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SANTOS, Maria José Missdo Cordeiro, Fevereiro de 2017. AMIDO DE BANANA-DA-TERRA
VERDE (MUSA PARADISIACA L.) NATIVO E MODIFICADO: DIGESTIBILIDADE
IN VITRO, PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, REOLOGICAS E TERMICAS.
Itapetinga, BA: UESB, 2017. 96 p. (Dissertagdo — Mestrado em Engenharia e ciéncia de Alimentos —
Area de Concentragdo em Ciéncia de Alimentos)*.

RESUMO

A estabilidade de amidos a condicBes de processamento como altas temperaturas e taxa se
cisalhamento pode ser melhorada modificando-se a estrutura do granulo, através de processos
quimicos e/ou fisicos. Assim, objetivou-se neste trabalho caracterizar o amido de banana-da-
terra verde (Musa paradisiaca L.), extraido utilizando hidréxido de aménia (HA) como
antioxidante, e avaliar suas propriedades apds os processos de modificacdo quimica, utilizando
trimetafosfato de sodio (STMP) como agente reticulante e fisica, através do tratamento térmico
em baixa umidade (TTBU). O trabalho consistiu na determinacdo da composicdo quimica,
andlise do amido ndo resistente (ANR) e resistente (AR); indice de Absorcdo de agua (1AA);
poder de inchamento (PI) e indice de solubilidade (IS); difracdo de Raio X (DRX);
determinacdo das propriedades de pasta por RVA; analise térmica por DSC; observacdo dos
granulos por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e determinacédo do contetdo de grupos
carbonila e carboxila para os amidos modificados quimicamente. Para analisar o efeito
combinado das varidveis do processo sobre as modificacBes fisicas do amido, foram
consideradas como variaveis independentes o tempo (h), umidade (%) e a temperatura (°C)
empregadas, utilizando um delineamento do tipo composto central rotacional (DCCR) com
cinco repetigdes no ponto central. O rendimento na extracdo foi de 19,4%, com 90,11% de
amido total; 53,7% de amilose aparente; 11,46% de umidade e soma dos demais constituintes
(cinzas, proteina, lipideo) <1%. O TTBU afetou a morfologia do granulo quando utilizando
maiores teores de umidade e temperaturas na modificacdo. Os padroes de difracdo de Raio X
do tipo A e B foram observados nos amidos nativo e modificados. A modificacdo fisica
propiciou aumento no IAA, no teor de amilose aparente, da temperatura de pasta e tendéncia a
retrogradacdo, e menor IS, Pl e viscosidade maxima, sendo observada elevacdo na temperatura
inicial, na temperatura de pasta, temperatura final e menor valor para entalpia de gelatinizacéo.
Os valores de AR e ANR foram influenciados pelos fatores temperatura e umidade empregados
no TTBU. O tratamento quimico ndo alterou a morfologia dos granulos, o grau de cristalinidade
e nos espectros de FTIR dos amidos reticulados. Com a utilizagdo da reticulagéo, houve queda
nos grupos carboxilas e carbonila, menor viscosidade méxima, tendéncia a retrogradacéo, teor
de amilose e PI, ndo sendo observadas alteragcdes para os demais parametros analisados.
PALAVRAS CHAVE: banana verde; digestibilidade; amido resistente; modificacéo.

*Qrientador: Cristiane Martins veloso, D.Sc., UESB



SANTOS, Maria José Missdo Cordeiro, February 2017. GREEN BANANA-DA-LAND STARCH
(MUSA PARADISIACA L.) NATIVE AND MODIFIED: IN VITRO DIGESTIBILITY, PHYSICAL-
CHEMICAL PROPERTIES, REOLOGICAL AND THERMAL. Itapetinga, BA: UESB, 2017. 96 p.
(Dissertation - MSc in Food Science and Engineering - Area of Concentration in Food Science)*.
SUMMARY

The Stability of starches at processing conditions such as high temperatures and rate if shear
can be improved by modifying the structure of the granule by chemical and / or physical
processes. The objective of this work was to characterize green banana starch (Musa paradisiaca
L.), extracted using ammonium hydroxide (HA) as an antioxidant, and to evaluate its properties
after the chemical modification processes, using sodium trimetaphosphate (STMP) as a
crosslinking and physical agent by low temperature heat treatment (TTBU). The work consisted
of determination of the chemical composition, analysis of sturdy starch (ANR) and resistant
starch (AR); Water Absorption Index (IAA); Swelling power (PI) and solubility index (IS); X-
ray diffraction (XRD); Determination of pulp properties by RVA; Thermal analysis by DSC;
Observation of the granules by scanning electron microscopy (SEM) and determination of the
content of carbonyl and carboxyl groups for the chemically modified starches. In order to
analyze the combined effect of the process variables on the physical modifications of the starch,
the time (h), humidity (%) and temperature (°C) were used as independent variables using a
central rotational compound type (DCCR) With five replicates at the center point. The
extraction yield was 19.4%, with 90.11% total starch; 53.7% apparent amylose; 11.46% of
humidity and sum of the other constituents (ashes, protein, lipid) <1%. The TTBU affected the
morphology of the granule when using higher moisture contents and temperatures in the
modification. X-ray diffraction patterns of type A and B were observed in the native and
modified starches. The physical modification resulted in increase in IAA, apparent amylose
content, pulp temperature and tendency to retrograde, and lower IS, PI and maximum viscosity,
being observed elevation in initial temperature, pulp temperature, final temperature and lower
value for Enthalpy of gelatinization. The values of RA and ANR were influenced by the
temperature and humidity factors used in the TTBU. The chemical treatment did not alter the
morphology of the granules, the degree of crystallinity and the FTIR spectra of the crosslinked
starches. With the use of crosslinking, there was a decrease in carboxyl and carbonyl groups,
lower maximum viscosity, tendency to retrograde, amylose and Pl content, and no changes
were observed for the other parameters analyzed.

KEY WORDS: Green banana; digestibility; resistant starch; modification

*Qrientador: Cristiane Martins veloso, D.Sc., UESB



l. REFERENCIAL TEORICO

1 INTRODUCAO

Carboidratos sdo a maior fonte de energia da dieta humana, sendo o amido o mais
consumido. O mesmo ¢é extraido de partes comestiveis de cereais, tubérculos, raizes e rizomas.
E, quando no sofrem alteracdes, sdo denominados de amidos nativos (ALVES et al., 2015). E
a reserva alimentar predominante das plantas, fornecendo cerca de 70% a 80% da energia
calérica consumida no mundo, sendo, 0 mesmo e seus hidrolisados, a maior parte dos
carboidratos digeriveis da dieta humana (FENNEMA et al., 2010; CAMPOS et al., 2014).
Nutricionalmente o amido pode ser classificado como glicémico ou resistente. Com o amido
glicémico ocorre a degradacdo da glicose por enzimas no trato digestivo, enquanto que com o
amido resistente (AR) a fracdo do amido e/ou produto da sua degradacdo ndo sdo digeridos
pelas enzimas digestivas humanas de individuos saudaveis. Estudos tém demostrado fungdes
fisiologicas similares as fibras alimentares e probiéticos (WALTER et al., 2005; FENNEMA
etal., 2010; WANG et al., 2014).

O que diferencia 0 amido da maioria dos carboidratos é o fato de ocorrer na natureza na
forma de grénulos, compostos por dois polimeros, amilose e amilopectina (WALTER et al.,
2005). A caracteristica da estrutura granular, a proporcdo entre amilose e amilopectina e a
organizacdo no interior de granulos sélidos, determinam as diferentes propriedades funcionais
do amido (ALTAN et al., 2009), assim como a susceptibilidade para a gelatinizacdo e/ou
hidrdlise (PELISSARI et al., 2012).

Por ser armazenado em granulos insoltveis em agua e ser facilmente extraivel, o amido
nativo possui papel comercial importante devido ao seu custo relativamente baixo, sendo
amplamente utilizado diretamente na dieta humana ou na inddstria, seja em produtos
alimenticios ou ndo (GONCALVES et al., 2009). Mundialmente, as principais fontes de amido
comerciais sdéo o milho, o trigo, a batata e a mandioca. No Brasil os amidos isolados
industrialmente sdo em sua maioria oriundos do milho e de mandioca (LOPES et al., 2015),
entretanto, ha uma tendéncia na busca por diferentes fontes de amidos naturais com
caracteristicas e propriedades que atendam as necessidades dos consumidores e diferentes
segmentos industriais. Assim, 0 processamento de matérias primas amilaceas ainda pouco
exploradas tém sido estudadas a fim de avaliar suas propriedades com intencdo de uso na
industria.

O amido extraido da banana-da-terra verde (Musa paradisiaca L.) exibe caracteristicas

fisico-quimicas, funcionais e de digestibilidade que sé@o diferentes dos valores observados em



fontes convencionais como o milho, trigo, arroz e batata (ACEVEDO et al., 2015). Tem
chamado a atencdo para essa fonte a maior concentracdo da fracdo de amido néo digerivel, ou
resistente, por agregar beneficios e/ou melhorias fisiologicas, controlando ou prevenindo
doencas, sendo uma importante alternativa na aplicacdo em alimentos processados, tornando-
0S mais nutritivos e comercialmente viaveis que, por apresentar baixo custo, constitui
alternativa vidvel para minimizar os prejuizos provenientes das perdas pos-colheita deste fruto
(PINGYI et al., 2005; TRIBESS et al., 2009).

Na industria a utilizacdo de amidos nativos tem alguns inconvenientes, pois
caracteristicas como baixa resisténcia ao cisalhamento e decomposicéo, alta retrogradacéo e
sinerese, instabilidade de sua estrutura em diferentes condicGes de temperatura, pH e presséo,
dificultam a utilizacdo de amidos nativos. Entretanto, modificagcbes podem ser feitas antes da
aplicacdo de amidos nativos para fins industriais. Assim, os amidos nativos podem sofrer
modificacdes tendo como objetivo aumentar sua estabilidade, melhoria das caracteristicas
reoldgicas das pastas e da retencdo de agua, entre outros aspectos desejaveis, podendo estas
serem por modificacbes quimicas, obtidas quando o amido nativo é submetido a um tratamento
com reagente especifico com a introducgéo de grupos funcionais a estrutura molecular do amido,
podendo ser conduzida por reacBes de derivacao (eterificacdo, esterificacdo, reticulacdo) e
decomposicdo (hidrélise &cida ou enzimética e oxidacdo) e/ou modificacGes fisicas, sem a
utilizacdo de reagentes quimicos, a exemplo do tratamento térmico com baixa umidade
(TTBU), utilizando variacbes de temperaturas e umidades que alteram as propriedades fisico-
quimicas do amido, sem destruir a estrutura do granulo, (GUNARATNE & HOOVER, 2002;
RIVERA et al., 2005; GONCALVES et al., 2009; PELISSARI et al., 2012; GAO et al., 2014).

Assim, se faz importante a caracterizagdo do amido de banana-da-terra verde, nativo e
modificados fisica e quimicamente, suas propriedades quimicas, morfoldgicas e propriedade

envolvidas no processo de formacéo de pasta.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Amido e suas propriedades funcionais/nutricionais

Os depositos permanentes do amido nas plantas ocorrem nos 6rgéos de reserva, a exemplo
dos cereais onde séo encontrados nas sementes, como a do milho e arroz. Outras fontes de
amido sdo os tubérculos e as raizes (batata, araruta, mandioca, etc.) (LEONEL et al., 2005).

O que diferencia 0 amido da maioria dos carboidratos € o fato de ocorrer na natureza na
forma de granulos, onde em sua estrutura interna (Figura 1), encontram-se dois polimeros, a
amilose e a amilopectina (VAMADEVAN et al., 2013).

Hilo

" Y

Figura 1. Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a visualizacdo dos anéis de crescimento
e centro ou hilo. Adaptado de Parker & Ring (2001).

Diferentes origens botanicas podem apresentar granulos de amidos com caracteristicas
distintas. Os granulos podem ter a forma redonda, oval e poliédrica, com tamanhos de particulas
variando entre 2 a 100 um (ZHANG & HAMAKER, 2012). A superficie dos granulos ¢ plana
e sem tracos marcantes, exceto por algumas estrias e fissuras visiveis em alguns granulos
através de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), o que torna o granulo relativamente
permeavel pois, devido a presenca de porosidades, a agua e pequenas moléculas sollveis
penetram no granulo durante a hidratacéo, ocorrendo a expansao reversivel das regides amorfas,
causando o intumescimento e uma expansdo limitada, insuficiente para promover a ruptura da
estrutura externa do granulo (DENARDI & SILVA, 2008).

A amilose e amilopectina sdo os dois compostos macromoleculares dos granulos de
amido. A distribuicdo da massa molar da amilose € variavel com as fontes boténicas e também
com a forma de extracdo, podendo conter de 200 a 2000 unidades de glicose unidas por ligacoes
glicosidicas o (1-4), originando uma cadeia linear. A amilose (Figura 2a) apresenta uma
estrutura helicoidal, na qual é possivel acomodar moléculas de iodo, constituindo um complexo

de cor azul, sendo essa reacdo utilizada para a determinacédo do teor de amilose e indicativo da



presenca de amido. A amilopectina é formada por unidades de glicose unidas em o (1-4) e de 4
a 5% de ligagdes o (1-6), formando uma estrutura ramificada (Figura 2b). Na grande maioria
dos granulos o componente amilopectina predomina (70%), e em alguns casos héa
predominancia da amilose, a exemplo do amido de milho ceroso (WALTER et al., 2005;
ALTAN et al., 2009; PELISSARI et al., 2012).

Amilose

HO /# &lF
-’-'- . .
A g Amilopectina

Figura 2. a) Estrutura da amilose (o, 1-4). b) Estrutura da amilopectina (o 1-4 e o 1-6). Adaptado de
Mann & Truswell (2011).

Estas moléculas estdo espacialmente organizadas com morfologia, composi¢do quimica
e a disposicao relativa das macromoléculas no estado sélido, de modo radial, sendo capazes de
formar ligagBes de hidrogénio sempre que se encontrarem paralelas umas as outras,
apresentando regides cristalinas (associacéo forte) e amorfas (associacéo fraca) alternadas. O
resultado destas interac@es € a birrefringéncia do granulo de amido, que apresenta uma cruz,
denominada “Cruz de Malta”, quando examinados em microscopio sob a luz polarizada. As
caracteristicas da estrutura granular da proporcédo entre amilose e amilopectina e a organizacao
no interior de granulos sélidos, determinam as diferentes propriedades funcionais do amido,
assim como a susceptibilidade para a gelatinizacdo e/ou hidrélise (LOBO & LEMOS, 2003;
BERTOFT et al., 2008; ROCHA et al., 2008; PELISSARI et al., 2012; COELLO et al., 2014).

As fontes de amido mais usuais séo: milho, trigo, mandioca e batata. Entretanto muitos
tém sido os estudos que tem utilizado diferentes fontes amilaceas (fontes alternativas), com o
objetivo de determinar suas propriedades e assim verificar a viabilidade de uso pelas indudstrias
de alimentos (LI et al., 2014).

Os amidos nativos e/ou modificados possuem papel comercial importante, devido ao seu
custo relativamente baixo. E empregado como ingrediente em diversas aplicacdes na industria

alimenticia, como agentes de ades&o, funcéo ligante, filme de cobertura, refor¢ador de espuma,



gelificante, vitrificante, retentor de umidade, estabilizante, texturizante e espessante (WEBER
et al., 2009; WICKRAMASINGHE, 2009; FENNEMA et al., 2010; COELLO et al., 2014).

Dentre suas propriedades funcionais ou nutricionais, a digestibilidade do amido é um
parametro importante, segundo Zhang e Hamaker (2012) a digestibilidade de amido nativo cru
tem sido atribuida a influéncia mutua de varios fatores, tais como a fonte do amido,
granulometria, razdo amilose/amilopectina, grau da agregacdo molecular em meio aos
componentes de amido, o tipo e grau de cristalinidade, extenséo da cadeia de amilose e presenca
de complexos amilose-lipideo, além da area especifica, dos canais e da porosidade de granulos
que devem também ser consideradas.

Exibindo apenas ligagdes a-glicosidicas, o amido é classificado em funcdo da sua
estrutura fisico-quimica e da sua susceptibilidade a hidrdlise enzimatica, sendo potencialmente
digerivel pelas enzimas amiloliticas, secretadas no trato digestivo humano. Nutricionalmente,
0 amido pode ser classificado como glicémico ou resistente. O amido é considerado glicémico
quando é degradado a glicose por enzimas no trato digestivo. De acordo com a velocidade em
que o amido é digerido ao ser submetido a incubacdo com amilase pancreética e
amiloglicosidase a uma temperatura de 37°C, este pode ser classificado como rapidamente
digerivel, se converter-se em glicose em 20 minutos, em lentamente digerivel, se converter-se
em glicose em 120 minutos, e em amido resistente, se, nas mesmas condic¢des anteriores, ndo
ocorrer a digestdo pelas enzimas digestivas. O amido rapidamente digerivel esta relacionado
com a elevacdo do indice glicémico, que supostamente, aumenta a probabilidade de
desenvolvimento de diabetes e pré-diabetes, indices de doenca cardiovascular e obesidade. O
amido lentamente digerivel proporciona a liberacdo lenta da glicose ao longo do curso do
intestino delgado, que pode afetar o nivel de atividade e estado de alerta mental. J& o amido
resistente é classificado como fibra, pois é fermentado para produzir niveis elevados de butirato,
um acido graxo de cadeia curta (AGCC) benéfico para a saude do colon ((LOBO & LEMOS,
2003; WALTER et al., 2005; PELISSARI et al., 2012; NAIDOO et al., 2015).

2.1.1 Amido Resistente

A digestdo do amido no corpo humano é normalmente vista como uma reacgdo sequencial
a partir da a-amilase e seguida pela a-glicosidase para produzir a glicose (LIN et al., 2015).

O formato e a dimenséo dos granulos de amido nativos séo diferentes entre as espécies
vegetais. Eles sé@o organizados em zonas cristalinas alternadas por outras semicristalinas. A
estrutura dos polimeros de amilose e amilopectina tem um efeito importante sobre as
propriedades fisico-quimicas e funcionais do amido. O granulo semicristalino exibe uma

periodicidade estrutural hierarquica e tem um arranjo em camadas alternadas com angéis de



desenvolvimento semicristalinos e amorfos (LIN et al., 2015). Diferencas estruturais do cristal,
a exemplo das lamelas de amilopectina nos grupos cristalinos e os canais amorfos presentes,
devem explicar em parte os diferentes niveis de resisténcia a hidrdlise enzimética entre os
amidos (FREITAS & TAVARES, 2005).

O termo amido resistente (AR), segundo a EURESTA - European Flair Concertet Action
on Resistant Starch, refere-se a fracdo do amido e/ou produto da sua degradacdo que ndo sdo
digeridos pelas enzimas humanas de individuos saudaveis, e que, ndo podendo ser hidrolisado
no trato gastrointestinal superior, serve de substrato para a fermentacdo bacteriana no intestino
grosso (FENNEMA et al., 2010; SAGUILAN et al., 2014). AR pode ser utilizado para
enriquecer alimentos por reduzir as respostas glicémicas e de insulina e assim, reduzir o risco
do desenvolvimento de diabetes tipo Il, obesidade e doencas cardiovasculares (SALGADO,
2005).

O amido resistente é formado por arranjos bastante heterogéneos, cuja classificacdo esta
sujeita a estrutura fisica e a susceptibilidade ao ataque enzimatico, podendo ser classificado em
quatro tipos (LOBO & LEMOS, 2003; SALGADO et al., 2005), sendo:

e Amidos do tipo 1 - os granulos sdo fisicamente inacessiveis e se encontram
encapsulados na matriz do alimento. Estéo presentes em sementes e leguminosas parcialmente
triturados ou materiais contendo amido, nos quais, o tamanho ou a composicao (a exemplo das
paredes celulares e proteinas), impedem ou retarda a acdo das enzimas.

e Amido do tipo 2 - contém granulos do amido nativo, presente no interior das células
vegetais, especialmente na banana verde, batata crua e alimentos processados com gelatinizagdo
incompleta, apresenta lenta digestibilidade devido as caracteristicas intrinsecas da estrutura
cristalina dos seus granulos.

e Amido do tipo 3 - é produzido quando o amido € resfriado ap6s a gelatinizacéo, pelo
processo de retrogradacéo.

e Amido do tipo 4 - amido modificado quimicamente, que, quando incorporado a
formulacdo dos alimentos, ndo modifica as suas qualidades sensoriais. Estas modificacdes
podem ser feitas através da substituicdo dos grupamentos ésteres, fosfato e éteres, além dos
amidos com ligacdes cruzadas.

