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RESUMO

O taro (Colocasia esculenta L. Schott) € um tubérculo que apresenta até 80 % de
material amilaceo em sua composicdo (base seca), possuindo granulos pequenos,
medindo de 1 pm a 6 um, enquanto que outras fontes chegam a 100 pm. Amidos
nativos podem apresentar limitacdes tecnoldgicas e, portanto, modificacfes fisicas,
quimicas e biolégicas séo realizadas para ampliar a gama de sua utilizagdo. Neste
estudo foi utilizado o amido de taro organico, o qual foi modificado por tratamento
hidrotérmico (HMT) a partir da variacdo do teor de umidade (13, 19 e 25 %) e tempo
(45, 60 e 75 min), mantendo fixa a temperatura (120 °C). Apds esses tratamentos foi
aplicado o ultrassom em todas as amostras durante 30 min e amplitude de 60 %
(frequéncia fixa de 20 kHz). Para avaliacédo e caracterizacdo da amostra nativa e das
modificadas foram obtidas imagens por microscopia eletrbnica de varredura por
efeito de campo (MEV/FEG), as propriedades de pasta por viscoamilografia (RVA),
decomposicao térmica por termogravimetria (TG), evento de gelatinizacdo por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e padrdo de cristalinidade por
difratometria de raios X (DRX). Houve alteragdo significativa na cristalinidade
relativa, variando de 26,9 % a 32,7 %. O perfil de pasta obteve reducdo em todos os
parametros de viscosidade e, no evento de gelatinizacao, foi observado um aumento
de entalpia para todas as condi¢cbes de HMT, chegando a 14,88 J/g (amostra nativa:
9,45 J/g), além de um alargamento do pico, sugerindo uma maior estabilidade frente
ao aquecimento. Devido a esta caracteristica, estudos sugerem aplicagcdo do amido
hidrotermicamente tratado em produtos enlatados e congelados. As amostras
duplamente modificadas promoveram um encurtamento do evento de gelatinizacao
e reducdo da entalpia, tendo como menor valor 4,1 J/g; tais resultados ocorreram
devido a maior hidratacdo e menor inchamento do granulo, o que sugere uma boa
dispersibilidade, com possivel aplicacdo em filmes biodegradaveis.

Palavras-chave: Amido modificado, ultrassom, tratamento hidrotérmico, amido nao
convencional.



ABSTRACT

Taro (Colocasia esculenta L. Schott) is a tuber that possesses up to 80% of starchy
material in its composition (dry basis) and the size of its granules ranges from 1 pum
to 6 um, while other fonts may have granules up to 100 um. Native starches can
present technological processing limitations, and thus, physical, chemical and
biological modifications are performed to improve its application range. In this study,
organic taro starch was modified by heat-moisture treatment (HMT), with different
moisture levels (13, 19 and 25%) and different time intervals (45, 60 and 75 min). All
treatments were performed at 120 °C followed by ultrasound (US) for dual
modification. The US was applied for 30 min and 60% of amplitude, at a fixed
frequency of 20 kHz, for all samples. The morphology of the native and modified
samples where evaluated by scanning electron microscopy (SEM), the pasting
properties by viscoamilography (RVA), the gelatinization event by differential
scanning calorimeter (DSC) and cristallinity pattern by X-ray difratometry. The major
differences where in the relative crystallinity that increased from 26.9% to 32.7%.
Additionally, the pasting profile showed a decrease in all parameters. The
gelatinization showed an enthalpy increase for all HMT-modified samples, up to
14.88 J/g (native sample: 9.45 J/g). Moreover, a peak broadening was observed,
suggesting higher heating stability. Due to this, previous studies suggest that HMT
starch can be used in canned and frozen food. The dual modified samples resulted in
gelatinization shortening and had a decrease in enthalpy, reaching 4.1 J/g at the
minimum. This is due to the higher hydration and lower swelling power of the
granule, which indicates a good dispersibility. This gives the taro potential to be used
in biodegradable films.

Keywords: modified starch, ultrasound, heat-moisture treatment, non-convetional
starch.
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1 INTRODUCAO

Amidos séo largamente utilizados em diversas industrias, como a alimenticia,
a farmacéutica e a cosmética. Devido a sua ampla aplicacdo, € de suma importancia
obter sua caracterizacdo, para que haja um direcionamento para sua utilizacdo e
processamento. Com o conhecimento do comportamento tecnoldgico da fonte
amilacea, podem ser realizadas modificacbes, objetivando a ampliacdo e
diversificacdo das possibilidades de aplicacdo, conferindo caracteristicas mais

versateis e propriedades fisico-quimicas distintas em relagédo a fonte nativa.

O taro (Colocasia esculenta L. Schott) € um tubérculo, classificado como uma
fonte ndo convencional de amido, apresentando um numero restrito de estudos que
elucidam suas caracteristicas e aplicac6es. Alimentos ricos em amido, tais como
cereais, raizes e tubérculos, geralmente sdo submetidos ao aquecimento para,
entdo, serem consumidos, ou ainda passam por variacdes de temperatura durante
processamentos industriais. Por esse motivo, € de grande importancia o
conhecimento do comportamento dos mesmos frente ao tratamento térmico, assim

como suas caracteristicas morfolégicas quando sdo submetidos a tais modificacdes.

As modificacbes podem ser quimicas, fisicas, biologicas, ou, ainda,
combinadas. Porém, em se tratando do uso em alimentos, a modificacdo fisica é
interessante e desejavel, pois resulta em um material seguro e sem residuos
quimicos, nao necessitando da identificacdo do amido como “modificado” no rétulo
do produto, o que pode ser atraente aos olhos do consumidor final. Tendo em vista o
mercado de produtos organicos que vem crescendo e absorvendo cada vez mais
pessoas interessadas em um alimento livre de agrotdéxicos e de modificacbes
genéticas, um amido organico modificado fisicamente surge como uma alternativa,
uma vez que, mesmo apo6s modificacdo, mantém essa classificacdo (BEMILLER e
HUBER, 2015; DU et al, 2017).

Entre os métodos de modificacdo fisica estdo o tratamento hidrotérmico
(HMT) e o ultrassom (US), sendo o HMT um método no qual utiliza-se teores
limitados umidade combinados a uma variagdo de temperatura, o que modifica o

amido sem a substancial destruicdo de sua estrutura granular, modificando
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internamente a estrutura dos granulos; e o US, que consiste na aplicagdo de ondas
ultrassonicas (de freqiiéncia acima de 16 kHz) no amido; pode ocasionar diversas
alteracdes no granulo, tais como: fissura, poros e rompimento, o que pode favorecer
a aplicacdo do amido como agente encapsulante e estabilizante (atuando na

interface entre misturas), por exemplo.

O presente estudo objetiva a caracterizacdo termo analitica, fisico quimica e
de propriedades de pasta da fracdo amilacea do taro organico nativo, bem como do

amido modificado por HMT e duplamente modificado (HMT+US).
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Caracterizar a fracdo amilacea do taro (Colocasia esculenta L. Schott)
organico nativo e de amostras submetidas ao tratamento hidrotérmico e ultrassom

sob diferentes parametros.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

- Promover o isolamento da fracdo amilacea em um processo no qual ndo se
utilizam insumos e/ou reagentes quimicos, de forma a se manter o apelo

organico;

- Verificar a morfologia dos granulos de amido de taro a partir de microscopia

eletrdnica de varredura antes e ap0s os tratamentos;

- Obter um perfil de empastamento por meio de viscoamilografia (RVA) das

amostras de amido nativo e de amido modificado;

- Obter dados de estabilidade térmica e decomposicdo térmica, por meio de
termogravimetria, e determinar parametros relativos ao processo de

gelatinizacdo das amostras nativa e modificadas;

- Determinar o perfil cristalografico das amostras nativa e modificadas por meio

de técnicas de difratometria de raios X.
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3 REVISAO

3.1ALIMENTOS ORGANICOS

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) é o
orgdo responsavel pela regulamentacdo dos alimentos e produtos organicos. O
Decreto n° 6323 regulamenta a comercializacdo, trazendo definicbes quanto a:
acreditacdo, auditoria de credenciamento, certificacdo organica, credenciamento,
escopo, extrativismo sustentavel, entre outras. Além dessas defini¢cdes, determina as
diretrizes a serem seguidas desde as relacdes de trabalho e producdo, até a
comercializacao e distribuicdo dos alimentos (MAPA, 2007). Ainda de acordo com a

legislacao brasileira de organicos, determinada pelo MAPA,

[Produtos organicos sdo aqueles] In natura ou processados, obtidos em
um sistema orgéanico de producao agropecuaria ou oriundo de processo
extrativista sustentavel e ndo prejudicial ao ecossistema local [...] os
produtos organicos deverdo ser certificados por organismos
credenciados no Ministério da Agricultura, sendo dispensados da
certificacdo somente aqueles produzidos por agricultores familiares que
fazem parte de organizacdes de controle social cadastradas no MAPA,
gque comercializam exclusivamente em venda direta aos consumidores.

Sob aspectos mundiais de produc¢éo, de acordo com Brantseeter et al. (2017),
o mercado de alimentos organicos vem crescendo em todos os paises do mundo,
sendo sua venda concentrada na América de Norte e Europa, com mais de 90 % da
guantidade total vendida mundialmente em 2016. J4 os paises com maiores valores
de arrecadacdo em venda no varejo, no ano de 2014, foram: Estados Unidos,
Alemanha, Franca, China, Canadé e Reino Unido. Devido ao aumento da demanda
por organicos, com o crescente interesse do consumidor, h&a diversos estudos que
objetivam identificar os motivos de compra e o perfil dos consumidores que buscam

esses produtos.

3.2TARO

O taro, Colocasia esculenta L. Schott, representado na Figura 1, € um

tubérculo amilaceo da familia Araceae, que se desenvolve em regifes tropicais e
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subtropicais, sendo que na Asia, Africa, América Central e llhas do Pacifico, o taro é
a principal fonte energética para cerca de 500 milhdes de pessoas. Depois dos
cereais e legumes, os tubérculos sdo considerados os terceiros mais importantes
alimentos de primeira necessidade. De acordo com dados da FAO (2014), a regiéo
da Africa concentra 72.2 % do total da producéo de 2014 e, neste mesmo ano, o
maior volume de producao foi da Nigéria, com producdo superior a 3.2 milhdes de
toneladas de taro (SIMSEK; EL, 2015; SUKHIJA; SINGH; RIAR, 2016).

Figura 1 - Taro inteiro (a) e descascado (b).

2456789012343 67 8 9l

Fonte: Zeng et al. (2014).

O taro é uma fonte rica em carboidratos de rapida digestdo, possuindo, em
média, de 22 a 40 % de amido em base Umida, e, em base seca, estima-se de 70 a
80 % de amido em sua composicao (peso). Estima-se uma média de 30 % de perda
durante a estocagem poés-colheita do taro devido ao seu alto teor de umidade, o que
faz com que haja a necessidade do processamento do tubérculo para reducdo de
perdas e acréscimo de sua vida de prateleira, além de aumentar seu valor agregado.
Diversos produtos podem ser obtidos a partir de sua industrializacdo e os mais
comuns séo a producdo de chips, farinha e o préprio amido isolado (ABOUBAKAR,;
SCHER; MBOFUNG, 2007).

3.3AMIDO

Amido é um polissacarideo presente como substancia de reserva em varios

alimentos de origem vegetal, como em raizes, tubérculos, e cereais. O amido é
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constituido majoritariamente de duas macromoléculas: amilose e amilopectina; e a
propor¢cdo das mesmas varia de acordo com a origem botanica dos amidos. A
relacdo entre amilose e amilopectina, confere diferentes perfis e propriedades ao
amido, essa relacdo define caracteristicas como: cristalinidade, polimorfismo,
digestibilidade, comportamentos reolégicos e térmicos. O amido pode ser
classificado de acordo com seu conteudo de amilose em: “ceroso”, quando contém
menos de 15 % de amilose, “regular’, quando apresenta de 20 a 30 % de amilose, e
“alta amilose” quando apresenta mais de 40 % de amilose em sua composicéo
(TESTER; KARKALAS: QI, 2004; WANG et al., 2016).

