UNIVERSIDADE ESTADUAL DO SUDOESTE DA BAHIA - UESB
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIAE
CIENCIA DE ALIMENTOS (.)

GABRIELA MURICY DE SOUZA SILVA

PROPRIEDADES QUIMICAS, MORFOLOGICAS, TERMICAS E
TECNOLOGICAS DO AMIDO DE INHAMBU (Dioscorea trifida L.) NATIVO E
MODIFICADO POR ACETILACAO

ITAPETINGA - BAHIA
ABRIL, 2019



GABRIELA MURICY DE SOUZA SILVA

PROPRIEDADES QUIMICAS, MORFOLOGICAS, TERMICAS E
TECNOLOGICAS DO AMIDO DE INHAMBU (Dioscorea trifida L.) NATIVO E
MODIFICADO POR ACETILACAO

Dissertacdo apresentada a Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia — UESB,
como parte das exigéncias para obtencédo
do titulo de mestre no programa de Pos-
graduacdo em Engenharia e Ciéncia de

Alimentos.

Orientadora: Prof2. DSc. Renata Cristina Ferreira Bonomo

Co-orientadores: Prof2. DSc. Leandro Soares Santos
Prof®. DSc. Biano Alves de Melo Neto

ITAPETINGA - BAHIA
ABRIL, 2019



633.68 Silva, Gabriela Muricy de Souza

S58p Propriedades quimicas, morfolégicas, térmicas e tecnoldgicas do amido de
inhambu (Dioscorea trifida L.) nativo e modificado por acetilacdo. / Gabriela
Muricy de Souza Silva. - Itapetinga: UESB, 2019.

82p.

Dissertacdo apresentada a Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia —
UESB, como parte das exigéncias para obtencdo do titulo de mestre no Programa
de Pés-graduacdo em Engenharia e Ciéncia de Alimentos. Sob a orientacdo do
Profé, D. Sc. Renata Cristina Ferreira Bonomo e coorientacdo do Prof. D. Sc.
Leandro Soares Santos e Prof. D. Sc. Biano Alves de Melo Neto.

1. Inhambu - Amido ndo convencional. 2. Amido — Propriedades -
Modificacdo quimica. 3. Dioscorea trifida L. |. Universidade Estadual do
Sudoeste da Bahia. Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia de
Alimentos. II. Bonomo, Renata Cristina Ferreira. 1ll. Santos, Leandro Soares.
IV. Melo Neto, Biano Alves de. V. Titulo.

CDD(21): 633.68
Catalogacdo na fonte:
Adalice Gustavo da Silva — CRB/5-535
Bibliotecaria — UESB — Campus de Itapetinga-BA
indice Sistematico para Desdobramento por Assunto:
1. Inhambu - Amido ndo convencional
2. Amido — Propriedades - Modifica¢do quimica

Dioscorea trifida L.




Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Recredenciada pelo decreto estadual n? 16,825 de 04.07.2016
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de Alimentos BEVERNO DO ESTARG

PPG-ECAL / UESB

Areas de Concentrac¢@o: Engenharia de Alimentos
Ciéncia de Alimentos

DECLARACAO DE APROVACAO

Titulo: PROPRIEDADES QUIMICAS, MORFOLOGICAS, TERMICAS E
TECNOLOGICAS DO AMIDO DE INHAMBU (Dioscorea trifida L.) NATIVO E
MODIFICADO POR ACETILACAO.

Autor (a): GABRIELA MURICY DE SOUZA SILVA
Orientador (a): Prof." Dr.” Renata Cristina Ferreira Bonomo
Coorientador (a): Prof. Dr. Leandro Soares Santos

Prof. Dr. Biano Alves de Melo Neto

Aprovada como parte das exigéncias para obtencdo do Titulo de MESTRE EM
ENGENHARIA E CIENCIA DE ALIMENTOS, AREA DE CONCENTRACAO:
ENGENHARIA DE ALIMENTOS, pela Banca Examinadora.

Wi a0
Ol
Prof? Dr.? \Crlstlane Martins Veloso
Membro - UESB

et
Pr(§\1?r. Javier Talis-Rom
Membro Externd - UNESP

Hstina Ferreira Bonofio
Orientadora - UESB
Presidente da Banca

[tapetinga-BA, 19 de fevereiro de 2019,

—




“Metade de mim agora é assim
De um lado a poesia, o verbo, a saudade
Do outro a luta, a forca e a coragem pra chegar no fim
E o fim é belo, incerto, depende de como vocé vé
O novo, o credo, a fé que vocé deposita em voceé e s0.”

Teatro Magico
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RESUMO

O amido é considerado um polimero natural, suas caracteristicas destacam-se dos demais
carboidratos e apresentam diversas aplicagfes industriais. Ha um grande interesse no
conhecimento de novas fontes de amido e na sua modificagéo, a fim de melhorar e ampliar
seus aspectos. Assim, o0 objetivo deste trabalho foi o estudo das caracteristicas do amido
ndo convencional proveniente do inhambu (Dioscorea trifida L.) nativo e modificado por
acetilacdo. Foram avaliadas propriedades quimicas, fisico-quimicas, térmicas,
morfoldgicas, estrutural e tecnoldgicas. A modificacdo quimica com anidrido acético
resultou em baixo grau de substituicdo do grupo acetila, com 0,076. Observou-se que os
amidos apresentaram alto contetdo de amilose e grau de pureza devido aos baixos valores
de cinzas, proteinas e lipidios. A analise termogravimétrica do amido nativo e modificado
evidenciou estabilidade na faixa de temperatura de 120 °C a 255 °C, e a morfologia dos
granulos demonstrou formatos esféricos e de superficies lisas, com tamanho pequenos e
médios, variando de 5,06 um a 15,44 um para o AN e 8,08 um a 19,23 um AM. A
introducdo do grupo funcional foi confirmada pela espectroscopia de infravermelho
(FTIR) em 1246 cm™ e 1717 cm™. O tratamento com acetilagdo aumentou a solubilidade
e o poder de inchamento em relacdo a temperatura, capacidade de absorcdo de agua e
6leo, aléem de melhorar a geleificagdo do amido, com concentracdo minima de formagéo
de gel (GLC) em 4%, maior transparéncia da pasta e baixa sinérese. Considerando as
particularidades dos amidos nativo e modificado, conclui-se que houve diferenca entre
eles em diferentes analises, aumentando assim, o seu campo de aplicacao.

Palavras-Chaves: amido ndo convencional, modificagdo quimica; analise

termogravimétrica; espectroscopia de infravermelho.
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SUMMARY

Starch is considered a natural polymer, its characteristics stand out from the other
carbohydrates and have various industrial applications. There is a great interest in
knowledge of new sources of starch and in your modification, in order to improve and
expand its aspects. Thus, the objective of this work was the study of the characteristics of
non-conventional starch originating from inhambu (Dioscorea trifida L.) native and
modified by acetylation. Properties were evaluated chemical, physico-chemical,
morphological, structural, and thermal technology. The chemical modification with acetic
anhydride resulted in a low degree of substitution of the acetyl group with 0.076. It was
observed that the starches presented high amylose content and degree of purity due to the
low values of ashes, proteins and lipids. The thermogravimetric analysis of native and
modified starch evidenced stability in the temperature range of 120 °C to 255 °C and the
morphology of the granules demonstrated spherical and smooth surface shapes with small
to medium size, ranging from 5.06 um to 15.44 um for AN and 8.08 pm to 19.23 um AM.
The introduction of the functional group was confirmed by infrared spectroscopy (FTIR)
at 1246 cm™ and 1717 cm™. Treatment with acetylation increased solubility and the
swelling power with respect to temperature, water and oil absorption capacity, In addition
to improving the Gelation of starch, with minimum concentration of gel formation (GLC)
in 4%, increased pulp transparency and low syneresis. Considering the peculiarities of the
native and modified starches, concluded that there was no difference between them in
different analyses, thus increasing, your field of application.

Key words: non-conventional starch; chemical modification; thermogravimetric

analysis; infrared spectroscopy.



| - REFERENCIAL TEORICO

1. INTRODUCAO

Em meio a diversidade de fontes botanicas de tubérculos, esta o inhame (Discorea
sp), uma planta herbécea, pertencente ao género Dioscorea da familia Dioscoreacea. Séo
amplamente cultivados no mundo, no Brasil sdo produzidos principalmente nas regides
da Amazonia e Nordeste (RAMOS et al., 2014; HORNUNG et al., 2017). Em particular,
o inhambu (Dioscorea trifida L.) é uma espécie de inhame com o alto teor de carboidratos,
valor nutritivo e medicinal, porém, com baixa insercdo no mercado nacional e
internacional, cultivado poucas vezes no ano (SILVA et al., 2012; ZHANG et al., 2016).

Embora estes tubérculos contenham alto teor de amido variando de 70% a 85%
de peso seco, portanto com alto potencial para a industria, sdo geralmente ignoradas
(ZHANG et al., 2012; HUANG et al., 2016). Nesse contexto, considerando o teor de
amido do inhambu, os mesmos podem ser explorados na tecnologia de alimentos, sendo
necessario conhecer sua composicdo e propriedades tecnoldgicas e assim sugerir
aplicacdes industriais adequadas, sejam em usos alimentares e ndo alimentares (PEREZ
et al., 2013; HORNUNG et al., 2017).

