores que foram obtidos através do célculo a partir:

Ap

= ————-.100
© " (ap + ab)

1)
5.2.4.1 Amidos de mandioca, batata doce e batata nativos

Atravées da Figura 21 verifica-se que ndo houve deslocamento

acentuado dos picos para os trés amidos nativos.
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Figura 21: Difratograma de DRX (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata doce nativo, (c)
amido de batata nativo.

A partir dos dados apresentados na Tabela 15, observa-se que os
valores de cristalinidade relativa sdo semelhantes para os amidos de mandioca
e de batata doce, e inferior para o amido de batata.

De modo geral, pelo fato de aos amidos possuirem estrutura semi-

cristalina, os difratogramas apresentam perfil semelhante, sendo que a regiao

que apresenta maior cristalinidade é a que possui maior concentracdo de
amilopectina (LACERDA et al, 2006).

Tabela 15: Resultados XRD: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata doce nativo, (c)
amido de batata nativo.

Amostras DRX
Grau de cristalinidade relativa

(@) 21.28+0,34°
(b) 23.41+0.21°
(©) 1620, 28°

(*) Grau de cristalinidade calculado e porcentagem, Picos determinados 26.(**) Médias seguidas de
uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).
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Em estudo com amido de mandioca tratada e ndo tratada
guimicamente, Beninca et al (2013), encontraram um valor de cristalinidade
relativa para o amido de mandioca néo tratada de 22,65 %, valor bem proximo
ao encontrado neste trabalho. Alberton et al (2014) verificaram um valor de
cristalinidade relativa também para mandioca de 24,09 %.

Estudos de cristalinidades relativas de amidos sugerem que O0s
granulos possuem caracteristicas do tipo A, quando 0s picos principais se
apresentam em 15, 17, 18 e 23° em 26; tipo B em 5,6; 15, 17, 18 e 23° e tipo C,
uma mistura dos tipos A e B, com picos em 5,5; 15, 17, 22 e 23° em 286.
(LACERDA et al, 2008). Raizes e tuberosas em sua maioria possuem padrao
de difracéo de raios X do tipo B (HOOVER, 2001).

5.2.4.2 Misturas binarias dos amidos nativos

A Figura 22 mostra os difratogramas das misturas de amidos, na qual
observa-se que os picos diferem muito pouco entre si, assim como os valores

apresentados na tabela.
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A partir da Tabela 16, observa-se que os valores de cristalinidade
relativa das misturas de amidos de mandioca, batata doce e batata, diferem

entre eles e dos valores de cristalinidade dos amidos nativos.

Tabela 16: Resultados DRX (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (¢) amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:1, () amido de batata mais amido de batata doce-1:1, (9)
amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-
1:2, (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de batata-
2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata
doce-2:1.

Amostras DRX
Grau de cristalinidade relativa
(d) 17,32+0,18°
O 19,88+0,25°
® 17,10+0,14°
©) 18,9+0,18"
(h) 20,15+0,12
0 18,64+0,32"
0) 18,47+0,07°
(k) 10,9140,522
() 17,82+0,48°

(*) Grau de cristalinidade calculado e porcentagem, Picos determinados 26.(**) Médias seguidas de
uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Pode-se também verificar que as misturas binarias que continham
amido de batata foram as que apresentaram menor cristalinidade se
comparadas as misturas que ndao continham. Isto deve-se ao fato de que a o
amido de batata nativo foi 0 que apresentou uma menor cristalinidade,

influenciando assim nas misturas em que ele esta presente.

5.2.4.3 Amidos nativos modificados fisicamente

Com relacdo aos picos, que podem ser observados na Figura 23, é
possivel perceber que os picos nao tiveram deslocamento de uma umidade

para outra de cada amido.
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Segundo Shin et al (2005), o tratamento com calor e umidade no amido
faz com que seu padréo cristalografico seja alterado, levando a uma converséo
da fracdo de amilose amorfa para forma cristalina. Sendo que em seu estudo
sobre amido de batata doce modificado com alteragdo de umidade (20 %) e
emprego de altas temperaturas (100 °C), encontraram um valor de
cristalinidade ap6s a modificacdo de 25 %, valor que difere do encontrado
neste trabalho. Porém assim como no trabalho de Shin et al (2005) o valor da
cristalinidade para batata em uma umidade e temperatura proximas ao deste

estudo também diminuiu.
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As cristalinidades relativas dos amidos de mandioca, batata doce e
batata modificados fisicamente, encontram-se na Tabela 17. Pode-se observar
que apos serem modificados com a utilizacdo de umidade e alta temperatura
os amidos de mandioca e de batata doce tiveram seus valores de cristalinidade
diminuidos, se comparados aos resultados dos amidos nativos. Apenas o
amido de batata teve seus valores em 10 e 15 % levemente aumentados.