O amido é considerado um polimero semicristalino, ou seja, possui regiées
amorfas e semicristalinas e cristalinas em sua estrutura, onde a amilose e a
amilopectina agregadas formam os granulos de amido, esta conformagéo, além da
proporcdo entre as fragdes, determina o formato e as propriedades de cada fonte
amilacea, variando de acordo com a origem botanica. As regides cristalinas séo
formadas por cadeias ramificadas de amilopectina intercaladas com regides
amorfas, e as regibes semicristalinas sdo compostas tanto por cadeias ramificadas
quanto lineares. Com relacdo a morfologia, a dimensao do granulo de amido varia
de acordo com sua fonte boténica, sendo que o formato do granulo pode ser regular
ou irregular e seu diametro pode variar de 1 um a 100 um. Os granulos de amido
sdo geralmente insoliveis em &gua, solubilizando-se fracamente em agua fria.
(ZAVAREZE; DIAS, 2011).

Amidos tém importancia devido a sua vasta possibilidade de utilizacao
industrial, & sua variabilidade de acordo com a fonte botanica, suas caracteristicas
intrinsecas e caracteristicas apds modificagdo. Assim, h4 um grande numero de
estudos publicados envolvendo fontes de amido, com enfoque em, por exemplo,
caracterizagcdo deste biopolimero a partir de fontes botanicas diferenciadas
submetido & modificagbes, com objetivo de se obter diferentes caracteristicas para
ampliar sua aplicabilidade. Na industria, o amido pode ser aplicado como
estabilizante, espessante, emulsificante, agente geleificante, base para producao de
embalagens comestiveis e filmes biodegradaveis, por exemplo (SUKHIJA; SINGH,;
RIAR, 2016).
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3.4COMPOSICAO QUIMICA DO AMIDO

O amido é composto principalmente por fracbes de amilose e amilopectina, e
sua funcionalidade esta relacionada com a proporcao desses dois componentes e
também com a organizacdo interna a estrutura granular do amido. As regides
amorfas sd80 mais suscetiveis a ataques enzimaticos e a absor¢cdo de agua em
temperaturas abaixo da de gelatinizacdo, sendo regibes menos densas e

organizadas em relacdo as regides cristalinas (LIU, 2005; ZAVAREZE et al., 2011).

3.4.1 Amilose

A amilose, representada na Figura 2, tem estrutura essencialmente linear, e é
formada por unidades de glicose ligadas entre si por meio de ligacdes -1,4; sua
massa molecular é de aproximadamente 1x10° g/mol e é encontrada em regides
amorfas e semicristalinas do granulo de amido (ZAVAREZE; DIAS, 2011; ZOU et al.,
2012).

Figura 2 - Estrutura parcial da amilose.

CH,OH CH,OH CH,OH
o o o
. £ OH OH OH )
o o o o]
OH

Fonte: Cornell, 2004.

A amilose apresenta estrutura helicoidal em alfa-hélice com atomos de
hidrogénio em seu interior, 0 que torna a molécula hidrofébica, porém, capaz de
formar complexos com outros compostos, como acidos graxos e alcodis, e no
exterior da molécula ha grupos hidroxil. De acordo com BeMiller (2011), complexos
formados com lipideos e emulsificantes podem alterar a temperatura de

gelatinizacéo, a textura, o perfil de viscosidade de pasta e o perfil da retrogradacao.
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Ha diversos estudos que relacionam digestibilidade de amidos com seus
contetdos de amilose, porém, além disso, os componentes minoritarios tais como
proteinas e lipideos, podem formar complexos com a amilose, o que também pode
alterar a digestibilidade e outras propriedades do amido (SYAHARIZA et al., 2013).

3.4.2 Amilopectina

A amilopectina, representada na Figura 3, forma uma estrutura altamente

ramificada, suas ramificacdes sao agrupadas e ocorrem em duplas hélices.

Figura 3 - Representacao parcial estrutura da amilopectina.

CH,OH CH,0H
0 0
H H
0
OH HO
|
CH,OH CHaOH CH CH;OH
0 0 0 0
OH OH OH OH
0 0 0 0—

Fonte: CORNELL, 2004.

Sua cadeia possui apenas terminais redutores, com cadeias formadas por
ligacBes glicosidicas alfa-1,4 e por ligac6es alfa-1,6. Em relacdo a massa molecular,
a amilopectina possui, em média, massa de 1x10° g/mol, sendo muito maior que a
molécula de amilose (ZOU et al., 2012). A amilopectina esta presente em todos 0s
amidos, nas fontes amilaceas mais comuns, e a estrutura ramificada representa
cerca de 75 % do amido (FENNEMA, 2000).

De acordo com Chung et al. (2011), para o amido de arroz, a proporgéo entre
amilose e amilopectina tem influéncia em diversas caracteristicas do amido, como:
propriedades funcionais (digestibilidade); temperatura de gelatinizacdo, que é maior

guanto maior o teor de amilose; e propriedades de pasta.
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Além da proporcdo entre amilose e amilopectina, outros fatores importantes
para as propriedades do amido sdo a relacdo entre cadeias curtas, médias e longas
de amilopectina e quao ramificadas sdo essas cadeias. A temperatura de
gelatinizacdo e o conteudo de amido resistente, por exemplo, sédo relacionados com
a quantidade de amilopectina de cadeia média e longa, onde, quanto maior a
quantidade dessas fra¢des, maior a temperatura de gelatinizacdo e o conteudo de
amido resistente (LIN et al., 2016).

3.5DIFERENTES APLICACOES DO AMIDO

O amido tem grande variabilidade de acordo com diferentes géneros e
espécies vegetais; anualmente, aproximadamente 60 milhdes de toneladas de
amido sdo extraidas a partir de diversas fontes. A Figura 4 demonstra um
fluxograma que exemplifica o processo geral para extracdo de amido, onde o
solvente é variavel de acordo com o processamento, mas usualmente utiliza-se a
agua. Dentre os diversos usos do tecnolégico do amido, a industria alimenticia utiliza
0 biopolimero por apresentar diferentes modos de interagdo com outras matérias-
primas, o que pode trazer diferentes caracteristicas ao produto final. J& a
farmacéutica, procura um insumo que nao tenha interacdo quimica com o principio
ativo e, portanto, pode utiliza-lo como excipiente, por exemplo (BULEON et al., 1998;
KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000; COPELAND, 2009).

Durante a extracdo do amido € gerado o bagaco, o qual vem sido estudado
guanto a possibilidades de aplicacdo, tal como no trabalho de Kaewtatip e
Thongmee (2014), onde o bagaco foi utilizado na preparacdo de amido termoplastico
(TPS) de mandioca como agente de forca, a adicdo do bagaco promoveu um
decréscimo na absorcdo de agua além de uma maior estabilidade do mesmo frente
a estocagem. Ja o estudo de Fiorda et al. (2013) adicionou amido e bagaco de
mandioca na producdo de macarrdao sem glaten, o qual obteve boa aceitacao
sensorial e propriedades tecnoldgicas similares as da amostra controle (feita com

trigo).
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Figura 4 - Fluxograma do processo de extracdo de amido.

S ooso

Fonte: Adaptado de SOUZA et al (2016).

Como outros exemplos de utilizacdo do amido, temos: adicdo de amido em
coberturas comestiveis (coating), como em nuggets, devido a sua propriedade de
adesividade; ciclodextrinas para encapsulacdo de flavors; adicdo de amido como
biopolimero soluvel em agua, para melhoramento da remocdo de ions de metal
pesado por ultrafiltragédo; adicdo de amido na producéo de bioplasticos; amido como
substituto de gordura em embutidos, entre outras (MOHAMMADI, OGHABI, 2012;
BAHARUDDIN et al., 2014; PURCELL, WANG, SEO, 2014; WANG et al., 2015;
SAGNELLI et al.; 2017).

Além da incorporacdo do amido com a finalidade de melhorar caracteristicas
de textura, viscosidade e estabilidade do produto final, vem se estudando as
propriedades funcionais que os amidos podem trazer ao alimento, como por
exemplo, a utilizacdo de amido resistente como fonte de fibra alimentar, o que pode
reduzir o indice glicémico de um alimento (AGUILERA et al., 2009; SHU; SUN; WU,
2014).
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3.6 AMIDO DE TARO (Colocasia esculenta L. Schott)

Fontes ndo convencionais de amido, tais como o amido de taro, sdo pouco
utilizadas e possuem grande potencial de substituicdo as fontes usuais, devido as
suas diferentes propriedades. Assim, sdo polimeros naturais de grande interesse
para desenvolvimento de novas aplicagBes, ndo apenas na industria alimenticia
(SUKHIJA; SINGH; RIAR, 2016).

O amido de taro é considerado de r4pida digestdo devido ao pequeno
tamanho de seus granulos, que variam, em média, de 1 um a 6 um; em virtude desta
caracteristica, 0 mesmo apresenta aplicacfes industriais variadas, como servir de
base para filmes biodegradaveis, a aplicacdo na producdo de cosméticos como po
compacto, base para alimentos infantis e encapsulacdo de compostos flavorizantes,
além de poder ser utilizado como um substituto parcial ou total de alimentos
alergénicos; além dessas aplicacbes, o amido de taro também possui a
caracteristica de formar pastas altamente viscosas, 0 que 0 torna interessante para
aplicacdo do mesmo como agente espessante (KAUR; KAUSHAL; SHANDU, 2013;
SIT; DEKA; MISRA, 2015).

Apesar de possuir granulos de pequeno tamanho e de rapida digestdo, o
estudo de Simsek e El (2012) objetivou a producéo de amido resistente (RS) de taro,
tendo como resultado um aumento significativo no contetdo de RS, antes de 2,2 +
0,2 % para a amostra nativa, para 35,1 + 1,9 % na amostra tratada. O RS foi
produzido através das seguintes etapas: aquecimento para obtencdo de gel,
autoclave, desramificacdo enzimatica, retrogradacdo e secagem; sendo esse
processo repetido duas vezes. Além da alteracdo do teor de RS, também houve um

decréscimo no indice glicémico do amido.

Com relacéo aos teores de amilose e amilopectina do amido de taro, no
estudo de Zeng et al. (2014), o amido apresentou um teor de 91,5 + 4,1 % de
amilopectina e 8,0 + 0,2 % de amilose, resultado semelhante ao obtido por Kinjo e
Fukuba (1978), que foi de 7 a 10 % de amilose, e ao resultado de Simsek e El

(2012) que obtiveram 10,4 + 0,5 % de amilose. Porém, esse teor pode variar de
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acordo com o local de cultivo, tal como aponta o resultado de Jane et al. (1992),

realizado em outra regido, no qual o teor de amilose obtido foi de 23,5 £+ 0,9 %.

3.7AMIDOS MODIFICADOS

ModificagOes séo frequentemente realizadas nos amidos para alterar suas

propriedades naturais e ampliar sua aplicacdo industrial. Amidos nativos podem

apresentar propriedades que restringem sua utilizacdo na industria e o emprego de

modificacdes, sejam elas: quimicas, fisicas, ou bioldgicas, podendo ampliar e alterar

suas propriedades, tornando as fontes amilaceas mais favoraveis e eficientes para a

aplicacao industrial, abrangendo uma gama maior de inddstrias e um maior interesse
na sua utilizacdo (ZAVAREZE; DIAS, 2011; PRATIWI, FARIDAH, LIOE, 2018;
MOLAVI et al., 2018). A Tabela 1 apresenta algumas das propriedades adquiridas

por diferentes fontes de amido apés modificacdo (quimica, fisica ou bioldgica) e o

direcionamento para possiveis aplicacdes desse amido modificado.

Tabela 1 - ModificagBes em amidos, suas propriedades e possiveis aplicacdes.