Ha uma crescente demanda e importancia do uso de amidos em diversos setores
industriais, por ser um produto ndo toxico, com diversas caracteristicas em que contribui
para a aparéncia, estrutura e qualidade dos produtos (HORNUNG et al., 2016; QIN et al.,
2016). No entanto, em sua forma nativa, o amido possui limitacBes para algumas
aplicacOes industriais, devido a sua incapacidade de suportar condi¢fes de processamento
tais como temperatura extrema, pH diverso, alta taxa de cisalhamento, além da alta
tendéncia a retrogradacao e insolubilidade em agua fria (SING; KAUR, 2009; THYS et
al.,, 2013; ASHOGBON; AKINTAYO, 2014). Assim, amidos sdo amplamente
modificados para melhorar as propriedades tecnologicas e satisfazer os requisitos da
industria.

A funcionalidade do amido pode ser modificada por técnicas fisicas, quimicas,
enzimaticas e genéticas (NEELAM; VIJAY; LALIT, 2012). A modificacdo quimica, por
exemplo, tem sido usada para alterar o grupo hidroxila no amido nativo por grupo éster
ou éter, promovendo mudancas estruturais que afetam as propriedades fisicas, quimicas

e tecnoldgica dos mesmos, dentre elas apresenta-se os acetilados (BUSHRA,; XU; PAN,



2013; GRANZA et al., 2015). A reacdo de amidos acetilados tem sido estudada para
aplicacdes alimentares, sendo principalmente destinados na producdo de filmes
biodegradaveis. Suas propriedades dependem da fonte botanica, do grau de substituicéo,
da relacdo entre amilose e amilopectina e de como a estrutura molecular do amido é
modificada (SANCHEZ-RIVERA et al., 2010; BELLO-PEREZ et al., 2010; COLUSSI
etal., 2014).

Desta forma, é importante o uso de amido ndo convencional e agregacéo de valor
a fonte botanica, portanto, o objetivo desta pesquisa foi o estudo das caracteristicas
quimicas, fisico-quimica, térmicas, morfoldgicas, estrutural e tecnoldgicas do amido de

inhambu (Dioscorea trifida L.) nativo e modificado por acetilacéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Inhambu - Dioscorea trifida L.

A dioscorea € 0 maior e mais importante género da familia Dioscoreaceae, com
aproximadamente 600 espécies conhecidas, apesar disso, apenas 10 sdo considerados
relevantes na alimentacdo humana (LEBOT, 2009). S&o amplamente cultivados em
regides tropicais e subtropicais do mundo, apresentando alto teor de carboidratos e valor
medicinal, além da grande diversidade de formas e cores (PEREZ et al., 2013; ZHANG
et al., 2016), tornando esses tubérculos de grande utilidade para a indUstria alimenticia e
farmacéutica (CORNET et al., 2014).

A producdo mundial de dioscorea atinge 57.293.948,3 milhGes de toneladas, em
uma area produzida aproximadamente de 5.352.623,9 hectares, sendo destacada a Nigéria
como maior produtora desse tubérculo, com 64,7% do fornecimento. No Brasil sdo
cultivados 25.200 hectares e produzidas 244.142 toneladas, que equivale a um rendimento
de 9,76 t.ha, sendo considerado um valor baixo para o potencial da fonte botanica (FAO,
2018). Apenas as espécies D. alata L., D. cayennensis Lam, D. rotundata Poir, D.
bulbifera L. e D. trifida L. sdo cultivadas e consumidas no Brasil (SIQUEIRA et al.,
2014). Sao produzidas principalmente nas regides da Amazonia, Nordeste, Centro-Oeste,
Sul e Sudeste do Brasil (RAMOS et al., 2014; MENDES, SILVA e FAVERO, 2013).
Com destaque para a regido do Nordeste, tendo como referéncia nos estados da Paraiba,
Pernambuco, Alagoas, Bahia e Piaui (CARVALHO; CARVALHO, 2018).

A principal variedade nestes estados é o inhambu (Figura 1), uma planta
monocotiledbnea, pertencente a familia Dioscoreaceae, trepadeira, herbacea, do género
Dioscorea L. (RACHED et al., 2006), conhecido também como inhame mimoso
(CARVALHO; CARVALHO, 2018). Séo caracterizados por pequenas raizes tuberosas,
com cerca de 15 cm de comprimento, sendo ainda apreciadas pelo sabor e textura fina de
seus tubérculos (RACHED et al., 2006).

Embora haja controvérsias em relacdo a origem dessa espécie, acredita-se que a
Dioscorea trifida L. tenha se originado na fronteira entre o Brasil, Guiana, Guiana
Francesa e o Suriname (PEDRALLI, 1998). Provavelmente tenha sido a primeira espécie
de inhame cultivada por povos indigenas e imigrantes da Europa e da Africa na Amazonia
(LEBOT, 2009; BOUSALEM et al., 2010).

Mesmo que tenha sido relatado com propriedades promissoras, como alta

qualidade nutritiva, importancia culinaria e geocultural para algumas comunidades



brasileiras a D. trifida, pouco foi observado sobre seu cultivo em base comercial, como
também, estudos realizados para explorar seu potencial e desenvolver estratégias de
conservacao e usos para essa cultura (NASCIMENTO et al., 2013; PEREZ et al., 2013).

Assim, o emprego de técnicas que venham a aumentar a produtividade e a
qualidade desta matéria prima é relevante, possibilitando assim, o potencial do inhambu
na producdo do amido. O estudo aprofundado de uma fonte ndo convencional de amido,
como o inhambu, pode fornecer opgdes para ampliar o espectro das caracteristicas
desejadas e necessarias em diversos setores industriais, seja na forma nativa ou

modificada.

Figura 1. Imagem do tubérculo inhambu - Dioscorea trifida L.
Fonte: Autor.

2.2. Amido

O amido € o principal carboidrato de reserva alimentar predominante das plantas,
fonte priméria de energia armazenada, fornecendo 70% a 80 % das calorias consumidas
pelo homem no mundo (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). E diferenciado
da maioria dos carboidratos por ser encontrado na forma de granulos (VAMADEVAN et
al., 2013). Formado por polimeros de glicose, este carboidrato apresenta uma estrutura
complexa desenvolvido nos plastidios das plantas superiores, denominados cromoplastos
das folhas e amiloplastos de 6rgédos de reserva, sendo composto por dois componentes
principais na sua estrutura interna, amilose e amilopectina, além de alguns componentes
menores, como proteinas e lipidios (TANACKOVIC et al., 2014; JAISWAL; KUMAR,
2015; XIA et al., 2015).

A amilose (Figura 2) compde 25% a 30% do granulo de amido, possui uma
estrutura essencialmente linear unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, muitas moléculas
contém 0,3%-0,5% de ramificacdes (ligagdes a-1,6). Apresenta grau de polimerizacao

entre 500 e 2000 unidades de glicose e massa molecular média de 10° Dalton. Ja



amilopectina (Figura 3), considerada um dos maiores polimeros naturais compreende
cerca de 70 a 75% do granulo de amido, € uma macromolécula altamente ramificada, com
unidades de glicose unidas em o-1,4, ¢ a- 1,6 (4% e 5%). Compreende grau de
polimerizacdo da ordem de 10* a 10°, massa molecular média 107 até 5x10® Dalton e
comprimento varidvel das ramificaces, sendo comum a presenca de 20 a 30 unidades de
glicose (TESTER; KARKALAS; QIl, 2004; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA,
2010; XU et al., 2017).

H,OH
0
H,OH
H H
H OH

Figura 2. Férmula estrutural da amilose.
Fonte: Tester; Karkalas; Qi, 2004

Figura 3. Formula estrutural da amilopectina.
Fonte: Tester; Karkalas; Qi, 2004.

A amilopectina esta presente em todos os amidos e é considerada mais importante
dos polimeros, pois devido sua estrutura e funcionalidade é capaz de formar o granulo
sozinha (DENARDIN; SILVA, 2009; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).
Os amidos podem ser constituidos inteiramente de amilopectina, classificados como
cerosos, como também apresentar baixo e alto contetido de amilose.

A determinacdo do teor de amilose consiste na maioria das vezes na capacidade
da estrutura normal de espiral em interagir com iodo, constituindo a formacéo de
complexos com coloragdo azul, o que possibilita a quantificagcdo do teor de amilose no
granulo (DENARDIN; SILVA, 2009). O alto teor de amilose normalmente resulta em



granulos secos e soltos que podem endurecer depois do contato com a 4gua a temperatura
de resfriamento; baixo teor resulta em granulos macios, aquosos e pegajosos no
cozimento (MINGOTTE; HANASHIRO; FORNASIERI FILHO, 2012).

A proporgéo relativa de amilose e amilopectina, organizagdo e distribuicéo de
comprimento da cadeia dentro dos granulos de amido dependem das fontes botanicas,
variedades de uma mesma espécie e em uma mesma variedade, de acordo com o grau de
maturacdo da planta (TESTER; KARKALAS; QI, 2004), resultando em propriedades
fisico-quimicas e tecnoldgicas diferenciadas, como também na suscetibilidade para
modifica¢Bes quimicas e fisicas. Mudancas de fontes boténicas para obten¢do do amido
tém influéncia na textura de gel, cristalinidade e sobre as propriedades de digestdo do
amido, utilizacdo em alimentos e outras aplica¢des industriais (SYAHARIZA et al., 2013;
UTRILLA-COELLO etal., 2014; XU et al., 2017).