E possivel também perceber que as cristalinidades relativas diminuiram
conforme se aumentou a umidade para a modificacdo, 0 que pode ser
observado também no estudo de Andrade et al (2013), onde as cristalinidades
relativas do amido de mandioca orgéanica tratado com calor e umidade de 10,
20 e 30 % também diminuiram com o aumento da umidade.

Tabela 17: Resultados XRD: (al0) amido de mandioca 10% de umidade, (al5) amido de mandioca
15% de umidade, (a20) amido de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce 10% de

umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade, (b20) amido de batata doce 20% de umidade,
(c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de umidade e (c20) amido de

batata 20% de umidade.
Amostras DRX
Grau de cristalinidade relativa

(a10) 16,54+0,2°
(a15) 17,23+0,31°
(a20) 17,12+0,1°
(b10) 16,3240,4°
(b15) 15,72+0,28°
(b20) 14,620,49'
(c10) 18,4510,29°
(c15) 18,330,542
(c20) 16,9+0,16"

(*) Grau de cristalinidade calculado e porcentagem, Picos determinados 26. (**) Médias seguidas de
uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

Em estudo com amido de batata tratada com calor e umidade de 20 %,
Lee et al (2012), encontraram um valor de cristalinidade de 28 %, entretanto a

amostra permaneceu sob efeito da modificacéo fisica por 5 horas.
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5.2.4.4 Misturas binarias dos amidos de mandioca, batata doce e batata

modificados fisicamente

A partir da Figura 24, é possivel também observar que ndo houve uma

diferenca de deslocamento dos picos.
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Os dados apresentados na Tabela 18 demonstram que as misturas dos
amidos ap6s a modificacéo fisica tiveram os valores de cristalinidade relativa
diminuidos. Portanto, comprova-se o fato de que a modificacdo fisica com a

utilizacdo de umidade e temperatura altera a cristalinidade dos amidos.

Tabela 18: Resultados XRD: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 10% de umidade,
(d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade, (d20) amido de mandioca mais
amido de batata-1:1, 20% de umidade, (e10) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1,
10% de umidade, (el15) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de umidade, (e20)
amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (fL0) amido de batata mais
amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de batata doce-1:1,
15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

Amostras DRX
Grau de cristalinidade relativa

(d10) 17,12+0,3°
(d15) 17,03+0,18°
(d20) 14,79+0,38°
(e10) 17,14+0,24°
(e15) 16,89+0,28"
(e20) 15,39+0,41°
(f10) 15,06+0,16°
(f15) 14,95+0,14"
(f20) 14,82+0,7°

(*) Grau de cristalinidade calculado e porcentagem, Picos determinados 26. (**)Médias seguidas de
uma mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

O aumento da umidade também influenciou nas cristalinidades das
misturas de amidos, uma vez que estas diminuiram conforme aumentou-se a

umidade.

5.2.5 Propriedades de pasta — RVA

5.2.5.1 Amidos de mandioca, batata doce e batata nativos
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Na Figura 25, verificam-se as curvas de viscosidade dos amidos
nativos estudados. E possivel observar as diferencas dos picos de viscosidade
gue foram expostos na Tabela 19.

Liu et al (2007) em estudo sobre amido de batata, Observaram uma
média de pico de viscosidade de 5869 cP, valor muito préximo ao deste
trabalho. Torruco-Uco e Betancur-Ancona (2007), em estudos sobre amido
encontraram um valor de pico de viscosidade de 4690 cP para mandioca valor

que também se aproxima com o valor do presente trabalho.
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Figura 25: Viscoamilogramas: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata doce nativo, (c)
amido de batata nativo.