O amido resistente tem efeitos fisiologicos similares aos dos prebidticos e fibras
dietéticas, pois estimula o crescimento de bactérias intestinais, a exemplo das bifidobactérias,
aumentando assim a producdo de AGCC, em especial o butirato, relacionados com a funcéo
imune do intestino e modulacdo da microbiota. Estes produtos da fermentacdo bacteriana
intestinal ajudam na manutencao da satde do célon, prevenindo contra doencas inflamatorias

intestinais e cancer, sendo importante também na modulagéo do indice glicémico e controle do



diabetes, controle do colesterol sanguineo e reducdo do peso corporal, promove sensacédo de
saciedade por um periodo maior de tempo, alem de influenciar positivamente no funcionamento
do aparelho digestivo (WALISZEWSKI et al., 2003; PEREIRA, 2007; COELLO et al., 2009;
WANG et al., 2014).

2.2 Modificac¢des do amido nativo

Amidos nativos vém sendo empregados como matéria-prima para preparar diferentes
produtos desde a antiguidade. A utilizacdo de amidos nativos tem alguns inconvenientes, tais
como baixa resisténcia ao cisalhamento, baixa decomposicédo, alta retrogradacdo e sinerese,
além da instabilidade de sua estrutura em diferentes condi¢des de temperatura, pH e pressdo, o
que leva a uma reduzida utilizacdo em aplicagdes industriais. Para superar os problemas de
funcionalidade dos amidos nativos, realiza-se a pratica de modificacdo da molécula do
polissacarideo. Estas modificagdes sdo conseguidas através de métodos fisicos, tais como
tratamento hidrotérmico ou exposicdo a radiacBes, e ainda por processos quimicos ou
enzimaticos, tendo como propdsito, incrementar ou inibir as caracteristicas originais do amido
e adequa-las as aplicacdes particulares, tais como: promover espessamento, aprimorar retencdo
de agua, adicionar estabilidade, melhorar sensacdo ao paladar, gelificar, dispersar ou atribuir
opacidade (RIVERA et al., 2005; GONCALVES et al., 2009; PELISSARI et al., 2012; LOPES
et al., 2015).

A modificacdo quimica é realizada quando o amido nativo é submetido a um tratamento
com reagente especifico (LOPES et al., 2015). Ela é utilizada para alterar a funcionalidade e
aumentar a versatilidade do amido por introducdo de novos grupos funcionais, como grupos
carboxilicos e fosfatos, que por sua vez altera as propriedades fisico-quimicas dos amidos,
podendo esta ser por proveniente de hidrolise &cida, utilizando diferentes compostos a exemplo
do &cido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNOs), acido sulfurico (H2SOa4) e acido fosforico
(HsPO4). Na modificagdo com &cido, este atua primeiramente sobre a superficie do grénulo e
gradualmente penetra na regido interna, alterando as propriedades fisico-quimicas do amido
sem destruir a estrutura do granulo (LAWAL & ADEBOWALE, 2005; GAO et al., 2014).

A ligacdo cruzada é um tipo de modificagdo quimica, utilizada com o propoésito de
modificar a estabilidade de granulos com introducdo de novas ligacdes covalentes. Segundo
Muccillo (2009), a modificacéo quimica por derivacéo, tipo de tratamento por ligacdo cruzada,
é alcancado quando se adiciona ligagdes inter e intra-moleculares em localiza¢Ges randémicas
no granulo do amido, por meio do emprego de um agente polifuncional, formam-se tanto
ligacOes éter, quanto ligaches éster inter-moleculares entre os grupamentos hidroxila da

molécula do amido. Esta reacdo de ligacdo cruzada tem por finalidade o controle da textura,



além de conferir tolerancia ao aquecimento, acidez e agitacdo mecanica, reforcando as ligacdes
normais dos granulos de amido, promovendo maior resisténcia e flexibilidade. As ligagdes
cruzadas nos amidos podem ser consideradas como “pontos de solda” no granulo em posic¢des
aleatdrias, reforcando as ligacGes de hidrogénio e dificultando o intumescimento do granulo.
Altos picos de viscosidade e resisténcia sao observados, devido a maior absorcdo de agua e
menor rompimento da estrutura granular. O amido reticulado, como também é denominado,
pode ser conseguido utilizando reagentes de reticulacdo como trimetafosfato de sédio (STMP),
epicloridrina (ECH) e cloreto de fosforilo (POCIls) (MARIN et al., 2010; LIU et al., 2014).
Uma opcdo de modificacdo do amido, sem a aplicacdo de reagentes quimicos, € a
utilizacdo dos tratamentos hidrotérmicos que modificam as propriedades fisico-quimicas do
amido sem destruir a estrutura do granulo, a exemplo do tratamento térmico com baixa umidade
(TTBU). Este processo envolve o tratamento de amostras de amido sob baixos teores de
umidade, insuficiente para haver gelatinizacdo, e temperatura especifica, superiores aquelas de
gelatinizacdo, durante um determinado periodo de tempo, induzindo modificacdes estruturais
nos granulos, com consequente alteracdo de propriedades como a digestibilidade enzimatica,
aumentando o poder de inchamento, o teor de amilose e melhorando as propriedades de pasta
(GUNARATNE & HOOVER, 2002; GONCALVES et al., 2009). A intensidade de
modificacdo pelo TTBU varia com a origem botanica do amido e, segundo Yadav et al. (2013)
o TTBU altera as propriedades de pasta de amido, tornando-o0 mais resistente ao calor, &cidos e
deformacgdes mecanicas, sendo estas transformac@es associadas com o aumento da temperatura
e diminuicdo do tempo de gelatinizacdo, aumento da estabilidade e cristalinidade da pasta, além

da diminuicdo da viscosidade e taxa de extensdo de retrogradacao.

2.3 Propriedades do Amido

2.3.1 Gelatinizacédo e retrogradacdo do amido

O processo mais importante que acontece durante o aquecimento do amido em presenga
de 4gua é a gelatinizacdo. Ocorre a partir do hilo do granulo (Figura 1) sendo a regido amorfa
inicialmente afetada devido ao enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio dessa regido,
ampliando-se rapidamente para a periferia (PARKER & RING, 2012). Esse processo ocorre
primeiramente pela hidratacdo do granulo a temperatura ambiente, com absor¢do de agua na
faixa de 10% a 20% de seu peso (m/v), sendo ainda um processo reversivel; sob aquecimento,
o0 granulo absorve uma quantidade maior de agua e espessa rapidamente, seu aspecto modifica
e, com a continuidade do processo, apds o rompimento da estrutura, as moléculas de amilose e

amilopectina tendem a sair do grénulo (IZIDORO, 2011).



Segundo lzidoro et al. (2011), na gelatinizacdo ocorre um processo irreversivel devido ao
aquecimento de uma solucdo aquosa de amido, a partir de uma dada temperatura. As ligacGes
de hidrogénio entre as cadeias de amilose e amilopectina sdo rompidas durante o aquecimento
e os granulos de amido comecam a absorver agua, inchando irreversivelmente, adquirindo

dimensdo maior que o original (Figura 3).
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Figura 3. Granulos de amido em suspensdo, em processos térmicos. Adaptado de IZIDORO et al.
(2011).

Quando a temperatura da solucdo concentrada de amido é reduzida a temperatura
ambiente, acontece a formacdo de um gel, enquanto as solu¢cdes mais diluidas tendem a
precipitar quando deixadas em repouso. Os precipitados sdo gerados devido a tendéncia para
formacdo de ligacOes intermoleculares da fracdo linear, 0 que ndo ocorre tdo prontamente com
a amilopectina, sendo esta associacdo dificultada devido a presenca das ramificacGes. Esse
processo € chamado de retrogradacdo do amido, sendo acelerado pelo congelamento de suas
solugdes aquosas (Figura 4) (IZIDORO et al., 2011).
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Figura 4. Representacdo esquematica da retrogradagdo do amido (Tucker & Woods, 1995). Adaptado
de CUNHA (2008).
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A retrogradacao é um processo de cristalizagdo das moléculas de amido que ocorre pela
forte tendéncia de formacdo de ligacdes de hidrogénio entre moléculas. A associacdo das
moléculas 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 solucdo, resultando no aparecimento de gel (GUNARATNE &
HOOVER, 2002). Com o tempo, este gel formado tem a tendéncia de liberar 4gua. Esta
liberagdo de &gua é conhecida como sinerese e é comumente encontrada em alguns produtos
como molhos em geral (CEREDA et al., 2001).

O conteudo de amilose ¢ um dos fatores que influencia a retrogradacdo do amido, pois
quanto maior o contetido de amilose, maior a tendéncia a retrogradagdo. Porém, outros fatores
sdo determinantes nesse processo, como a fonte botanica do amido, concentracéo, condigdes de
aquecimento e resfriamento, pH e presenca de solutos como lipideos e agucares (CUNHA,
2008).

2.3.2 Propriedade de pasta

Nas aplicacbes de amido no processamento de alimentos € muito comum que 0 mesmo
seja suspenso em agua e submetido ao aquecimento. Para Spier (2010), o aquecimento do amido
em excesso de agua causa a perda da estrutura cristalina, leva ao inchamento dos granulos e
solubilizacéo parcial da amilose e amilopectina, resultando no aparecimento das propriedades
viscoelasticas do amido. A hidrélise da amilose e amilopectina pode iniciar ainda durante o
processamento, isso ira depender da severidade das condi¢bes do tratamento térmico (tempo,
temperatura, pressdo e cisalhamento), teor de umidade e presenca de outros constituintes
(SPIER, 2010). Enquanto o aquecimento continua, a estrutura dos granulos é destruida e uma
massa viscosa composta de agregados de amido é produzida. Esta dispersdo de amido
denomina-se “pasta de amido”, sendo constituida de uma fase continua de amilose e/ou
amilopectina solubilizada e uma fase descontinua (CUNHA, 2008).

As mudangas de viscosidade em suspensfes amildceas, devido ao intumescimento do
granulo de amido durante o aquecimento, sdo comumente avaliadas em viscoamildgrafos, a
exemplo do Répido Visco Analisador (RVA) (SILVA et al., 2008). O RVA pode ser usado para
avaliar a qualidade de qualquer produto onde a viscosidade de pasta seja importante. As
capacidades precisas de aquecimento e resfriamento em rampa do RVA, juntamente com o
controle de temperatura no estado estacionario, permitem um maior controle do ambiente,
enquanto as altera¢Ges na viscosidade sdo registadas e um grafico é gerado. No RVA, durante
a fase inicial de aquecimento de uma suspensao aquosa de amido, um aumento na viscosidade

é observado quando os granulos comecam a inchar. Neste ponto, polimeros com baixo peso
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molecular, principalmente moléculas de amilose, comegcam a ser lixiviadas dos granulos. Um
pico de viscosidade é alcangado durante a formacdo da pasta, quando a maioria dos granulos
esta totalmente inchada (SHIRAI et al., 2007).

A 95°C, com agitacdo constante, ocorre a quebra dos granulos e a solubilizacdo dos
polimeros, levando a diminuicéo da viscosidade. Durante a fase de resfriamento um precipitado
ou gel é formado pela reassociacdo das moléculas de amilose e amilopectina solubilizadas,
aumentando a opacidade da pasta, e um outro aumento na viscosidade é observado. Este
aumento da viscosidade é denominado de tendéncia a retrogradacéao ou setback. De acordo com
o tipo de amido (fonte botanica, amido nativo ou modificado), do pH da suspensao aquosa e da
programacéo de aquecimento, diversos espectros de gelatinizagdo e formacéo de pasta podem
ser gerados (SHIRAI et al., 2007).

Os parametros normalmente determinados para interpretacdo das propriedades de pasta
de amidos por meio do RVA, incluem a viscosidade méaxima (pico), quebra da viscosidade ou
breakdown (diferenca entre a viscosidade méxima e da pasta mantida a 95°C por 5min),
viscosidade final, temperatura de pasta e tendéncia a retrogradacgéo (setback) (diferenca entre
as viscosidades final e da pasta a 50°C por 5min) (CUNHA, 2008) como mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Curva viscoamilogréfica tipica obtida pelo Rapid Visco Analyser - RVA mostrando 0s
pardmetros comumente avaliados. Fonte: Adaptado de MODENESE 2011.

2.3.3 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas fornecem informagfes sobre o grau de organizacdo entre as
moléculas e as transformagdes que ocorrem dentro do granulo de amido durante o aquecimento
e resfriamento na presenca de &gua, como temperaturas de gelatinizacdo, retrogradacdo e
cristalizacéo, além disso, detecta o fluxo de calor, medindo a quebra das ligac6es de hidrogénio
que estabilizam as duplas hélices (CONCEICAQ, 2012).

Estas propriedades podem ajudar a determinar a funcionalidade especifica do amido, ou
seja, sua aplicabilidade na industria de alimentos (SHIRAI et al., 2007).
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Para lzidoro et al. (2011), a analise térmica é um conjunto de técnicas nas quais as
propriedades fisicas do amido s&o avaliadas em fun¢do do tempo ou da temperatura, enquanto
é submetida a uma programacao controlada de aquecimento. Através da andlise térmica é
possivel conhecer as alteracbes ocorridas pela decomposicdo da estrutura molecular dos
granulos de amido durante o aquecimento, além do estabelecimento da faixa de temperatura em
que este amido adquire composicao quimica definida, ou sofrem processos de decomposicéo,
auxiliando no entendimento da estrutura granular e, também, na progressao do conhecimento
sobre o processamento de amidos.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), técnica utilizada para anlise térmica,
tem sido bastante empregada para estudo de transicdo de fase de sistemas aquosos de amido.
Por meio desse estudo sdo determinadas as temperaturas e entalpias caracteristicas da transicao,
sendo aplicado em ampla gama de pesquisas de polissacarideos (BELLO & PAREDES, 2009).

Seu principio de funcionamento é identificar, quando um material é aquecido, resfriado
ou mantido isotermicamente, as transi¢cdes ou eventos energéticos em fungdo de um
determinado tempo ou temperatura contra um padrao de referéncia e quando aplicada ao amido,
fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatinizacdo, onde a presenca dos
picos endotérmicos é um indicativo da fusdo das moléculas de agua constituintes do amido
(MUCCILLO, 2009; FORD & MANN, 2011).

A anélise através do DSC, fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado com
a gelatinizacdo, representado por meio de picos endotérmicos (Figura 6), simulando a
temperatura inicial ou onset (To), de pico (Tp) e de conclusdo do evento de gelatinizagdo (Ty) e
a entalpia de gelatinizacdo (AHg), permitindo determinar a quantidade de energia necessaria
para que este evento ocorra (FIGUEROA et al., 2015).
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Figura 6. Termograma gerado pelo DSC, compreendendo os pontos analisados. Adaptado de ALTAY
& GUNASEKARAN, 2006.
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A To é a temperatura em que a linha tangencial do lado da temperatura mais baixa do pico
se cruza com a linha de base; Ty € a temperatura na ponta do pico e Tt € a temperatura em que
a linha tangencial do lado da temperatura alta do pico se cruza com a linha de base. A AHgq
(expressa em J.g1) é a area sob o pico limitado pela linha base no grafico (ALTAY &
GUNASEKARAN, 2006).

2.3.4 Propriedades Tecnologicas

O poder de inchamento (P1) é a medida da capacidade de hidratacdo dos granulos, e essa
determinacéo é feita pela massa do granulo de amido intumescido (inchado ou expandido) e de
sua &gua oclusa. Amidos de diferentes fontes boténicas apresentam valores distintos de poder
de inchamento e solubilidade. A relacdo de amilose/amilopectina, as caracteristicas de cada
fracdo em termos de distribuicdo da massa molecular, o grau e extensdo de ramificacdes e
conformacéo, sdo alguns dos fatores que afetam o poder de inchamento (PI) e o indice de
solubilidade (IS), além da presenca de substancias no granulo do amido a exemplo dos lipidios,
que podem ser complexados com a amilose, pode restringir a expanséo e a solubilizacdo do
amido (IZIDORO et al., 2011).

Outros fatores como a presenca de amido resistente podem influenciar negativamente no
poder de inchamento e solubilidade das suspensdes de amido, pois, segundo Walter et al.
(2005), o amido resistente é definido como aquele que resiste a dispersdo em agua fervente e
hidrolise pela acdo das enzimas digestivas, e é constituido principalmente de amilose
retrogradada, sendo que esta amilose retrogradada é responsavel pela maior coesividade entre
as moléculas formadoras das redes tridimensionais, o que dificulta a penetracdo da agua,
reduzindo o Pl e IS.

Segundo Almeida (2013), para a determinacdo do PI, a suspensdo de amido deve ser
submetida a elevadas temperaturas onde o granulo absorve dgua de forma irreversivel, perdendo
sua estrutura cristalina, através do relaxamento de ligacdes de hidrogénio, levando a interacéo
das moléculas de agua com os grupos hidroxilas da amilose e amilopectina, acarretando um
aumento do tamanho dos granulos em virtude do inchamento, ocorrendo ainda, parcial
solubilizacdo, podendo, neste ponto, serem determinados o peso do granulo intumescido e de
sua agua oclusa fatores importantes no conhecimento da temperatura necessaria para o inicio
da gelatinizacdo do amido, que ocorre com a quebra das ligacGes de hidrogénio. Fatores como
tamanho do granulo e alto teor de amilose interferem diretamente nas propriedades de
inchamento de amidos, pois granulos maiores incham rapidamente quando aquecidos em agua
e a amilose é considerada um fator de resisténcia para o inchaco, pois, devido a interacao entre

as moléculas de amilose apds a retrogradacdo, ocorre um aumento da forca de ligagédo
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intramolecular, elevando a resisténcia do granulo (WICKRAMASINGHE et al., 2009;
ZAVAREZE, et al., 2009).

A solubilidade do amido pode ser elevada devido a diminuigcdo da estabilidade dos
granulos quando submetidos a elevadas temperaturas em excesso de agua, resultando em um
arranjo desordenado das duplas hélices presentes na matriz cristalina nos granulos nativos.
Assim, esta solubilidade em &4gua aumenta linearmente com o aumento da temperatura, sendo
apresentada como a porcentagem (em peso) da amostra de amido que é dissolvida apos
aquecimento (YADAV et al, 2013).

2.4 Banana-da-terra (Musa paradisiaca L.)

A busca por atividades agricolas sustentaveis e a subsisténcia da agricultura familiar tém
motivado a exploracdo de fontes de amido alternativas, como frutas tropicais, raizes e
tubérculos, além do resgate de culturas quase extintas. Frutas como bananas verdes sdo
exemplos destas fontes de amido importantes neste processo, uma vez que ja fazem parte do
sistema alimentar mundial (GUTIERREZ et al., 2008; ALTAN et al., 2009; ACEVEDO et al.,
2015).

Segundo levantamento sistematico da producdo agricola divulgado pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (BRASIL, 2016), a banana é produzida em mais
de 125 paises e se destaca na primeira posi¢cdo no ranking mundial das frutas, com uma
producdo de 106,5 milhdes de toneladas. No Brasil ela é cultivada na maioria dos estados da
federacdo, com producédo no ano de 2016 de 6.949.716 toneladas, sendo classificado como o
terceiro pais em producdo mundial, superado apenas pela india e Equador. As regides Nordeste
e Sudeste se destacaram como sendo 0s maiores produtores, com 2.283.014 e 2.212.326
toneladas, respectivamente, 36,09% e 28,07% do total, e os estados da Bahia (1.125.000
toneladas — 16,02%) Sdo Paulo (1.016.134 toneladas — 14,06%) e Minas Gerais (766.294
toneladas — 11,1%), os maiores produtores deste fruto.