Os granulos adquirem formas e tamanhos prescritos pelo sistema biossintético e
pela condicdo fisica imposta pelo contorno do tecido. Podem apresentar diversas formas
como: esféricas, oval, poliédrica, irregulares, elipsoidal e poligonos, com tamanhos de
particulas variando entre 0,5 um a 100 um (ZHANG; HAMAKER, 2012; ASHOGBON,;
AKINTAYO, 2014). Estas caracteristicas aliadas ao arranjo dos componentes nas regides
amorfas e cristalinas influenciam fortemente nas propriedades dos granulos de amido
(BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

O amido é, provavelmente, o material mais promissor para uma variedade de
aplicacOes, devido a sua facil disponibilidade, baixo custo, potencial ecolédgico e
renovavel (SAVADEKAR; MHASKE, 2012; ZHANG et al., 2015). As principais
reservas de amido sdo encontradas nos cereais (40 a 90%), raizes (30 a 70%), tubérculos
(65 a 85%), legumes (25 a 50%) e frutas imaturas ou verdes (40% a 70%) (SANTANA,;
MEIRELES, 2014). As fontes de amido mais utilizadas s&o: milho, batata, arroz,
mandioca e o trigo. Devido ao crescente desenvolvimento da sociedade e tecnologia,
amidos de diferentes gendtipos e fontes botanicas tém sido estudados, com o objetivo de
determinar suas propriedades e assim verificar a viabilidade de uso pelas industrias
(CORREIA; NUNES; COSTA, 2013; Ll etal., 2014).

O amido apresenta grande relevancia industrial e nutricional, sendo utilizado
como matéria-prima em diversas atividades industriais como de alimentos, papeleira,
téxtil, farmacéutica, cosméticos, adesivos, produtos quimicos e de racdes animais (QIN
et al., 2016; HORNUNG et al., 2016a; HORNUNG et al., 2016b). Sdo utilizados em

muitas aplicacdes como de espessante, agente de volume, agente gelificante, estabilizante
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coloidal ou agente de retencdo de agua, bons reguladores e estabilizadores de textura
(MADRUGA et al., 2014), entre outros. As caracteristicas especificas dos amidos, tais
como, a morfologia, propriedades estruturais, termicas e tecnoldgicas terdo uma grande

influéncia no uso do amido.

2.2.1. Propriedades tecnoldgicas do amido
2.2.1.1. Solubilidade e intumescimento dos granulos de amido

A solubilidade é expressa como a porcentagem (em massa) da amostra que é
dissolvida apds o aquecimento e pode ser determinada na mesma suspensdo. De acordo
com Sing e colaboradores (2009) o poder de intumescimento € a capacidade dos granulos
de amido se hidratarem de forma irreversivel, quando a suspensdo de amido-agua é
submetida ao aquecimento. A elevacdo da temperatura promove a diminuicdo das
ligagcOes de hidrogénio, consequentemente a perda de sua estrutura cristalina,
promovendo o aumento da mobilidade da molécula de amido e a lixiviacdo de
componentes soluveis, o que implica no aumento da solubilidade e tamanho do grénulo
(UTRILLA-COELLO etal., 2014; SINGH; GEVEKE; YADAYV, 2017).

O poder de intumescimento e a solubilidade evidenciam a magnitude da interagéo
entre as redes dentro das areas cristalina e amorfa do granulo de amido. Durante o
processo de aquecimento da suspensdo amido-agua, a estrutura cristalina € quebrada,
junto com a ruptura das ligacdes de hidrogénio. A relacdo entre o teor de amilose e
amilopectina e as caracteristicas de cada fragéo, referente ao peso molecular, distribuicéo,
grau, comprimento e conformacéo da ramificacdo, influenciam diretamente no aumento
do tamanho e solubilidade dos granulos de amido (UTRILLA-COELLO et al., 2014).

O aumento na solubilidade, claridade e viscosidade da pasta de amido séo
decorréncias diretas do intumescimento, além disso, estas propriedades sdo dependentes
do pH e da temperatura (SING et al., 2009). O poder de intumescimento é beneficiado
pelo teor de amilopectina, enquanto a amilose e os lipidios o inibem (AKANBI;
NAZAMID; ADEBOWALE, 2009). Amidos com alto conteddo de amilose acarreta em
limitacdes no seu inchamento mesmo apds um periodo prolongado de aquecimento, ja
que, 0 aumento do granulo de amido s6 prossegue rapidamente depois da amilose ter sido
exsudada, resultado no aumento da solubilidade da suspensdo de amido. Dessa forma, a
pasta formada é uma mistura de granulos inchados, fragmentados e granulos coloidais
molecularmente dispersos (MELO NETO et al., 2016).



Esses parametros diferem de acordo com a fonte botanica, morfologia,
organizacdo e estrutura dos granulos. Amidos de cereais, como por exemplo o milho,
apresentam limitacdo no intumescimento, entretanto, amidos de tubérculos e raizes como
batata e mandioca dispdem de elevado intumescimento a temperaturas baixas, o0 que
indica interages mais fracas e uniformes (LEACH; McCOWEN; SCHOCH, 1959).

2.2.1.2. Capacidade de absorgéo de agua e 6leo do amido

A capacidade de absorcdo de agua é uma das propriedades tecnologicas
fundamentais do gel, onde a 4gua é aprisionada na sua estrutura ou simplesmente é retida
na malha gelificada. Para determinacdo deste parametro, na maioria das pesquisas séo
seguidas metodologias com a forca de centrifugacio e a agua liberada do gel. E
importante resaltar que, neste tipo de procedimento, a velocidade de centrifugacdo é
relativamente elevada e a quantidade de dgua expelida vai depender ndo s da capacidade
intrinseca do gel de reter a agua, tal como da compressibilidade do préprio gel, esse fator
implicard em menor quantidade de agua retida (HINRICHS; GOTZ; WEISSER, 2003).

Apenas os granulos de amido que dispde de grupos hidrofilicos podem absorver
agua em temperatura ambiente. Quando o amido é submetido a acdo da energia térmica
ou mecéanica de maior grandeza a sua capacidade de absorcdo de agua é reduzida,
monstrando perda da integridade molecular do amido (SRIBURI; HILL, 2000). Segundo
Rickard; Asaoka e Blanshard (1991), as moléculas de agua fixadas nas macromoleculas,
sdo denominadas de agua ligada e exprimem a possibilidade em formar ligactes fracas
ndo covalentes na superficie molecular. Dessa forma, as caracteristicas de expansao dos
granulos de amido sdo influenciados pelo teor de dgua ligada associada aos granulos.

A elevada capacidade de absorcdo de agua é desejavel para o preparo de sopas,
mingaus e pudins instantaneos (TORRES et al., 2005), e amidos com baixa CAA sao
indicados para produtos que requerem tanto baixa retencdo de agua como de gordura,
melhorando caracteristicas texturais como, por exemplo, a crocancia do produto
(SANTOS, 2011). Enquanto que, amidos com alta capacidade de absorcdo de 6leo séo
indicados para produtos com caracteristica emulsificante (como maionese), massas de
bolos, e molhos para salada. Este parametro atua aprimorando a palatabilidade e retencéo
de sabor em tais produtos (CHANDI; SOGI, 2007). J& a baixa capacidade de absorcédo de
6leo pode atuar como bom atributo para aplicacdo em produtos de fritura.



2.2.1.3. Geleificacdo do amido

De acordo com Damodaran, Parkin e Fennema (2010) e Wang e colaboradores
(2017) os granulos de amido gelatinizado (aquecimento em presenca de agua) formam
uma pasta viscosa em uma solugdo macromolecular. Ap6s o resfriamento, a pasta pode
se transformar em um gel firme e viscoelastico, dependendo da concentragdo das solugdes

e da velocidade do resfriamento, como demonstrado na Figura 4 (SANTOS et. al., 2016).

H20 ———

Granulo defg y
amido

v
Granulo de
A Yamido intumescido

aquecimento

Resfriamento

Ruptura dos granulos e
formagdo do Gel

Figura 4. Granulos de amido em suspensdo, em processos térmicos.
Fonte: Autor

As solugdes concentradas quando resfriadas rapidamente proporcionam a
formacdo de géis, porém, a sua diluicdo pode possibilitar a precipitacdo (Figura 5). A
geragdo desses precipitados € decorrente da formacao de ligacGes intermoleculares da
fracdo linear, o que ndo acontece imediatamente com a amilopectina, uma vez que, essa
associacao € impossibilitada pelas suas ramificacdes. Este processo é denominado
retrogradacdo do amido (1ZIDORO et al., 2011).

A geleificagdo é um processo que ocorre quando as moléculas de amido vao
diminuindo a energia, e as ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas se tornam
mais fortes entre as moléculas de amilose adjacentes, contribuindo para a reassociacdo de
uma estrutura mais ordenada, com formacdo de zonas de juncdo que promovem a
formacdo de areas cristalinas, propiciando a firmeza e aumento da opacidade do gel
(DENARDIN; SILVA, 2009).



10

Gel

W

Solugao
concentrada

———————————— Perdade agua
Tempo em baixa
temperatura

Resfriamento
Precipitado
Solugio 2
diluida
Degradacdo da estrutura do Dispersio térmica do amido
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Figura 5. Representacdo esquematica da retrogradacdo do amido.
Fonte: Autor

Conforme Damodaran; Parkin e Fennema (2010), o gel é uma rede tridimensional
continua de moléculas ou particulas conectadas que retém um grande volume de uma fase
liquida continua. Os géis dispdem de caracteristicas sélidos e dos liquidos, com isto, sua
estrutura evidéncia resisténcia suficiente para se comportar de forma semelhante a um
solido elastico, quando submetida a uma forca. No entanto, a fase liquida continua, na
qual as moléculas sdo completamente moveis, torna o gel menos rigido do que um solido
comum, levando-o a se comportar-se, em certos aspectos, como um liquido viscoso.