Na Tabela 19, estdo representados o0s principais valores dos
viscoamilogramas dos amidos de mandioca, batata doce batata nativos.
Observa-se que o amido de batata foi 0 que apresentou um maior pico de
viscosidade, 5997 cP e o amido de batata doce o que apresentou menor pico
de viscosidade 1318,5 cP, ja o amido de mandioca apresentou um pico de
4479 cP. A viscosidade final teve 0 mesmo comportamento para 0s trés

amidos, abaixo dos valores de pico.
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Tabela 19: Resultados Viscosidade: (a) amido de mandioca nativo, (b) amido de batata doce nativo,
(c) amido de batata nativo.

Temperatura Pico de Tempo de Viscosidade
Amostras ) ) ] Setback/cP Quebra/cP ]
de pasta/°C  viscosidade/cP pico/sec final/cP
(a) 62,08+0,32° 4479+1,41° 305+0,99°  1167,5+2,12°  3152,5¢2,12° 2488,5+9,99"
(b) 70,01+0,28% 1318,5+0,71° 378+2,55" 110,5+2,12° 1001+1,41° 428+1,41°
(c) 68,53+0,32" 5997+2,83% 398+2,97*  1193,0+7,78° 3689+2,83° 3501,5+7,78%

Y cP “centipoises”. (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna nao diferem
significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

De acordo com Mishra e Rai (2006), o pico de gelatinizacdo da batata
foi de 4927 e da mandioca 1769 cP, em condicbes semelhantes ao deste
estudo. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de o amido de batata
inchar rapidamente acima da temperatura de gelatinizacdo, portanto o pico de
viscosidade ser mais elevado.

Ja Zhu et al (2011) estudaram as propriedades de pasta de algumas
variedades de amido de batata doce comerciais e obtiveram uma média de
viscosidade de pico de 387 cP . Ja Zhaidul et al (2007), analisaram amidos de
mandioca, batata doce e batata, em condicbes semelhantes ao deste estudo,
porém utilizando amidos comerciais, e determinaram valores de pico de
viscosidade de 1618 cP, 1593 cP e 6526 cP, respectivamente para os amidos,
valores préximos ao deste estudo para batata doce e batata, e inferior para

mandioca.

5.2.5.2 Misturas binarias dos amidos nativos

As Figuras 26, 27 e 28 mostram as curvas de viscosidades das
misturas de amidos. Verifica-se 0s picos de viscosidade e as viscosidades
finais de cada mistura. Na Figura 25 é notavel a superioridade do pico de
viscosidade da amostra d (amido de mandioca+batata 1:1) com relacdo as

outras misturas e principalmente a amostra e (mandioca+batata doce 1:1).
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Figura 26: Viscoamilogramas: (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, () amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:1 e (f) amido de batata mais amido de batata doce-1:1.

Na Figura 27, verifica-se 0 mesmo comportamento semelhante para as

amostras da Figura 26, onde a mistura g (amido de mandioca+batata 1:2), foi a

gque apresentou 0 maior pico de viscosidade assim como a maior viscosidade

final. A mistura h (amido de mandiocatbatata doce 1:2) foi a que apresentou o

menor pico de viscosidade e viscosidade final.
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Figura 27: Viscoamilogramas: (g) amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:2 e (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2

Na Figura 28 observa-se que a amostra k (amido de mandioca+batata

doce 2:1), apresentou um leve aumento na viscosidade de pico, pois se trata



95

de uma mistura com maior quantidade de amido de mandioca, que quando
nativo apresentou maior viscosidade em relacdo ao amido de batata doce. E
novamente, as amostras que continham amido de batata na mistura foram as

gue apresentaram maior pico de viscosidade e viscosidade final.
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Figura 28: Viscoamilogramas: (j) amido de mandioca mais amido de batata-2:1, (k) amido de
mandioca mais amido de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata doce-2:1.

Na Tabela 20, estdo expostos os valores dos principais pontos dos
viscoamilogramas das misturas binarias dos amidos, verifica-se que as
misturas que apresentaram as maiores viscosidades de pico foram as que
continham amido de batata. Enquanto, as que apresentaram as menores
viscosidades de pico foram as que continham amido de batata doce. Isso pode
ser explicado pelo fato de o amido de batata nativo ter apresentado a maior
viscosidade de pico, enquanto o de batata doce apresentou a menor. Portanto,
a mistura que apresentou um maior pico de viscosidade foi a amostra g (amido
de mandioca+batata 1:2) e a mistura com menores valores foi a h (amido de
mandioca+tbatata doce 1:2).