Amido Modificagao Propriedades Possiveis aplicagbes | Referéncia
Sorgo Anelamento Gréanulos menores; | Produtos que | SINGH et
Umidade: 80% | Formacdo de gel mais | requerem gel com alta | al., 2011
50 °C/24 h viscoso; Reducédo do poder | viscosidade.
de inchamento, da
viscosidade de pico e de
setback; Maior tendéncia
de retrogradacéo.
Milho Enzimética Aumento da quantidade de | Adicdo em alimentos | MIAO et al.,
B-amilase amido de digestado lenta de | para reducédo de indice | 2014
2h 11.16 % para 24.38 %. glicémico.
Milho Ultrassom Formacdo de filmes com | Filmes comestiveis. CHENG et
20 kHz, boa transparéncia, melhor al., 2010
74 W/cm?® reisténcia a umidade e
estrutura mais resistente.
Trigo Tratamento Gelatinizacdo dificultada; | Macarrdo, dumpling, | XIAO et al.,
sarraceno | hidrotérmico | Pastas mais  estaveis | sopas e adicdo em | 2017
Umidade: 20, | quando submetidas a | produtos para reducdo
25 e 30%; aguecimento com | de indice glicémico.
110 °C/16 h cisalhamento; Gel menos
viscoso; Aumento do teor
de amido resistente.
Milho Oxidacéo Filmes preparados com | Embalagens gue | MORENO
Periodato de | amido oxidado obtiveram | necessitem de maior | etal., 2016
sodio melhor  capacidade de | barreira a agua e ao

barreira de agua e vapor e
mais resisténcia.

vapor.
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Razdes que levam a modificagdo incluem: alterar as caracteristicas de
cozimento (gomificacdo), diminuir a retrogradacdo e a tendéncia das pastas de
formarem géis, aumentar a estabilidade das pastas frente ao congelamento e
descongelamento, melhorar a transparéncia das pastas e géis, a textura e a
adesividade, além da formacéo de filmes e adicdo de grupamentos hidrofébicos para
introducao de poder emulsificante (SILVA et al., 2006).

Como mais exemplos da utilizacdo de amido modificado, estdo: adicdo de
amido de milho esterificado (com anidrido octenilsuccinico) em solu¢cbes 6leo em
agua, como funcéo estabilizante; utilizacdo de amido modificado em embutidos, para
melhorar a fatiabilidade e reduzir a perda de umidade pdés cozimento; adicdo de
amido modificado em molhos para melhorar propriedades reolégicas (YE et al.,
2017; PRESTES, CARNEIRO, DEMIATE, 2012; GAMONPILAS et al., 2011).

3.7.1 Modificacdes fisicas

Existem véarios exemplos de modificacdes fisicas aplicadas a materiais
amilaceos, entre elas, estdo o annealing (ANN) e o tratamento hidrotérmico (HMT),
ambas combinam a variacdo de umidade e temperatura para modificar fisico-
guimicamente o amido, porém, sem a destruicdo sua estrutura granular. No
annealing, o amido passa por um processo que consiste em uma condi¢do de
excesso de umidade, com temperatura abaixo da de gelatinizagdo e por tempo
prolongado; j& no HMT, o amido é submetido a temperatura acima da de
gelatinizacdo, mas com umidade insuficiente para que a mesma ocorra e por curto
periodo de tempo (ZAVAREZE; DIAS, 2011).

Outros exemplos de modificagfes fisicas sdo: uso de irradiacdo, tratamentos
com alta pressao, aquecimento por microondas, tratamento com pressao osmotica,
moagem, campo elétrico pulsado; modificacbes as quais resultardo em propriedades
fisico-quimicas diferentes as do amido nativo e esse resultado ira variar de acordo
com os parametros utilizados nos tratamentos e de acordo com a fonte amilacea
utilizada (BEMILLER; HUBER, 2015).
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No estudo de Polesi et al. (2016), por exemplo, foi aplicada a radiagdo gama
utilizando o Co® em amido de duas cultivares de arroz, o que resultou no aumento
do conteddo de amilose (devido ao rompimento de cadeias de amilopectina),
carboxil e acidez para ambas cultivares, porém, quando avaliadas as propriedades
de gelatinizacdo, observou-se que em uma cultivar a entalpia aumentou enquanto
que para a outra, diminuiu; diferentes resultados também foram observados para as
caracteristicas morfologicas dos granulos. Ja o estudo de Santos et al. (2015)
utilizou alta pressdo hidrostatica para modificacdo e avaliacdo de propriedades de
pasta de amido de milho e arroz, e como resultado, observou-se que houve variagao
no perfil de pasta das duas fontes amildceas; com alteracdo na temperatura de

gelatinizacéo e na tendéncia a retrogradacao.

3.7.1.1 Modificagdo por tratamento hidrotérmico (HMT)

O tratamento hidrotérmico, ou Heat Moisture Treatment — HMT, € um tipo de
modificagao fisica que utiliza como parametros a umidade e o calor para alterar as
caracteristicas do substrato o qual é submetido & modificacdo. E uma técnica “verde”
ou ambientalmente amigéavel, pois néo utiliza reagentes quimicos nem gera residuos
gue necessitem de tratamento. O HMT consiste em submeter o amido a um
aguecimento e a um teor limitado de umidade, o que nao propicia a ocorréncia do
processo de gelatinizacdo, pois ndo ha excesso de dgua. Como resultado, obtem-se
uma variagdo nas propriedades fisico quimicas do amido sem a destruicdo de sua
estrutura granular. As alteracdes podem variar de acordo com a fonte botanica do
amido e com os parametros utilizados no tratamento: tempo, temperatura e umidade
(LEE et al., 2012; ARNS et al., 2014).

O HMT, em diversos estudos ja realizados, demonstrou ser capaz de alterar
propriedades fisico quimicas e moleculares de amidos, tais como: perfil de pasta,
poder de inchamento, propriedades de textura, alteracdo da cristalinidade e da
morfologia de diversas fontes amilaceas. Como exemplo destas alteragbes, no
estudo de Chung et al. (2009), foi realizado o tratamento HMT em amido de milho,
ervilha e lentilha e, para todas as amostras, houve uma redugcdo da entalpia de

gelatinizagédo, ou seja, foi necessaria uma menor energia para que ocorresse o
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evento de gelatinizagdo das amostras estudadas. Tal resultado também foi
observado no estudo de Molavi et al. (2018), em amido de acorn (também chamado

de bolota, fruto do carvalho).

As alteracBes, além de dependerem dos parametros de tratamento, também
variam de acordo com a fonte amilacea, podendo trazer resultados opostos em
condicBes similares de tratamento. Novamente no estudo de Molavi et al. (2018), ao
tratar o amido de acorn por HMT, houve um aumento em sua solubilidade. Em
contra partida, no estudo de Sun et al. (2014), houve uma reducdo da solubilidade
qguando aplicado ao amido de sorgo, ambas as amostras foram tratadas com 20 %
de umidade, sendo a primeira submetida a 110 °C durante 24 h e a segunda 100 °C
durante 10 h.

No estudo de Lacerda et al. (2015), foi aplicado o HMT em amido de semente
de abacate, usando-se as umidades: de 10, 20 e 30 %, durante 60 min com
temperatura de 120 °C. Em relacdo ao amido nativo, as amostras modificadas
obtiveram o evento de gelatinizacdo dificultado, sendo que, nas amostras com 10 e
20 % de umidade, a temperatura de inicio, pico e término do evento aumentaram,
em contrapartida, na amostra com 30 % de umidade, ndo foi possivel identificar o
evento de gelatinizacdo, o que foi atribuido a possivel formacdo de uma

configuracdo mais estavel apds o tratamento.

Tais resultados e variagbes nas propriedades vao depender de como a
estrutura do amido se altera com o tratamento. Estudos anteriores fundamentam
seus resultados sugerindo que o HMT pode acarretar rearranjos moleculares,
modificacdo das regides cristalinas, formacdo de complexos amilose-lipideo,
interacdes mais fortes entre amilose-amilopectina e amilose-amilose, entre outros
(PRATIWI et al., 2018; XIAO et al., 2017).
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3.7.1.2 Modificagéo por ultrassom

O som € uma onda mecanica, sendo denominado “ultrassom” as ondas
sonoras com frequéncia acima de 16 kHz, frequéncia tal que ultrapassa o limite
audivel pelo ser humano. As ondas de ultrassom podem ser classificadas em:
ultrassom de alta poténcia (16 a 100 kHz); ultrassom de alta frequéncia (100 kHz a 1
MHz) e ultrassom de diagnéstico (1 a 10 MHz). O ultrassom, além de ser um
tratamento fisico, € um tratamento ndo térmico, o que € de grande interesse para
aplicagbes em produtos termicamente sensiveis (PATIST e BATES, 2008; ZHU,
2015).

Com relacédo ao ultrassom de alta poténcia, por exemplo, o artigo de revisédo
de Bilek e Turantas (2013), trata sobre sua aplicacdo para descontaminhacdo da
agua de lavagem em industria de frutas e vegetais. Além de mostrar resultados
efetivos aplicando-se apenas o ultrassom de alta poténcia, quando o mesmo é
combinado com outros métodos, como adicdo de &acidos, bases e alcoois, a

eficiéncia no combate a micro-organismos mostrou-se ainda maior.

A aplicacdo do ultrassom como uma modificacado fisica baseia-se no principio
de que a energia acustica ndo é absorvida pelo meio, portanto, transforma-se em

uma utilizavel, através do fenbmeno de cavitacdo (PANKAJ, 2011).

O ultrassom € aplicado em dispersdes liquidas, nas quais ocorre turbuléncia,
com consequente tenséo de cisalhamento e formacao de bolhas, que irdo expandir e
comprimir, gerando micro jatos de agua quando se rompem. A tensdo de
cisalhamento e 0s micro-jatos de agua sdo responsaveis pela modificacdo do
material disperso, e, se ndo houver controle de temperatura, dependendo da
intensidade e do tempo de tratamento, 0 meio pode aquecer e ocasionar outras
modificagcdes (ADEWUYI, 2005).

As ondas de ultrassom podem ser aplicadas para modificagcdo de amidos
como modificacdo fisica e, de acordo com a Portaria n° 540 de 27 de outubro de

1997 (SVS/MS), quando modificados fisicamente, os amidos sao listados como



31

ingrediente e ndo aditivo alimentar, e, se organico, o amido nao perde esta

atribuigéo.

Na modificacdo de amidos, em consequéncia do cisalhamento, cavitacdo dos
granulos e colapso das bolhas, ha a possibilidade de formacdo de poros, ruptura,
geracdo de radicais livres (como —OH e —H, devido a dissociacdo de moléculas de
agua), entre outros. As ondas de ultrassom, dependendo da severidade do
tratamento, também podem causar a elevacdo da temperatura do meio, podendo
causar alteragbes. As ondas de ultrassom podem ser utilizadas, por exemplo, para
criar uma superficie porosa nos granulos, o que gera maior capacidade inchamento
e absorcdo do biopolimero. As modificacBes variam de acordo com a fonte botanica
do amido e dos parametros utilizados, tais como: frequéncia, tempo, pulsos,
poténcia, concentracdo da suspensdo, temperatura, solvente utilizado (SUJKA,;
JAMROZ, 2013).

Sujka e Jamroz (2013) aplicaram ultrassom a amido de milho, de arroz, de
batata e de trigo, em suspensdes de 30% de amido em agua. Entre os resultados
mais expressivos obtidos, estdo que o ultrassom foi capaz de causar um aumento da
solubilidade e do poder de inchamento dos granulos, além de reduzir a viscosidade

de pasta, para todas as amostras.