As caracteristicas dos géis dependem da relacdo amilose/amilopectina e
distribuicdo do tamanho da cadeia. A amilose retrograda mais rapidamente e é
responsavel por mudangas na textura ocorridas nos géis de amido durante as primeiras
horas de armazenamento refrigerado e formam estruturas cristalinas de duplas hélices,
com ponto de fusdo de 140 °C a 180 °C. Por outro lado, a agregacdo de amilopectina
retrograda em uma taxa muito menor durante um longo periodo de tempo e formam
cristais menos estaveis, com ponto de fusdo menor, aproximadamente, 45 °C a 60 °C.
Ambas se mantém por longo periodo de tempo (JACOBSON et al., 1997,
THARANATHAN, 2002; DENARDIN; SILVA, 2009).

Além disso, outros elementos sdo fundamentais nesse processo, como a fonte
botanica do amido, condigdes de aquecimento e resfriamento, temperatura e tempo de
armazenamento, pH e presenca de outros componentes como lipideos e agucares
(CUNHA, 2008).

2.2.1.4. Sinérese dos géis de amido

O envelhecimento do gel ou variagbes nas temperaturas de armazenamento
confere aos polimeros do granulo uma tendéncia a interagir fortemente entre si e, assim,
expulsar a dgua para fora do sistema (SODHI; SINGH, 2003; LAJOLO e MENEZES,
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2006). Oliveira e colaboradores (2012), relataram que essa propriedade é um parametro
que auxilia na avaliacdo da estabilidade do gel do amido no processamento de alimentos,
principalmente na etapa de estocagem. A formacao do gel instavel pode resultar em falhas
tecnoldgicas como envelhecimento de pdes, perda de viscosidade e formagdo de
precipitados em sopas e molhos (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

A sinérese é consequéncia da reassociacdo continua recristalizacdo de polimeros
de amido geleificado durante o resfriamento, um processo determinado pela quantidade
de &gua liberada dos géis durante 0 armazenamento. Sua ocorréncia é consequéncia da
retrogradacdo de géis do amido quando submetido a ciclos de refrigeragdo/congelamento
e descongelamento (SODHI; SINGH, 2003).

E importante caracterizar um tipo de amido em termos de sua aplicabilidade em
alimentos que devem ser refrigerados e/ou congelados, visto que a liberagdo de agua é
geralmente prejudicial a qualidade do produto final (SILVA et al., 2006), como por

exemplo, em produtos prontos como pudins, flans e musse.

2.2.1.5. Transparéncia da pasta de amido

A transparéncia da pasta do amido pode tender da transparéncia a opacidade. A
classificagdo da pasta depende da sua estrutura, a dispersdo da luz é resultante da
associacdo da amilose e de outros componentes presentes no amido (FALADE;
AYETIGBO, 2017). Quando as cadeias do amido estdo menos associadas apos a
formacdo da pasta, com menos estrutura granular, a passagem da luz é facilitada, gerando
pasta transparente. No entanto, a presenca de estrutura granular mais compacta,
organizada e a reorganizacdo dos componentes moleculares dos granulos de amido entre
as cadeias, dificulta a passagem de luz, assim uma pasta mais opaca é formada.

As diferencas na transparéncia da pasta em amidos podem ser atribuidas as
diferencgas genéticas das cultivares e propriedades peculiares de seus granulos de amido,
bem como a composi¢do de amilose e amilopectina (FALADE; AYETIGBO, 2015;
FALADE; AYETIGBO, 2017). Independente dos fatores estéticos, a claridade da pasta
de amidos tem associacdo com outras caracteristicas tecnoldgicas. De maneira geral,
amidos com alta tendéncia a retrogradacdo constituem pastas mais opacas, pois a maior
compactacao das moléculas dificulta a passagem de luz.

A claridade da pasta é uma caracteristica importante para aplicacdo do amido em
alimentos a depender das exigéncias do produto que sera aplicado. A transparéncia é um

parametro favoravel para aplicacdo, por exemplo: na cobertura e como espessantes em
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recheios de torta (ZHENG; SOSULSKI, 1998), geleias, pastas de frutas e formulacdes de
filmes (WU et al., 2014; SAGUILAN et al., 2014). Ja que, a claridade de uma pasta de
amido afeta diretamente o brilho e aparéncia de produtos que contém amido como
espessante (FALADE; AYETIGBO, 2017). Pastas mais opacas, podem ser ideais para
confeccdo de pudins, sobremesas prontas e em molhos para saladas (PERERA;
HOOVER, 1999).

2.3.  Aplicagdo dos amidos: uma relagdo com suas caracteristicas

A aplicabilidade do amido na industria, ndo s6 de alimentos, mais numa visdo
geral, torna 0 amido um dos ingredientes e/ou aditivos mais essenciais ao setor industrial.
A diversidade de aplicacGes e suas caracteristicas elementares em provocar alteracdes
satisfatérias a um produto, seja na fabricacdo, apresentacdo ou na conservacgdo, o torna
importante (STARCH EUROPE, 2018).

Dentre os principais setores de importancia na determinacdo de usos potenciais de
amidos na industria de alimentos podem se destacar, os produtos de panificacdo; os
alimentos processados, como compotas, geleias e conservas de frutas, congelados, sopas
instantaneas e molhos, produtos de carne e peixe; 0os confeitos, os chocolates e as
bebidas, além das sobremesas e dos produtos lacteos (STARCH EUROPE, 2018).

O amido de milho normal (25-28% amilose) por exemplo, se caracteriza pela
formagéo de um gel consistente, bastante utilizado em sopas desidratadas e molhos que
requerem viscosidade a quente, porém ndo € indicado para produtos que necessitem ser
refrigerados, devido a elevada tendéncia a retrogradacédo. Por outro lado, amido de milho
ceroso apresenta maior estabilidade a baixas temperaturas, pelo fato de praticamente nao
possuir amilose. Os geis feitos com esse amido sdo fracos, altamente viscosos no
cozimento, claros e coesivos (PARKER; RING, 2001).

De acordo com as propriedades tecnoldgicas, amidos com caracteristicas de alta
capacidade de absorcdo de &gua e 6leo, tende a formar pasta com baixa dureza e baixa
tendéncia a retrogradacdo. Amidos com essas caracteristicas tem potencial para ser
utilizado como agente espessante e estabilizante em sistemas alimenticios e como
ingrediente para filmes comestiveis e embalagens (CASTRO et al., 2018).

O tamanho dos granulos de amido também estd relacionado com algumas
caracteristicas para sua aplicabilidade. De acordo com Malinski et al. (2003) pequenos
granulos, poderiam alcancar até 50% de substituicdo de gordura em sobremesas

congeladas. Os amidos de 2-8 um, em forma crua ou gelatinizados, podem ser capazes
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de servir como substitutos naturais de gordura em sorvetes (MASON et al., 2009) e
salsichas (SETSER; RACETTE, 1992). Essa caracteristica de substituto de gordura, esta
relacionada com a sensacdo na boca, semelhante a de uma gordura, que oS pequenos
amidos micro granulares fornecem e é frequentemente atribuida a pequeno tamanho de
particula (JOLY; ANDERSTEIN, 2009) de um modo semelhante ao da proteina micro
particulada.

O interesse em fontes alternativas de amido de diversos cultivares tem apresentado
grande viabilidade, uma vez que, 0 aumento da demanda por propriedades especificas nos
amidos requer novas estratégias ou novas fontes. No entanto, 0os amidos nativos tém
limitacbes em funcdo das condigbes de processamento, como alta tendéncia a
retrogradacdo, baixa resisténcia ao esforco de cisalhamento, sensibilidade ao pH e ao
calor, insolubilidade em agua fria, baixa transmissdo de luz, baixa solubilidade, barreiras
precarias em comparagdo com os polimeros sintéticos (REDDY et al., 2014). Assim, é
necessario tornar amidos nativos em ingredientes adequados, por exemplo por meio de
processos de modificacdo fisica, genética, enziméatica ou quimica (HORNUNG et al.,
2016a; ZHANG et al., 2016; HORNUNG, 2017), para satisfazer as exigéncias de
diferentes setores industriais, ampliando sua utilizacdo e proporcionando produtos

amilaceos para usos especificos.

2.4.  Amido Modificado

Amidos modificados sdo ingredientes e aditivos Uteis, funcionais e abundantes. A
modificacdo do amido realizada por tratamento fisico pode ser pelo uso do calor ou
umidade, j& o quimico a partir da hidrdlise &cida, cross-linking (ligacdo cruzada),
oxidacdo, succinilacdo, acetilizagdo (amido estabilizado), fosfatagdo, método combinado
(CHEN et al., 2015). A fonte de amido, as condi¢des e os métodos usados tém grande

efeito sobre as caracteristicas do amido modificado (CHEN et al., 2015).