Assim como os dados de pico de viscosidade, os valores de
viscosidade final tiveram o mesmo comportamento, apresentando valores
maiores para as misturas com amido de batata e valores menores para as

misturas com amido de batata doce.
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Tabela 20: Resultados Viscosidade: (d) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, (e) amido de
mandioca mais amido de batata doce-1:1, (f) amido de batata mais amido de batata doce-1:1,(g)
amido de mandioca mais amido de batata-1:2, (h) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:2
e (i) amido de batata mais amido de batata doce-1:2, (j) amido de mandioca mais amido de batata-
2:1, (k) amido de mandioca mais amido de batata doce-2:1 e (I) amido batata mais amido de batata

doce-2:1.
Temperatura Pico de Tempo de Viscosidade
Amostras ) ) ) Setback/cP Quebra/cP ]

de pasta/°C  viscosidade/cP pico/sec final/cP
(d) 64,47+0,25°  6336,5+2,12°  374,1+2,97° 579+5,66°  3665,5+9,19° 3242+9,89"
(e) 63,95+0,03°  1230,5+2,12" 362,1+2,97°° 1355+0,71" 935,5+2,12° 430,5+0,71"
(f) 68,72+0,03*  3537,5+0,71° 369,9+2,97°°  639,5+2,12¢ 2112,5+3,53° 1968+3,53°
(9) 67,95+1,06°  6630,5+0,71% 359+1,41° 892+1,41°  3924,5+0,71° 3596+0,71°
(h) 67,32+2,44° 868+1,41' 381,5+3,53% 118+1,41' 593,5+0,71" 393,5+0,71'
(i) 69,9+1,312 2610,5+0,71" 368,5+0,71°%  476+1,41"  1826,5+0,71° 1263+1,41'
() 63,9+1,13° 5268+1,41° 365+5,66°  1086,5+0,71° 3158+2,12° 3193,5+2,12°
(k) 68,77+1,02% 1580+1,41¢ 349,5+2,12"  146,5+0,71°  1288+1,41' 440+1,41°
() 69,5+1,06° 4943 5+0,71° 371+1,41°  11155+0,71* 3223+2,83° 2836+1,41°

Y cP “centipoises”, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna n&o diferem
significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

No estudo de viscosidade de misturas de amidos de batata e milho, em

diferentes condicbes e equipamento, Zhang et al (2011), observaram que os

valores de viscosidade de pico diminuiram nas misturas, sendo que a mistura

de amido de batata mais amido de milho (70:30) foi a mistura que apresentou

maior pico de viscosidade, quando comparadas aos amidos individualmente.
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5.2.5.3 Amidos nativos modificados fisicamente

E possivel observar as curvas de viscosidade dos amidos de mandioca
(10, 15 e 20 %) na Figura 29. Notam-se as diferencas nos picos de

viscosidade, que foram mais baixos, e viscosidade final comparadas com os

nativos.
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Figura 29: Viscoamilogramas: (a10) amido de mandioca 10% de umidade, (al5) amido de mandioca
15% de umidade e (a20) amido de mandioca 20% de umidade.

Na Figura 30, mostram-se as curvas do amido de batata doce,
modificado fisicamente a 10, 15 e 20 %. As viscosidades finais foram mais altas
que os picos de viscosidade. Os picos de viscosidade e viscosidade finais

foram mais altos que os valores para o amido nativo.
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Figura 30: Viscoamilogramas: (b10) amido de batata doce 10% de umidade, (b15) amido de batata

doce 15% de umidade e (b20) amido de batata doce 20% de umidade.
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As curvas de viscosidade do amido de batata modificado nas umidades

de 10, 15 e 20 % estédo representadas na Figura 31. Os valores de pico de

viscosidade e viscosidade final diminuiram em relacdo ao nativo. E as

viscosidades finais foram também mais altas que os picos de viscosidade.
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Figura 31: Viscoamilogramas: (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de

umidade e (c20) amido de batata 20% de umidade.