O ultrassom pode ser aplicado com diversos objetivos, tais como: aumentar a
solubilidade do amido; melhorar suas propriedades para aplicacdo em emulsdes e
nanoemulsdes; devido a possibilidade da formacéo de poros, pode ser utilizado para
favorecer a capacidade de encapsulacédo; melhorar a dispersibilidade do amido para
producdo de biofilmes, além de beneficiar os mesmos frente as caracteristicas de

transparéncia, resisténcia a umidade e estrutura do filme, entre outros (ZHU, 2015).
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3.8PROCEDIMENTOS DE ANALISE

3.8.1 Microscopia eletrénica de varredura por efeito de campo
(MEV/FEG)

A microscopia eletrénica de varredura por efeito de campo (MEV/FEG) é uma
técnica que permite a obtencdo de imagens que demonstram a morfologia do
granulo de amido, além da possibilidade de afericdo do tamanho médio das
particulas, por meio de dos softwares acoplados ao equipamento. E de extrema
importancia quando aplicadas modificagdes nos amidos, com o objetivo de avaliar o
resultado dessas modificacbes estruturais, podendo se comparar esses resultados
com a microscopia da fonte nativa, e verificar o como a modificacdo alterou o
granulo (ZHENG et al., 2015; BARRERA et al., 2013).

3.8.2 Viscoamilografia (RVA)

Uma das técnicas para avaliar o perfil de pasta de amidos € a
viscoamilografia (RVA), que obtém as propriedades viscoelasticas da pasta. A pasta
é formada devido ao processo de hidratacdo do amido e inchamento do granulo
(retencdo de agua), os dados da RVA sédo obtidos através da aplicacdo de tensdes
de cisalhamento na amostra, que é uma suspensdo de amido em agua, causando
rompimento permanente na estrutura do material. A Figura 5 representa uma curva
RVA, na qual sédo obtidos os parametros: pico de viscosidade, queda de viscosidade,
viscosidade final, viscosidade minima (trough viscosity) e setback, que reflete a

tendéncia de retrogradacédo da amilose na pasta de amido (WANG et al., 2015).
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Temperatura de pasta (°C): temperatura na qual a suspensao de amido e

agua forma uma pasta;

Tempo de pico (min): tempo que a suspensédo levou para obtencdo da maior
viscosidade de pasta;

Pico de viscosidade (cP): maior viscosidade de pasta obtida;

Viscosidade minima — trough viscosity (cP): viscosidade minima obtida

apos a formacao da pasta;

Quebra de viscosidade — breakdown viscosity (cP): diferenca entre a

viscosidade de pico e a viscosidade minima obtida;

Viscosidade final (cP): segundo pico de viscosidade, obtido apés rampa de

reducdo de temperatura, que indica tendéncia de retrogradacao;
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e Setback (cP): diferenca entre viscosidades final e minima;

e Temperatura final (°C): temperatura na qual se obtém o segundo pico de

viscosidade.

Usualmente, na analise de RVA é realizada uma rampa de temperatura na
qual inicialmente ha um acréscimo de temperatura, seguido por um periodo de
estabilidade com posterior reducdo de temperatura. Na etapa de acréscimo de
temperatura ocorre o primeiro pico de viscosidade, que é devido ao inchamento e
solubilizagdo dos granulos de amido e a lixiviagdo da amilose. No peridodo de
estabilidade, quando a temperatura € mantida por alguns minutos, ocorre uma
gueda na viscosidade, pois parte dos granulos comecam a se romper e solubilizam.
E, na ultima etapa, que é o resfriamento, a viscosidade volta a aumentar devido a
reorganizagdo molecular e & exudagéo da dgua (SAIBENE; SEETHARAMAN, 2008).

3.8.3 Técnicas Termoanaliticas

3.8.3.1 Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica é utilizada para o estudo da decomposicédo de
diferentes compostos em funcdo de uma variagdo de temperatura e/ou tempo. E
uma técnica muito utilizada para avaliacdo da estabilidade térmica de uma amostra,
com resultados precisos e utilizacdo de pouca quantidade de amostra (OSSWALD,
MENGES, 1996).

Na termogravimetria ha diversos fatores que podem influeciar o resultado, os
fatores podem ser relacionados & natureza da amostra, tais como: calor de reacao,
natureza da amostra, condutividade térmica da amostra; e também fatores
instrumentais, como: razdo de aquecimento e atmosfera do forno. A atmosfera do
equipamento podera ou nao reagir com a amostra, causando diferentes efeitos na
mesma, resultando em uma variagdo de massa (ganho ou perda). A variacdo pode

ocorrer devido a secagem, evaporacdo de volateis, adsorcdo de gases, oxidacéo,
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decomposicdo oxidativa, entre outros. Quando utilizada atmosfera inerte, nitrogénio
(N2), por exemplo, ocorrem variagdes principalmente na terceira perda de massa, a
qual é altamente influenciada pela atmosfera utilizada, devido a condutividade
térmica e pressao parcial dos gases liberados, além da ocorréncia de reacfes entre
atmosfera e amostra (MITIC et al., 2017; IONASHIRO, CAIRES, GOMES, 2014).

A avaliacdo da estabilidade térmica é de grande importancia para o
processamento de alimentos, pois as industrias alimenticias usualmente utilizam o
aquecimento durante o processamento dos seus produtos alimenticios. Além da
importancia para industrias, o estudo da decomposi¢cdo de materiais amilaceos é
importante para estabelecer os mecanismos de sua degradacdo com a possibilidade
de identificacdo dos compostos, quando combinada a TG com outras analises. A
termogravimetria pode ser realizada em diferentes atmosferas, porém, utilizando-se
ar, os resultados terdo maior proximidade com a realidade dos processamentos (LIU
et al., 2013).

Na aplicacdo em amidos, a termogravimetria demonstra o perfil de
estabilidade térmica por meio de gréaficos gerados durante a variacdo de temperatura
ou tempo, de acordo com 0s eventos que ocorrem durante o aquecimento da
amostra, determinando-se quais as perdas ocorridas e o perfil de estabilidade
térmica do material amilaceo (AGGARWAL; DOLLIMORE, 1998).

3.8.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica que analisa a
variacdo de entalpia (AH) absorvida ou liberada entre uma amostra e um material de
referéncia, em funcdo de uma variacdo de temperatura na qual ambos sé&o
submetidos concomitantemente. A medida é baseada na diferenca de fluxo de calor
entre a amostra e a referéncia. A referéncia mais comumente utilizada € um cadinho
vazio de aluminio que pode ser aberto ou fechado. Na técnica de DSC a amostra €
Sujeita programacdo de temperatura ou tempo e assim se obtém uma curva do
material durante a andlise. As variagbes sdo mostradas em picos que possibilitam a

verificacdo da temperatura de inicio (T), de pico (Tp) e de concluséo (T¢) do evento,
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enquanto que a area em relacdo a linha base € equivalente ao AH do sistema,
indicando se o evento térmico foi endotérmico ou exotérmico (KARIM, NORZIAH,
SEOW, 2000 apud WANG et al., 2015).

Quando aplicada a amidos, a andlise DSC tem como objetivo a obtencdo de
dados quantitativos de fluxo de calor associados ao evento de gelatinizagao, sendo
AH correspondente a entalpia desse evento (MUCCILLO, 2009; LIN e WANG, 2012).

O amido, quando submetido a determinadas variagdes de umidade e
temperatura, sofre processos de gelatinizacdo e retrogradacédo. Gelatinizacdo é o
processo que ocorre quando o amido € aquecido juntamente com agua e
transforma-se em uma pasta. Durante o processo ha fusdo dos cristalitos,
acarretando desdobramento das duplas hélices e a quebra das ligacdes de
hidrogénio, tornando a solucdo mais viscosa. ApOGs a gelatinizacdo, quando a
solucédo é resfriada, ocorre a retrogradacdo, que € um processo continuo, onde:
inicialmente ocorre uma rapida recristalizacdo das moléculas de amilose, seguido
por uma recristalizacdo lenta das moléculas de amilopectina, ocorrendo assim
exsudacao de dgua (COPELAND et al., 2009; WANG et al., 2015).

De acordo com as alteracdes que os granulos de amido sofrem durante os
processos de gelatinizacdo e retrogradacao, suas propriedades se modificam e é
possivel sugerir qual a aplicacdo mais indicada para o amido. De acordo com Wang
e Copeland (2013) essas propriedades podem determinar a qualidade,
aceitabilidade, valor nutricional e vida de prateleira dos produtos finais, pois 0 amido
pode atuar como estabilizante, emulsificante, espessante e até mesmo como fibra

quando for resistente.

Devido ao processo de gelatinizagdo, os amidos podem ser utilizados com
diversas fungdes, como: espessante, estabilizante e geleificante. Como exemplo, no
estudo de Agudelo et al. (2014), o amido de mandioca foi adicionado como
espessante em recheios a base de frutas, e as amostras adicionadas de amido
obtiveram um gel mais forte e mais elastico. Ao passo que, no estudo de Drunkler et

al. (2012), o amido de mandioca foi utilizado como estabilizante em bebidas a base
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de soja, onde, com pouca quantidade de amido (0,4 e 0,6 %), j& foi possivel obter
alteracdes significativas no produto.

3.8.4 Difratometria de raios X

Amidos nativos sdo materiais classificados como semicristalinos devido as
fracbes de amilopectina arranjadas em duplas hélices e empacotadas, formando
pequenos cristalitos. JA4 as regides majoritariamente formadas por moléculas
lineares de amilose s&o classificadas como regides amorfas do granulo (MARTIN et
al., 2017).

Os raios X sao radiacdes eletromagnéticas que quando passam por algum
material podem refratar, refletir e polarizar. Sdo produzidos por bombardeamento de
elétrons (do catodo) em um anodo, dentro de um tubo de raios X (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

A difratometria de raios X mostra o padrao de difragdo de um material, sendo
gue, nos amidos, permite-se comparar a cristalinidade de granulos de amido nativo e
submetidos a modificacbes. De acordo com os resultados, o material € classificado
de acordo com padrBes de difracdo, que podem ser do tipo A, tipo B ou tipo C
(GENKINA et al., 2007).

O padréo tipo A é caracterizado por possuir dupla hélices compactadas de
amilose e amilopectina, arranjadas em um monociclo, possui picos em 15, 17, 18 e
23° em 2(0); o tipo B apresenta estrutura hidratada, aberta e com dupla hélices em
formato hexagonal, apresentando picos em 5,6; 15; 17; 18 e 23° em 2(0); ja o tipo C
€ considerado uma mistura do tipo A e tipo B, tendo picos em 5,5; 15; 17; 22 e 23°
em 2(6). No geral, o padrdo tipo A ocorre em amidos de cereais, do tipo B em
tubérculos, raizes e cereais de alta amilose e tipo C em leguminosas (SANTOS,
2009; MARCON et al., 2009).

O padrao de cristalinidade de uma fonte amilacea varia de acordo com

diversas caracteristicas, tais como sua origem botanica, quantidade de regides
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cristalinas (relacionadas ao contetudo de amilopectina e comprimento de cadeia),
extensdo e interagcdo entre duplas hélices, entre outras (MIAO et al., 2009).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria-prima

A farinha de taro, certificada como organica pelo selo “Produto Organico
Brasil”; e como produto ecoldgico pelo selo “Ecovida”; foi obtida em comércio local
de Curitiba - PR- Brasil. Foram adquiridos 500 g de farinha de taro, de trés diferentes
lotes, para realizacdo da extragdo do amido e posterior caracterizacdo e
modificacdo. As andlises foram realizadas no Complexo de Laboratérios
Multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (C-LabMu - UEPG) e nos

Laboratérios do Departamento de Engenharia de Alimentos UEPG.

4.2METODOS

4.2.1 Obtencdo do amido de taro

O amido de taro foi obtido a partir da farinha. A extracdo foi realizada de
acordo com o fluxograma representado na Figura 6, iniciando-se com a adicdo de
agua a farinha de taro, com uma relacdo de 1:4 de farinha:dgua (massa:volume),
sendo essa solugdo homogeneizada por aproximadamente 5 min em um misturador
de bancada (IKA RW 20 digital, Alemanha). Apos a homogeneizacéo, a suspenséo
passou entdo pela tamis de 270 mesh (abertura nominal de 0,053 mm) e o filtrado
passa pela peneira de 325 mesh (abertura nominal de 0,044 mm). A suspensao final
foi entdo centrifugada durante 10 min, em centrifuga (Hettich, Rotina 420R), sob

temperatura de 4 °C e forca gravitacional de 5631 g.
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Figura 6 - Fluxograma de extracdo de amido de taro a partir de farinha de taro.