2.4.1. Modificacdo quimica

De acordo com Bushra, Xu e Pan (2013) a modificacdo quimica do amido tem
sido frequentemente realizada para substituir o grupo hidroxila no amido nativo por grupo
éster ou éter. A introducdo de grupos funcionais dentro da estrutura do amido, pode
resultar em mudancas nos parametros fisico-quimicos, como também, no comportamento
de empastamento, gelatinizagdo, solubilidade, digestibilidade; diminuir a sinérese;

conceder estabilidade referente a oscilacbes de temperatura, estocagem a frio e ao
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cisalhamento, tal como, aumentar a consisténcia, melhorar a maciez e claridade da pasta
e adicionar grupamentos hidrofobicos ou hidrofilicos (MIAO et al., 2014; CHEN et al.,
2015; KEMAS et al., 2017).

Dessa forma, os amidos modificados quimicamente sdo amplamente utilizados
nas industrias alimentares devido as suas diferentes funcionalidades. A reacdo quimica
escolhida, assim como o nivel de modificacdo adotado, pode alterar completamente suas
caracteristicas (GRANZA et al., 2015).

24.1.1. Amido modificado por acetilagéo

A acetilacdo é um dos métodos mais comuns de modificacdo quimica do amido,
é obtida pela esterificacdo de amido nativo com anidrido acético (Equacdo quimica 1) ou
acetato de vinilo na presenca de um catalisador alcalino, por exemplo, hidréxido de sédio
(NaOH), hidroxido de potéssio (KOH), hidroxido de célcio (Ca(OH)2), carbonato de
sodio (Na2COs3) (HUANG et al., 2007). As reacBes de acetilagdo sdo tipicamente

realizadas em agua.

20 0

CH-C{  NaoH |
Am. OH + /O—b Am. O-C-CH3+ CH3 COOH
(Amido) CH3-C & (Amido acetilado) (Acido acético)

(Anidrido acético)

Equacdo quimica. Modificagdo com anidrido acético.

As propriedades e fun¢do do amido acetilado dependem da fonte botanica de
amido, tipo de substituinte, sua quantidade em relacdo ao amido, valor de pH, temperatura
e duracdo da reacdo, do grau de substituicdo, da relacdo amilose/amilopectina e de como
a estrutura molecular do amido é modificada (BELLO-PEREZ etal., 2010). E classificado
de acordo com o grau de substituicdo (GS) variando de baixo (0,01-0,2) a alto (>1,0)
(BUSHRA; XU; PAN, 2013). Amidos acetilados com um baixo grau de substitui¢éo
utilizados com o objetivo de promover melhoria na textura dos alimentos, formacéo de
filme, ligacdo e texturizacdo, alto poder de espessamento, baixa temperatura de
gelatinizacdo, clareza de alimentos cozidos, e reducdo da tendéncia a retrogradacdo, por
isso tem sido aplicado na indstria alimenticia por muitos anos (BELLO-PEREZ et al.,
2010; ZIEBA; SZUMNY; KAPELKO, 2011). Isso se deve principalmente, & introducédo

de grupos acetila, que interrompem a estrutura ordenada do amido nativo e reduzem a
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interacdo eletrostatica da amilose e da amilopectina (HONG et al., 2016). O amido com
alto grau de substituicdo também apresenta boas propriedades e aplicacbes, como a
hidrofobicidade e seu uso como substitutos de acetato de celulose termoplasticos
(GRAAF et al., 1995).

Os primeiros amidos acetilados foram descritos na literatura ha cerca de 153 anos,
com pesquisa sobre a possibilidade desta modificacdo em 1865, mesmo assim, ainda estao
sendo estudados até hoje em diferentes fontes de amido e lugares de todo o mundo,
oferecendo ao mercado produtos preparados com o amido acetilado (BUSHRA; XU;
PAN, 2013; GOLACHOWSKI et al., 2015). Sdo aplicados na industria alimenticia como
aditivos alimentares que afetam a consisténcia e a estabilidade dos produtos alimenticios,
como também utilizados em industrias ndo alimentares, incluindo industrias farmacéutica
e téxtil, bem como na producdo de embalagens biodegradaveis (GOLACHOWSKI et al.,
2015). A seguir estdo algumas pesquisas encontradas na literatura em amidos de
tubérculos acetilados, com suas diversas caracteristicas:

Ao analisarem amidos de batatas modificadas os autores Arijaje et al. (2014),
observaram a reducdo da retrogradacédo e temperatura de fusdo, no entanto, aumento da
hidrofobicidade e dos valores de entalpia; Muhamedbegovi¢ et al. (2012) demonstraram
que todos os amidos modificados apresentaram menor temperatura de gelatinizacdo, de
entalpia e retrogradacdo, e aumento na solubilidade e poder de inchamento em relagédo ao
amido nativo.

Awolu e Olofinlae (2016) avaliaram propriedades fisico-quimicas, tecnoldgicas
do amido de inhame (Dioscorea alata) nativo e quimicamente modificado, e aplicaram
em iogurte. Com a acetilacao reduziu a gordura, cinzas, proteina, teor de agucar e amilose;
melhoraram a geleificacdo; diminuiu a capacidade de absorcdo de 4gua e aumentou a
absorcdo de 6leo; houve reducdo na claridade da pasta. Mendoza; Ruydiaz; Quintero
(2016), avaliaram a modificacdo com anidrido acético em amido de inhame Dioscorea
alata e Dioscorea rotundata, e apontaram pequenas mudancas na morfologia dos
granulos, um decréscimo no grau de cristalinidade associado a um leve aumento no teor
de amilose aparente, diminuicdo na temperatura de gelatinizacdo, apresentaram maior
estabilidade, maior capacidade de absorcdo de dgua e melhor solubilidade que os amidos
nativos.

Em pesquisa com amido de mandioca, Hong et al. (2016) confirmaram pela
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier a modificacdo quimica,

demonstrando um pico caracteristico (em 1733 cm™) e melhora na estabilidade dos géis
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em condicdes de baixa temperatura. Nesse trabalho, a acetilagdo foi auxiliada por campos
elétricos pulsados, a energia eficiente foi fornecida para acelerar a quebra de ligacdes e
acelerar a substituicdo de grupos acetila, o que resultou em grupos mais hidrofobicos,
bem como uma superficie mais rugosa da nanoestrutura de granulos de amido.

Kumoro, Retnowati e Budiyati (2010) analisaram as propriedades do acetato de
amido de mandioca e perceberam que a acetilacao inibiu a retrogradacao do gel de amido,
mudou 0 movimento molecular do amido, resultando em uma diminuicdo na temperatura
de transicéo vitrea.

Mbougueng e colaboradores (2012) investigaram a influéncia da modificacéo pelo
anidrido acético nas propriedades fisico-quimicas, tecnolégicas e térmicas de amidos de
batata e mandioca. Encontraram resultados maiores para o contetido de umidade e amilose
em comparacdo com 0s nativos. A microscopia eletronica de varredura ndo revelou
diferencas significativas entre a morfologia externa (tamanho e forma) dos amidos
nativos e acetilados. A capacidade de ligacdo a agua e a solubilidade também aumentaram
em altas temperaturas. Diminuiu o pH, a temperatura de gelatinizacdo e a entalpia de
gelatinizag&o.

A acetilagdo do amido de B. aethiopium segundo Kemas et al., (2017) foi
confirmado também com o uso da técnica de FTIR, a presenca de grupos acetila. Esta
modificacdo resultou em melhor solubilidade e poder de intumescimento, formacéo de
géis visco elasticos sem necessidade de aquecimento e inibi¢do da sinérese.

Sodhi e Singh (2005) afirmam que as condi¢6es de reacao de acetilagdo propiciam
maior rendimento quando obtidas utilizando anidrido acético e solucdo diluida de
hidroxido de sodio, enquanto se faz a manutengdo do pH na faixa étima de 8,0 a 8,4 (25
°C), durante o curso da reacao.

Assim, o amido modificado quimicamente por acetilagdo apresenta grande
potencial, por melhorar em varios aspectos, principalmente nas propriedades
tecnologicas, podendo ser amplamente utilizados a depender da individualidade de cada

amido estudado.
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Il - OBJETIVOS GERAIS

OBJETIVO GERAL
Caracterizar o amido de inhambu nativo (Dioscorea trifida L.) e modificado

guimicamente por acetilagéo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar a modificagdo quimica por acetilacdo do amido de inhambu;
Determinar a composi¢do quimica e fisico-quimica do amido nativo e modificado;
Avaliar as propriedades térmicas por Analise termogravimétrica (TGA) e
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos amidos;

Analisar a morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Difratometria de Raio-X e estrutura por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) dos amidos;

Avaliar as propriedades tecnoldgicas (solubilidade e intumescimento com relacéo
a temperatura e pH, capacidade de absorcédo de agua e 6leo, geleificacao, sinérese
e transparéncia da pasta) dos amidos.
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Il - MATERIAL E METODOS
1. MATERIAL

A matéria prima utilizada nesse estudo para obtencdo do amido foi o inhambu
(Dioscorea trifida L.), adquirido nas plantaces da propriedade do Instituto Federal de
Baiano, do campus de Uruguca, Brasil (14° 35' 35" S/39° 17' 04" W). Apos a colheita o0s
mesmos foram utilizados para a extracdo do amido. Os demais materiais foram: agua
destilada (5 °C), &gua destilada, bisulfito de sédio (NaHSOs3) P.A., alcool etilico absoluto,
antrona, acido sulfurico (H2S0Os), D-glicose, iodo, acido acético (C2H40-), hidroxido de
sodio (NaOH) P.A., amilose pura de batata, iodeto de potassio, hexano, alaranjado de
metila, verde de bromocresol, fenolftaleina, &cido bdrico.