Cultivada e plantada em todo o pais, as variedades de banana disponiveis no mercado
diferem com relacdo ao uso a que se destina e as caracteristicas do seu cultivo, sendo 0s
cultivares mais importantes a Cavendish (grupo que inclui Nanica, Nanicdo e Grande Naine),
Prata, Macé e Ouro. Outras variedades também encontradas com certa frequéncia sdo: Prata-
Ana, Mydore, Pacovan, D’ Angola, Branca e da Terra (FAO, 2015).

A banana originaria do continente Asiatico, pertencente a familia Musacea é consumida
em abundéancia em varias partes do mundo, principalmente nos paises tropicais e subtropicais.
E um fruto climatérico, geralmente consumido em estado de maturacio fisioldgica. Devido

pincipalmente ao deficiente manejo no pos-colheita, cerca de um quinto de toda a producao é
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perdido durante sua comercializacdo (TRIBESS et al., 2009; ACEVEDO et al., 2015). Para
minimizar os prejuizos econdmicos e nutricionais causados pelo desperdicio, uma opgao viavel
é a extracdo do amido, utilizando com matéria prima os frutos de banana ainda verdes, fora dos
padrdes exigidos para comercializacdo que sdo descartados na lavoura, ou ainda aqueles frutos
verdes que foram danificados no transporte e/ou armazenamento deficiente (LEONEL et al.,
2011).

A composic¢do da banana muda de maneira drastica durante o amadurecimento. Nutrientes
como proteinas, vitaminas e minerais, a exemplo do potassio, calcio e magnésio sao
encontrados em pequenas quantidades nos frutos ainda verdes, porém, o amido é abundante
(BORGES et al., 2009), constituido em grande parte de amido resistente, sendo o principal
componente alterado durante o amadurecimento, com reducéo de 70% a 80% (g/100g) (base
seca) no periodo de pré-climatério (periodo que antecede a quebra das moléculas do amido)
para menos de 1%, no final do periodo climatérico (NIMSUNG et al., 2007).

O amido de banana verde exibe caracteristicas fisico-quimicas, funcionais e de
digestibilidade distintos que s&o diferentes dos valores observados em fontes convencionais
como o amido de milho, trigo, arroz e batata (ACEVEDO et al., 2015). Ele pode ser obtido
através de secagem natural ou artificial, com o fruto verde ou semiverde (BORGES et al., 2009).
A banana verde tem baixo custo e, para a industria de alimentos, constitui ingrediente
importante como alternativa para minimizar os prejuizos provenientes das perdas pos-colheita
(PINGY1 et al., 2005; TRIBESS et al., 2009). Nos entrepostos de coleta, onde serdo
comercializadas, sdo removidas as bananas muito pequenas ou aquelas que foram danificadas
durante o transporte, contendo areas que poderiam causar contamina¢do microbiana. Estes
frutos poderiam servir de matéria prima para extracdo do amido de alta qualidade, devido as
suas propriedades especificas, além do seu potencial de producdo de baixo custo (PINGY1 et
al., 2005; PELISSARI et al., 2012), e com a crescente preocupacdo da populacdo em ingerir
alimentos funcionais, onde, além das fungdes nutritivas, possam também agregar beneficios ao
funcionamento e/ou melhorias fisiolégicas, controlando ou prevenindo doencas, tém-se nos
amidos lentamente digerivel e de baixo indice glicémico importante alternativa.

Assim, o amido obtido de bananas da variedade “terra” verde tem grande potencial
mercadologico, tanto por suas propriedades de digestdo, quanto funcionais, podendo ser
aplicado em alimentos processados, tais como sopas, pudins e alimentos instantaneos,
tornando-os mais nutritivos e comercialmente vidveis. A utilizagdo de bananas verdes
descartadas na producédo de amido proporciona um produto com pre¢o competitivo no mercado,
agregando valor ao fruto, além de evitar o descarte inadequado (PINGY], et al 2005; BORGES
et al., 2009).
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Il - OBJETIVOS GERAIS

1. OBJETIVO GERAL

Obter amidos modificados de banana-da-terra verde e caracteriza-los em funcéo das suas

propriedades fisico-quimicas, morfologicas, de pasta e térmicas

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

i. Extracdo do amido de banana-da-terra verde;

ii. Modificar o amido obtido quimica e fisicamente;
iii. Determinar a composicao fisico-quimica do amido nativo e modificado de banana-da-terra
verde;
iv. Avaliar as propriedades de pasta dos amidos nativo e modificados de banana-da-terra;

v. Determinar as caracteristicas térmicas dos amidos nativo e modificados de banana-da-terra;
vi. Determinar a morfologia dos granulos dos amidos nativos e modificado;
I. Avaliar a digestibilidade in vitro do amido nativo e modificados de banana-da-terra verde.

\Y
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Il - MATERIAL E METODOS

1. MATERIA PRIMA

Como matéria prima utilizou-se a banana-da-terra (Musa paradisiaca L.), obtidas em
distribuidores da regido Sudoeste da Bahia. Os frutos utilizados foram padronizados de acordo

com o grau de maturagdo, com casca totalmente verde, excluindo-se as demais.

2. METODOS

2.1 Selecdo do método de extracdo

A escolha do método empregado para extrair o amido, foi baseado em testes prévios, onde
se observou as caracteristicas quimicas do amido obtido e o rendimento do processo. Os
métodos avaliados foram: 0 método sugerido por Leonel et al. (2011), utilizando solucéo gelada
(4°C) de acido ascorbico (AA) 1%, na proporc¢do de 1:4 (g/mL); (ii) método utilizando solucéo
de bissulfito de sodio (BS) 1%, nas proporcdes de 1:2 e 1:5 (g/mL) sugerido por Izidoro et al.
(2011); (iii) método utilizando solugdo de hidréxido de aménia (HA) 0,03 mol.L™?, nas
proporcdes 1:5 e 1:7 (g/mL), segundo Moorthy (1991); (iv) extracdo utilizando apenas agua
destilada seguindo o mesmo procedimento de extracdo descrito por Moorthy (1991), sem a
adicdo de hidréxido de aménia na agua. Este método foi utilizado como um branco em relagéo
aos descritos anteriormente.

Baseado nos resultados obtidos apos caracterizacdo do amido quanto aos teores de cinzas,
proteinas, lipideos, amido total, amilose e do rendimento determinado pela Equagdo 1, a
metodologia descrita por Moorthy (1991) com algumas modificacGes foi empregada.

] peso amido seco (g) x 100
(o) —
Rendimento (%) = Deso da polpa (3) 1)

Os frutos verdes foram lavados, descascados, cortados em rodelas com aproximadamente

3 mm, e imersos em solugéo de hidréxido de amonia 0,03 mol.L?, na proporc¢do de 1:7 (massa
de polpa/solucdo de aménia) com o objetivo de evitar o escurecimento enzimatico.
Posteriormente a polpa foi triturada sob baixa rotagdo por aproximadamente 1 min. Apoés
peneiramentos sucessivos (28, 48 e 200 mesh), o conteudo resultante foi centrifugado por 15
min a 3000 g. O sobrenadante foi descartado, 0 amido suspenso com agua destilada e levado
para novas centrifugacdes por periodos iguais. Este processo foi repetido por quatro vezes ou
até que o sobrenadante e o amido apresentaram coloragéo limpida.
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A massa obtida foi submetida a secagem em estufa com circulacéo de ar forgada a 40°C

por aproximadamente 16 h. O po resultante foi peneirado, identificado e armazenado.

2.2 Modificacdo do amido

2.2.1 Modificagcdo Quimica - Cross Linked (CLS)

Para a modificagdo quimica do amido utilizou-se trimetafosfato de s6dio (STMP) como
agente de modificacdo. Objetivando blindar as cadeias, reforcando as ligagdes de hidrogénio
entre as moléculas constituintes do amido, foram utilizados diferentes niveis de STMP. O amido
reticulado com STMP foi preparado usando o método de Kittipongpatana e Kittipongpatana
(2011) com algumas modificacbes (Figuras 7 e 8). 60 g de amido, 90 mL de &gua destilada e
STMP (0,6 ¢, 1,29, 1,8 ge 2,4 g) foram misturados em um reator. O pH da mistura foi ajustado
para 10 com pequenas adi¢cdes de NaOH 1 mol.L* (Com agitagcdo manual lenta usando um
bastdo de vidro). A pasta foi agitada continuamente, aquecida até 45°C e deixada nessa
temperatura por 30 min (com agitacdo constante). A pasta foi neutralizada com solucéo de acido
cloridrico 1 mol.L™?, filtrada e entdo lavada cuidadosamente até que a solucdo de lavagem
alcancasse pH 7,0. O amido modificado obtido foi seco a 40°C por 24 h (umidade final

aproximadamente igual a 12%), pulverizado e peneirado em uma peneira de 80 mesh.

Q
CATALISADOR ALCATING L .
ZamidoOH +  NmyPyO, > Sto—P—08St + Na,H,P,0,
QNa
AMIDO RETICULADO

Figura 7. Reacdo quimica envolvida na reticulacdo com STMP

Amido + Agua + Aluste do pH com Aguecimento até
NaOH 1 mol.L!

STMP - - 45°C

pH =10,0
|
v
. Ajuste do pH com Lavagem, filtragdo,
Rearlg?r?u?gsr 30 | | HCllmolL?! | > secagem e

pH=7,0 peneiramento

Figura 8. Fluxograma da preparacdo do amido reticulado.

2.2.2 Modificacdo fisica -Tratamento térmico em baixa umidade -TTBU
O tratamento térmico em baixa umidade do amido da banana-da-terra (Musa paradisiaca
L) foi realizado segundo método descrito por Chung, Liu e Hoover (2009). Nesse experimento
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0 amido, foi condicionado em diferentes teores de umidades, variando de 15% a 35 % em base
Umida, e submetidos as temperaturas que variaram entre 80°C e 120°C e tempo de 2 h a 24 h,
objetivando uma pré-gelatinizacdo do amido (ver Tabela 1 - DCCR do experimento).
Inicialmente foi determinado o teor de umidade do amido nativo, sendo este ajustado
posteriormente por adicdo de agua para alcancar os teores de umidade de acordo com o
planejamento representado na tabela de DCCR do experimento (Tabela 1) e utilizando a
Equacdo 2, onde os termos Ma (g) é a quantidade de &gua a ser adicionada; Ui (%), a umidade

inicial da amostra; Ur (%), umidade final desejada da amostra e M (g) é a massa de amostra.

Ma (g) = [(100—Ui) _ 1] « M @)

100-Uf

Uma porgéo de 60 g de amostra de amido nativo foi colocado em um reator de ago inox
e a agua destilada foi adicionada aos amidos com conta-gotas e misturados. Os amidos foram
armazenados em reatores e mantidos em refrigeracdo a 4°C por 24 h. As amostras
hermeticamente seladas foram aquecidas em estufa nas temperaturas estabelecidas, durante o0s
tempos determinados. Apos este periodo, os amidos foram retirados dos reatores, espalhados
em placas de Petri para secagem em estufa com circulacdo forgada de ar a 40°C até atingirem
umidade préxima a 12%. Apos secagem, os amidos foram triturados e peneirados em peneira
de 80 mesh.

2.3 Composi¢do Quimica dos amidos nativo e modificados
2.3.1 Teor de umidade
O teor de agua (g H20/100 g amido) foi determinado pelo método gravimétrico n° 92510
sugerido pela AOAC (1997) que consiste na secagem de 3 g de amido em uma estufa a 105 °C,
até peso constante, sendo posteriormente pesado em balanca analitica e obtida a porcentagem

de 4gua. A andlise do teor de umidade foi realizada em triplicata.

2.3.2 Determinacéo do teor de cinzas
A determinacdo do teor de cinzas (g cinzas/100 g amido) foi realizada segundo a técnica
n° 92303, sugerida pela AOAC (1997), que consiste na pesagem de 3 g de cada amostra de
amido, em cadinho de porcelana, previamente pesados, e acondicionamento em mufla a 550 °C
por cerca de 6 h, até a completa incineracdo da mostra. Apos este periodo, os cadinhos com as
amostras foram colocados em dessecador contendo silica, onde ficaram até alcancar a
temperatura ambiente sendo em seguida pesadas novamente. A determinacéo do teor de cinzas

foi realizada em triplicata.

2.3.3 Determinacéo do teor de proteina
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Para analise de proteina, foi determinado o teor de nitrogénio total utilizando o método
de Kjeldahl, segundo a técnica n 97804, sugerida pela AOAC (1997), sendo as amostras
submetidas as etapas de digestdo, destilacdo e titulacdo. O fator utilizado para conversédo do
teor de nitrogénio em proteina bruta foi de 6,25 e os resultados foram expressos na base seca
em gramas de proteina bruta/100 gramas da amostra. A determinacéo do teor de proteinas foi

realizada em triplicata.

2.3.4 Determinacéo do teor de lipideos totais

O teor de lipidios totais do amido foi determinado segundo método descrito por Bligh e
Dyer (1959), com modificacdes, utilizando 5 g de amido e uma solucdo homogénea de
cloroférmio, metanol e 4gua em uma proporcao de 1:2:0,8, respectivamente. A solucao foi
agitada por 10 min, apos, adicionado cloroférmio (10 mL) e um mesmo volume de solucédo de
sulfato de sodio (1,5% m/v), causando a separacdo total do cloroférmio na camada inferior. A
solucdo foi submetida a filtracdo em funil de separacdo. Apds aferido o volume do filtrado,
transferiu-se 5 mL do mesmo a uma estufa a 100°C (em uma placa de Petri previamente pesada)
por cerca de 15 min. obtendo assim a massa de lipidios em 5 mL de filtrado.

O teor de lipidios (g lipideos/100 g amido) da amostra foi entdo calculado utilizando a
Equacdo (3), sendo p massa de lipidios (em gramas) contidos em 5 mL de solu¢do; 4, o fator
de diluicdo e G, a massa da amostra (em gramas). A determinacdo do teor de lipideos foi

realizada em triplicata.

Lipideos totais (%) = pT“xwo (3)

2.3.5 Determinacéo do potencial hidrogeniénico (pH)
A determinacdo do pH foi realizada utilizando um pHmetro, devidamente calibrado,
segundo metodologia descrita pela AOAC (2007). A determinacdo do pH foi realizada em
triplicata.

2.3.6 Teor de amilose aparente
Para a determinacdo do teor de amilose foi utilizado o método colorimétrico do iodo
simplificado, que se baseia na transmissdo de luz atraves de um complexo colorido que a
amilose forma ao reagir com o iodo, de acordo com a metodologia descrita por Martinez e
Cuevas (1989), com modifica¢cdes. O método consiste em:
e Preparo da solucdo de lodo
Em um béquer foi pesado 0,2 g de iodo metalico (macerado com algumas gotas de agua)

e 2 g de iodeto de potéssio (KI), adicionando-se entdo 50 mL de agua destilada. O frasco da
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solugédo foi coberto com papel aluminio e deixado em repouso durante 3 h, em ambiente
protegido da luz. Posteriormente, transferiu-se para um baldo volumétrico e completou-se o
volume até 100 mL com agua destilada, seguindo-se agitacdo até completa homogeneizacéo.
e Preparo da Curva Analitica
Para o preparo da curva analitica foram utilizadas 10 solugdes preparadas em balGes
volumétricos de 100 mL, preparadas a partir da solucéo de amilose pura de batata com massa
inicial de 0,04% mL (m/v) e adicdo de partes necessarias de acido acético 1 mol. L't (mL) e
solugéo de iodo a 0,0001 mol. Lt (mL). pEm tubo de ensaio com tampa, foi pesado 40 mg de
amilose pura de batata. Logo, adicionado 1 mL de etanol (95%) e 9 mL de hidrdxido de sodio
1 mol.L-1, sendo aquecidos em banho termostatizado a 100°C por 10 min, para gelatinizar o
amido, deixando esfriar por mais 30 min. Em seguida, o volume foi transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL e completado com agua destilada com
suave agitacao.
e Preparo do Branco
Em um baldo volumétrico de 100 mL foi adicionado 1 mL de etanol (95%), 9 mL de
hidroxido de sodio (NaOH) (1 mol.L ) e 2 mL de solugéo de iodo. O volume foi completado
com agua destilada e deixado em repouso por 30 min.
e Preparo da amostra
A amostra de amido foi envolvida em papel filtro, mergulhada em solucéo de hexano PA
e mantida sobre refrigeracdo por 3 dias, para retirada da gordura. Da amostra desengordurada
de amido, foi pesada 0,025 g, as quais foram colocadas em tubos de ensaio com tampa. Foi
acrescentado 1 mL de etanol (95%), lentamente, para evitar a formacéo de grumos, em seguida
foram adicionados 9 mL de hidroxido de sddio (1 mol.L), com posterior homogeneizagio a
fim de que todos os compostos entrem em contato com os granulos do amido. A amostra foi
aquecida em banho termostatizado a 100°C por 10 min, para a gelatinizacdo do amido, deixando
resfriar por 30 min. Apos resfriadas, as amostras foram transferidas quantitativamente para
baldo volumétrico de 250 mL e completado o volume com agua destilada.
Da solucéo obtida foram pipetados 5 mL e transferidos para baldo volumétrico de 100
mL, onde foi acrescentado como catalisador da reacdo, 1 mL de &cido acético, sob agitacéo, 2
mL de solucdo de iodo e completado o volume com &agua destilada, as solu¢bes foram
homogeneizadas e deixadas em repouso por 30 min.
e Leitura da absorbancia
A leitura da absorbancia das solugdes contidas nos baldes (curva analitica), padréo,

branco e amostra, foram realizados em um espectrofotdmetro digital, no comprimento de onda
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de 590 nm. Os valores obtidos foram o resultado da média de cinco leituras. O teor de amilose
foi obtido a partir da curva analitica construida com amilose de batata.
A determinacéo do teor de amilose aparente foi realizada em triplicata.

2.3.7 Determinacéo do teor de amido total — Método da Antrona

O método para a determinacdo do amido total foi realizado conforme determinado pela
Instrucdo Normativa n°® 20 (BRASIL, 1999) com modificacdes.

O principio do método empregado baseia-se na determinacgédo espectrofotométrica a 620
nm do composto colorido formado pela reacdo entre a antrona e a glicose proveniente da
hidrdlise do amido.

e Preparo da solucdo de Antrona

Em banho de gelo, foi dissolvido 0,1 g de antrona P.A. em 100 mL de solucéo fria de
acido sulfarico (H2SO4) 72% (v/v). Esta solucéo foi preparada em banho de gelo e mantida
sobre refrigeracdo durante todo o periodo de realizacéo das analises.

e Preparo da Solucéo de D-glicose

O preparo da solucéo estoque deu-se pela dilui¢do de 40 mg de D-glicose em 200 mL de
agua destilada.

e Preparo da curva analitica

Foram pipetadas aliquotas de100 pL, 200 pL, 300 uL, 400 pL, 500 pL, 600 pL e 700 pL
da solucéo de D-glicose (100 pg/mL) e transferidos para tubos de ensaio (15 mL) e resfriados
em banho de gelo. Adicionou-se 5 mL de reagente antrona gelado (0°C). Os tubos fechados,
foram agitados e levados ao banho termostatizado onde foram aquecidos a 100°C, por
exatamente 11 min. Decorrido o tempo, os tubos foram resfriados em banho de gelo. Procedeu-
se a leitura da cor resultante em espectrofotdmetro digital a 620 nm, iniciando pelo branco
preparado com 1 mL de agua destilada e 5 mL de antrona.

e Preparo da amostra

Em tubos de ensaio foram pesados 0,25 g da amostra e adicionados 5 mL de &acido
sulfarico (H2S04) 0,5 mol.L. A mistura foi aquecida em banho termostatizado & 100°C por
uma hora, com agitacdo eventual dos tubos.

Apos o periodo determinado, o conteudo foi transferido, quantitativamente, para baldo
volumeétrico de 250 mL, o volume completado com &gua destilada e a solu¢do homogeneizada.