Considerando os valores expostos na Tabela 21, que representam 0s

dados dos viscoamilogramas dos amidos de mandioca, batata doce e de batata



99

modificados fisicamente, observa-se valores muito diferentes dos amidos

nativos. Com relacdo a viscosidade de pico, os amidos de mandioca, batata

doce e de batata modificados apresentaram as viscosidades diminuidas

guando comparados aos nativos. As viscosidades finais aumentaram para 0s

amidos de mandioca e de batata doce e diminuiram para o de batata.

Nota-se também que o0s picos de tempo e temperaturas de pasta

aumentaram para os amidos modificados podendo significar que os amidos

precisaram de uma maior temperatura € um maior tempo para gelatinizar que

0s amidos nativos.

Tabela 21: Resultados viscosidade: (al0) amido de mandioca 10% de umidade, (al5) amido de
mandioca 15% de umidade e (a20) amido de mandioca 20% de umidade, (b10) amido de batata doce
10% de umidade, (b15) amido de batata doce 15% de umidade e (b20) amido de batata doce 20% de
umidade, (c10) amido de batata 10% de umidade, (c15) amido de batata 15% de umidade e (c20)
amido de batata 20% de umidade.

Temperatura Pico de Tempo de Viscosidade
Amostras . . . Setback/cP Quebra/cP _

de pasta/°C  viscosidade/cP pico/seg final/cP
(al0) 65,07+1,8° 3424+1,41° 499,5+0,71°  1349,5+2,12° 1737+1,41* 3039,5+0,71¢
(al5) 90,42+2,86% 1618+2,83° 781+1,41% 1150+7,07  -3,95+0,07°  2785+6,36°
(a20) 05,15+0,49*°  1577,5+0,71"  715,5+0,71° 735,5+2,12 -3,5+0,7° 2364+1,41"
(b10) 80,42+3,5¢ 2636,5+0,71° 640,75+0,35°  2403+5,66° -2,5+0,71° 4892+1,41°
(b15) 80,2+4,31¢ 2645+3,53" 747,95+0,35% 2885,5+0,71°  144+1,41° 4788+1,41°
(b20) 84,37+2,82° 2221 5+1,5° 781+12 1070,5+1,5° -4,5+0,5° 3296+0,5°
(c10) 94,94+0,012 838,5+0,71" 780,5+0,71*°  414,4+2,12" -3,5+0,71° 1257+1,41"
(c15) 94,57+0,67% 775+2,83 783+1,41% 297,5+0,71' -3,5+0,71°  1074,5+0,71'
(c20) 88,05+1,2° 1256,5+0,71°  780,5+0,71% 447+1,41° -3,5¢0,71°  1711,5+0,71°

Y/ cP “centipoises”, (**) Médias seguidas de uma mesma letra na coluna nao diferem

significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).
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As diferencas de umidade de cada amido também influenciaram nos
valores de viscosidade de pico e final. Com o aumento da umidade do amido
os valores tenderam a diminuir. No estudo de Andrade et al (2013), onde
modificaram fisicamente amido de mandioca organica, observaram que
conforme aumentou-se a umidade, na modificacdo do amido, os valores de
viscosidade de pico diminuiram. Assim como as viscosidades finais dos amidos
modificados com 20 e 30 % de umidade foram maiores do que o amido
modificado com 10 % de umidade. Comportamento semelhante ao deste
estudo.

No estudo de Klein et al (2013), analisaram o amido de mandioca
tratada com calor e umidade de 22 % que o pico de viscosidade diminuiu em
relacio ao amido nativo, assim como a viscosidade final aumentou.

Comportamento semelhante ao observado neste trabalho.

5.25.4 Misturas binarias dos amidos de mandioca, batata doce e batata

modificados fisicamente

Na Figura 32, observam-se as curvas de viscosidade das amostras de
misturas de amido de mandioca mais amido de batata 1:1 (d10, d15, d20). As

viscosidades finais sdo claramente mais altas que os picos de viscosidade.
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Figura 32: Viscoamilogramas: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 10% de umidade,

(d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade e (d20) amido de mandioca
mais amido de batata-1:1, 20% de umidade.
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Na Figura 33 mostram-se os resultados de viscosidade das misturas de
amido de mandioca mais amido de batata doce 1:1 (el0, el5, e20). As curvas
possuem as mesmas caracteristicas das curvas das misturas anteriores, com
viscosidade final mais alta que o pico de viscosidade.
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Figura 33: Viscoamilogramas: (el0) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 10% de
umidade, (el5) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de umidade e (e20) amido
de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