A extracdo do amido de inhambu foi realizada no Instituto Federal Baiano
(IFBAIANO), do campus de Uruguca — Bahia. A modificagdo quimica por acetilagédo do
amido nativo e as caracteristicas quimicas, fisico-quimicas, morfoldgica (DRX),
estrutural (FTIR) e tecnoldgicas dos amidos foram executados nos Laboratorios da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), campus de Itapetinga — Bahia. As
propriedades térmicas (TGA e DSC) do amido nativo e modificado foram analisadas na
Universidade Federal de Lavras (UFLA), campus Lavras — Minas Gerais, e a morfologia
(MEV) na Universidade Estadual de Santa Cruz (UESC), campus llhéus — Bahia.

2. METODOS

2.1  Extracao e purificacdo do amido

O amido foi obtido a partir do inhambu (Dioscorea trifida L.) pelo método
descrito por Melo Neto et al. (2016), utilizando o principio da insolubilidade.
Inicialmente, os tubérculos foram separados de contaminantes e impurezas, selecionadas,
sanitizadas em agua clorada (100 ppm) durante 15 minutos, lavadas em agua corrente,
descascadas, trituradas em um liquidificador industrial (basculante, marca Colombo).
Logo, as misturas foram filtradas em peneiras com aberturas de 100 mesh (0,149 mm) e
200 mesh (0,079 mm) e o residuo foi descartado. Posteriormente, a massa decantada foi
lavada quatro vezes com agua gelada, filtrada e seco a 35 °C durante aproximadamente
12 horas, em estufa com circulagédo de ar. Em seguida, o amido adquirido foi peneirado

(48 mesh) e armazenado em sacos de polietileno até analises posteriores.



19

2.1.1. Rendimento de extracdo do amido
O rendimento de extracdo (Equacdo 1) do amido de inhambu foi calculado em
base seca pela razdo entre a massa do amido extraido e massa de materia prima estudada
(sem casca), sendo expresso em porcentagem.
Peso amido seco (g)

Rendimento (%) = Peso inhambu (g) x 100 (1)

2.2. Modificacdo do amido
2.2.1. Acetilagéo

A modificacdo do amido por acetilacdo foi realizado de acordo com o método
descrito por Sathe e Salunkhe (1981), onde 100 g de amido foi disperso 500 mL de dgua
destilada, sob agitacdo em agitador magnético por 30 min e o seu pH ajustado para 8,0
com NaOH a 1,0 mol.L%. Foram adicionados 10,2 g de anidrido acético seguindo-se de
agitacdo, em agitador magnético, por 1 h, mantendo-se o pH em torno de 8,0 - 8,5. A
reacdo prossegue por mais 5 min apés adicdo do anidrido acético. Em seguida, o pH foi
ajustado para 4,5 com HCI 0,5 M. Por fim, a dispersdo foi filtrada, lavada por 4 vezes

com agua destilada e seca em estufa de circulacdo forcada a 35 °C por 12 h.

2.2.1.1.  Determinacgdo da porcentagem do grupo acetil e grau de substituicdo (GS) do
amido acetilado

O contetdo de grupos acetil (expresso como porcentagem em base seca) e o0 grau
de substituicdo foram estabelecidos de acordo com Lawal e Adebowale (2005). Uma
massa de 5g de amido acetilado foi colocada em um erlenmeyer de 250 mL com 50 mL
de 4gua destilada e titulado com hidroxido de sddio a 0,1 mol.L:, usando fenolftaleina
como indicador. Logo depois, 25 mL de hidroxido de sodio 0,45 mol.L? foram
adicionados a suspenséo. O erlenmeyer foi agitado por 30 minutos e apos esta agitagdo a
solucéo foi titulada com solugdo padrdo de HCI a 0,2 mol.L*. O amido nativo foi titulado
nas mesmas condicdes para obter o valor do branco.

A porcentagem de acetilacéo foi calculada usando a Equacéo 2.

(Va-Vb) ml x Macido x 0,043 x 100
MA (g)

Grupo acetil (%) =

(2)

Onde: Va = Volume de titulacdo da amostra;
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Vb = Volume de titulagdo do branco;
Méacido = Molaridade do &cido;

MA = Massa da amostra (base seca).

O grau de substitui¢do (GS) foi calculado utilizando a porcentagem de acetilagao

usando a Equacéo 2:

1624

Grau de substituicio (GS) = 2300 - 424

(3)

Onde: GS = Grau de substituigéo;
162 = Peso molecular de uma unidade de glicose;

A = Grupo acetil.

2.3. Caracterizacdo quimica e fisico-quimica do amido nativo e modificado

2.3.1. Teor de amido total do amido nativo

O teor de amido foi quantificado de acordo com o método de antrona (MORAES
e CHAVES, 1988) com modificagdes.

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

v" Preparo da solucdo de Antrona

Foi dissolvido 0,2 g de antrona P.A. em 100 mL de solugdo fria de acido sulfdrico
(H2S04) 0,50 mol.L. Esta solugdo foi preparada em banho de gelo e mantida sobre
refrigeracdo durante todo o periodo de realizagdo das analises.

v" Preparo da Solucéo de D-glicose

Pesou-se 0,01 g de D-glicose e dissolveu em 100 mL de agua destilada.

v" Preparo da curva analitica

Para o célculo de teor de amido, primeiro foi necessario a construgao de uma curva
padrdo utilizando D-glucose que relaciona a absorbancia com a concentracédo de agucar,
expresso em teor de glicose. Para o preparo da curva adicionou-se a solucdo na ordem:
solucdo estoque de D-glicose, agua destilada e antrona, mantido em banho de gelo.

Foram pipetadas aliquotas (0, 100, 200, 300, 400, 500, 600 e 700) uL da solugdo
de D-glicose (100 pg/mL) e transferidos para tubos de ensaio de 15 mL. Em seguida,
adicionou-se agua destilada (1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400, 300) pL, para obter
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volume final de 1 mL. Apds, adicionou-se 2000 pL da solucdo de antrona gelada. Os
tubos fechados foram agitados em vortex e levados ao banho maria a 100 °C, durante 3
min. Decorrido o tempo, os tubos foram resfriados em banho de gelo. Posteriormente,
foram realizadas leituras em espectrofotdmetro digital (UV-VIS, Quimis Aparelhos
Cientificos, Sao Paulo - SP, Brasil) a 620 nm de absorbancia, iniciando pelo branco
preparado com 1 mL de agua destilada e 2000 pL de antrona.

v’ Preparo da amostra

As amostras dos amidos foram embrulhadas em papel de filtro e mergulhadas em
solucdo de hexano, permanecendo por 72 h sob refrigeracdo a 8 °C para desengordurar.
Pesou-se 0,5g das amostras desengorduradas diretamente em tubo de ensaio e adicionou-
se 10 mL de &cido sulfurico (H2S04) 0,50 mol.L. A mistura foi aquecida em banho-
mariaa 100 °C por 1 h, agitando o tubo no vortex ocasionalmente. Em seguida, transferiu-
se 0 contetido do tubo para um baldo volumétrico de 500 mL e completou o volume com
agua destilada e homogeneizou.

Foi realizado alguns testes prévios para se determinar a concentracdo de solucao
de amido necessaria para realizar a leitura espectrofotométrica. Com auxilio de uma
pipeta automatica, retirou-se 100 pL, 200 uL e 300 uL da solucdo contida no baldo para
tubo de ensaio adicionou-se 900 pL, 800 puL, 700 uL de agua destilada, respectivamente,
e 2000 pL de solugédo antrona e agitou em vortex. Os tubos foram levados ao banho-maria
a 100 °C por 3 minutos, retirou-se do banho e deixou-se esfriar. Foi realizada a leitura da
absorbancia das amostras em espectrofotometro digital a 620 nm. Preparou-se um branco
com 1 mL de &gua destilada e 2000 pL de antrona. Os valores de absorbancia foram
correlacionados com a equacéo obtida da curva padréo. A determinacdo do teor de amido

total foi realizada em triplicata. O teor de amido foi obtido por meio da equacdo 4:

(AXFx100 x0,9)

Amido (%) = 5

(4)

Onde:
A= Absorbancia da amostra;
F= Fator de correcdo da curva,

0,9 = Fator de conversao de glicose para amido;

P = Massa da amostra na aliquota em microgramas (ug).
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2.3.2. Teor de amilose aparente e amilopectina do amido nativo e modificado

O contetdo de amilose do amido nativo e modificado foi determinado por
espectrometria de acordo com o método colorimétrico do iodo simplificado proposto por
Martinez e Cuevas (1989) com modificacBes, que se baseia na transmissao da luz através
de um complexo colorido que a amilose forma ao reagir com iodo, e o teor de
amilopectina foi encontrado por diferenca entre a concentragédo de amido e amilose. O
método consiste em:

v Preparo da solucdo de lodo

Inicialmente foi preparada a solugcdo de iodo. Pesou-se 0,2 g de iodo metélico,
macerado com algumas gotas de dgua e 2 g de iodeto de potassio (KI), adicionou-se 50
mL de agua deionizada. A solucdo foi coberta com papel aluminio sendo mantida em
repouso durante 3 h, em ambiente protegido da luz. Em seguida, transferiu-se para um
baldo volumétrico e o volume foi completado até 100 mL com agua deionizada, seguindo-
se agitacdo até a uniformizag&o.