Farinha:agua
1:4

Homogeinizagéo
com misturador
Tortaque  P° Tamizagéo
ficou refida 270 e 325 mesh
F " .

Secagem
40°C por 48h

Fonte: O autor.

Apés centrifugacao, foi descartado o sobrenadante aquoso e o amido
resultante foi retirado dos recipientes, acondicionado em recipientes de aluminio, e
seco em estufa com circulacdo de ar (Tecnal, TE-394/1, Piracicaba, SP, Brasil)
durante 48 h a 40 °C. Posteriormente foi acondicionado em recipientes com tampa e
colocado em dessecador, na presenca de cloreto de célcio anidro, até obtencédo de
massa constante. As amostras foram mantidas no dessecador até realizacdo das

analises.

A torta que ficou retida na tamis de 270 (abertura nominal de 0,053 mm) e
325 mesh (abertura nominal de 0,043 mm) passou novamente pelo processo de
extracdo, sendo novamente adicionada de &gua, seguida por tamisagdo para
posterior homogeneizacéo e centrifugacao, para ampliar o rendimento da extracao, o
qual foi calculado de acordo com a Equacéo 1:

R(%) = 5 .100 (1)

Onde: R = Rendimento (%);
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A = Massa de amido extraido (g);
M = Massa de farinha de taro utilizada (g).

4.2.2 Composicéo centesimal da farinha e do amido

Para caracterizacdo da farinha e do amido de taro extraido, foi realizada
analise centesimal pelos métodos oficiais da AOAC. Foi realizada a determinacao do
conteudo protéico (AOAC 2000, 992.23), conteudo de cinzas (AOAC 2000, 923.03),
fibra bruta pelo método de Weende (WILLIAMS; OLMSTED, 1935), contetudo de
lipideos (AOAC 2000, 945.38), de umidade (AOAC 2000, 934.01) e a quantificacao

de carboidratos, feita através de diferenca de massa.

4.2.3 Tratamento Hidrotérmico (HMT)

Para realizacdo do tratamento hidrotérmico foi utilizada uma autoclave e para
afericdo da umidade do amido foi utilizado o analizador de umidade Sartorius MA
150 (Sartorius, Goettingen, Alemanha). No total foram realizados 9 tratamentos
HMT, baseados no trabalho de Chen et al. (2015) e Andrade et al. (2014), com
modificacdes. A Tabela 2 apresenta os parametros utilizados, nos quais a umidade

de inicial, 13 %, foi a umidade aferida do amido nativo de taro.

Tabela 2 - Parametros de tempo e umidade do tratamento hidrotérmico.

Amostra Umidade (%) | Tempo (min)
13% - 45’ 13 45
13% - 60’ 13 60
13% - 75 13 75
19% - 45’ 19 45
19% - 60’ 19 60
19% - 75 19 75
25% - 45’ 25 45
25% - 60’ 25 60
25% - 75’ 25 75




41

Foram utilizados 8 g de amido de taro para cada condi¢cdo de tratamento
hidrotérmico. Para tanto, as amostras foram acondicionadas em recipientes de vidro,

com tampa, resistentes a pressao e temperaturas elevadas.

Foi realizada uma correcdo de umidade para que fossem obtidas amostras
com 19 e 25 % de umidade. Para isso, foi calculada a quantidade de &agua
necessaria a ser adicionada a amostra nativa, descontando-se sua umidade inicial

de 13 %, para que se atingissem as umidades 19 e 25 %.

ApOs a realizagdo do calculo, a quantidade necesséria de dgua foi adicionada,
seguida pela homogeneizacdo, deixando em repouso por 24 h, em recipiente
fechado, para equilibrio da umidade antes do tratamento hidrotérmico ser realizado.
As amostras foram colocadas em autoclave durante os intervalos de tempo
indicados na Tabela 2, a uma temperatura constante de 120 °C. Apés o tratamento,
as amostras foram secas em estufa com circulagdo de ar (Tecnal, TE 394/1,

Piracicaba, SP, Brasil), a 40 °C por, no minimo, 24 h.

4.2.4 Ultrassom (US)

O equipamento de ultrassom utilizado para a segunda modificacdo do amido
de taro foi o Vibra-Cell 500 W (Sonics & Material Inc, EUA), com frequéncia fixa de
20 kHz. Com as amostras secas e previamente tratadas por HMT, foi feita uma
solucéo de 10 % (p/v) de amido de taro em agua destilada para aplicacdo das ondas
de ultrassom. Essa solucéo foi mantida em banho de gelo para que a temperatura se
mantivesse padréo para todos os tratamentos. O intervalo de tempo utilizado foi de
30 min e amplitude de 60 % para todas as amostras, que foram identificadas com a
adicdo da letra U no codigo de amostra. Os parametros utilizados foram definidos
baseando-se nos estudos anteriores de Zhu, Chen e Li (2012), Zuo et al. (2012) e

Jambrak et al. (2010), com alteracdes.
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4.2.5 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo
(MEV/FEG)

A morfologia e dos granulos foi verificada através da microscopia eletrénica
de varredura por efeito de campo (FEG), com o equipamento Mira 3 (Tescan),
disponivel no laboratério Multiusuario da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Foram obtidas imagens das amostras por meio da utilizacdo de trés diferentes
aumentos: 2 kX, 5 kX e 10 kX, para verificagcdo da morfologia. A tensédo do feixe de
elétrons foi gerada por uma lampada de carbono com filamento de tungsténio,
gerando uma tenséo de 15 kV no canh&o de emisséo.

Foi necessario o preparo das amostras para tornar possivel a conducao de
elétrons para captacdo das imagens, para isso, foi realizada a metalizagdo das
mesmas com ouro e paladio durante 150 s e corrente elétrica de 20 mA, a fim de
permitir a passagem do feixe elétrons emitida pelo canhdo de emissdo do

microscopio eletrénico (BET et al., 2016).

4.2.6 Viscoamilografia (RVA)

As propriedades da pasta de amido de taro nativo e modificado foram
determinadas de acordo com a metodologia de Wang, Sharp, e Copeland (2011),
utilizando-se um viscosimetro, modelo Rapid Visco Analyser Series 4 - RVA-4
(Newport Scientific). Foram preparadas suspensfdes com 8 % de amido (peso seco),
para um total de 28 g de amostra, sendo uma amostra para cada tratamento. Para
que se obtivesse 8 % de amido, foi aferida a umidade de cada amostra no
analizador de umidade Sartorius MA 150 (Sartorius, Goettingen, Alemanha) para
gue a umidade intrinseca das amostras fosse descontada. Foi realizado um simples
calculo para se obter a massa de amido necesséria a ser aferida para realizagdo da
analise, pois sdo necessarios 2,24 g de amostra em base seca. O calculo foi

realizado de acordo com a Equagéo 2:

100g = (100g - U) _ 224 (2)
100-U
X = 2,249
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Onde: x = massa amido a ser aferida (g);

U = umidade do amido nativo.

Aferida a massa de amido, foi adicionada agua destilada até se completar
massa final de 28 g. As amostras foram submetidas a uma programacéo controlada
de temperaturas sob taxa de cisalhamento constante, sendo: 50 °C durante 2 min,
aguecido de 50 °C a 95 °C, a 6 °C/min, mantida a 95 °C por 5 min, arrefecida até
temperatura de 50 °C, a 6 °C/min, e mantida a 50 °C por 2 min. O software que
gerou as curvas de viscosidade foi o Thermocline™ for Windows, a analise de dados
foi realizada no software Origin 6.1 por meio do qual foram retirados os dados de

viscosidade e temperatura em triplicata.

4.2.7 Técnicas termoanaliticas

4.2.7.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi realizada no sistema de andlise térmica de modelo TA-
50 (Shimadzu - Japéo), por meio do qual foram obtidas curvas termogravimétricas,
com as perdas de massa de cada amostra. Para realizacdo da analise, foi aferida
uma massa de 5 mg de cada amostra, em cadinho aberto de alfa-alumina, o qual foi
submetido a um aquecimento de 30 a 600 °C, a uma razdo de aquecimento de 10
°C/min, sob fluxo de ar sintético de 100 mL/min. A andlise de dados das curvas foi
realizada com auxilio do software TA-60 WS, sendo possivel determinar as

percentagens de perda de massa de cada amostra.

4.2.7.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise de DSC foi realizada utilizando-se o sistema de analise térmica de
modelo DSC Q200 (TA Instruments - EUA), o qual foi calibrado padrdo de indio
(99,99 % grau de pureza - ponto de fusdo: 156,6 °C; AHusz: 28,56 J/g). Os
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parametros de analise foram registrados em um fluxo de ar de 50 mL/min, com razao
de aquecimento de 5 °C/min, aquecendo-se até 95 °C e amostras com massa de 2,5
mg. As amostras foram acondicionadas em um cadinho de alumina com propor¢ao
4:1 em massa de agua:amido; em seguida foram homogeneizadas, seladas e
mantidas em repouso durante 120 min, a fim de equilibrar o teor de umidade. As
curvas e a analise de dados foram realizadas através do software Universal Analysis

2000, em triplicata, para estudo do processo de gelatinizacao.

4.2.8 Difratometria de raios X

Padrdes de p6 de raios X foram obtidos usando um difratdmetro de raios X
modelo Ultima (Rigaku, Japdo), disponivel no Complexo de Laboratérios
Multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (LabMu - UEPG),
utilizando-se radiacdo CuK (A = 1,541 f&) e as configuracdes de 40 kV e 20 mA. A
radiacdo dispersa foi detectada em um intervalo angular de 3 a 40° a 2(6) com
velocidade de digitalizacdo de 8°/min e um passo de 0,06°. ApoOs analise, foi
realizado o calculo da cristalinidade relativa, em triplicata, de acordo com a Equacéao
3, na qual os valores de éarea total integrada da curva (A) e integracao da area dos
picos (Ap) foram obtidos pelo software Origin 6.1.:

CR (%) =2 .100 3)

Onde: CR = cristalinidade relativa (%);
A = area total integrada da curva;

Ap = integracdo da &rea dos picos.
4.2.9 Analise estatistica
Para comparacédo das médias obtidas nas andlises em triplicata (DSC, RVA e

DRX), foi realizada a analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey com 95% de

confianca (p<0,05) com o auxilio do Software Sasm Agri 8.2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.10BTENCAO DO AMIDO

Foram realizadas trés bateladas de extragdo, cada uma delas em duas
etapas. Observa-se na Tabela 3 que a primeira etapa, de maior rendimento, foi a
primeira extracado e a segunda etapa, que foi a extracao a partir da torta obtida da

extracao anterior, obteve menor rendimento de material amilaceo.

Tabela 3 - Rendimento da extracdo de amido a partir de farinha de taro.

Farinha de | 12 Extracdo | 22 Extracdo | Rendimento
taro (9) (9) (9) (%)
Lote 1 200 85,4 14,1 49,7
Lote 2 200 82,6 12,7 47,6
Lote 3 100 24,3 10,5 34,8

O rendimento médio foi de 44,03 % de amido extraido a partir da farinha de
taro. Em relacdo ao rendimento de extracdo, o0 método aquoso mostrou-se pouco
eficiente, visto que o maior rendimento foi de 49,7 %. De acordo com o estudo de
Aboubakar et al. (2008), extraindo-se em solucédo aquosa o amido de diferentes tipos

de taro, a partir de suas farinhas, foi obtido rendimento de 66,5 a 86,6 % de amido.