Pipetou-se 1 mL da solugdo contendo a amostra, transferindo-a para tubos de ensaio com
tampa rosqueavel. Apos, foram adicionados 5 mL do reagente antrona gelado (0°C). Os tubos
fechados foram agitados e levados ao banho termostatizado a 100°C, por exatos 11 min, ap0s

este periodo, foram resfriados até temperatura ambiente.
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e Obtencdo dos resultados
A leitura da cor resultante foi realizada em espectrofotémetro digital a 620 nm, iniciando
pelo branco preparado com 1 mL de &gua destilada e 5 mL de antrona. Os valores calculados
para teor de amido foram obtidos segundo a Equacédo 4, onde A é a absorbancia da amostra; F
é o fator de correcdo da curva; 0,9 € o fator de conversdo de glicose para amido e P é a massa

da amostra. A determinacgéo do teor de amido total foi realizada em triplicata.

AxFx100x0,9
= @)

Amido (%) =
2.3.8 Indice de Absorcdo de agua (IAA)

A capacidade de absorcdo de agua dos amidos nativos e modificados quimica e
fisicamente foi determinada de acordo com o0 método proposto por Kaitaranta et al. (1980), com
modificacdes. Em tubos de centrifuga previamente pesados, foram colocados 2,5 g de amido e
30 mL de agua destilada. Os tubos foram levados ao banho termostatizado a 30°C por 30 min,
com agitacdo eventual. Decorrido o tempo, as amostras foram centrifugadas a 6000g por 30
min. Apos, os tubos foram posicionados a 45° por alguns minutos, até que fosse observada a
total separacdo das fases. O liquido sobrenadante foi transferido cuidadosamente para placas de
Petri, devidamente pesadas, e levadas para estufa de circulacdo de ar a 105°C, por
aproximadamente duas horas, até peso constante.

O IAA foi realizado em triplicata, sendo determinado a partir das Equacéo 5, onde mp (g)

é a massa do amido precipitado e 0 ma (g) é a massa da amostra.

1AA () == (5)

ma

2.3.9 Poder de inchamento (PI) e indice de solubilidade (1S)

O PI (g/g) e IS (%) do amido nativo e tratado quimica e fisicamente foram determinados
a 95°C de acordo com a metodologia de Schoch (1964), com modificacgdes.

Foram pesados 1,0 g do amido diretamente em tubo de centrifuga, previamente pesados,
adicionando-se 20 mL de agua destilada, considerando a dgua presente na amostra, sendo a
suspensdo homogeneizada por 1 min em agitador vortex. Apos este periodo, os tubos foram
levados ao banho termostatizado por 30 min a 95°C, com agitacdo eventual. Apds a
gelatinizacdo, as suspensdes foram resfriadas e centrifugadas por 15 min a 3000 g. Para a
determinacdo do indice de solubilidade (%) das amostras, o sobrenadante foi cuidadosamente
transferido para placas de Petri, previamente pesadas, e 0 volume seco em estufa de secagem e

circulacdo de ar a 105°C até massa constante.
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O PI (g 4gua/ g amostra seca) foi determinado através do precipitado (gel) que se acumula
no fundo do tubo de centrifuga. O mesmo foi pesado, obtendo-se a massa do precipitado. Os
calculos para a determinagdo do indice de solubilidade e poder de inchamento foram realizados
em triplicata, utilizando as Equaces 6 e 7, onde o IS € o indice de solubilidade; Pl é o poder
de inchamento (g/g); ms, a massa do sobrenadante seco (g); mgel, a massa do gel (g) ema é a

massa da amostra (g).

l
500 =225 @
gy __ (mgelx100)
PI(E) = ma+(100-I5) )

2.3.10 Espectrofotometria de Absorcdo no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Com o objetivo de determinar a estrutura quimica dos amidos nativo e modificados,

espectros de FTIR foram tomados em um espectrometro Agilent Cary 630. Os espectros foram

registrados no modo de transmitancia de 4000 a 600 cm™ (regido do infravermelho médio) com

resolucéo de 4 cm™, seguindo o método do ATR-reflectancia total atenuada.

2.3.11 Determinacéo do teor de amido Resistente (AR) e amido N&o Resistente (ANR) e -
Digestibilidade in vitro

As determinacGes de AR e ANR foram realizadas utilizando o kit de reagentes da marca
Megazyme International Ireland, vendido comercialmente, sequindo a metodologia descrita
pelo fabricante.

Neste método as amostras (em triplicata) adicionadas com a-amilase pancredtica e
amiloglucosidase (AMG) sdo incubadas em um banho de agua com agitacdo durante 16 h a 37
°C. Durante esta etapa 0 ANR (Amido Nao Resistente) é solubilizado e hidrolisado a D-glicose
através da acdo combinada das duas enzimas. A reacdo é finalizada pela adi¢do de um volume
igual de etanol e o AR é recuperado como um precipitado (pellet) por centrifugacdo. Este é
entdo lavado duas vezes por suspensdo em solugéo aquosa de etanol (50% v/v), seguido por
centrifugacdo. O liquido sobrenadante é removido por drenagem. O AR no sedimentado é
dissolvido em KOH, mol.L? por agitagdo vigorosa em um banho de gelo-agua sob agitacéo
magnética. Esta solugdo € neutralizada com tampdo de acetato de sédio e o amido é
guantitativamente hidrolisado em glicose com a AMG. A D-glicose ¢ medida utilizando
reagente glicose oxidase/peroxidase (GOPOD) e esta é uma medida do teor de AR da amostra.
O ANR é determinado pela mistura do sobrenadante original e os obtidos nas lavagens,
ajustando o volume a 100 ml e medindo o teor de D-glicose com GOPOD. Os calculos para a
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determinacdo do ANR e AR (amostras contendo > 10% AR), foram realizadas utilizando a

planilha Mega-Calc fornecida pelo fabricante do Kkit.

2.3.12 Difracdo de Raio X (DRX)

A analise de difracdo de Raios X (DRX) foi realizada no CEPEQ/UESB tendo como
objetivo estimar as fracGes cristalinas e amorfas das amostras de amido. A mesma foi realizada
em um difratdmetro (Bruker, Modelo D2 Phaser utilizando radiacdo CuKa (30 kV e 10 mA) na
faixa de 5° <26 < 40°. Utilizou-se poténcia de 1600 V e o método de escaneamento continuo.
O grau de cristalinidade foi definido como a razao entre a area da regido cristalina (Ac) e a area
total coberta pela curva, composta pela &rea da regido cristalina e a area da regido amorfa (Aa),
conforme a Equacdo (8), onde Ac representa a area total dos picos e Aa a area amorfa do

difratograma.

Ac
(Ac+Aa)

Grau de cristalinidade (%) = x 100 (8)

2.4 Determinacéo das propriedades de pasta

As propriedades de pasta foram determinadas no Rapid Visco Analyser - RVA (Perten,
RVA 4500, Hudding, Suécia), no LabDarsa (Laboratério de Aproveitamento de Residuos e
Subprodutos), na escola de Agronomia da Universidade Federal de Goias —~UFG, segundo a
metodologia de Weber, Collares-Queiroz e Chang (2009), com modificacdes. Suspensdes de
amido, na concentracdo de 0,1 g.mL-1, foram submetidas a analise utilizando o Método Padréo
2, no qual, o equipamento foi mantido a 50°C por 1 min, em seguida, aquecido até 95°C a uma
taxa de 6°C.min-1, permanecendo nessa temperatura por 5 min, e entdo resfriado a 50°C,
também com taxa de 6°C.min-1. Os parametros medidos foram: viscosidade inicial (a frio),
pico de viscosidade, viscosidade final, queda de viscosidade (breakdawn) e tendéncia a

retrogradacdo (setback), expressos em centipoise (cP), além de temperatura de pasta (°C).

2.5 Andlise térmica

As faixas de temperatura de gelatinizagdo das suspensdes dos amidos nativos e
modificados foram realizadas no Laboratorio de Aproveitamento de Residuos e Subprodutos -
LabDarsa, da escola de Agronomia - Universidade Federal de Goias — UFG, utilizando
Calorimetro Diferencial de Varredura — DSC (TA Instruments, modelo Q20, New Castle, UK)
segundo metodologia descrita por Weber; Collares-Queiroz; Chang (2009), com modificacdes.
Foram pesadas amostras de 2,0 mg (b.s.) em capsulas de aluminio hermética (em duplicata) e
adicionado 6 puL de agua destilada. As capsulas foram seladas em prensa (TA Instruments,

modelo Q20, New Castle, UK) e mantidas por 12 h a temperatura ambiente a fim de uniformizar
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a distribuicdo de adgua na amostra. As amostras de amido foram submetidas a um ciclo de
aquecimento de 40°C a 120°C, com taxa de 10°C.min™t. Uma capsula de aluminio hermética
selada e vazia foi utilizada como referéncia, a calibragéo foi feita com indio, e o0 experimento

conduzido em atmosfera dindmica com gés nitrogénio a 50 mL.min™.

2.6 Observacédo dos granulos dos amidos nativo e modificados por microscopia
eletronica de varredura (MEV)

A visualizacdo da morfologia dos granulos de amido foi realizada no Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo —LabMic, no Instituto de Fisica - Universidade
Federal de Goiés, utilizando Microscopio de Varredura Eletronica, modelo Jeol, JSM — 6610,
equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. As amostras de amido foram
colocadas sobre fita adesiva de cobre dupla face aderida a um disco metalico (Stub), o excesso
da amostra foi pulverizado com spray de CO2 e posteriormente acopladas ao equipamento
modelo Denton Vacuum, Desk V, para deposicdo de filmes de ouro, por 2 min, sendo 0 ouro,
o metal condutor. As amostras foram observadas em microscépio eletrénico de varredura

operando a 5 kV.

2.7 Determinacao do conteudo de grupos carbonila e carboxila (somente para o
amido modificado quimicamente)
2.7.1 Grupos Carbonila
O contetdo de grupos carbonila foi determinado pelo método de titulacdo (Smith, 1967).
0,4 g de amido foi suspenso em 10 mL de &gua destilada em um recipiente de 50 mL. A
suspensdo foi gelatinizada em um banho de agua por 20 min a 90°C, resfriada até 40°C, o pH
ajustado para 3.2 com HCI 0,01 mol.L?, e entdo misturado com 1,5 mL com reagente
hidroxiamina. O frasco foi deixado a 40°C, em um banho de &gua, por 4 h com pequena
agitacdo. O excesso de hidroxiamina foi determinado por titulagdo da mistura reacional com
uma solucdo padrdo 0,1 mol.L de NaOH. Uma determinagéo em branco foi realizada somente
com o reagente hidroxiamina feita da mesma maneira. O reagente hidroxiamina foi preparado
pela dissolugdo de 25 g de cloridrato de hidroxilamina em 100 mL de NaOH 0,5 mol.L? e
depois o volume ajustado para 500 mL com agua destilada. O contetdo de grupos carbonila foi
calculado através da Equacao 9, Onde Va e Vb sdo os volumes (mL) de NaOH consumidos pela
amostra e pelo branco, respectivamente, e Mnaon € a concentragdo de NaOH em mol.L™? e
Mamido é a massa de amido (g) em base seca. As analises foram realizadas em triplicata.

)

(Vva-vb)x M x0,0028 x100
Carbon (%) = NaOH

Mamido
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2.7.2 Grupos Carboxila

O contetdo de grupos carboxila foram determinados de acordo com método de
Chattopadhyay et al. (1997). Amostras de amido (0,2 g) foram agitadas com 2,5 mL de HCI 0,1
mol.L-1 por 30 min com agitacdo magnética. A pasta foi entdo filtrada (vacuo) com agua
destilada até ficar livre de ions cloreto (aproximadamente 40 ml de agua foi usada). A torta
filtrada foi entdo cuidadosamente transferida para um bequer de 50 mL e o volume ajustado
para 30 mL com agua destilada. A pasta foi aquecida até ebulicdo com agitacdo constante por
15 min para alcancar a gelatinizacdo completa. O volume da amostra quente foi ajustado para
45 mL com agua destilada e imediatamente titulada com NaOH 0,01 mol.L-1 até que o pH 8,3
foi estabilizado. O branco foi preparado com o amido nativo da mesma maneira, sendo agitado
com 2,5 mL de agua destilada em substituicdo a solugdo de HCI 0,1 mol.L-1. O contetdo de
grupos carboxila foi calculado através da Equacdo 10, onde Meq sdo os miliequivalentes, Vae
Vb sdo 0s volumes de NaOH consumidos pela amostra e pelo branco, respectivamente, MaoH
é a concentracdo de NaOH em mol.L™* e Mamido € @ massa da amostra (g) em base seca. As

analises foram realizadas em triplicata.

meq de acido
100g de amido

Carbox (%) = |x 0045 (10)

_ [(Vg=Vp)mL x Mygon x 100]

Meq de acido (%) =

Mamido

3. Andlise estatistica

Para analisar o efeito do teor de umidade, da temperatura e do tempo no processo de
modificacdo fisica ocorridas no granulo do amido utilizou-se um delineamento do tipo
composto central rotacional (DCCR) com um total de 19 ensaios e 15 tratamentos, com cinco
repeticdes no ponto central.

Esta metodologia normalmente é utilizada quando deseja-se maximizar ou minimizar
uma determinada resposta, representando, portanto, uma tentativa de otimizacdo (MOURA &
ASCHERI, 2013). Os niveis utilizados s&o apresentados na Tabela 1.

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de regressé@o para analisar o efeito dos
tratamentos e das varidveis, com suas respectivas interacoes. Os coeficientes de regressdo foram
estimados a partir dos dados experimentais através de regressao linear maltipla com um modelo
polinomial de segunda ordem (Equacédo 11), em que R representa as respostas estudadas, Po, pi,
Pii e Pij s@o os coeficientes de regressao para o intercepto, para o efeito linear, quadratico e de

interacdo respectivamente e Xi e Xj sdo as variaveis independentes estudadas.

R=Bp+XBX;+ X BiiXiz + 2 By XiX; (11)



Tabela 1. DCCR do experimento.
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Temperatura Tempo | Umidade

(°C) (h) | (%m/m)
PM 100 13 25
Delta 12 6,5 6

X1 X2 X3 Temperatura Tempo | Umidade

Amostras| Trat Rep (°C) (h) (%) (°C) (h) (% m/m)
F1 1 1 -1 -1 -1 88 6,5 19
F2 2 1 1 -1 -1 112 6,5 19
F3 3 1 -1 1 -1 88 19,5 19
F4 4 1 1 1 -1 112 19,5 19
F5 5 1 -1 -1 1 88 6,5 31
F6 6 1 1 -1 1 112 6,5 31
F7 7 1 -1 1 1 88 19,5 31
F8 8 1 1 1 1 112 19,5 31
F9 9 1 -1,68 0 0 79,84 13 25
F10 10 1 1,68 0 0 120,16 13 25
F11 11 1 0 -1,68 0 100 2,08 25
F12 12 1 0 1,68 0 100 23,92 25

F13 13 1 0 0 -1,68 100 13 14,92
F14 14 1 0 0 1,68 100 13 35,08

F15 15 1 0 0 0 100 13 25
F16 15 2 0 0 0 100 13 25
F17 15 3 0 0 0 100 13 25
F18 15 4 0 0 0 100 13 25
F19 15 5 0 0 0 100 13 25

A fim de avaliar o efeito de diferentes concentragdes (1%, 2%, 3% e 4%) do agente

reticulante, STMP, no processo de modificacdo quimica do amido de banana-da-terra verde os

resultados foram submetidos a andlise de regressdo. Os modelos linear e quadratico foram

testados sendo escolhido o0 modelo que apresentou (p < 0,05), falta de ajuste ndo significativa

(p > 0,05), elevado valor do coeficiente de regressao e adequacdo do modelo ao fendmeno

observado. Todas as andlises foram realizadas no software estatistico Statistical Analysis

System- SAS, versédo 9.1.



IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Extragéo do amido

1.1 Rendimento e caracteriza¢do quimica dos amidos
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O rendimento e a caracterizacdo quimica dos amidos obtidos dos diferentes métodos

estéo apresentados na Tabela 2.
Tabela 2. Rendimento e caracterizagdo quimica de amidos de bananas da terra (Musa paradisiaca L.)

empregando diferentes metodologias de extracao.

TRATAMENTOS
PARAMETROS AA BS1:2 BS1:5 HA 1:5 HA 1:7 Amido
Agua
Rendimento 5,43% 13,2% 9,5% 9,5% 19,4% 9,0%
(9/100g)
Cinzas %)* 0,08+0,01° | 0,17+0,00® | 0,22+0,04* | 0,03+0,00° | 0,06+0,01° | 0,09+0,00°
pH 7,10+ 0,22 | 5,79+0,14° | 5,71+0,01°¢ | 8,05+0,11* | 8,26+0,10% | 5,90+ 0,12°
Proteinas (%)* 0,11+0,10* | 0,11+0,10* | 0,12+0,10® | 0,04+0,00° | 0,06+0,01° | 0,100,062
Lipideos (%0)* <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Amido Total (%)* | 87,70+23" | 80,54+4,47° | 83,00+1,70° | 93,61+1,08% | 90,11+6,97% | 72,61+0,70°
Amilose aparente | 26,44+1,59° | 27,28+0,10° | 41,44+0,40 | 40,22+1,38" | 53,70+1,05% | 32,6+1,99°
(%)
Umidade (%) 11,64+0,1% | 8,47+0,19° | 8,85+0,14° | 11,12+0,0° | 11,48+0,0*° | 10,79+0,02

*Resultados expressos em base seca. **¢ Médias seguidas pela mesma letra na linha ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Tukey.

O rendimento da extracdo de amido de banana-da-terra verde (Musa Paradisiaca L.)
utilizando acido ascérbico (AA) como antioxidante foi o menor valor obtido, seguido do amido
extraido apenas com agua. Para extracdo utilizando bissulfito de sédio (BS) nas proporc¢des 1:5
(m/v) o rendimento observado foi idéntico ao apresentado quando o hidréxido de amonia (HA)
foi utilizado na mesma proporcéo. O rendimento na extragdo com HA na proporcéo de 1:7 (m/v)
foi superior aos demais. A utilizacdo de antioxidantes na extracdo tem como objetivo evitar o
escurecimento enzimatico e ativar as enzimas naturais da banana como a poligalacturonase e
pectinase. Estas enzimas catalisam a hidrolise das ligacGes nas paredes celulares da polpa,
permitindo a liberacdo dos gréanulos de amido sem degrada-los, levando a sua recuperacéo por
filtracdo a partir dos residuos e a separacdo da dispersdo aquosa por centrifugacdo (SCHOCH,
1964), além de conferir maior resisténcia ao granulo, pois segundo lIzidoro et al. (2011), a acdo
do antioxidante se da na superficie do granulo, tornando a camada externa mais densa,
reduzindo os danos causados pelo cisalhamento durante o processo de extracdo, aumentando o
rendimento.

A polpa de amido apresentou uma cor opaca, que, segundo Moorthy (1991), é

provavelmente devido a materiais colorantes presentes em polpas, assim, a extracdo do amido
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de banana utilizando o HA, por sua caracteristica alcalina, favoreceu a dissolugcdo da materia
prima responsavel pela coloragdo, promovendo a floculagdo das impurezas, 0 que resultou em
um amido com maior brancura quando avaliado visualmente.

A utilizacdo do HA 1:7 (m/v), se mostrou mais efetiva na hidrolise da polpa, resultando
em maior rendimento, indicando o potencial industrial da banana-da-terra verde como fonte
amilacea em comparagdo ao rendimento observado em variedades comumente utilizadas para
a obtencdo de amido, como a batata inglesa (18%), araruta (8-16%), inhame (18-23%) e
mandioquinha salsa (5-23%) (ROCHA et al., 2010).

O teor de umidade influencia diretamente na qualidade do amido uma vez que baixos
teores (<15%) garantem a estabilidade microbioldgica devido & baixa atividade de &gua
(NUNES et al., 2009), estando os valores de umidade observados neste estudo adequados. O
mesmo foi observado em relacdo ao teor de cinzas em que os valores encontrados para todas as
amostras se apresentam dentro do parametro estabelecido pela legislacdo (<0,75%) (g/100g)
(BRASIL, 2005). Modenese (2011), utilizando hidréxido de aménia 0,03 mol.L™* para extracio
de amido de banana verde (Musa Acuminata cv. Nanica) encontrou teores de cinzas mais
elevados (2,91%) (g/100g) em comparacdo aos observados neste trabalho, o que pode ser
explicado devido ao fruto ter elevado teor de potassio, sendo este valor influenciado pelo solo,
variedade e maturacdo do fruto.