v" Preparo do branco

Em baldo de 100 mL adicionou-se 1 mL de alcool etilico 95%, 9 mL de NaOH (1

mol.L) e 2 mL de solugdo de lodo. Completou-se o volume para 100 mL com &gua

destilada. A mistura foi deixada em repouso por 30 min.

v" Preparo da solucéo de amilose pura de batata

Pesou-se 0,04 g de amilose de batata pura diretamente em baldo de 100 mL.
Adicionou-se cuidadosamente e sem agitacdo 1 mL de alcool etilico 95% e 9 mL de
NaOH (1 mol.L%). A mistura foi aquecida em banho-maria a 100 °C por 10 min. Ap6s
esse tempo, deixou esfriar por 30 min em temperatura ambiente, completou o volume
com agua destilada e agitou suavemente.

v" Preparo da Curva Analitica

Para obtencdo da curva padrao pipetou-se aliquotas (100, 200, 300, 400, 500, 600,
700, 800, 900, 1000) uL da solugdao de amilose (400 pg/mL) em tubos de ensaio e
adicionou-se acido acético a 1 mol.L™ (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200) uL
na mesma ordem, seguido de agitacdo. Acrescentou ent3o, solugdo de iodo 1 mol.L* (40,
80, 120, 160, 200, 240, 280, 320, 360, 400) uL e dgua destilada para completar o volume
até 5100 pL. A suspensdo foi homogeneizada e deixada em repouso por 30 minutos. As
leituras das absorbancias foram efetuadas em espectrofotdmetro digital (UV-VIS, Quimis
Aparelhos Cientificos, Sdo Paulo - SP, Brasil), no intervalo de luz visivel a 610 nm.

v’ Preparo da amostra
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Pesou-se 0,01 g desengordurado em tubos de ensaio com tampa. Adicionou-se 1
mL de etanol 95%, vagarosamente com posterior homogeneizacdo. A mistura foi
aquecida em banho-maria a 100 °C por 10 min, transcorrido esse tempo, 9 mL de
hidroxido de sodio 1 mol.L?, foi adicionado e a amostra foi resfriada por 30 min em
temperatura ambiente. Em seguida, foram transferidos para bal6es de 100 ml e os volumes
foram completados com &gua destilada.

Realizou-se testes prévios com o0 mesmo procedimento da curva padrao, porém,
com as solucdes de amido e somente alguns pontos, para se determinar a concentragdo
necessaria de realizar a leitura espectrofotométrica. Utilizou-se 200 pL da solug¢ao dos
amidos de inhambu, 40 uL de 4acido acético (1 mol.L™?), seguido de agitagdo. Completou-
se com 80 uL de solu¢dao de iodo e 4780 puL de agua destilada. A suspensdo foi
homogeneizada e deixada em repouso por 30 minutos. A leitura das absorbancias do
padrdo, branco e amostra foram realizadas em espectrofotdmetro digital, no comprimento
de intervalo de luz visivel a 610 nm. Os resultados obtidos foram a média de duas

repeticbes em triplicata. O teor de amilose foi obtido de acordo com a Equacéo (5).

A x 100
Cy

Amilose (%) = 5)

Onde:
A = Concentracdo de amilose na solugédo (ug/ uL), obtida por meio da curva padrao;

C1 = Concentracdo de amido solugdo (ug/ uL).

2.3.3. Anadlise de umidade, cinzas, proteinas, lipidios, pH, acidez e atividade de dgua
dos amidos

Os seguintes métodos foram realizados conforme descrito pela Association of
Official Analytical Chemists (AOAC, 2005): teor de umidade (n° 925.09) em estufa a
105 °C até peso constante; contetdo de cinzas (n° 923.03) em mufla a 550 °C; proteina
(n°920.87) por Kjeldahl, utilizando o fator de conversdo de 6,25; lipidios (n° 920,85) em
extrator Soxhlet baseado na perda de peso do material submetido a extracdo com éter
etilico, por 8 horas; pH (n° 942,15) pelo processo potenciométrico em pHametro; acidez
(n°981,12) total por titulagdo com NaOH 0,01 Mol/L padronizado. A atividade da agua
foi medida em um instrumento digital Aqua-Lab, modelo CX-2, fabricado pela Decagon
Devices Inc., EUA.
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2.3.4. Anaélise de cor dos amidos e géis

A cor foi avaliada por meio de analise direta em um colorimetro digital,
HunterLab ColorQuest XE (Sunset Hills Road, Reston, VA, USA). Instrumento equipado
com iluminante D65/8°, com especular. A variagdo no eixo L* representa as mudangas
na luminosidade com faixa de O (preto) a 100 (branco). O parametro a* expressa a
variacdo no eixo verde/vermelho (-a*/a*) e o pardmetro b* a variacdo no eixo
azul/amarelo (-b*/b*) conforme especificacbes da escala de cores internacional (CIE -

Comissdo Internacional de lluminagéo).

2.4.  Propriedades termicas do amido nativo e modificado

2.4.1. Andlise termogravimétrica (TGA)

As estabilidades térmicas dos amidos de inhambu nativo e modificado foram
avaliadas utilizando um analisador termogravimétrico modelo Simultaneous Thermal
Analyzer (STA) 6000 (Perkin Elmer, USA), assistido pelo software Pyris Series. Foram
utilizadas 10 mg de amostra de cada amido. O termograma de TGA foi obtido na faixa
de temperatura de 30 °C a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C /min. As

analises foram conduzidas em atmosfera de nitrogénio, com taxa de fluxo de 50 mL/min.

2.4.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A faixa de temperatura de gelatinizacdo da suspensdo de amido nativo e
modificado foi determinado usando um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC),
modelo DSC-60 (Shimadzu, Japdo). Uma amostra de amido (5,0 mg) foi pesada em uma
capsula de aluminio. Em seguida, a capsula foi hermeticamente fechada e mantidas em
temperatura ambiente durante 1 hora. Utilizou-se uma céapsula vazia de aluminio como
referéncia. A analise foi realizada a uma temperatura variando de 30 °C a 225 °C, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As transi¢0es foram caracterizadas pela
temperatura inicial (To), temperatura maxima (Tp), temperatura final (Tr) e a mudanga na

entalpia (AH) associada ao processo de gelatinizacdo do amido.

2.5. Morfologia dos granulos de amido nativo e modificado
2.6.1. Microscopia Electrénica de Varredura (SEM)
A Microscopia Electrénica de Varredura (SEM) dos amidos foi realizada em um

modelo Quanta 400 da FEI Company, com uma tensé@o de operacdo maxima de 30 kV e
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resolucdo nominal de 1,2 nm, em um alto vacuo a uma tensdo de 20 kV. As imagens

foram adquiridas com um detector de elétrons secundario.

2.6.2. Difragéo de raio-X (DRX)

A anélise de difracdo de Raios X (DRX) foi realizada tendo como objetivo estimar
as fracdes cristalinas e amorfas das amostras dos amidos. Os padrdes de difracdo dos
amidos foram executados utilizando um difratdmetro de raios-X Modelo Bruker D2
Phaser (Bruker AXS, Karlsruhe, Alemanha) com tenséo de operacéo 30 kV e 10 mA. O
ensaio foi realizado a temperatura ambiente 25 © C com um angulo 26 entre 10 e 30 °.
Utilizou-se poténcia de 1600 V e o método de escaneamento continuo. O grau de
cristalinidade foi definido como a razéo entre a area da regido cristalina (Ac) e a area total
coberta pela curva, composta pela area da regido cristalina e a rea da regido amorfa (Aa),
conforme a Equagéo (6).

Ac
r Y 1 [0) _— 1
Grau de cristalinidade (%) = (Ac ) x 100 (6)

2.6.  Espectroscopia de Infravermelhos com transformadas de Fourier (FTIR) no
amido nativo e modificado

O FTIR foi gerado utilizando o equipamento Infravermelho médio Cary 630 FTIR
(Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA), equipado com célula de reflectancia
total atenuada (ATR) e detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS) e o software
Agilent MicroLab PC foi empregado para processar os resultados. As amostras dos
amidos foram colocadas sobre o compartimento do acessério onde incidem 0s raios na
faixa do infravermelho (cristal de diamante), sendo obtidos os espectros no modo de
transmitancia.

As amostras foram avaliadas na regido espectral com comprimento de onda de
4000 cm™ a 500 cm™. Todos os espectros foram recolhidos com uma resolucdo de 4 cm

! a temperatura ambiente.

2.7. Propriedades tecnoldgicas do amido nativo e modificado e perfil de
textura dos géis.

2.7.1. Solubilidade e poder de intumescimento em funcdo da temperatura
A metodologia para determinar a solubilidade e o poder de inchamento em funcéo

da temperatura do amido foi aplicada de acordo com Leach, McCowen e Schoch (1959)
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e Torre-Gutiérrez et al. (2008), com algumas modificagdes, na qual pesou-se em triplicata
0,1 g do amido, em tubo de centrifuga e adicionou-se 10 mL de agua destilada. As
suspensdes foram homogeneizadas por 5 min agitada em vortex e aquecidas em banho-
maria nas temperaturas de 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C e 90 °C durante 30 min. Em seguida,
as suspensodes foram resfriadas e centrifugadas por 15 min a 2120 g.