Houve grande variacdo no rendimento de cada lote, com desvio padrdo de
8,06. Visto que cada um deles possui farinha de diferente data de fabricacdo e
periodos de cultivo, e por ser uma matéria prima de origem botanica, ndo € possivel
gue haja uma total homogeneidade das fontes amilaceas. De acordo com Bussan et
al. (2009), a quantidade de amido em tuberosos varia de acordo com a maturagao
dos mesmos, atingindo o teor maximo quando a maturagdo € concluida entéo,

guando colhidos precocemente, o teor de amido sera menor.



46

5.2COMPOSICAO CENTESIMAL DA FARINHA E DO AMIDO

A Tabela 4 apresenta composicdo centesimal da farinha de taro e do amido
de taro (blend dos trés lotes extraidos), com o contetdo de carboidratos, fibra bruta,

proteinas, lipideos, cinzas e umidade das amostras.

Tabela 4 - Composicao centesimal da farinha e amido de taro.

Conteudo (%) | Farinhade Taro | Amido de taro
Carboidratos 84,5 86,7
Fibra bruta 2,4 0,8
Proteina 4,7 0,4
Lipideos ND* ND*
Cinzas 0,4 0,1
Umidade 8,0 12,0

*Nao detectado.

E possivel observar, comparando-se a composi¢do da farinha e do amido,
gue a extracdo aquosa foi eficiente com relacdo a extracdo seletiva do material
amilaceo, visto que o conteudo de fibras, proteinas e cinzas, teve menor teor,

obtendo-se um material amilaceo bastante purificado.

5.3MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURACOM EMISSAO DE CAMPO
(MEV/FEG)

Por meio da microscopia eletronica de varredura foi possivel verificar a
morfologia do granulo nativo de taro, como mostra a Figura 7, sendo N1 o amido
com ampliagdo de 5 kX e N2, com aumento de 10 kX. Foi possivel observar que os
granulos de amido de taro possuem formato poligonal, irregular, e, eventualmente,
alguns granulos mais arredondados, assim como observado no trabalho realizado

por Aboubakar et al. (2007), o que confirma a origem boténica da fragdo amilacea.
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Figura 7 - MEV/FEG dos granulos de amido de taro nativo.

—~—
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View field: 27.7 pm | Date(midly): 0310717 Performance in nanospace View field: 13.8 um | Date(m/dly): 03107117 | Performance in nanospace

Aumento de 5 (N1) e 10 mil vezes (N2).

Na Figura 8 estd a microscopia da amostra submetida apenas ao ultrassom,
ampliada 5 kx (US1) e 10 kx (US2). Se comparada a amostra nativa, oberva-se que
a estrutura granular ndo foi destruida e que a superficie dos granulos,

aparentemente, apresentou-se levemente menos rugosa.

Figura 8 - MEV/FEG dos amidos de taro modificados por US.
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Aumento de 5 (US1) e 10 mil vezes (US2).
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A Figura 9 apresenta as imagens de MEV/FEG dos amidos modificados
hidrotermicamente com aumento de 5 kX. E possivel verificar que em algumas
amostras ocorreu um leve aumento volumétrico do granulo, como, por exemplo, na
amostra 19% - 75’. Também é possivel verificar que quanto maior a umidade, mais
se observa a tendéncia da unido entre os granulos, sendo as amostras com 25 % de
umidade as que apresentaram mais aglomerados. Nao foi possivel observar com
expressividade rompimentos ou lesdes nos granulos e 0s mesmos se mantiveram na
mesma morfologia da amostra de amido nativo, alguns apresentaram superficie

levemente mais rugosa em relagdo a amostra nativa.

Figura 9 - MEV/FEG dos amidos de taro modificados por HMT com aumento de 5 mil vezes.
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Outras fontes botanicas mostram um comportamento diferenciado ao HMT.
Por exemplo, no estudo de Jiranuntakul et al. (2011) foi realizado o tratamento
hidrotérmico (25 % de umidade, durante 16 h a 100 °C) em amido de arroz regular e
ceroso, no qual, através da microscopia eletrénica, no amido regular de arroz
observou-se uma leve rugosidade, jA& no amido de arroz ceroso ocorreu uma
rugosidade muito mais aparente. No entanto, também nesse caso, ocorreu a
aglomeracdo dos granulos, assim como obteve-se nas amostras do presente

trabalho.

A Figura 10 apresenta as imagens de MEV/FEG, com ampliacdo de 5 kX, dos
amidos duplamente modificados, por tratamento hidrotérmico seguido pela aplicacéo

de ultrassom.

Figura 10 - MEV/FEG dos amidos de taro modificados duplamente.
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Aumento de 5 mil vezes.

~

Nas amostras submetidas a modificacdo dupla também observou-se uma
aglomeracdo dos granulos, principalmente nas amostras com 19 e 25 % de
umidade. Nao foi possivel observar grandes mudancas morfologicas dos granulos
duplamente modificados quando comparados aos granulos nativos e aos
submetidos a modificacdo hidrotérmica por HMT, apenas obtiveram-se pequenas
rachaduras em parte dos granulos de algumas amostras, como pode ser visto nos
granulos da amostra 25% - 75 U, devido ao fato do ultrassom ser capaz de
ocasionar cavitacdo no meio onde € aplicado, causando turbuléncia e friccao entre
os granulos, o que pode causar ruptura nos mesmos. Os danos causados vao
depender dos parametros utilizados: intensidade, tempo, poténcia, concentracao da
suspensao e manutencdo da temperatura; além da fonte botanica do amido, pois
cada fonte possui uma diferente organizacdo molecular e estrutural, e diferente
tamanho, que, quanto maior o granulo, maior sera a susceptibilidade as ondas de
ultrassom e mais visiveis seus efeitos (GARCIA et al., 2016; ZHU et al., 2012;

JAMBRAK et al., 2010).

Garcia et al. (2016) aplicaram ultrassom em amido de taro e banana,
utilizando uma suspensado de 5 % de amido em agua, 80 W de poténcia, 20 % de
amplitude e intervalos de tempo de 20 e 50 min. Como resultado, observaram que a
morfologia dos granulos de taro foi alterada e, embora n&o tenha ocorrido quebra
integral dos granulos, puderam ser observadas pequenas fraturas nos mesmos,
porém em menor intensidade em relacdo ao amido de banana, onde sugeriu-se que
tenha ocorrido uma maior susceptibilidade ao ultrassom devido aos granulos serem

de maior tamanho em relacdo aos do amido de taro.
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No estudo de Flores-Silva et al. (2017) aplicou-se o ultrassom em amido de
milho, utilizando uma suspensao aquosa com 30 % de amido, frequéncia fixa de 24
kHz e amplitude de 80 % em diferentes intervalos de tempo. Diferentemente do
amido de taro, como resultado das imagens de microscopia, mostraram um material
visivelmente deteriorado, e quanto maior o intervalo de tempo utilizado, mais
pronunciados os efeitos da ocorréncia de ruptura e poros. Resultado que reforca,

novamente, que granulos maiores sdo mais susceptiveis aos efeitos do ultrassom

em relacdo aos de menor tamanho.

5.4VISCOAMILOGRAFIA

O perfil de viscosidade da pasta de amido de taro nativo esta representado na
Figura 11. E possivel observar que a viscosidade final da pasta, obtida quando
ocorre a reducdo da temperatura na analise, € menor que a viscosidade de pico, o
gue indica uma menor tendéncia a retrogradacédo, que seria a liberacdo de agua ao
se resfriar a pasta. Quando a suspensdo de amido em agua € submetida a um
aquecimento, ocorre a ruptura irreversivel de cadeias de amilose e amilopectina e a
formacao de pasta; nessa pasta, quando resfriada, h4 um rearranjo das cadeias

rompidas e consequente liberacdo de dgua (WANG et al., 2015).

Figura 11 - Viscoamilograma do amido nativo de taro.
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Na Figura 12 estdo representadas as curvas RVA, sendo agrupadas no
mesmo grafico as amostras de mesma umidade no tratamento HMT. A coluna
esquerda representa as amostras modificadas apenas por HMT e a da direita as

duplamente modificadas.

Figura 12 - Viscoamilografias dos amidos de taro modificados.
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Coluna esquerda amidos modificados por HMT e direita por HMT e US.

Observam-se nas curvas RVA que quanto maior a umidade e tempo de
tratamento hidrotérmico, menor a viscosidade de pico das amostras. Apenas a
amostra 13% - 75’ ndo seguiu esse padrao, ocorrendo um aumento da viscosidade
de pico com maior tempo de HMT. Esse resultado corrobora com o obtido pela
analise de entalpia de gelatinizacéo obtida no DSC, apresentado no item 3.4.2, no
qual houve uma Unica amostra a qual a entalpia diminuiu com o aumento do tempo
de HMT, ou seja, houve necessidade de menor energia para formacao de pasta e a

pasta formada obteve maior viscosidade. De acordo com estudos anteriores,
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observou-se uma importante relacédo entre as propriedades fisico quimicas p6s HMT
e a fonte botanica em conjunto com o teor de umidade utilizado (HOOVER, 2010;
ZAVAREZE e DIAS, 2011).

Quando aplicado o ultrassom as amostras, a reducéo da viscosidade foi ainda
mais significativa quando comparada as redu¢des ocorridas nas modificadas apenas
por HMT. O ultrassom pode acarretar diferentes efeitos, dependendo das condi¢bes
utilizadas no tratamento e da fonte amilacea. No trabalho de Luo et al. (2008) foram
aplicados os mesmos parametros de ultrassom em amido de milho com diferentes
teores de amilose e os resultados variaram, apontando que amidos com maior teor
de amilose foram mais propensos aos efeitos ultrassénicos, devido a maior alteracéo
no perfil de pasta, sugerindo-se, por fim, que as cadeias de amilose se deslocam

mais facilmente no granulo quando comparadas as cadeias de amilopetina.

Na Tabela 5 estédo representados os parametros obtidos na viscoamilografia
das amostras de amido de taro submetidas ao tratamento hidrotérmico, das
amostras duplamente modificadas, do amido nativo e do modificado apenas por

ultrassom.
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Tabela 5 - Dados da viscoamilografia de amido de taro nativo, modificado por HMT e HMT e US.

Amostra | PV (cP) | TV (cP) | BV (cP) | FV (cP) | SV (cP) | Piemp (°C)

N 2148° 1207° 941° 1823° 616° 77,5

us 29282 14132 15152 23242 9312 77,69
13% -45" | 1153" 575 5789 875 300" 76,7
13% - 60’ 944X 423 521" 632" 209X 76,4
13%-75" | 1655° 598" 1057° 962' 364' 76,7

19% - 45’ | 1855¢ 939° 916¢ 1363° 4249 77,9M
19%-60° | 1507 885! 6229 12549 369" 77, 9"

19% - 75" | 1145" 758" 387 1095' 3379 79,2°
25% - 45" | 1112 7419 371 1050¢ 309" 80,0°
25% - 60’ | 580" 489 91' 728' 239! 82,3
25% - 75’ | 308° 299™ 9° 514° 215 85,9%
13% - 45’ U| 1873° 831° 1042° | 1354° 523° 76,8"
13% - 60’ U| 14299 602" 827° 996" 394° 76,8"
13% - 75'U| 1141 484 657" 832k 348 78,4°1"
19% - 45°U| 1172" 748" 424 1164° 416° | 78, 3°%%"
19%-60’U| 719 559' 160¢ 868’ 309" 79,2
19%-75'U| 611" 457" 154" 713 256' 79,1°
25% - 45’ U| 485° 407" 78™ 650™ 243" 81,5°
25% - 60’ U| 202° 180" 22" 338° 158 84,0°

25%-75"U| 2081 159° 49™ 336° 177™ 83,2"

PV = pico de viscosidade; TV = troughviscosity (viscosidade minima); BV = viscosidade de
queda; FV = viscosidade final; SV = viscosidade setback; Ptemp = temperatura de pasta.
Valores com a mesma letra na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo
Teste de Tukey (p<0,05).