Os valores de pH variaram estatisticamente entre os amidos extraidos com diferentes
antioxidantes, tendo o BS pelas caracteristicas acidas, e 0 amido extraido apenas com agua, 0s
valores de pH ligeiramente &cido, seguido pelo HA, com caracteristica basica préxima ao
apresentado pela polpa, que segundo Moorthy (1991) apresenta pH alcalino (9 -10).

Os valores de proteina variaram estatisticamente entre as amostras apresentando menores
valores nas amostras utilizando o HA, em ambas as proporcdes, evidenciando a influéncia do
pH do agente antioxidante nas caracteristicas quimicas do amido obtido. A presenca de
proteinas em valores mais elevados interfere negativamente na gelatinizacdo do amido,
formando uma camada sobre a superficie do granulo, impedido a liberacdo das moléculas de
amilose e amilopectina, e devido a sua natureza hidrofilica, compete com a agua, diminuindo a
disponibilidade desta para entumecer o granulo elevando a temperatura de gelatinizacdo
(SUMMU et al., 2009).

Valores mais elevados nos teores de proteina tém sido relatados por outros autores para
diferentes variedades. Coello et al. (2014) ao avaliarem variedades de bananas, encontraram
0,83% (g/100g) na variedade Morado e 0,98% (g/100g) na variedade Macho, utilizando como
antioxidante o &cido citrico. lzidoro et al. (2011) utilizando bissulfito de sodio como

antioxidante na extracdo do amido em banana (Musa cavendish), encontraram 0,36% (g/100g)
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de proteina. Os valores inferiores encontrados neste estudo podem indicar eficiéncia nas
metodologias de extracdo do amido utilizando tais agentes antioxidantes.

Os valores de lipideos ndo foram significativos para todas as amostras estudadas, fator
importante, pois, complexos de amilose-lipideo restringem o inchaco e a solubilizacdo das
solucgdes de amido (ZHANG & HAMAKER, 2012).

Todas as amostras de amido apresentaram baixos teores de proteina, cinzas e lipideos,
comprovando que os procedimentos de extracdo foram adequados, pois a soma das substancias
em base seca foi inferior a 1% (g/100g), apresentando assim, amidos com elevada pureza (>
99%).

Os valores de amido total estdo adequados segundo a RDC n° 263 (BRASIL, 2005), sendo
superiores a 80% (g/100g) em todas as amostras onde foram utilizados antioxidantes na
extracdo, apresentando diferencas estatisticas para os amidos onde foram utilizados
antioxidantes com diferente acidez, sendo maior quando utilizado maior proporcdo (m/v) do
antioxidante de pH basico (HA), influenciado pela caracteristica alcalina da polpa da banana-
da-terra verde (HANSEN et al. 2012).

Teores de amilose variaram entre as amostras extraidas com diferentes antioxidantes.
Estes resultados indicam que as propriedades fisico-quimicas do amido podem ser influenciadas
pelo agente antioxidante utilizado na extracdo. Uma caracteristica da amilose é sua capacidade
de formar gel depois da gelatinizagdo do granulo de amido. Este comportamento se manifesta
em certos amidos que contém maiores teores de amilose, tais como amido de milho (25% a
28%), trigo (26%), mandioca e batata doce (17%) (LEONEL et al., 2011). Comparando-se 0s
teores de amilose encontrados neste estudo utilizando HA (1:7), com os resultados relatados na
literatura consultada, pode-se comprovar que o amido de banana-da-terra verde é rico em
amilose.

O teor de amilose ¢ normalmente determinado pela reag@o classica entre as ligagdes o 1-
4 e iodo, formando um complexo azul, que é medido espectrofotometricamente. A extensdo
deste complexo pode variar essencialmente pelas caracteristicas da sua formacdo, dependendo
do tamanho molecular e da concentracdo de iodeto, aumentando a absorbancia com o aumento
do peso molecular e da concentracdo de iodeto utilizada na determinacdo. Portanto, a extenséo
da ligacéo de iodo depende do grau de formacao de hélices, tendo em vista que uma Unica
hélice, capaz de suportar a formacao do complexo, necessita de seis moléculas de glicose por
volta e do comprimento da cadeia de amilose. Com o0 aumento do nimero de hélices, 0 nimero
de moléculas de iodo que podem ser carregadas também aumenta, e consequentemente, a
capacidade de ligacdo de iodo (KNUTSON, 1999). Assim, pode-se inferir, através da analise
dos resultados apresentados para os diferentes métodos empregados para a extragcdo do amido
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de banana que diferentes antioxidantes levam a liberacdo de diferentes hélices formadas pelas
moléculas de amilose em diferentes conformacoes.

O amido extraido da banana-da-terra verde utilizando HA na proporgdo 1:7 (m/v) como
antioxidante, apresentou teor de amilose aparente de 53,7% (g/100g), sendo este, superior aos
demais amidos e aproximadamente 90% (g/100g) de amido total, justificando assim a utilizagédo
da metodologia preconizada por Moorthy (1991) para a extragéo.

Segundo Muccillo (2009) o amido nativo € o polissacarideo extraido através do uso de
agua ou outro solvente, que ndo tenha sido submetido a processos que o modifique
estruturalmente. A partir deste ponto do trabalho, o termo amido nativo sera utilizado para se
referir ao polissacarideo extraido com hidréxido de amonia na concentragéo de 1:7 (m/v) o qual

foi submetido & modificacdo quimica ou fisica.

1.2 Morfologia dos granulos de amido nativo de banana-da-terra verde (Musa
Paradisiaca L.)

O formato dos granulos de amidos varia conforme a fonte botanica, assumindo forma
arredondada para o amido de mandioca, oval para 0 amido de batata, araruta e banana
(GUNARATNE & HOOVER, 2002), ou ainda circular poliédrico para o amido de batata-doce
e mandioquinha salsa (LEONEL et al., 2005). Na Figura 9 sdo apresentadas as micrografias dos
granulos de amido nativo, obtidos ao se utilizar o HA 1:7, onde se observa; granulos ovais, lisos
e uniformes, sem qualquer sinal de eroséo.

Como pode ser observado pelo aspecto do granulo do amido nativo (Figura 9), quando
comparado ao extraido apenas com agua (Figura 10), as diferencas na aparéncia evidenciam
que o agente antioxidante, utilizado na extracdo, promoveu maior protecdo ao granulo,
aumentou a resisténcia das paredes externas, protegendo-os quanto ao cisalhamento ocasionado

durante o processo de extracdo, mantendo intacta a camada externa do granulo.

SElI  5kV WD10mm  SS40 x2,000 10pm SEl  5kV WD10mm  SS40
21 €

Figura 9. Fotomicrografia dos granulos de amido nativo obtidas por MEV: x2.000 (a) e x500 (b).
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Figura 10. Fotomicrografia dos granulos de amido de banana-da-terra, extraido sem a utilizagdo de
antioxidantes obtidas por MEV: x2.000 (a) e x500 (b).

As Figuras 9 e 10 corroboram com os dados da Tabela 2 em que a composi¢do quimica
da amostra de amido extraido com agua, apresenta um menor teor de amido, 0 que evidencia
um menor grau de pureza que pode ser atribuido a maior quantidade de proteina e,
possivelmente, de fibras quando comparado ao amido nativo (HA 1:7). Como resultado tem-se
uma superficie mais aspera, resultado da presenca de outras moléculas aderidas ao granulo de
amido. Tendo o amido nativo (Figura 9) superficie livre de componentes adsorvidos ao granulo
de amido.

1.3 Resultados para os diferentes parametros avaliados para amido nativo de

banana da terra verdes (Musa paradisiaca L.)

Os dados experimentais das propriedades tecnologicas: indice de absor¢édo de agua (IAA)
a 30°C, poder de inchamento (PI) e indice de solubilidade (IS) a 95°C; das propriedades de
pasta: parametros de viscosidade maxima, temperatura de pasta, viscosidade final e tendéncia
a retrogradacdo; da analise térmica realizada no DSC: parametros de temperatura inicial,
temperatura de pasta, temperatura final e entalpia de gelatinizag&o; além da digestibilidade in
vitro, para os parametros do teor de amido resistente e amido ndo resistente para 0 amido nativo
de banana-a-terra verde sdo apresentados na Tabela 3.

O valor de IAA encontrado nesse trabalho pode ser atribuido, possivelmente, a estrutura
granular coesa, além da superficie uniforme e regular dos granulos, conforme mostra a Figura
9, o que dificulta a penetracdo das moléculas de agua na estrutura do amido. Segundo Maciel
(2014) o IAA esté relacionado com a disponibilidade de grupos hidrofilicos (-OH) do amido
para se ligar a agua, o grau de degradacdo das moléculas e a capacidade dessas em formar gel.
Valor semelhante ao apresentado para este parametro (1,89 g/g), foi relatado por Silva & Silva

(2005), quando avaliaram o IAA do amido de banana variedade Cavendish.
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Tabela 3. Resultados experimentais quanto as propriedades tecnoldgicas, de pasta, analise térmica,

digestibilidade in vitro, amilose, grupos carbonila e carboxila do amido nativo.

Parametros
Propriedades 1AA (g/9) P1 (g/9) IS (%) Amilose
tecnoldgica aparente (%0)
1,81+0,06 13,66+0,72 9,85+1,28 53,70+1,05
Propriedades de Vmax (CP) Tp (°C) Vi (cP) Retrogradacéo
pasta (cP)
(RVA)* 9210 71,55 4403 1681
Anélise térmica Ti (°C) Tp(°C) T¢(°C) AH (3.9
(DSC) 69,22+0,10 74,10+0,09 85,21+0,38 13,96+0,87
Digestibilidade AR (%) ANR (%)
In vitro 37,81+0,58 30,65+2,92
Grupos Carboxila (%) 0,0003+0,00
Grupos Carbonila (%) 0,0210+0,09

*N&o houve repeti¢des. IAA= indice de absorcdo de &gua; PI= poder de inchamento; IS= indice de
solubilidade; Vma= viscosidade maxima; T,= temperatura de pasta; V= viscosidade final; Ti=
temperatura inicial; T,= temperatura de pasta; T+ temperatura final; AH= entalpia de gelatinizagdo;
AR= amido resistente; ANR= amido ndo resistente.

O PI do granulo do amido revela a capacidade de hidratacdo, sendo o inchago durante o
aquecimento correlacionado com o arranjo diferente das duplas hélices da molécula de
amilopectina, resultante da regido cristalina. O valor de PI (Tabela 3) indica que ocorreu uma
expressiva ruptura das estruturas internas do granulo, permitindo a absorcao irreversivel de
moléculas agua pelo granulo. Um maior poder de inchamento provoca maior transparéncia e
aumento da viscosidade da pasta do amido (SANTOS, 2009; SAGUILAN et al, 2014).

As propriedades de pasta de amidos, tais como o IS, séo afetadas por seus componentes
como teores de amilose e pela distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas da
amilopectina (MATSUGUMA, 2006). O valor apresentado na Tabela 3 para IS, pode ser
explicado pelo alto teor de amilose presente na amostra de amido nativo investigada, tornando-
0 menos soltvel devido a conformacdo da estrutura linear apresentada pelas moléculas de
amilose, além disso a estrutura externa do granulo apresenta-se coesa, dificultado assim a
ruptura e exposicdo dos componentes internos. Valores similares ao reportado neste trabalho
para 0 IS em amido de banana, foram relatados por lIzidoro et al. (2011), sendo de 10,43%
(9/100g). O mesmo autor afirma que a solubilidade de amido de banana se encontra acima de
10% quando aplicadas temperaturas superiores a 90°C, contrastando com o comportamento dos

amidos de mandioca e batata que apresentam solubilidade de aproximadamente 30% a 80°C.

1.4 Difracéo de Raios-X dos amidos nativos
Com a analise de Difracdo de Raios X (DRX), € possivel evidenciar e definir os tipos de
arranjos segundo a posicéo dos picos de difracdo. No difratograma do amido nativo de banana-

da-terra verde (Figura 11), pode-se observados picos bem definidos em 260 iguais a 11°, 15°,



35

17°, 20°, 23° e 26°. Segundo Conceicdo (2012) e Pepe et al. (2015) a presenca de picos mais
intensos nestas regides, caracteriza amidos de padrao cristalino dos tipos A e B. As diferencas
entre os polimorfos A e B resultam do teor de dgua e da forma como os pares de dupla hélice
sdo empacotados nos cristais, sendo encontrado em amidos de raizes e tubérculos, amidos com
alto teor de amilose e amido retrogradado. Os amidos com cristalinidade tipo B tém formas e

dimensdes similares e sdo resistentes a hidrdlise (IZIDORO et al., 2011).

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20()

Figura 11. Padrdo de difracdo de raios X e cristalinidade relativa do amido nativo de banana-da-terra
verde.

1.5 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do amido nativo.

A espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR),
onde sdo apresentadas as informacdes estruturais para caracterizagédo de diferencas estrutura do
amido nativo esta apresentado na Figura 12, onde, segundo Pelissari et al. (2013) a banda
localizada na regido de 993 cm™ nos espectros de amido, esta relacionada com a quantidade de
estrutura amorfa, ou seja, a quantidade de amilose presente na amostra. Ainda segundo o autor,
as bandas em 926 e 927 cm séo atribuidos a ligagdes glicosidicas. Para Lima et al. (2012) as
bandas na regido 1200 a 1000 cm™ sdo consideradas bandas caracteristicas do amido e sio
atribuidas a vibracGes de deformacdo axial de C-O em alcoois.

Para Zhang e Hamaker (2012) e Liu et al. (2014), a absor¢do em 1640 cm, é uma banda
tipica presente nos espectros de amido, sendo atribuida a uma vibragdo de dobragem de H>O
ou ao numero de grupo de hidroxilas em moléculas de amido, levando a uma maior absorcéao
de agua.

Além dessas bandas, é possivel observar a banda a 2926 cm™, atribuida a deformagéo
axial de ligagdes C-H. Além disso, as deformagBes moleculares existentes nas moléculas de
amido a 3400 e 1650 cm™, séo atribuidas ao estiramento e a deformagc&o angular de ligagoes -
OH (LIMA et al., 2012).
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Figura 12. FTIR do amido nativo de banana-da-terra verde.

Além dessas bandas, é possivel observar a banda a 2926 cm™, atribuida a deformagéo
axial de ligagBes C-H. Além disso, as deformacdes moleculares existentes nas moléculas de
amido a 3400 e 1650 cm?, s&o atribuidas ao estiramento e a deformagdo angular de ligacdes -
OH (LIMA et al., 2012).

1.6 Propriedades de pasta e analise térmica do amido nativo

Os dados experimentais quanto as propriedades de pasta obtidas através do RVA sédo
apresentadas na Tabela 3.

No perfil viscoamilografico obtido no RVA para o amido nativo (Figura 13) € observado
um aumento de viscosidade na fase inicial de aquecimento, em que os granulos comegcam a
intumescer e moléculas de amilose comecam a ser lixiviadas do granulo. A temperatura na qual
os granulos comecam a inchar é denominada temperatura de pasta. Nesta temperatura (Tabela
3) se deu o inicio da dissociacdo das ligacdes de hidrogénio intramoleculares, diminuindo a
resisténcia, aumentando a expansao e formacéo da pasta.

A viscosidade méaxima alcancada a 95°C indica que nesta temperatura as ligagdes de
hidrogénio intramoleculares responsaveis pela estrutura granular do amido, se apresentam mais
fracas. A quebra de viscosidade permite avaliar a estabilidade do amido em altas temperaturas
sob agitacdo mecanica (SANTOS, 2014). A temperatura de 95°C, mantida constante por
aproximadamente 6 min, observou-se a quebra da viscosidade (breakdown) causada pelo

rompimento e solubilizacdo dos granulos, devido a temperatura e agitagdo mecanica continua.
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Figura 13. Perfil de viscosidade da suspensdo de amido nativo obtido no Rapid Visco Analyser - RVA

Com o inicio do resfriamento da-se a reorganizacdo das cadeias lineares (principalmente
amilose) ocorrendo queda e posterior aumento na viscosidade, representando a tendéncia a
retrogradacéo (setback). A retrogradacéo esta diretamente relacionada com o teor de amilose,
sendo esta a molécula evolvida na retrogradacdo inicial avaliada pelo RVA. Como pode ser
observado através dos resultados a pasta de amido de banana-da-terra verde apresenta
temperatura de pasta ndo muito elevada e instabilidade a altas temperaturas e agitagéo
constante.

Para o estudo da andlise térmica, a temperatura de gelatinizacdo ou temperatura de
transicdo vitrea do amido nativo, foi utilizado Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC. O
termograma do amido nativo € apresentado na Figura 14 e os dados experimentais na Tabela 3.

O amido nativo apresentou um termograma onde pode ser observada a curva
caracteristica da gelatinizacdo do amido, apresentando, conforme a programacdo da
temperatura e do tempo percorrido na analise, pontos onde podem ser colhidas temperaturas
especificas em cada parametro avaliado durante as fases da transicdo no processo de
gelatinizagéo.

Os parametros de gelatinizacdo (To, Tp, Ty, Tr) sdo fortemente influenciados pela
estrutura molecular da regido cristalina dos amidos, sendo a AH o reflexo da perda de ordem
molecular dentro da estrutura interna dos granulos de amidos, representando a quantidade de
energia necessaria para romper as interacbes moleculares dentro dos granulos durante a
gelatinizacdo (ABEGUNDE et al., 2013).

Para Muccillo (2009) a AH para amidos nativos é de cerca de 15 J.g, superior ao
observado no presente trabalho, sendo mais elevadas para amidos de tuberosas, alcangando
valor de 17 J.g™%. O valor mais baixo observado para este pardmetro, pode ser explicado pela

menor proporgéo da regido cristalina (ligagdes fortes), tendo em vista o maior teor de amilose
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do amido, sendo a mesma de mais facil degradagédo, por possuir ligacbes mais fracas, além
disso, os baixos teores de lipideos e proteinas facilitam a penetracdo das moléculas de &gua no
interior do grénulo, diminuindo assim, a energia necessaria para que ocorra 0 processo de

gelatinizacdo e posterior retrogradacéo.
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Figura 14. Termograma do amido nativo de banana-da-terra verde, obtido por Calorimetria Exploratoria
Diferencial - DSC.

As temperaturas de pico para amidos nativos, que mede a qualidade cristalina, ou seja,
do teor de amilopectina, apresentam-se na faixa de temperaturas entre 60 a 70°C (MUCCILLO,

2009), proximas ao observado neste trabalho.

2. AMIDOS MODIFICADOS POR TRATAMENTO TERMICO EM BAIXA
UMIDADE - TTBU

2.1 Morfologia dos granulos dos amidos modificados de banana da terra verdes

por Tratamento Térmico em Baixa Umidade — TTBU
De acordo com as mudancas para os fatores umidades, temperatura e tempo utilizados
durante a modificacdo pelo tratamento térmico em baixa umidade — TTBU, a que foram
submetidas as diferentes amostras (F1 a F19), sdo observadas diferencas na superficie dos
granulos. Estas imperfei¢cGes foram detectadas através da Microscopia eletronica de Varredura
- MEV (Figura 15) apresentando estrutura ndo-homogénea, mais perceptivel na Amostra F8
(Figura 15d), e Amostra F14 (Figura 15g) isto e, superficie menos lisa com maiores
imperfeicdes em comparacdo ao amido nativo (Figura 15a), este apresentando superficie lisa e
uniforme. Isso pode ser explicado pela elevada temperatura e teor de umidade empregados

durante o processo de modificacéo fisica ao qual as amostras F8 e F14 foram submetidas que,
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Figura 15. Fotomicrografia dos granulos de amido de banana-da-terra modificados pelo TTBU, obtidas
por MEV (X 2000).




possivelmente causou uma pré-gelatinizagdo do amido, evidenciado pela deformidade aparente
na estrutura externa desses granulos.

Estas imperfei¢cdes observadas, foram menos perceptiveis nas Amostras F1 (Figura 15b)
e F12 (Figura 15¢), onde foram utilizados menores valores para os mesmos fatores, sendo que
0 tempo de tratamento aparentemente nao apresentou efeito sobre a morfologia para o processo

de modificagdo pelo TTBU.