Na Figura 34 estdo as curvas de viscosidade das misturas de amido de
batata mais amido de batata doce 1:1 (f10, f15, f20). A amostra f15 (amido de
batata mais amido de batata doce 1:1 — 15 % de umidade), apresentou uma
curva mais caracteristica para amidos, com pico de viscosidade maior que a
viscosidade final. As amostras f10 (amido de batata mais amido de batata doce
1.1 — 10 % de umidade) e f20 (amido de batata mais amido de batata doce 1:1
— 20 % de umidade) apresentaram as curvas caracteristicas dos amidos
modificados fisicamente neste estudo.
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Figura 34: Viscoamilogramas: (f10) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 10% de
umidade, (f15) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de
batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade.

Os dados apresentados na Tabela 22 sdo dos valores dos

viscoamilogramas das misturas binarias de amidos de mandioca, batata doce e

de batata modificados fisicamente. Assim como os amidos nativos modificados

na autoclave, as misturas apresentaram valores muito diferentes das amostras

de misturas ndo modificadas.

Tabela 22: Resultados \iscosidade: (d10) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 10% de
umidade, (d15) amido de mandioca mais amido de batata-1:1, 15% de umidade e (d20) amido de
mandioca mais amido de batata-1:1, 20% de umidade,(e10) amido de mandioca mais amido de
batata doce-1:1, 10% de umidade, (el5) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 15% de
umidade e (e20) amido de mandioca mais amido de batata doce-1:1, 20% de umidade, (f10) amido
de batata mais amido de batata doce-1:1, 10% de umidade, (f15) amido de batata mais amido de
batata doce-1:1, 15% de umidade e (f20) amido de batata mais amido de batata doce-1:1, 20% de

umidade.
Temperatura Pico de Tempo de Viscosidade
Amostras ) ) _ Setback/cP Quebra/cP _

de pasta/°C  viscosidade/cP pico/sec final/cP
(d10) 82,85+0,02°  174,55+0,71° 727,35+0,63° 1257,5+2,12°  17,5+0,71° 2986+1,41°
(d15) 74,74+0,01° 1559+1,41° 780,5+0,71°  611,15+0,71° -2,5+0,71' 2171,5+0,71"
(d20) 87,65+0,07° 1322+1,41"  781,5+0,71*  906+1,41%* -1,5+0,71 2231,5+2,12°
(e10) 71,38+0,03" 3069+1,41°  643,65+0,21"  1554+1,41 111,5+0,71° 4514+1,412
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(e15) 77,98+0,03° 2097+1,41°  752,05+0,35°  1347+1,41° -1,5+0,71' 3442+1,41°
(e20) 75,98+0,05' 1761+0,71°  739,75+0,07" 1094,5+0,71°  12,5+0,71° 2842+1,41°
(f10) 01,86+0,02*°  1184,5+0,71'  780,5+0,71° 516+1,41° 2,5+0,71° 1697+0,71'

(f15) 63,87+0,03 3117+1,412 539,8+0,28° 1126+1,41° 1311+1,412 2935,5+0,71°

(f20) 86,84+0,06° 1695,5+0,71'  782,5+0,71°  65,85+0,71% -1,5+0,71" 2355+141"

Y cP “centipoises”,(**)Médias seguidas de uma mesma letra na coluna n&o diferem significativamente
pelo teste de Duncan (p>0,05).

Assim como os amidos nativos modificados na autoclave, as misturas

apresentaram valores muito diferentes das amostras de misturas néo

modificadas.



104

6 CONCLUSOES

Com os resultados da composicao centesimal dos amidos nativos e
das misturas binarias destes amidos, foi possivel verificar que os valores
foram condizentes com os encontrados na literatura.

As curvas de Termogravimetria para todas as amostras foram
semelhantes, com trés perdas de massa (primeira, segunda e terceira perdas
referentes a desidratacdo, decomposicao e oxidacdo da matéria organica). As
curvas de Termogravimetria Derivada, sobrepostas as curvas TG, mostraram
com mais clareza estas trés perdas. Os amidos de mandioca, batata doce e
batata nativos, bem como as misturas bindrias destes amidos apresentaram
comportamento semelhante com relacdo as perdas de massa e as
temperaturas em que estas perdas ocorreram. Ja 0os amidos, tanto a mandioca,
batata doce e a batata, quanto as misturas modificadas fisicamente, tiveram os
valores de perda de massa das fases de desidratacdo e oxidacdo diminuidas e
da fase de decomposicdo aumentados.