Observa-se na amostra US, tratada apenas por ultrassom, que a temperatura
de pasta (77,6 °C) foi muito proxima a do amido nativo (77,5 °C), porém, ocorreu um
aumento em todos os parametros de viscosidade, o que pode ser justificado devido
aos parametros de tratamento utilizados, que foram brandos, nos quais
primeiramente a regido amorfa é mais afetada, mantendo-se a regido cristalina, a
qual retém mais agua e contribui para o aumento da viscosidade de pasta (HUANG,
LI, FU, 2007).
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Na Tabela 5, observou-se, nas amostras com tratamento Unico (HMT), que a
tendéncia a retrogradacdo aumentou para algumas delas, tendo a viscosidade de
pico menor que a viscosidade final a frio, € o caso das amostras 25% - 60’ e da 25%
- 75'. A quebra de viscosidade (breakdown) reduziu e a temperatura de pasta
aumentou a medida que foi aumentado o tempo e a umidade utilizada no tratamento
hidrotérmico HMT, tendo um efeito de reducdo bastante pronunciado na amostra
25% - 75’, com uma diferenca de 932 cP em relacdo a amostra nativa; o que sugere
uma maior estabilidade do amido quando submetido ao cisalhamento juntamente
com aquecimento. Nesse caso, foi necessario um maior tempo e uma maior
temperatura para formacdo de pasta, além da formacdo de uma pasta menos
viscosa (PINTO et al., 2015; PEPE et al., 2015).

De acordo com Hoover (2010), Pepe et al. (2015) e Molavi (2018), o HMT
promove a redugdo do poder de inchamento do granulo e de amilose lixiviada,
devido a ocorréncia de um rearranjo e uma maior interacdo entre cadeias de amido.
Além de ocorrer um aumento na rigidez do granulo, resultando na reducédo da
viscosidade de pasta devido a maior dificuldade da entrada de dgua nos granulos, o
contetdo de amilose lixiviada também influenciard na viscosidade de pasta, sendo

que quanto menor o contetdo, menor sera a viscosidade da suspensao.

As temperaturas de pasta das amostras HMT aumentaram comparadas a do
amido nativo e, novamente, a amostra 25% - 75 foi a que teve maior diferenca
comparada com a amostra nativa. Molavi et al. (2018), atribuiu o0 aumento da
temperatura de pico (Pwemp) a reducédo do poder de inchamento do granulo, o que faz
com que seja necessaria uma maior temperatura € um maior tempo para que as

cadeias rompidas formem uma pasta.

Nas amostras duplamente modificadas, submetidas ao ultrassom apds o
tratamento hidrotérmico, houve reducdo do pico de viscosidade, da viscosidade
minima, viscosidade de queda, viscosidade final e de setback, além de um aumento
da temperatura de pasta quanto maior o tempo e maior a umidade utilizados no
tratamento HMT aliado ao ultrassom; com excecdo da amostra 19% - 45 U que
obteve uma maior viscosidade final e minima (trough viscosity). A reducdo da

viscosidade pode ser atribuida a possibilidade de quebra das cadeias de amido e
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aos danos causados na superficie de parte dos granulos, o que tende a reduzir o
poder de inchamento do granulo (retencdo de &gua) e facilitar a entrada de agua
para hidratacdo. Assim como nas amostras modificadas apenas por HMT, a
formacdo de pasta para as duplamente modificadas também foi dificultada, sendo
necessaria maior temperatura para formacado de pasta. A alteracdo do perfil de
viscosidade apos aplicacdo do ultrassom varia de acordo com as condigbes de
tratamento (tempo, poténcia, amplitude, manutencdo ou ndo de temperatura) e de

acordo com a fonte botanica do amido (ZHU, 2015).

5.5ANALISE TERMICA

5.5.1.1 Termogravimetria (TG)

A Tabela 6 apresenta os dados obtidos na andlise de termogravimetria das
amostras submetidas ao HMT, duplamente modificadas, modificada apenas por US
e da amostra nativa. Os dados apresentados sao as etapas de perda de massa com
0 respectivo intervalo de temperatura no qual ocorrem. Para todas as amostras
foram identificadas trés etapas de perda de massa, que ocorrem sucessivamente em
diferentes faixas de temperatura, tendo um periodo de estabilidade ap6s a primeira

perda.
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Tabela 6 - Termogravimetria da amostra nativa e amostras modificadas por HMT e HMT e US.

12 etapa Estabilidade 22 etapa 32 etapa
Amostra
Am (%) | A(°C) A (°C) Am (%) A (°C) Am (%) A (°C)
N 10,22 | 20-148 148-243 69,34 | 243-400 18,43 400-600
us 10,59 | 23-148 148-264 68,70 | 264-415 17,96 415-576

13% - 45’ 12,96 22-122 122-209 70,70 | 209-406 13,59 406-594
13% - 60’ 12,71 33-161 161-221 69,44 | 221-368 16,76 368-595
13% - 75’ 11,08 27-135 135-234 71,68 | 234-421 13,95 421-595
19% - 45’ 12,35 23-141 141-229 70,56 | 229-395 15,45 395-592
19% - 60’ 11,81 26-142 142-234 72,64 | 234-418 13,49 418-592
19% - 75’ 12,96 22-139 139-242 70,70 | 242-406 13,59 406-583
25% - 45’ 11,79 20-145 145-247 70,37 | 247-417 14,52 417-594
25% - 60’ 10,32 27-140 140-238 69,02 | 238-367 17,82 367-586
25% - 75’ 10,94 | 24-123 123-254 63,78 | 254-352 23,21 352-514

13% -45 U | 11,20 37-145 145-267 60,12 | 267-364 24,18 364-587
13% -60’U | 10,64 | 34-160 160-258 62,63 | 258-389 24,80 389-584
13%-75 U | 11,26 21-135 135-234 58,49 | 234-338 27,55 338-539
19%-45U | 1291 23-151 151-241 55,26 | 241-332 27,93 332-577
19%-60’U | 12,51 25-147 147-222 58,26 | 222-339 26,16 339-554
19% -75 U | 12,37 26-151 151-241 61,38 | 241-350 24,50 350-561
25%-45U | 11,87 30-145 145-240 59,28 | 240-340 26,31 340-559
25%-60"U | 11,98 26-150 150-240 58,27 | 240-340 26,10 340-514
25%-75 U | 12,65 25-178 178-272 61,09 | 272-403 23,70 403-556

N = amido nativo. US = amido modificado apenas por ultrassom. A,, = Variagao de massa; A; =
variacéo de temperatura.

A primeira etapa corresponde a perda de umidade presente na amostra, ja a
segunda e a terceira etapas ocorrem devido a degradacdo térmica oxidativa e
correspondem a decomposicdo e oxidagcdo da matéria organica, respectivamente.
Na segunda etapa ocorre principalmente a despolimerizacdo do amido e a
degradacdo da matéria orgéanica, jA na terceira perda, ocorre a oxidacdo e
carbonizacéo, tendo como residuo final de massa as cinzas, correspondentes ao
material inorganico da amostra (LACERDA et al., 2015). De acordo com Liu et al.

(2010), a estabilidade térmica do amido de milho, por exemplo, varia
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proporcionalmente ao teor de amilose, ou seja, quanto maior a quantidade de

amilose, menor sera a estabilidade térmica do amido.

Observa-se, de acordo com os dados da Tabela 6, que as amostras
submetidas ao tratamento hidrotérmico tiveram a primeira etapa, atribuida a
evaporacdo da agua (umidade) presente na amostra, iniciando em temperatura
ambiente e com término entre 122 e 161 °C. Ap6s a perda de umidade houve um
periodo de estabilidade, no qual a massa manteve-se a mesma. A faixa de
estabilidade das amostras ficou entre 122 e 254 °C. Posteriormente a faixa de
estabilidade, houve uma segunda perda de massa, atribuida a desidratacdo quimica
e decomposicao térmica da matéria organica. Esta etapa obteve a maior reducao de
massa, que chegou a até 72,64% de reducao para a amostra 19% - 60’ (LIU et al.,
2013).

A terceira e Ultima etapa ocorreu entre 352 e 600 °C, e é atribuida a oxidacao
da matéria organica. De acordo com Pielichowski e Njuguna (2005) e Baker et al.
(2016), essa etapa inicia-se em torno de 300 °C para amidos, e corresponde as
reacOes térmicas, que seriam: condensacao entre grupos hidroxil (presentes nas
cadeias de amido) para formacdo de segmentos de éter e liberacdo de moléculas de
agua e outras pequenas moléculas. O material que resta no cadinho apds a terceira

etapa corresponde as cinzas.

Comparando o perfil obtido na termogravimetria das amostras tratadas
apenas por HMT e da tratada por ultrassom, em relacdo a amostra nativa, néo
ocorreram grandes variacfes na estabilidade térmica ap6s a modificacdo, e todas as

amostras resultaram em trés etapas de perda de massa.

Com relagéo aos dados das amostras modificadas duplamente (HMT e US),
novamente as amostras apresentaram o mesmo perfil de estabilidade térmica, com
trés perdas de massa. A primeira perda iniciou em temperatura ambiente e finalizou
entre 135 e 178 °C. O periodo de estabilidade ficou na faixa de 135 a 272 °C,
resultados similares aos das amostras modificadas apenas por HMT. Para todas as
amostras com modificagao dupla a segunda perda foi menor e a terceira mmaior, em

comparacao as tratadas apenas por HMT.
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5.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Figura 13 estdo as curvas de gelatinizacdo dos amidos submetidos a
modificacdo simples por HMT e amidos duplamente modificados, por HMT e
ultrassom, seguidas pela Tabela 7, que apresenta os dados de entalpia, temperatura
de inicio, temperatura de pico, temperatura final do evento de gelatinizacdo e

cristalinidade relativa (CR) de cada amostra.

Figura 13 - Curvas DSC das amostras modificadas.
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aplicacdo de ultrassom (amplitude de 60% durante 30 min).

Observa-se, nos dados da Tabela 7, que, em relagdo a amostra nativa, a
entalpia de gelatinizagcdo aumentou para as amostras submetidas ao HMT, e que
guanto maior o teor umidade utilizado no tratamento, maior a entalpia obtida no
DSC, o que pode sugerir que o HMT tornou mais dificil a entrada e retencao de agua
na estrutura do amido. Tal resultado corrobora com os perfis de pasta obtidos no
RVA, nos quais observou-se que foi necessaria uma maior temperatura € um maior

tempo para que as amostras modificadas por HMT formassem pasta, devido as
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cadeias que podem ter sido rompidas e a possivel reducéo do poder de inchamento
do gréanulo, além de gerar uma maior interagcdo entre as cadeias e dificultar a
retencdo de agua. Porém, com o aumento da umidade, ha também a formacéo de
aglomerados (que podem ser visualizados nas imagens de microscopia das
amostras), o que pode também dificultar a gelatinizacdo do amido, j& que a
transferéncia de calor se d4 por conducdo e os aglomerados podem conferem uma
maior dificuldade na absorcdo do calor (MOLAVI et al.,2018; ZHU, 2015; HOOVER,
2010).

Além disso, ainda para as amostras tratadas apenas por HMT, observa-se
que as temperaturas (To, Tp € Tg) mostraram uma tendéncia de incremento, além de
haver um alargamento na curva de gelatinizacdo, ou seja, houve aumento na
diferenca entre a temperatura de término (Tg) e inicio (To) do evento. Tais resultados
foram reportados no estudo de revisdo de Hoover (2010), na qual justificou-se que 0
HMT pode resultar em interacbes amilose-amilopectina e amilose-lipideo, o que
reduz a mobilidade das cadeias de amido nas regifes amorfas, assim, essas regides
passam a requerer maiores temperaturas para que ocorra a absor¢cdo de &agua,
podendo acarretar uma ruptura das regides cristalinas; o que também justifica os

resultados de cristalinidade relativa.



Tabela 7 - Dados das curvas DSC do amido nativo, modificados por HMT, US e HMT+US.