2.2 Caracterizacdo fisico-quimica dos amidos modificados por Tratamento
Térmico em Baixa Umidade - TTBU

Os valores encontrados, experimentalmente para o teor de amilose aparente dos amidos
modificados pelo TTBU, variaram com a temperatura e umidade empregadas no tratamento.
Para a Amostra F3 foi observado o menor valor para este parametro (42,19 %), ao passo que
para Amostra F8 este valor foi superior ao apresentado para o amido nativo (58,78 %),
evidenciando uma relagéo direta entre os fatores temperatura e umidade, e o teor de amilose
aparente das amostras. A partir dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos
com a finalidade de gerar modelos matematicos capazes de predizer o comportamento da
variavel resposta, teor de amilose aparente, em funcdo dos fatores temperatura, tempo e
umidade. Apo6s a analise de regressdo, os termos ndo significativos foram eliminados.

No modelo linear, obtido para o teor de Amilose aparente (Aap) (Equacdo 12), os fatores
temperatura (T) e umidade (U) foram significativos (p < 0,05) e, embora o valor para o R? seja
baixo, a falta de ajuste (Faj) ndo significativa, atesta que o modelo é adequado e descreve de
forma satisfatéria o comportamento apresentado para este parametro.

App(%) = 21,22+ 0,16T + 0,15U (12)
R?=0,47  Faj= N4o Significativo

A partir do modelo obtido foi plotado um gréafico para melhor visualizacéo das respostas
obtidas (Figura 16). Observa-se que o teor de amilose aumenta gradualmente com os valores
de temperatura e umidade empregadas. Esse aumento possivelmente decorre do avango da
degradacédo das cadeias mais externas da amilopectina, tornando-se cadeias lineares as quais
séo detectadas como moléculas de amilose (GONCALVES et al., 2009).

A amilose tem influéncia direta no processo de retrogradacdo do amido. Quando em
solucéo, devido a sua estrutura linear, as moléculas tendem a se mover paralelamente, unindo-
se através de ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas dos polimeros adjacente. Quanto maior
o teor de amilose mais rapido ocorrera o processo de retrogradacdo, sendo para a amilose um

processo rapido quando comparada a amilopectina.
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Outros fatores que podem ser afetados pelo teor de amilose incluem poder de inchamento,

indice de solubilidade e propriedades de formacéo de gel de amido, pois a amilose é o principal

componente envolvido na producéo da estrutura de rede densa que da aos géis a sua firmeza
durante o processo de resfriamento (GUTIERREZ et al., 2008).
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Figura 16. Grafico com dados experimentais e estatisticos para o teor de amilose aparente em fungao
da umidade e temperatura utilizadas nos amidos modificados pelo TTBU, obtido a partir do modelo

ajustado (Equacdo 12).

Quando avaliado os resultados experimentais do 1AA foi possivel observar que este esta
diretamente relacionado com a temperatura e umidade utilizadas na modificacao, sendo o teor
de umidade o parametro mais significativo. Quando se utilizou 0 menor teor de umidade na
modificacdo pelo TTBU (Amostra F13) o IAA permaneceu préximo ao valor encontrado para
0 amido nativo (Tabela 3) com 1,81 g/g, ao passo que o maior valor foi encontrado quando
utilizado o maior teor de umidade (Amostra F14) com 2,98 g¢/g, utilizando em ambos
tratamentos a temperatura mais elevada.

O poder de inchamento é uma propriedade considerada adequada para avaliar a
integridade do granulo de amido. Experimentalmente foi observado uma varia¢do nos valores
do Pl em relacdo ao amido nativo, contudo, quando utilizadas as menores temperaturas e
umidades (Amostras F1 e F3) o Pl ndo se alterou, permanecendo aproximadamente igual ao
apresentado pelo amido nativo, com 13,53 e 13,91 (g/g), respectivamente.

Outro indicador da degradacdo dos componentes moleculares do amido € o IS. Com ele
é possivel avaliar o grau de conversdo durante a modificagdo fisica quando este é submetido a
condicdes de temperaturas elevadas e excesso de &gua, estando relacionado com a quantidade
de solidos soluveis na amostra seca (SANTQOS, 2009).

Utilizando os dados experimentais para a analise de IS dos amidos tratados

hidrotermicamente, foi possivel observar um comportamento diferente para os diferentes
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fatores, pois, aumentado o teor de umidade (Amostra F14) ocorreu uma diminuic¢do do IS, em

relacdo ao amido nativo com 5,56 %. Este mesmo comportamento foi apresentado quando se
avaliou o IS em func¢éo da temperatura, sendo possivel observar uma diminuicdo discreta no IS
ao utilizar menor temperatura (Amostra F9) no TTBU, em que o valor permaneceu proximo ao
apresentado pelo amido nativo (9,38 %).

A partir dos dados experimentais para IAA, Pl e IS, foram ajustados modelos estatisticos
com a finalidade de gerar modelos matematicos com capacidade de predizer o comportamento
destas propriedades em fungdo dos fatores tempo, temperatura e umidade. Apds a analise de
regressdo os termos ndo significativos foram eliminados. Os modelos obtidos (Equagdes 13, 14
e 15) descrevem o comportamento do IAA, Pl e IS dos amidos modificados fisicamente em
relacdo aos fatores tempo (t), temperatura (T) e umidade (U), empregados na modificacao,
sendo o fator tempo ndo significativo para todas as variaveis e, embora o R? se apresente abaixo
do esperado, a falta de ajuste (Faj) néo significativa atesta estes modelos como adequados para
descrever 0 comportamento para estas variaveis.

I1AA (%) = 2,30+ 0,01T — 0,17U + 0,004U%  (13)
R?=0,71 Faj= N&o Significativo

PI (%) = 24,84 — 0,09T — 0,19U (14)
R?=0,57 Faj= N&o Significativo

IS (%) = 61,47 — 1,03T — 0,06U + 0,005T? (15)
R?=0,78  Faj= N&o Significativo

Para o IAA foi obtido um termo quadratico em relagdo a umidade e um termo linear em
relacdo a temperatura. Para a variavel PI foi obtido um modelo linear em funcdo das variaveis
avaliadas, enquanto o IS apresentou comportamento quadratico para a temperatura e linear para
a umidade, sendo a temperatura o fator de maior significancia. A partir dos modelos foram
gerados graficos como o objetivo de melhor entendimento dos resultados experimentais e
estatisticos.

Ao avaliar o gréafico de superficie de resposta (Figura 17) para o parametro IAA é possivel
constatar uma relacdo direta entre os fatores temperatura e umidade empregadas na modificagéo
fisica do amido através do TTBU, pois quanto maiores a temperatura e umidades empregadas
na modificacdo, maior o IAA apresentado, sendo este comportamento explicado devido a
quebra das ligacGes de hidrogénio das duplas hélices, ocorrida durante 0 maior aquecimento
em excesso de 4gua, promovendo a liberacdo de hidroxilas para se ligam as moléculas de agua,
aumentando assim a absor¢do e retencdo de agua, sendo a umidade o fator de maior
significancia para este parametro (MODENESE, 2011).
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Figura 17. Grafico com dados experimentais e estatisticos para IAA em funcdo da umidade e
temperatura dos amidos modificados pelo TTBU obtido a partir do modelo ajustado (Equagao 13).

Segundo Naidoo et al. (2015), o tamanho dos granulos de amido pode influenciar no
aumento do 1AA, pois granulos pequenos sdo de mais facil solubilidade e assim podem ter
maior capacidade de absorcdo de agua, além disso, nas amostras modificadas utilizando
temperatura e umidade mais elevada (Amostra F14), foi observado, através do MEV (Figura
15¢g) aglomerados de granulos, o que possivelmente facilitou a absor¢do de moléculas de agua
no seu interior, elevando o IAA. Outro fator que pode ter influenciado o aumento do IAA é o
teor de amilose, pois é na regido amorfa que ocorre maior expansdo do granulo do amido
exposto a diferentes temperaturas em excesso de agua (SARAWONG et al., 2014). Isso foi
observado também com a amilose, pois 0 seu comportamento foi em funcdo da temperatura e
umidade, assim como o 1AA.

Quando avaliado o PI dos amidos tratados hidrotermicamente em funcdo da temperatura
e umidade (Figura 18), pode-se observar que 0 comportamento é inversamente proporcional ao
aumento da temperatura e umidade, tendo a capacidade de hidratacdo diminuida quando
utilizadas temperaturas e umidade elevadas. Para Gutiérrez et al. (2008), o P esta positivamente
correlacionado ao tamanho e distribuicdo dos granulos de amido. Esta afirmagdo pode ser
comprovada através das micrografias obtidas nas amostras modificadas por TTBU, observando
uma distribui¢do uniforme dos granulos, quando utilizadas temperaturas e umidade brandas,
nas quais o Pl permaneceu préximo ao apresentado pelo amido nativo.

O comprimento da cadeia da amilopectina e o teor de amilose também influenciam para
diminuicdo do PI, comportamento evidenciado neste estudo, pois, quanto maior teor de amilose
aparente apresentado, um menor PI foi observado, comprovando que o teor de amilose € um

fator limitante para esta propriedade.
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Figura 18. Gréafico com dados experimentais e estatisticos para o Pl em fun¢do da umidade e

temperatura dos amidos modificados pelo TTBU obtido a partir do modelo ajustado (Equagéo 14).

Quando avaliado o IS dos amidos fisicamente modificados em fun¢do da temperatura e
umidade (Figura 19) pode-se constatar que este apresenta um ponto de minimo, alcangado
quando € utilizado um maior teor de umidade em temperatura intermediaria, possivelmente
devido a pré-gelatinizacdo ocorrida durante o processo de modificacdo e, quando comparado
ao amido nativo, foi observado um decréscimo nos valores apresentados, isso se deve em parte
a retrogradacdo da amilose pré-gelatinizada durante o TTBU, o que dificulta a solubilidade do

granulo, levando a uma redugéo no IS.
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Figura 19. Gréfico com dados experimentais e estatisticos para IS em funcéo da umidade e temperatura
dos amidos modificados pelo TTBU obtido a partir do modelo ajustado (Equagdo 15).
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2.3 Difracéo de Raio-X (DRX) dos amidos modificado fisicamente pelo TTBU.

Os padroes de difracdo de raios-X de amostras selecionadas de amido de banana verde
modificadas hidrotermicamente e do amido nativo estdo apresentadas na Figura 20. Pode-se
observar um desdobramento do pico em 17° (observado no amido nativo) em todas as amostras
apresentadas, passando a ser um pico em 17° e outro em 18°, com padréo do tipo A caracteristico
do amido gelatinizado (LIU et al., 2014: SUKHIJA et al., 2016). Os amidos modificados
apresentaram maior cristalinidade, comprovada pela forma do pico localizado em 23°. Para
Pepe et al. (2015) alteragBes na cristalinidade apdés o TTBU sdo condicionadas a origem
boténica do amido e as condicGes utilizadas no tratamento. Este aumento é esperado porque
modificagdo fisica por TTBU leva a rearranjo das moléculas de amido aumentando a interagao

entre estas moléculas, elevando assim, o grau de cristalinidade.

Intensidade (u.a.)

20(¢)

Figura 20. Padréo de difragdo de Raios-X e cristalinidade relativa dos amidos de banana-da-terra
modificados pelo TTBU para Amostras de amidos nativo (—), Amostra F1 (—), Amostra F8 (—) e
Amostra F12 (—).

2.4 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos amidos modificados
fisicamente pelo TTBU.

Os espectros obtidos por FTIR de amostras selecionadas dos amidos modificados
hidrotermicamente e do amido nativo, onde séo apresentadas as informac6es sobre a estrutura
dos grénulos de amidos estéo apresentados na Figura 21.

Para Pelissari et al. (2013), os grupos de hidroxilas livres absorvem energia entre 3650 e
3584 cm™®. As bandas observadas na regido 3000 e 3750 cm™ nos espectros dos amidos
modificados hidrotermicamente podem ser atribuidas ao estiramento dos grupos OH, causadas
por formagédo de ligacOes de hidrogénio nos granulos modificados, ndo sendo observadas
mudangas no padrdo dos espectros de FTIR entre as amostras modificadas e o padréo

encontrado para amostras do amido nativo.
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Figura 21. FTIR dos amidos modificado fisicamente pelo TTBU para Amostras de amidos nativo (—),
Amostra F1 (—), Amostra F8 (—) e Amostra F12 (—).

2.5 Propriedades de pasta dos amidos modificados por Tratamento Térmico em
Baixa Umidade - TTBU

O perfil de viscosidade experimental das pastas de algumas amostras de amido
modificadas hidrotermicamente em diferentes condi¢des dos fatores umidade, temperaturas e
tempo, em comparacdo ao comportamento de pasta apresentado pelo amido nativo sdo
apresentados na Figura 22.

Dos valores experimentais para viscosidade maxima dos amidos modificados
fisicamente, a Amostra F12 foi a que apresentou uma queda mais acentuada para este parametro
(1348 cP), sendo influenciado pelo maior tempo de tratamento a temperatura e umidade
intermediarias, durante o TTBU. Quando os menores valores para estes parametros foram
empregados (Amostra F1) observa-se um maior valor de viscosidade (6729 cP).

Outro parametro avaliado na analise das propriedades de pasta é a temperatura de pasta,
sendo também influenciada pela TTBU (Figura 22), onde os amidos fisicamente modificados
apresentaram maior resisténcia a dissociacdo das ligacGes de hidrogénio intramoleculares e
menor facilidade de expansdo em temperaturas superiores aquelas requeridas pelo amido
nativo, quando avaliados em funcgéo dos diferentes fatores empregados na modificacao fisica,
tendo a Amostras F8 apresentado o maior valor (8425 cP). Para a viscosidade final, as amostras
onde se aplicou temperaturas mais brandas, apresentou maiores valores para este parametro,
diminuindo nagquelas onde se empregou maiores temperaturas.

Esse comportamento pode influenciar o processo de retrogradacdo do amido, sendo

observado através dos dados experimentais que ao serem utilizados valores inferiores para
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umidade e temperatura, resultou na elevacdo da taxa de retrogradacdo em relacdo ao amido

nativo, tendo reducéo progressiva quando utilizadas altas taxas para 0s mesmos fatores.
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Figura 22. Gréfico experimental do perfil de viscosidade dos amidos de banana-da-terra verde para
amostras de amidos nativo (—), Amostra F1 (—), Amostra F8 (—) e Amostra F12 (—), gerado pelo
RVA.

A partir dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos com a finalidade
de gerar modelos matematicos com capacidade de predizer o comportamento das variaveis
respostas, viscosidade méaxima (Vmax), temperatura de pasta (TP), viscosidade final (VF) e
retrogradacdo (Retrog) dos amidos modificados hidrotermicamente em funcdo dos fatores
tempo (t), temperatura (T) e umidade (U). Na sequéncia foram realizadas analises de regressao,
sendo necessario a eliminacdo dos termos ndo significativos para cada variavel resposta e
reavaliacdo dos novos modelos obtidos. As Equacdes 16 a 19 representam os modelos
matematicos que descrevem o comportamento destas variaveis em funcao dos fatores umidade,
tempo e temperatura empregados na modificac3o fisica e, embora 0 R? seja baixo para algumas
variaveis, a falta de ajuste (Faj) ndo significativa, atesta que o modelo descreve adequadamente
0 comportamento para a variavel em questao.

Vyax (cP) = 65338 — 792,8T — 505,96t — 1097,37U + 3,5T2 + 14,38t% + 19,83U2% (16)
(R?=0,83 Faj= Néao Significativo)

T,(°C) = 53,92 + 0,16T + 0,20t + 0,31U (17)
(R?=0,73  Faj= Nao Significativo)

Vp(cP) = 22810 — 173,82T — 0,009U (18)
(R?=0,34  Faj= Nao Significativo

Retrog (cP) = 15899 — 99,13T — 141,02U (19)

(R=0,49  Faj= Nao Significativo)
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Analisando a Equacdo 16, observa-se que o modelo quadratico em relagdo aos fatores

temperatura, tempo e umidade foi obtido para a viscosidade, evidenciando que todos os fatores
envolvidos no processo de modificacdo pelo TTBU interferiram na viscosidade maxima do
amido, sendo o fator umidade o mais significativo.

No comportamento linear gerado para a temperatura de pasta (Equacdo 17) em funcao
dos mesmos fatores, a umidade apresentou maior significancia. Para a viscosidade final obteve-
se um ajuste linear (Equacdo 18) em funcdo apenas do fator temperatura e para o parametro
retrogradacgéo, gerou-se um modelo linear (Equacdo 19) em funcdo dos fatores temperatura e
umidade, apresentando o fator umidade como o mais significativo para o processo de
retrogradacdo das pastas de amidos modificados hidrotermicamente.

Utilizando as equaces foram gerados graficos (Figura 23 a 26) com o objetivo de analisar
os resultados experimentais e estatisticos encontrados, e consequentemente levar a um melhor
entendimento dos resultados para cada variavel estudada.

Menores valores de umidade e temperatura, levam a uma reducéo da viscosidade maxima
menos pronunciada (Figura 23b), ao passo que tempo e temperaturas elevadas, apresentaram
maior interferéncia neste parametro (Figura 23a). A Figura 23c descreve um comportamento
onde se observa um ponto de minimo, sendo este apresentado quando foram utilizados elevados
teores de umidade e tempo durante o TTBU. Esse comportamento apresentado para o parametro
viscosidade méaxima € consequéncia da pré-gelatinizacdo do amido submetido ao tratamento
hidrotérmico, onde uma pequena fracdo dos componentes do amido, principalmente as
moléculas de amilose, ja foram lixiviadas do granulo e durante o resfriamento sofreram
processo de retrogradacdo, aumentando assim, a resisténcia a gelatinizacao.

Teba et al. (2009) relatam que a viscosidade méaxima esta relacionada com o nivel de
degradacéo sofrido pelo granulo do amido, e quanto mais elevado for o seu valor, mais brando
foi o tratamento térmico utilizado, uma vez que nestas condi¢fes o material amilaceo podera
conservar parte da integridade dos granulos, comportamento confirmado no presente estudo.

O comportamento da viscosidade méaxima apds o TTBU pode ser explicado devido ao
fato de que com o tratamento hidrotérmico, os granulos passam a inchar menos, nao sendo
capazes de alcancar a mesma viscosidade que os granulos nativos, ja que uma quantidade
limitada de amilose é lixiviada para 0 meio aquoso durante a gelatinizacdo e, como
consequéncia, ocorre a diminuicdo da viscosidade. Com 0 aumento das interacdes inter e
intramoleculares, maiores temperaturas sdo necessarias para rompé-las, ocorrendo um aumento
da temperatura de pasta (PEPE et al., 2015) o que foi evidenciado através dos resultados obtidos

neste estudo.
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Figura 23. Graficos com valores experimentais e dados estatisticos para a viscosidade méaxima (cP) em

funcéo do tempo e temperatura (a), umidade e temperatura (b) e umidade e tempo (c), empregados nos
TTBU segundo modelo ajustado conforme Equacgéo 16.
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Para o parametro temperatura de pasta (Figura 24) os valores de umidade e temperatura

elevadas levam a uma elevacao neste parametro (Figura 24 b), isso se deve ao fato de que nestas
condi¢cdes o amido contém maiores quantidades de moléculas pré-gelatinizadas necessitando
de maior energia para a formagéo da pasta. Em contrapartida, os menores valores observados
para este parametro sdo observados para menores valores de umidade e temperatura, sendo
necessario uma quantidade menor de energia para promover a formacao da pasta, tendo o fator
tempo pouco influenciado nos resultados (Figura 24 c).

Os valores de temperatura de pasta foram influenciados pela temperatura utilizada na
modificagdo, pois quanto maiores o0s teores deste fator, maiores a temperatura de pasta
resultante (Figura 24 a).

O comportamento observado para a viscosidade final da pasta (Figura 25) deve-se a
lixiviagdo do granulo e exposicdo das moléculas de amilose e amilopectina, causada pelas altas
temperaturas empregadas durante o processo de modificacao fisica pelo TTBU.