Nas curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial, os resultados de
temperaturas iniciais, de pico, de conclusdo e entalpia de gelatinizacdo dos
amidos foram diferentes. Para os amidos nativos bem como as entalpias, o
amido de batata foi 0 que apresentou a maior entalpia. As misturas binarias dos
amidos também apresentaram valores diferentes de entalpia de gelatinizagéo,
e a mistura de amido de batata mais batata doce (2:1) foi a que apresentou
maior entalpia. Para os amidos de mandioca, batata doce e a batata
modificados fisicamente percebeu-se que os valores das entalpias foram
diferentes para cada amostra, e as temperaturas de inicio, pico e de concluséo
foram deslocadas para valores maiores quando comparados aos nativos.
Verificou-se também que conforme se aumentou a umidade dos amidos na
modificacdo a entalpia de gelatinizagdo tendeu a diminuir.

Nas imagens da Microscopia de Forca Atbmica, pode-se verificar o
didmetro médio e a rugosidade dos granulos dos amidos. Para os amidos
nativos, concluiu-se que o amido de batata apresentou o granulo com maior
didmetro médio e também a maior rugosidade. As misturas dos amidos
apresentaram diferentes diametros e rugosidades dos granulos entre eles. Ja

para os amidos de mandioca, batata doce e a batata modificados fisicamente,
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os trés tipos de amidos estudados mostraram uma diminuicdo dos diametros e
aumento da rugosidade apO6s a modificacdo. E as misturas de amidos
modificadas apresentaram diminuicdo de diametro e de rugosidade apds a
modificacao.

Os difratogramas obtidos com as andlises de Difracdo de Raios X, para
0os amidos nativos de mandioca, batata doce e batata mostraram que nao
ocorreu deslocamento acentuado dos picos, sendo que os valores de
cristalinidade foram semelhantes para os amidos de mandioca e de batata
doce e inferior para o amido de batata. As cristalinidades das misturas de
amidos foram diferentes entre elas, e também diferiram dos amidos nativos. Os
amidos de mandioca e de batata doce modificados apresentaram as
cristalinidades diminuidas e para o amido de batata modificado teve a
cristalinidade levemente aumentada. As cristalinidades das misturas de amidos
modificadas tiveram os valores diminuidos apds a modificacdo. Observou-se
gue os amidos que passaram por modificacdo na autoclave tiveram as
cristalinidades diminuidas conforme aumentou-se a umidade para modificacao,
sendo que para todos os amidos estudados ndo houve deslocamento
acentuado dos picos nos difratogramas.

Nos viscoamilogramas dos amidos nativos, pode-se verificar que o pico
de viscosidade mais acentuado foi para o amido de batata, e 0 menor para o
amido de batata doce. E nas misturas de amidos, observou-se que os picos de
viscosidade foram maiores para as misturas que continham batata e menores
para as misturas que continham batata doce. Ja para os amidos de mandioca,
batata doce e batata modificados, os resultados se mostraram diferentes dos
amidos nativos, sendo que os picos de viscosidade baixaram para os trés
amidos, também se verificou que as viscosidades de pico e final tenderam a
diminuir conforme aumentou-se a umidade de modificacdo dos amidos. As
misturas modificadas tiveram o mesmo comportamento que o0s amidos de
mandioca, batata doce e batata modificados.

Portanto entende-se que a mistura de amidos influenciou no
comportamento térmico, estrutural e reoldégico dos amidos estudados. Assim
como a modificacdo fisica utilizando calor e umidade também influenciou o
comportamento dos amidos sozinhos ou em misturas, observou-se também

gue conforme se aumentou a umidade para modificacdo os resultados foram
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significativamente alterados, principalmente as temperaturas em que ocorrem a
gelatinizagdo dos amidos e o0 empastamento, bem como alteracdo da
viscosidade final dos mesmos, resultados estes que podem ser Uteis e levados
em consideragcdo quando se tratar de utilizacdo industrial destes amidos

modificados.
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