Amostras | AH (J/kg) | To(°C) Tr (°C) Te(°C) | Te- To(°C) | CR (%)

N 9,4 73,7° 79,0° 83,0° 9,2 29,7°

us 12,4° 72,8 77,7° 83,5° 10,692 30,82

Amostras HMT e Nativa

AH (J/kg) | To(°C) T (°C) Te(°C) [ Te-To(°C) | CR (%)

N 9,49 73,7 79,0° 83,0° 9,2¢ 29,7°

13% - 45’ 12,4° 72,5° 77,3° 82,1 9,5% 27,3
13% - 60’ 12,6 72,6° 77,59 86,1¢ 13,5% 28,1
13% - 75’ 10,7" 73,3° 78,2° 83,9° 10,5 28,1
19% - 45’ 11,6° 73,4 78,7° 87,8™ 14,4% 28,7%

19% - 60’ 12,7% 73,5 78,1' 87,4° 13,9%° 29,8°

19% - 75’ 12,8° 73,9 78,6° 88,6° 14,7% 29,7°
25% - 45’ 11,1 75,8 78,7° 88,0™ 12,1° 28,7%

25% - 60’ 13,3° 76,5 83,5 93,27 16,7° 26,9°
25% - 75’ 14,82 76,7° 82,5° 92,9° 16,2* 27,7

Amostra HMT + US e Nativa

AH (J/kg) | To(°C) Tr (°C) Te(°C) | Te- To(°C) | CR (%)

N 9,4° 73,7° 79,0° 83,0 9,2° 29,7
13%-45'U| 11,3° 71,6' 77,2¢ 79,0% 7,4%¢ 30,7
13%-60’U | 7,9% 73,1° 77,3° 78,4° 5,3° 32,1%

13%-75U| 84" 73,5° 77,8% 78,9% 5,4° 29,3°

19%-45U| 6,9% 74,5 79,1° 83,1% 8,6% 32,7°

19%-60°U | 8,7 74,9 81,2° 81,2" 6,3 28,5°

19%-75U| 9,2° 75,5° 79,3 82,2% 6,7 28,4°
25%-45'U | 7,8 74,6° 79,2 82,8% 8,2% 30,1

25%-60'U | 4,1° 76,6° 80,7% 83,8° 7,2%%¢ 28,9°
25%-75°U| 5,1% 77,5° 81,92 84,4° 6,92 30,2%°

N = amido nativo. US = amostra tratada apenas por ultrassom. AH = entalpia; T, = temperatura
deinicio de gelatinizacéo; Tp = temperatura de pico; Tg = temperatura final. CR = cristalinidade
relativa. Valores com a mesma letra na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa
pelo Teste de Tukey (p<0,05).

A amostra US apresentou um aumento na entalpia, corroborando com os
resultados do RVA, os quais demonstraram um aumento em todos os parametros de

viscosidade. Estes resultados podem ser justificados devido aos parametros de
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tratamento utilizados terem sido brandos, onde, inicialmente ocorre errosao da
regido amorfa do granulo, o que aumenta a CR, além de aumentar a entalpia de
gelatinizacdo, pois na regidao amorfa a entrada de agua é facilitada. Tais resultados
nao sdo observados em tratamentos mais intensos, pois assim que o tratamento
continua as regides cristalinas também séo afetadas e pode haver reducdo da CR e
AH (HUANG, LI, FU, 2007).

Ja para as amostras duplamente modificadas, por HMT e ultrassom, houve
uma reducdo na entalpia de gelatinizacdo (exceto para amostra 13% - 45’ U) além
do encurtamento do pico obtido (diferenca entre Tg e Ty), ou seja, 0 evento foi
menos extenso em relacdo ao amido nativo e aos tratados apenas por HMT, tal
resultado corrobora com os dados obtidos no RVA, no qual ocorreu reducdo da

viscosidade, que foi atribuida a quebra das cadeias e danos na superficie do
granulo, o que facilita sua hidratacao, porém, reduz sua retencdo de agua.

Os amidos modificados por ultrassom tendem a ter seus granulos danificados
devido a cavitacdo gerada pelas ondas, o que pode facilitar a entrada da agua nos
granulos, tendendo a acelerar o processo de gelatinizagéo e reduzir a AH do evento.
Os efeitos do ultrassom variam principalmente de acordo com a intensidade e a
manutencdo ou ndo da temperatura durante o tratamento; quando o tratamento é
mais intenso tende a causar uma alteracdo da cristalinidade, reduzindo-a e
facilitando a gelatinizacéo, o que reduz a entalpia de gelatinizacdo. Quando ocorre
um aumento da temperatura durante o tratamento, pode ocorrer a gelatinizacao
parcial dos granulos, reduzindo a entalpia de gelatinizacdo (LIU et al., 2013; ZHU,
2015).

Com relacdo a CR das amostras, foi observado, de acordo com Lee et al.
(2012), que o HMT traz efeitos diferentes de acordo com a fonte amilacea e os
parametros de tratamento (tempo, temperatura e umidade), e geralmente o0s
resultados mostram que as amostras com maior nivel de umidade apresentaram
maiores reducdes na CR, porém, este resultado pode variar de acordo com a

temperatura utilizada no ensaio.
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As amostras submetidas apenas ao tratamento hidrotérmico tiveram
cristalinidades variando de 26.9 %, para a amostra 25% - 60’, a 29.8 %, para a
amostra 19% - 60’; quando comparadas a CR do amido nativo de taro (29.7 %), as
amostras 19% - 60’ e 19% - 75’ obtiveram cristalinidade mais proxima, enquanto que
as outras 7 amostras tiveram variagdo na cristalinidade relativa, ocorrendo uma
redugdo na mesma, onde o menor valor foi da amostra 25% - 60’, com CR igual a
26.9 %

De acordo com estudos anteriores, foi observado que para amidos com
padrao tipo A de tuberosos, como o taro, que o HMT néo alterou a CR das amostras,
0 que corrobora com a manutencédo da CR no caso das amostras 19% - 60’ e 19% -
75. Mas, para padrdes tipo A de cereais e tipo B de tuberosos, foi verificado que o
HMT reduziu a CR assim como ocorreu com as outras amostras, e a reducéo foi
atribuida a ruptura de cristalitos de amilopectina (VERMEYLEN, GODERIS,
DELCOUR, 2006; HOOVER, 2010).

A reducdo da cristalinidade relativa ap0s o tratamento hidrotérmico também
foi observada no trabalho de Zavareze et al. (2010) em amido de arroz com alto teor
de amilose submetido ao HMT; sendo o amido de arroz padrdo tipo A de
cristalinidade, assim como o amido de taro. Ja o estudo de Bartz et al. (2017) aplicou
o HMT em amido de batata, e a reducdo de CR obtida foi relacionada ao alto nivel
de umidade e ao aquecimento excessivo, 0 que pode resultar em um colapso dos

cristalitos de amilopectina, o que reduz a CR.

Ainda de acordo com Bartz et al. (2017), observou-se que as regides
cristalinas das amostras submetidas ao HMT estavam concentradas no centro e na
periferia dos granulos, o que pode justificar o aumento da CR para amostras
duplamente modificadas, onde o ultrassom, por meio da cavitagéo, pode ter tornado
estas regides cristalinas periféricas mais susceptiveis a difratometria de raios X,
aumentando a cristalinidade aparente das amostras e resultando em uma maior

cristalinidade relativa.

De acordo com Silva et al. (2017), o aumento de cristalinidade de amostras

modificadas por ultrassom também pode ser atribuido a modificacdo da estrutura
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interna do amido, havendo a possibilidade do ultrassom atuar com mais intensidade
nas regides amorfas, ricas em amilose, fragmentando as cadeias que
posteriormente se reorganizam e formam uma estrutura com maior padréo cristalino,
aumentando a CR da amostra. O efeito oposto, de reducdo da CR, também pode
ocorrer, e depende da intensidade e tempo utilizados, usualmente tratamentos mais
prolongados tendem a romper ndo seletivamente as cadeias, tendo como resultado

a reducéo.

5.6 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

De acordo com Lorenz e Kulp (1982), o taro tem padrao de cristalinidade tipo
A, que se caracteriza por possuir um pico duplo entre 17 ° e 18 ° e de menor
intensidade em 20 ° e dois picos simples, um em 15 ° e um em 23 ° a 2(6). Na
Figura 14 esta representada a difratometria de raios X do amido nativo de taro, na
qual é possivel observar dois picos simples em 14.9 ° e 22,7 ° e um pico duplo em

16,7 ° e 17,8 ° a 2(0), o que caracteriza um padréo tipo A.

Figura 14 - Difratometria de raios X da amostra de amido nativo.
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Na Figura 15 (a) estéo as difratometrias de raios X das amostras submetidas
ao de tratamento hidrotérmico e ao lado, na Figura 15 (b), estdo as difratometrias
das amostras duplamente modificadas, por HMT mais aplicagdo de ultrassom

durante 30 min e 60 % de amplitude.
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Observa-se nas Figuras 15 (a) e (b) que o padrdo de difracdo de raios X
manteve-se 0 mesmo da amostra nativa tanto para as amostras modificadas
hidrotermicamente quanto para as amostras com modificacdo dupla, sendo padréao
tipo A, que é o padrdo para amido de taro. A manutencdo do padrdo de difracédo
apos o HMT foi reportada no estudo de Gunaratne e Hoover (2002), no qual foi
aplicado o HMT em amido de mandioca e taro e ambos mantiveram 0 mesmo

padrao obtido no amido nativo.

Observa-se também que, quando sdo comparadas as difratometrias das
Figuras 15 (a) e (b), que houve uma queda na intensidade dos picos, onde, na
modificacdo dupla evidenciam-se picos visivelmente menos intensos em relacdo aos

obtidos na modificacdo simples por HMT.
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Figura 15 - Difratometria de raios X das amostras modificadas.
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Os valores dos picos obtidos a 2(6) nas amostras de amido modificadas por
HMT, por HMT e US e amido nativo variaram, no primeiro pico simples, de 14,7 ° a
15 °, no pico duplo de 16,7 ° a 17,2 ° seguido por 17,6 ° a 18,0 ° e 0 segundo pico
simples teve valores de 22,7 ° a 23 ° confirmando novamente a manutencdo do

padréo tipo A.
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6 CONCLUSAO

A extracdo aquosa do amido de taro obteve uma separacao eficiente das
fracOes proteicas e fibrosas provenientes da farinha de taro, com manutencédo da
classificagdo de material “organico”. Uma caracteristica que o amido nativo possui
que o diferencia de amidos “convencionais” € seu pequeno tamanho (< 6 ym), que o
torna de rapida digestdo, podendo ser aplicado em produtos infantis e como

substituto parcial de alergénicos.

A modificacdo por HMT alterou significativamente as propriedades de pasta e
de gelatinizacdo do amido. A temperatura de pasta aumentou enguanto a
viscosidade reduziu, além do aumento da entalpia de gelatinizacdo, quanto maior o
tempo e a umidade de tratamento. Tais resultados sugerem uma maior estabilidade
do amido quando submetido ao aguecimento e ao aquecimento concomitante com
cisalhamento, devido a estas caracteristicas, estudos anteriores sugerem aplicacao
do amido hidrotermicamente tratado em produtos enlatados e congelados como
estabilizante ou emulsificante, por exemplo (JAYAKODY, HOOVER, 2008).

Os amidos duplamente modificados tiveram alteracéo na estabilidade térmica,
tendo uma menor perda de massa por desidratacdo quimica e decomposicéo
térmica da matéria organica (22 perda) e maior perda relacionada a oxidacdo da
matéria organica (32 perda) em relagdo a amostra nativa. Quanto ao evento de
gelatinizagdo, a entalpia reduziu e o evento foi mais curto, além do perfil de pasta
mostrar uma menor viscosidade em relacdo a amostra nativa, devido a maior
hidratacdo e menor inchamento do granulo. Tais resultados sugerem que o amido
duplamente modificado tenha uma boa dispersibilidade, ou seja, teria uma melhor
homogeneizacdo e menor formacgéo de grumos, com possibilidade de aplicacdo em

filmes biodegradaveis.
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