Para o parametro tendéncia retrogradacao, os valores mais expressivos para o0 parametro
apresentado pelos amidos modificados hidrotermicamente (Figura 26) foram observados
guando aplicadas umidades e temperaturas mais baixas. Este aumento na retrogradacdo
(formacdo de gel pela reassociagdo das moléculas de amido) apds a modificagdo fisica, se deve
ao teor de amilose apresentado pelo amido de banana-da-terra verde.

A amilose além de representar a maior fracdo entre as moléculas constituintes dos amidos
de banana da terra verdes analisados, é também a principal molécula envolvida no primeiro
estagio da retrogradacéo, estagio este avaliado pelo RVA (WEBER et al., 2009).

O TTBU afetou as propriedades de pasta de amidos de banana-da-terra verdes. Estas
modificagdes ocorreram possivelmente devido a reorganizacdo das cadeias de amilose e
amilopectina durante o TTBU, sugerindo um novo rearranjo estrutural entre as cadeias do
amido, provocando uma maior interacdo entre as moléculas constituintes do amido (amilose e
amilopectina), um aumento na densidade do granulo, conferindo maior estabilidade da pasta
dos amidos modificados pelo Tratamento térmico em baixa umidade - TTBU, devido ao

aumento das forgas de ligagéo dentro da estrutura granular (PEPE et al., 2015).
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Figura 25. Gréficos com dados experimentais e estatisticos para viscosidade final em fungdo da

temperatura e umidade empregadas nos amidos modificados pelo TTBU segundo modelo ajustado
conforme Equacéo 18.
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Figura 26. Graficos com dados experimentais e estatisticos para tendéncia a retrogradacdo em funcgéo

da umidade e temperatura empregados nos amidos modificados pelo TTBU segundo modelo ajustado
conforme Equacéo 19.

2.6 Analise térmica dos amidos modificados por Tratamento Térmico em Baixa
Umidade - TTBU
Na Figura 27 sdo apresentados grafico com dados obtidos experimentalemente para
algumas amostras modificadas pelo TTBU e do amido nativo.
O comportamento apresentado pelo amido fisicamente modificado, quando comparado
ao amido nativo, descreve um aumento gradual da temperatura inicial para a formacgéo da pasta
em funcdo do aumento da umidade e da temperatura empregados no processo de modificagéo,

tendo, entre as amostras analisadas, as Amostras F8 e F14 apresentado os maiores valores (83,59
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e 82,91 °C) respectivamente. Outra propriedade influenciada pelo tratamento térmico é a

temperatura de pasta onde, através dos dados experimentais, sdo observados o0 seu
comportamento em relacdo a umidade, tempo e temperatura, sendo o fator temperatura o que
mais interferiu nos resultados para este parametro, tendo a Amostra F8 apresentado o maior
valor (87,92 °C) , assim como na analise de RVA, e o menor valor a Amostra F1 (76,85 °C). A
temperatura final requerida durante o processo de gelatinizacdo, também influencia nas
caracteristicas do amido. Os valores experimentais observados para este parametro demonstram
que quando utilizadas umidade e temperatura brandas (Amostra F1), ndo se observou alteragédo
(84,83 °C), tendo os valores elevados ao passo que a umidade e temperatura empregada na
modificacdo foi aumentada. Para o fator tempo, embora tenha interferido quando a modificacdo

se deu em menor periodo, ndo foram observadas mudancas quando este se elevou.
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Figura 27. Curvas obtidas do DSC dos amidos modificado fisicamente pelo TTBU para amostras de
amido nativo (—) Amostra F1(—), Amostra F8 (—) e Amostra F12 (—).

Os amidos apresentaram comportamento onde se observa uma queda na entalpia de
gelatinizagdo em comparagdo ao amido nativo quando utilizadas altas temperaturas, sendo esta
gueda acentuada quanto maior a temperatura empregada na modificacéo.

A partir dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos com a finalidade
de gerar modelos matematicos com capacidade de predizer o comportamento das variaveis
resposta, Temperatura Inicial (Ti), Temperatura de Pasta (Tp), Temperatura final (Tf) e Entalpia
de Gelatinizacdo (AH) dos amidos modificados pelo TTBU em funcdo do tempo (t),
temperatura (T) e umidade (U). Na sequéncia foram realizadas andlises de regressdo, sendo
necessario a eliminacdo dos termos nédo significativos para cada variavel e reavaliagdo dos
novos modelos obtidos. As Equacgdes de 20 a 23, representam os modelos matematicos que
descrevem o comportamento destas variaveis em fungdo da umidade (%), tempo (h) e

temperatura (°C) e, embora 0 R? se apresente baixo para alguns parametros, a falta de ajuste
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(Faj) nédo significativa, atesta que o modelo descreve adequadamente o comportamento para

cada parametro avaliado.

T; (°C) = 46,72 + 0,15T + 0,55U (20)
(R=0,65 Faj= Ndo Significativo)

T,(°C) = 46,68 + 0,15T + 0,21t + 0,53U (21)
(R>=0,80 Faj= Ndo Significativo)

T;(°C) = 64,10 + 0,15T + 0,13t + 0,37U (22)
(R>=0,86 Faj= Ndo Significativo)

AH (J.g~1) = 9,06 — 0,17T + 1,75U — 0,04U? (23)

(R>=0,60 Faj= Né&o Significativo)

Analisando a Equacdo 20 observa-se para o0 parametro temperatura inicial um
comportamento linear em funcdo da temperatura e umidade, sendo o dltimo o mais
significativo. O ajuste linear também foi observado para temperatura de pasta (Equacédo 21), e
temperatura final (Equacdo 22) onde, dos fatores empregados na modificagdo o0 mais
significativo para ambas variaveis foi a umidade. Para entalpia de gelatinizacdo (Equacéao 23)
observa-se um termo quadratico em relacdo a umidade e um termo linear em relgcaoa a
temperatura, sendo este o mais significativo. A partir dos modelos obtidos, foram gerados
gréaficos que descrevem o comportamento térmico com dados experimentais e estatisticos para
os parametros de Ti, Tp, Tf e AH, com 0 objetivo de melhor entendimento dos resultados
(Figuras 28 a 31).

A temperatura inicial (Figura 28), observada para os amidos modificados através do
modelo, foi superior a apresentada pelo amido nativo e inferior aquela apresentada pelo RVA,
pois no DSC esta é detectada quando ocorre a desorganizacdo dos primeiros granulos de amido,
ao passo que no RVA s6 ha deteccdo quando acontece o aumento da viscosidade. Este resultado
comprova que o processo de modificagdo fisica alterou a estrutura do amido nativo levando a
pré-gelatinizacdo dos granulos através do TTBU sendo necessario maior quantidade de energia
para que iniciasse o processo de gelatinizacdo, assim, quanto maior o teor de umidade
empregado na TTBU, maior a temperatura inicial apresentada, devido a menor quantidade de
granulos disponivel para gelatinizagdo, consequentemente, aumentando a temperatura inicial.

Este comportamento também pode explicar a variagcdo da temperatura de pasta (Figura
29) que, quando avaliado em funcdo da umidade e temperatura (Figura 29a) observa-se uma
maior elevacdo quanto maior o teor de umidade, sendo superior aquela apresentada para amido
nativo. Isso se deve a pré-gelatinizacdo ocorrida nos granulos, durante o processo de
modificacdo, sendo requerida maior quantidade de energia para que ocorresse formacao da

pasta, assim, quanto maior o teor de umidade empregado neste processo, maior a temperatura
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requerida. As temperaturas elevadas utilizadas no TTBU favorecem o comportamento da

formacéo de pasta (Figura 29b), ao passo que o pouco interferiu (Figura 29c).

RO NNNNNDD
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Figura 28. Gréafico com dados experimentais e estatisticos para Temperatura Inicial em funcdo da
umidade e temperatura empregados nos amidos modificados pelo TTBU segundo modelo ajustado
(Equacéo 20)

A temperatura final apresentada no amido modificado fisicamente (Figura 30) elevou-se
em comparagao ao amido nativo, sendo mais evidente quando utilizados maiores valores para
todos os fatores. Estes valores mais elevados devem-se aos novos arranjos na estrutura das
moléculas do amido, ap6s o TTBU, devido a presenca de molécula de amilose retrogradada
pelo processo de modificagdo, promovendo maior coesividade na pasta formada e maior forga
das ligacGes de hidrogénio entre as moléculas constituintes do amido (amilose e amilopectina)
e as moléculas de agua, dificultando a dissociacdo destas ligacdes, e consequentemente,
elevando a temperatura final.

O amido tratado hidrotermicamente apresentou AH inferior ao amido nativo. O valor mais
baixo observado para este parametro pode resultar de um alinhamento inadequado das cadeias
de amido durante a reassocia¢do apdés o TTBU, principalmente de amilose, 0 que gera a
formacdo de redes cristalinas menos ordenadas e/ou menos estaveis do que as existentes no
amido nativo, reduzindo a disponibilidade desta molécula para o processo de retrogradacéo,
pois a amilose é responsavel pela retrogradacao inicial apresentada através da analise de DSC,
sendo a amilopectina de mais lento processo (SRICHUWONG et al., 2005).

O gréfico para entalpia de gelatinizagdo (Figura 31) apresenta ponto de maximo. Este
valor reflete a quantidade de energia necessaria para romper as ligagdes intramoleculares dos
granulos de amido durante a gelatinizacao, evidenciando que, na modificacdo por TTBU, 0s
granulos de amidos onde foi utilizada temperatura e umidade intermediarias, necessitando de

maior energia para quebrar estas ligagdes.
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Umidade (%)

Figura 31. Grafico com dados experimentais e estatisticos para entalpia de gelatinizagio (Area) em
funcdo da umidade e temperatura empregadas nos amidos modificados hidrotermicamente segundo
modelo ajustado (Equagéo 23).

2.7 Digestibilidade in vitro dos amidos de banana-da-terra verde modificados por
Tratamento Térmico em Baixa Umidade — TTBU

A digestibilidade in vitro do amido de banana-da-terra verde modificado pelo TTBU, foi
medida em termos de Amido Resistente (AR) e N&o Resistente (ANR), e quando avaliados 0s
dados experimentais para o teor de AR, naquelas amostras onde foram utilizados menores
valores para os fatores umidade e temperatura, os teor de AR foram mais elevados, a exemplo
da Amostra F9 com 56,08 %, sendo superior ao amido nativo. Contudo acentuada queda neste
parametro foi observado quando o tempo e a temperatura foram elevadas, a exemplo da
Amostra F8 em que apresentou o menor valor encontrado para o AR (0,96 %).

Avaliando os dados experimentais para ANR, os amidos modificados pelo TTBU
apresentaram variagdo em maior ou menor amplitude, conforme a intensidade da temperatura
e umidade empregados na modificacdo, tendo a Amostras F1 o menor valor de ANR com 11,42
%, ao passo que valores elevados foram observados quando a temperatura e umidade foram
maiores tendo para a Amostra F10, 98,93 %.

A partir dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos com a finalidade
de gerar modelos matematicos com capacidade de predizer o comportamento das variaveis
respostas, teor de amido resistente (AR) e amido néo resistente (ANR) em funcéo de tempo (t),
temperatura (T) e umidade (U). Apds foram realizadas analises de regressdo, sendo eliminados
os termos ndo significativos (p < 0,05) e reavaliados os novos modelos obtidos e, embora o0 R?
se apresente baixo, a falta de ajuste (Faj) nédo significativa, atesta que o modelo € adequado e
descreve de forma satisfatoria 0 comportamento apresentado para cada variavel. A Equacéo 24

representa 0 modelo matematico que descreve o comportamento do varidvel ANR em funcédo
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dos fatores umidade e temperatura empregados na modificagcdo, ndo sendo observados fatores

significativos para o parametro Amido Resistente.
ANR(%) = —138,01 + 1,64T + 1,90U (24)
R?=0,67 Faj= Nao Significativo
Pode-se observar na Equacéo 24, que o comportamento do ANR representa um ajuste
linear em relacdo a temperatura e umidade, e a partir do modelo obtido foi gerado gréafico que

descreve o comportamento para o este parametro, para melhor entendimento dos resultados
(Figura 32).
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Figura 32. Grafico com dados experimentais e estatisticos para teor de amido nédo resistente para 0s
amidos modificados por TTBU segundo modelo ajustado (Equagéo 24).

O comportamento observado para o teor de ANR pode ser atribuido ao efeito da pré-
gelatinizacdo sobre o amido durante o tratamento hidrotérmico, evidenciando novamente que o
granulo de amido de banana-da-terra verde € relativamente fragil as condi¢fes hidrotérmicas
mais rigorosas. Segundo Acevedo et al. (2015) no tratamento hidrotérmico é produzida uma
desorganizacao na estrutura semicristalina, componentes do granulo do amido de banana nativo
indicando que o polimorfismo do tipo B € critico para a sua propriedade de digestdo, alteracdo
evidenciada no presente estudo onde, através do DRX foi observada uma pequena alteragdo na
regido cristalina dos amidos tratados pelo TTBU. Assim, o tratamento hidrotérmico favorece a
diminuicdo das fracGes de amido néo resistente, quando submetidos a baixas temperatura e
umidade, sendo este resultado desejavel, ao passo que, quando a temperatura e umidade sao
elevadas, ocorre a degradacdo da estrutura granular, aumentando sobremaneira a quantidade
desta fracdo de amido e, consequentemente, modificando as propriedades nutricionais
desejadas de digestibilidade inerentes ao amido de banana.
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3. AMIDOS DE BANANA-DA-TERRA VERDE (MUSA PARADISIACA L.

RETICULADOS EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE
TRIMETAFOSFATO DE SODIO -STMP

3.1 Morfologia dos granulos de amidos reticulados de banana-da-terra verde (Musa
Paradisiaca L.)
Através das fotomicrografias de amidos modificados em diferentes concentracdes (Figura
33) geradas pelo MEV, pode se observar que ndo houve danos significativos a estrutura dos
granulos dos amidos reticulados em diferentes concentracdes de STMP, sendo observadas
apenas algumas ranhuras, certamente pelo cisalhamento promovido durante o processo de
modificacéo.

SEl  5kV WD10mm  $S40 2, ) SEl  5kV WD10mm  SS40 x2,000 10pm
25 23

| 4%(STMP) i

SElI  5kV WD10mm  SS40 x2,000 10pm SEl  5kV WD10mm  SS40 x2,000 10pm
24 22

Figura 33. Fotomicrografia dos granulos de amidos modificados com diferentes concentracdes de
trimetafosfato de s6dio (STMP), obtidas por MEV.

3.2 Difracdo de Raio-X dos amidos reticulados de banana-da-terra verde (Musa
Paradisiaca L.)

Nos padrdes de difragdo de Raios-X dos amidos de banana-da-terra verde modificados

quimicamente (Figura 34), quando comparados ao amido nativo, observa-se apenas um

deslocamento do pico em 17°, o que pode ser decorrente do processo de reticulagdo, devido ao

aquecimento da amostra, ndo sendo observadas diferencas entre os padrdes de difragédo entre as
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amostras dos amidos quimicamente modificados em diferentes concentragbes de STMP,

portanto, sem alteracdo no grau de cristalinidade dos amidos reticulados.

Segundo Liu et al. (2014) a manutencdo dos padrdes de difracdo de Raios-X, observada
no amido reticulado utilizando STMP, em comparacédo ao nativo, é devido as ligagdes cruzadas
de fosfato serem predominantemente concentradas nas regides amorfas de granulos de amido,

ndo alterando a regido cristalina.

Intensidade (u.a)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 ()

Figura 34. Padréo de difragdo de Raio X e cristalinidade relativa de amidos nativo (—) e modificados
por reticulagdo com STMP nas concentragdes 1% (—), 2% (—), 3% (—), 4% (—)

3.3 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para amidos reticulados de
banana-da-terra verde (Musa Paradisiaca L.)
Os espectros de FTIR dos amidos reticulado em diferentes concentracbes de STMP sdo

apresentados na Figura 35.

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T
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Figura 35. FTIR dos amidos de banana-da-terra verde nativo (—) e modificados pelo processo de
reticulagdo com STMP nas concentra¢bes 1% (—), 2% (—), 3% (—), 4% (—)
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N&o foram observadas diferencas significativas entre os diferentes tratamentos, assim,

pode-se inferir através da analise dos espectros que a modificacdo quimica com a utilizacdo do
agente reticulante STMP em diferentes concentragdes, ndo modificou a estrutura dos granulos
de amido, pois, a presenca de pico na regido das bandas de absorcao (1050 - 995 cm™) na regiéo
da impresséo digital de amidos reticulados caracteristicos da presenca do grupo fosfato (P-O-
C) e a banda de absorgdo a 1609 cm, caracteristico dos grupos carboxilico (-COO) (LIU et al.,
2014; SUKHIJA et al., 2016), observada em amido reticulado, foi também detectada, de forma
discreta, no amido nativo.

Segundo Pelissari et al. (2012) a banda a 1412 cm™ e 1413 cm™, detectada no espectro
dos amidos modificados quimicamente, esta associada com o estiramento do grupo carboxilico
(-COOH), sendo detectados também no amido nativo. Segundo Liu et al. (2014), a banda a
1640 cm! ¢ usado para descrever ligagdo de hidrogénio intramoleculares em amidos nativos, e
no amido reticulado estes picos apresentam-se mais discretos, devido a quebra das ligacdes de
hidrogénio durante o processo de reticulacdo, contudo este comportamento ndo foi observado

para os amidos modificado quimica, apresentando perfis semelhantes ao amido nativo.

3.4 Determinacao do contetdo de grupos carboxila e carbonila dos amidos reticulados
de banana-da-terra verde (Musa Paradisiaca L.)

O conteudo dos grupos carboxila e carbonila sdo indicadores do nivel da reticulacdo do
amido, conseguida através da utilizacdo de STMP (LIU et al., 2014) e com o processo de
reticulagdo dos amidos foi observado uma queda gradual, inversamente proporcional a
concentracdo de STMP, quando comparado ao amido nativo. Quando avaliados 0s grupos
carbonila, as menores concentracdes de STMP levaram a menores valores, proximos ao valor
encontrado para o amido nativo e, quando utilizada a maior concentracdo (4%), assim como
apresentado para outros parametros avaliados no presente estudo, observa-se queda,
evidenciando um limite de reagente para que se promova modificagdo na estrutura do granulo.

Partindo dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos com o intuito de
gerar modelos matematicos capazes de predizer o comportamento das variaveis respostas teor
de grupos carbonila (Carbon) e teor de grupos carboxila (Carbox) dos amidos reticulados. Na
sequéncia foram realizadas analises de regresséo, sendo eliminados os termos néo significativos
e feita a reavaliacdo dos novos modelos obtidos. O modelo obtido mesmo apresentado baixo
valor de R?, descreve satisfatoriamente o comportamento para os parametros, pois a falta de
ajuste (Faj), ou seja, a fracdo do que o modelo ndo consegue explicar, ndo é significativa, que
justifica sua a utilizacdo. A Equagdes 25 representa 0 modelo matematico que descreve o

comportamento do variavel grupo carboxila em funcéo da concentragdo de STMP, empregados
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na modificacdo quimica, ndo sendo observados fatores significativos para a variavel grupo

carbonila.
Carbox (%) = 0,0009 — 0,0008Conc + 0,0002Conc? (25)
(R=0,60 Faj= nao significativo)

A partir do modelo (Equacdo 25) foi plotado um gréafico (Figura 36) para melhor
compreensdo do comportamento do grupo carboxila dos amidos reticulados em fungédo da
concentracéo de agente reticulante.

Nos grupos carboxilicos (Figura 36), foi observada uma modificacdo discreta,
promovendo queda discreta no numero de grupos carboxilicos, quando comparado ao amido
nativo que, segundo Sukhija et al. (2016), na modificacdo com agente oxidante ocorre um
aumenta os grupos carbonila e carboxila relacionado com a oxidacéo e, com a utilizacdo da
reticulagéo, ocorre uma blindagem da estrutura do granulo, levando a menor formacao destes

grupos, comportamento evidenciados no presente estudo.

0,0018

—— Dados estatisticos

0,0016 ® Valores experimentais

0,0014 -

0,0012 -
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0,0000 T T T T T
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Figura 36. Grafico com valores experimentais e dados estatisticos para grupos carboxilicos dos amidos
de banana-da-terra verde, modificado quimicamente segundo modelo ajustado utilizando a Equagéo 25.

3.5 Propriedades Tecnoldgicas dos amidos reticulados de banana-da-terra verde
(Musa Paradisiaca L.)
3.1.1 Teor de Amilose aparente, IAA, Pl e IS

Através dos dados experimentais pode-se observar um comportamento inversamente
proporcional entre o teor de amilose aparente e a concentracdo do agente reticulante empregado
na modificacdo quimica. A amostra onde se utilizou a menor a concentra¢cBes do agente
reticulante, apresentou o maior valor para o teor de amilose aparente (48,3%), contudo, inferior

ao apresentado no amido nativo.
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Os valores experimentais para IAA apresentados para os amidos modificados

qguimicamente, mostraram que esta modificacdo ndo alterou a capacidade do granulo em
absorver agua, pois os valores foram mantidos muito proximos aos observados para 0 amido
nativo. Para o Pl foi observado reducdo quando comparados ao amido nativo em todas as
concentragdes do STMP utilizadas, sendo esta queda mais pronunciada quando utilizadas
maiores concentracfes do agente reticulante (10,43 g/g). Valor inversamente proporcional foi
observado para o parametro IS quando utilizado 2% de STMP com 5,77%, mantendo-se
inalterado para as demais concentragdes, porém também inferiores ao amido nativo.

A partir dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos com a finalidade
de gerar modelos matematicos com capacidade de predizer o comportamento das variaveis
respostas, Amilose aparente (Aap), indice de absor¢éo de agua (IAA), poder de inchamento (P1)
e indice de solubilidade (1S) dos amidos modificados pelo processo de reticulagdo em funcéo
da concentracdo do agente reticulante (STMP). Na sequéncia foram realizadas analises de
regressdo, sendo eliminados os termos ndo significativos para cada varidvel resposta e
reavaliacdo dos novos modelos obtidos e, mesmo o R? sendo baixo para alguns parametros
avaliados, a falta de ajuste (Faj) foi ndo significativa, eviencia que aquilo que o modelo nédo
consegue explicar, ndo é importante. As Equagdes 26 a 29 representam os modelos matematicos

que descrevem o comportamento das varidveis em funcdo da concentragdo de STMP.

Ay, (%) = 53,87 — 11,37conc + 3,14Conc? (26)
(R>=0,98  Faj= Significativo)
I1AA (;2]) = 1,81 + 0,007Conc + 0,02Conc? (27)

(R>=0,99 Faj = Significativo)
PI (%) = 13,15 — 1,16Conc (28)
(R>=0,78  Faj= Néo Significativo)
IS (%) = 9,47 — 4,82conc + 1,58 Conc? (29)
(R>=0,82  Faj= Néo Significativo)

Pode-se observar nas Equacéo 26, 27 e 29, que os modelos obtidos foram quadraticos a
para as variaveis respostas: teor de Amilose aparente (Equagédo 26), IAA (Equacdo 27) e IS
(Equacédo 29) em funcdo da concentracdo de STMP. Para o Pl (Equacdo 28) ajustou-se um
modelo linear. A partir dos modelos obtidos, foram gerados graficos (Figuras 34 a 37) que
descrevem o comportamento das propriedades tecnoldgicas dos amidos reticulados para
parametros de teor de Amilose aparente, IAA, Pl e IS, como o objetivo de melhor entendimento

dos resultados experimentais e dados estatisticos.
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Ao observar a Figura 37 pode-se verificar um ponto de minimo para a variavel amilose

aparente, na amostra onde se utilizou uma concentracdo de 3% de STMP. O STMP utilizado na
reticulacdo promove a unido de moléculas de amilose formando cadeias maiores, comparaveis
aamilopectina, pois provavelmente a ligacdo cruzada é realizada na regido amorfa, promovendo
assim, a diminuicdo do teor de amilose aparente (MARIN et al., 2010) sendo esta diminuico
devido a um nivel mais elevado de amilose reticulada para amilopectina, ao passo que, quando
utilizados 4% de STMP, ha uma diminuicéo destas ligacGes, possivelmente pela saturacao desta

reacao.
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Figura 37. Grafico com valores experimentais e dados estatisticos para teor de amilose aparente dos
amidos reticulados em fungdo da concentracdo de agente reticulante (STMP) segundo modelo ajustado
utilizando a equacdo 26.

As propriedades de IAA, Pl e IS, sdo influenciadas pela modificacdo realizada na
estrutura do granulo de amido, através do processo de reticulacdo por STMP, promovendo
modificacdo discreta na estrutura dos granulos de amido, aumentando o carater hidrofilico,
evidenciado pelo aumento progressivo do IAA em relagdo a concentracdo do agente reticulante
STMP (Figura 38).

A adicdo de novos grupos funcionais hidrofilicos ao granulo, levando a um aumento das
ligagbes de hidrogénio entre as moléculas de agua e os constituintes do amido (amilose e
amilopectina), que por sua vez resulta na penetracdo de agua nos granulos aumentando o IAA
(LAWAL et al., 2015).

Gao et al. (2014) sugerem que a maior concentragcdo do agente de reticulacéo leva a
polimerizacdo, processo onde cadeias lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligacoes
covalentes, de modo a formar polimeros tridimensionais com alta massa molar. As estruturas
oligoméricas resultantes facilitam a absorcdo de agua e, corroborando com esta afirmativa,

Garcia et al. (2009) sugerem que quando o amido reticulado é produzido pelo STMP, devido a
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presenca de um anel na sua estrutura, ocorre uma reac¢ao biomolecular produzindo um di-amido

fosfato. Assim, no amido reticulado com STMP o numero de grupos de fosfato incorporados se
torna elevado e estes sdo introduzidos no interior do granulo, fazendo com que os granulos de
amido se tornem mais unidos, reduzindo a mobilidade molecular. Este comportamento pode
interferir nos fatores de Pl e IS e sdo determinados em temperaturas elevadas, promovendo a
quebra de ligacdes de hidrogénio, levando ao intumescimento dos graos e consequentemente
ao aumento da solubilidade do amido (MENDES et al., 2012).
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Figura 38. Grafico com valores experimentais e dados estatisticos para indice de absorcio de agua —
IAA dos amidos reticulados com trimetafosfato de sodio (STMP) em diferentes concentragdes, segundo
modelo ajustado utilizando a equagéo 27.

Os resultados para PI (Figura 39) descreve o comportamento inversamente proporcional

ao teor de STMP empregado na modificagdo quimica.
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Figura 39. Grafico com valores experimentais e dados estatisticos para poder de inchamento (PI) dos

amidos reticulados em fungéo da concentracdo de agente reticulante (STMP) obtido a partir do modelo
ajustado utilizando a Equagdo 28.
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O aumento da forga de ligagdes de hidrogénio, promovidas pelo processo de reticulagéo,

pode restringir o poder de inchamento do amido, além disso, estas for¢as de ligacdo desempenha
um papel importante na determinacao da extensdo a qual os granulos de amido sdo capazes de
inchamento (GAO et al., 2014). Este comportamento justificaria 0 menor valor para o Pl, pois
0 granulo tem através do processo de reticulagdo, maior capacidade de absorcdo de agua,
contudo, a penetracdo destas moléculas no interior do granulo é dificultada pela barreira
promovida pelas ligacdes de hidrogénio reforcadas durante a modificacdo, promovendo maior
resisténcia.

Na Figura 40, onde se observa o comportamento do IS dos amidos reticulados, pode-se
notar uma diminuicdo gradual deste parametro em diferentes concentracbes de agente
reticulante.

Essa diminuicdo do IS é devido a maior resisténcia da estrutura do granulo, gerada pelo
processo de reticulacdo, pois, de acordo com Liu et al. (2014), a reticulagdo conserva a
integridade dos granulos devido as ligacdes covalentes adicionais através de grupos fosfato,
diminuindo assim, a solubilidade do amido reticulado quando comparado ao amido nativo,
contudo, o que se nota neste estudo é que ha um limite para que esta ligagdes ocorram, pois,
quando utilizada a concentracdo de 4%, o0 mesmo comportamento ndo é observado,
evidenciando, assim como na anélise do teor de amilose, um limite viavel para a modificacdo
com STMP.

11

® Valores experimentais
—— Dados estatisticos

10 A

IS (%)

Concentragéo (%)

Figura 40. Gréfico com valores experimentais e dados estatisticos para indice de solubilidade (IS) dos
amidos reticulados em fungdo da concentracao de agente reticulante (STMP) obtido a partir do modelo
ajustado (Equacéo 29)
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3.6 Propriedades de pasta do amido reticulado em diferentes concentragdes de

trimetafosfato de sodio ~-STMP

A Figura 41 apresenta o perfil viscoamilografico dos amidos reticulados em diferentes
concentragfes de STMP, sendo observadas pequenas alteragBes entre os gréaficos gerados nas
diferentes amostras modificadas quimicamente quando comparadas ao amido nativo.

Quando avaliados os dados experimentais para 0s parametros de propriedade de pasta, 0
amido reticulado com 3% de STMP, apresentou maior viscosidade maxima, e viscosidade final
e tendéncia a retrogradacéo inferiores as demais concentragdes, tendo a temperatura de pasta
para todas as concentragdes, proxima ao apresentado pelo amido nativo.
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Figura 41. Perfil viscoamilografico dos amidos de banana-da-terra verde nativo (—) e reticulados
utilizando diferentes concentracdes de STMP no processo de reticulagdo nas concentragdes: 1% (—),
2% (—), 3% (—) e 4% (—).

Quando o amido reticulado é produzido pelo STMP, devido a presenca de um anel na sua
estrutura, um elevado namero de di-amido fosfato é produzido e estes sdo introduzidos no
interior do granulo (GARCIA, 2009). Ainda segundo o autor, a introducdo destas ligacoes leva
a maior uniédo dos granulos do amido, diminuindo a mobilidade molecular e, dependendo do
nivel de ligacdo cruzada, a gelatinizacdo € realizada a temperatura mais elevada. Contudo a
temperatura de pasta ndo variou entre os amidos reticulados, permanecendo préximas ao amido
nativo, isso é um indicativo de que a modificacdo por reticulagdo, utilizando STMP, néo levou
a degradacdo na estrutura do granulo, mesmo quando utilizada 4% do agente reticulante.

A amostra onde se utilizou 3% de STMP, apresentou 0 menor valor para 0 parametro
tendéncia a retrogradacdo, que, segundo Shirai et al. (2007) nas condicdes especificas da analise
de RVA, esta tendéncia de retrogradacdo mais baixa dos amidos modificados deve ser explicada

pela presenca de grupos carboxilas e também pela degradacdo molecular devida a modificagéo
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quimica, embora ndo se tenha observado através das analises de MEV, mudancas significativas

na estrutura externa dos granulos.
Esta tendéncia a retrogradacdo pode estar relacionado com o teor de amilose aparente
apresentados pelos amidos reticulados, onde se observa 0 mesmo comportamento, visto que, a

amilose é a molécula mais envolvida no primeiro estagio da retrogradacéo avaliado pelo RVA.

3.7 Analise térmica dos amidos modificados em diferentes concentracdes de
trimetafosfato de sédio —-STMP
O comportamento térmico dos amidos reticulados em diferentes concentracfes de STMP

(Figura 42) mostra um pico endotérmico, que € atribuido ao processo de gelatinizacéo.
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Figura 42. Perfis endotérmicos gerados pelo DSC para os amidos nativo (—) e reticulados com STMP,
em diferentes concentragdes: 1% (—), 2% (—), 3% (—) e 4% (—)

Na Tabela 4 sdo apresentados os dados experimentais para os parametros da analise
térmica dos amidos modificados quimicamente em diferentes concentraces. N&o apresentando
diferencas significativas para parametros de temperatura inicial, temperatura de pasta e
temperatura final.

Tabela 4. Resultados experimentais para analise térmica dos amidos reticulados em diferentes

concentraces de STMP.

Concentracéao (%)
Parametros 1 2 3 4
Ti (°C) 67,40£0,18 67,2710,44 66,78+0,33 66,74+0,28
Tp (°C) 69+0,18 69,15+0,05 69,08+0,14 68,83+0,0
T: (°C) 84,35+2,84 84,20+2,33 84,31+0,04 83,46+0,05
AH (J.g1) 14,43+0,67 14,10+1,04 12,55+2,03 12,10+1,56

Ti= temperatura inicial; T,= temperatura de pasta; T+= temperatura final; AH= entalpia de gelatinizagao
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Apenas quando avaliadas a AH houve diferencas dentre as amostras quimicamente

modificadas e destas para o amido nativo, tendo para a amostra onde se utilizou a menor
concentracdo de agente reticulante, o maior valor para este parametro, superior ao amido nativo,
evidenciando que a estrutura deste amido foi modificada, tornando-se mais resistente quando
submetido a temperatura e umidade.

Na andlise térmica do amido reticulado ndo foram encontradas variacdes estatisticas
significativas nos perfis endotérmicos obtidas pelo DSC (temperatura inicial (To — onset),
temperatura de gelatinizacdo (Tg), temperatura de Pico (Tp) bem como temperatura final (Ty) e
entalpia de gelatiniza¢do (AH), quanto ao fator concentragdo do agente reticulante utilizado na

modificacdo quimica.

3.8 Digestibilidade in vitro dos amidos modificados em diferentes concentragdes de
trimetafosfato de sédio —-STMP

Quando avaliados o teor de amido resistente (AR) os valores encontrados variaram com
a concentracdo de agente reticulante utilizada, tendo na amostra onde utilizou-se uma menor
concentracdo de STMP o menor valor para este parametro, ao passo que naguela onde se
utilizou a maior concentragdo de STMP, o maior valor de AR foi observado, sendo ambos
maiores do que o valor observado para 0 amido nativo.

Avaliando os dados experimentais, apés a reticulacdo com STMP foi observado uma
diminuicdo dos valores para ANR em relacdo ao valor encontrado para amido nativo. Ao se
utilizar 1% de STMP obteve-se uma elevacdo nesta fracdo de amido, e naquele onde a
concentragéo foi de 4%, o menor valor registrado.

A partir dos dados experimentais foram elaborados ajustes estatisticos com a finalidade
de gerar modelos matematicos com capacidade de predizer o comportamento das propriedades,
Amido Resistente (AR) e Amido Nao Resistente (ANR), em funcdo da concentra¢do do agente
reticulante. Ap6s a analise de regressdo os termos ndo significativos foram eliminados. O
modelo obtido (Equacdes 30) descreve o comportamento do Amido N&o Resistente, para
amidos reticulados em fungdo da concentracdo de STMP, ndo sendo observada correlagdo entre
a propriedade AR e a concentracdo do agente reticulante utilizado na modificacdo quimica.

ANR (%) = 29,29 — 8,54 * Conc (30)
R?=0,96 Faj= Né&o Significativo

Através do ajuste linear gerado para analise do Amido N&o resistente, foi plotado um

gréfico (Figura 43) que melhor descreve o comportamento desta variavel frente a concentragédo

do agente reticulante — STMP, utilizado na modificagdo quimica.
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Figura 43. Grafico com valores experimentais e dados estatisticos para o teor ANR para 0s amidos
reticulados com STMP, em diferentes concentra¢cdes segundo modelo ajustado Equacéo 30.

No comportamento apresentado na Figura 43, pode se observar uma queda no teor de
amido ndo resistente das amostras de amido reticulado com o aumento da concentracdo de
STMP sendo desejavel, pois 0 que se objetiva com este processo € favorecer a formacao das
fragdes resistentes a digestdo, assim, quanto menor a fracdo ndo resistente, maior qualidade

nutricional, com menor digestibilidade.
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V — CONCLUSOES

O rendimento obtido na extracdo do amido de banana-da-terra verde (Musa paradisiaca
L.), utilizando hidréxido de amdnia (HA), indica o potencial industrial do amido de banana-da-
terra como fonte amil&cea, apresentando em sua caracterizacdo quimica teores elevados de
amido total, baixos teores de lipideos, proteinas e cinzas, proporcionando um amido com
elevado teor de pureza, além de ser considerado rico em amilose aparente, podendo este ser
aplicado em preparacdes e ou aplicacGes industriais onde esta caracteristica é essencial.

O amido nativo apresentou granulos ovais, lisos e uniformes, sem qualquer sinal de
erosdo, com padréo cristalino do tipo A e B, observados também nos amidos modificados fisica
e quimicamente. Nos amidos modificados pelo TTBU foram observadas modificacdo na
estrutura dos granulos, apresentando superficies menos lisas e com imperfei¢des, sobretudo
quando utilizadas elevados valores para umidade na modificagdo, ndo apresentando
modificag@o nos difratogramas e espectros de FTIR.

As propriedades tecnoldgicas foram influenciadas pelo TTBU. Os valores do teor de
amilose aparente, do indice de absorcdo de agua (IAA), do poder de inchamento (PI) e do indice
de solubilidade (1S) dos amidos nativo e modificados hidrotermicamente em funcdo do tempo,
temperatura e umidade verificou-se que os fatores temperatura e umidade foram significativos.

O TTBU afetou significativamente as propriedades de pasta e térmicas de amidos de
banana-da-terra verde. Estas modificacdes ocorreram possivelmente devido a reorganizacao
das cadeias de amilose e amilopectina durante o TTBU, sugerindo novos arranjos estruturais
entre as cadeias constituintes do amido, provocando maior interagdo entre as moléculas de
amilose e amilopectina, aumento na densidade do granulo, atribuindo maior estabilidade da
pasta dos amidos modificados pelo TTBU, sobretudo pelo aumento das forcas de ligacdo dentro
do granulo.

Os fatores temperatura e umidade empregadas no TTBU influenciaram na formacéao de
amido resistente e ndo resistente, sendo que, naquelas amostras onde foram utilizados menores
teores dos fatores temperatura e umidade, em que os granulos apresentaram sua estrutura menos
danificada, observou-se maiores teores desta fracdo de amido, sendo esta propriedade
nutricional desejada para amidos de banana.

O processo de reticulacédo ndo afetou significativamente a estrutura dos granulos de amido
de banana, evidenciando apenas algumas imperfei¢Oes na estrutura, devido ao cisalhamento
provocado durante o processo. Ndo foram observadas modificagdes nos padroes de difracdo de

Raio X, no grau de cristalinidade e nos espectros de FTIR.
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Com a reticulagio dos amidos em diferentes concentragcdes de STMP foi observado uma

queda gradual, inversamente proporcional a concentracdo para os grupos carboxila e carbonila,
isso ocorreu devido a blindagem da estrutura do granulo proporcionada pelo agente reticulante,
levando a menor formacéao destes grupos. Foi observada redugédo no teor de amilose aparente,
no Pl e IS, mantendo o IAA inalterado em relagcdo ao amido nativo. Esse comportamento pode
ser atribuido a ligacOGes cruzadas realizadas na regido amorfa, formando uma estrutura
semelhante a amilopectina, promovendo assim, a diminui¢do do teor de amilose aparente, além
de conferir maior resisténcia a estrutura do granulo, conservando a sua integridade através de
ligacGes covalentes adicionais, diminuindo assim o IS e PI.

As propriedades de pasta variaram conforme a concentracdo do agente reticulante, tendo
gueda na viscosidade maxima, viscosidade final e tendéncia a retrogradacao proporcionais a
elevacdo da concentragdo de STMP, com manutencdo da temperatura de pasta tal qual o amido
nativo.

Assim, neste estudo ficou evidente que ha um limite para que as ligacdes realizadas no
processo de reticulagdo ocorram, pois, quando utilizada a concentracdo de 4% de STMP,
parametros como teor de amilose, IS, viscosidade maxima e retrogradacao, apresentaram um
comportamento inverso as demais concentracdes, evidenciando que ha um limite viavel de
concentragdo para a modificagdo por STMP.

As amostras de amido reticulado nos diferentes tratamentos apresentaram elevacao no
teor de AR e queda no teor de ANR, comportamento desejavel para ambas as fracdes de amido,
pois 0 que se objetiva com este processo é favorecer a formacdo das fracdes resistentes a
digestdo, assim, quanto menor a fragdo nao resistente, maior qualidade nutricional, com menor
digestibilidade.
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