Para a determinacdo da solubilidade (%) das amostras os sobrenadantes foram
cuidadosamente colocados em cadinhos previamente tarados e o volume foi seco em
estufa de secagem a 105 °C, por aproximadamente 8 h, até atingir massa constante.

O poder de intumescimento (g agua/g amostra seca) foi determinado através do
precipitado (gel) que permaneceu no fundo dos tubos de centrifuga. Os mesmos foram
pesados, obtendo-se a massa do precipitado. Os calculos para as determinagdes de
solubilidade e poder de intumescimentos foram realizados a partir das Equacdes (7) e (8),
respectivamente:

Massa do sobrenadante seco

Solubilidade = Vassa do amido x 100 (7)

] Massa do precipitado
Poder de Intumescimento = - (8)
Massa do amido

2.7.2. Solubilidade e poder de intumescimento em funcao do pH

As medidas de solubilidade e poder de intumescimento em funcéo do pH seguiu
a metodologia proposta por Lawal e Adebowale (2005) com modificagdes. Pesou-se em
triplicata 0,1 g do amido diretamente em tubo de centrifuga previamente tarado e
adicionou-se 10 mL de &gua destilada, as suspensdes foram homogeneizadas por 5 min
em vortex. Apés esse tempo os valores de pH das suspens@es foram ajustados para 3, 5,
7, 9 e 12 com solugdo de HCI (0,1 mol.LY) e NaOH (0,1 mol.L%). As amostras foram
deixadas em repouso por 1h a 30 °C e em seguida centrifugadas a 2120 g por 15 minutos.

Para determinar a solubilidade (%) e o poder de intumescimento (g &gua/g amostra
seca) das amostras foi realizado o mesmo procedimento descrito no item anterior, bem

como as Equacdes (7) e (8) supracitadas.
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2.7.3. Capacidade de absorcdo de agua e 6leo

Para a determinacéo da capacidade de absorcédo de agua (CAA%) e 6leo (CAO%)
dos amidos de inhambu foi utilizado o método proposto por Beuchat (1977) com algumas
modificagdes. Utilizou-se 1 g de amostras de amido e 10 mL de &gua destilada ou de 6leo
de soja comercial em tubos de centrifuga. As suspensdes foram homogeneizadas durante
30 seg em vortex e deixadas em repouso por 30 min. Posteriormente os tubos foram
centrifugados por 15 min a 15000 g e em seguida os tubos foram invertidos e deixados
em repouso por 10 min a temperatura ambiente. O sedimento foi pesado e a capacidade
de absorcao da &gua ou do 6leo foi calculada conforme Equacdo 9 descrita abaixo.

Massa do sedimentado (g)

CAA ou CAO (%) = X100 9
ou (/0) Massa de amostra seca (g) ( )

Onde:

CAA = capacidade de absorc¢éo de agua;

CAO = capacidade de absorcao de oleo.

2.7.4. Geleificacdo

O estudo da capacidade de geleificagdo dos amidos foi analisada de acordo com o
método descrito por Lawal e Adebowale (2005), no qual as suspensdes de amido foram
preparados em diferentes concentrages (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 26) %
(m/v) e 5 mL de &4gua foram colocados em tubos de ensaio. A suspensdo foi agitada em
vortex e submetida ao aquecimento a temperatura de 85 °C por 30 min em banho-maria.
Apos esse tempo, foram resfriadas a 4 °C por 2 h e caracterizadas como “viscoso”, “pouco

gel”, “gel”, “gel firme”, “gel muito firme” por avalia¢do visual, para assim, identificar a

concentragdo minima de geleificacdo (formacéo de gel).

2.7.5. Perfil de Textura Instrumental (TPA)

Para o parametro instrumental de textura, dureza, foram utilizadas amostras de
géis apos a geleificacdo. Os geis foram cortados em espessura de 1 cm no momento de
cada medicéo. Foi utilizado um equipamento modelo TA.HD plus, marca Stable Micro
Systems (Surrey, UK) com uma probe cilindrica de compressdo de aluminio de 100 mm
de didmetro (P/100) acoplada. Os parametros de ensaio utilizados foram: velocidade de

pré-teste, teste e pos teste de 1 mm/s, percentual de compresséo de 50% e célula de carga
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de 50kg. Por meio do software Texture Expert for Windows 1.20. A fim de confirmar a

propriedade de geleificacdo a dureza dos geis foi realizada.

2.7.6. Sinérese

A sinérese foi verificada como a porcentagem (Equacdo 10) de massa de agua
liberada sobre a massa inicial do amido, nas concentracbes em que a amostra nao
escorregou pelo tubo previamente na analise de geleificacdo e armazenados a 4 °C por 1,
2, 3,5, 15 dias. Ap0s cada periodo as amostras foram centrifugadas a 1500 g por 15 min,
com a centrifuga modelo SP-701 (Splabor, Sdo Paulo —SP, Brasil ) (SINGH; SANDHU;
KAUR, 2004).

Sind (%) = Massa dgua liberada X 100 10
INErese L) = Massa inicial do amido (10)

2.7.7. Transparéncia da pasta

A transparéncia da pasta foi determinada conforme descrito por Perera e Hoover,
(1999) e Singh et al., (2004). As suspensdes aquosas a 1% de amido foram colocadas em
banho-maria (100 °C) por 1 h, sob agitacdo, em seguida, resfriadas durante 1 ha 25 °Ce
levadas para BOD a 4 °C. As leituras das amostras foram analisadas em
espectrofotdbmetro da marca Quimis 1SO-9001 (UV-VIS, Quimis Aparelhos Cientificos,
Séo Paulo - SP, Brasil) no intervalo de luz visivel a 650 nm, no periodo de 31 dias (1, 4,
7,10, 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31).

2.7.8. Andlise estatistica

Os resultados das propriedades fisico-quimicas foram verificados por anélise de
variancia (ANOVA) e submetidos ao teste de comparacdo de médias pelo teste F, em
nivel de significancia de 5%.

Foram realizadas analise de regress@o a fim de avaliar o efeito do indice de
solubilidade e poder de intumescimento em funcdo das temperaturas e valores de pH, da
dureza em relacdo as concentragdes de géis e transparéncia da pasta em fungéo do tempo
(dias). Os modelos linear, quadratico e cubico foram testados, utilizando
como critério de escolha os ajustes que apresentaram elevado coeficiente de determinacgéo
(R?>0,90), desvio padrdo ndo significativo (P>0,05) e coeficientes significativos
(P<0,05). A analise estatistica foi realizada utilizando software estatistico Sisvar, versdo
5.6.
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111 - RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Rendimento de extracéo

A extracdo do amido de inhambu (Dioscorea trifida L.) resultou em um
rendimento de 22,76% (base seca) e aspecto caracteristico, sendo: branco, insipido e
inodoro. O resultado pode ser explicado principalmente, pela metodologia de obtencéo
do amido, variedade botéanica, bem como a sua origem. A utilizacao de duas peneiras com
aberturas diferentes (100 mesh e 200 mesh), assim como as lavagens da massa com agua
gelada influenciou de forma positiva para extracdo do amido, ja que, apresentam
particulas de tamanhos diferentes e é insolivel em agua fria.

Rendimentos inferiores foram verificados na literatura utilizando diferentes
métodos de extragdo com amido de inhame. Liporacci et al., (2005) encontrou 7,12 % e
13%; Durango, Soares e Andrade (2009), 9,3%. O valor encontrado para o rendimento
amido de inhambu comprova a viabilidade do método de extracdo, sendo considerado

como rendimento adequado quando comparado com outros autores.

2. Porcentagem do grupo acetil e grau de substituicdo (GS) do amido de
inhambu modificado

A modificacdo quimica do amido de inhambu foi realizada com o tratamento do
anidrido acético e seu efeito contribuiu para 1,98% de grupo acetila e um baixo grau de
substituicdo (0,076). Resultados distintos ao amido de inhambu foram encontrados por
Awolu e Olofinlae (2016) em amido de inhame (Dioscorea alata) com 0,06% e 1,51 GS.
Também em outras fontes de amido como, mandioca (2,53% e 0,10 GS) e batata (2,69%
e 0,10 GS) (MBOUGUENG et al., 2012). J& Arijaje et al. (2014) constataram valores para
0 grau de substituicdo do amido de batata abaixo (0,041) e proximo (0,078) quando
comparado com o amido em estudo.

Essas variagdes no contetdo de acetila relatadas podem ser devidas as diferencas
nas condi¢des de reaces e nas fontes de amido utilizadas. J& a variacdo no grau de
substituicdo estd associada as diferencas no empacotamento intragranular, a maneira em
que a cadeia de amilose € envolvida em regides amorfas, bem como o arranjo de cadeias
de amilose e amilopectina poderia afetar a reacdo de introducdo quimica nas unidades de
glicose das macromoléculas de amido (COLUSSI et al., 2014). Sob condigdes
semelhantes de acetilacao, pode ser atribuida a diferencas de tamanhos e fragilidade dos
granulos (MBOUGUENG et al., 2012).
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O valor do contetdo de acetila do amido de inhambu foi menor que 2,5%, podendo
ser destinado ao uso industrial seguro (RINCON et al., 2007). O grau de substitui¢do dos
grupos acetil tem sido relatado como um dos principais determinantes em conferir
propriedades desejaveis ao amido (ASHOGBON; AKINTAYO, 2014). Amidos com
baixo GS (0,01 — 0,2) podem ser aplicados em areas de alimentos, tais como, formacéo
de filme, espessamento, estabilizacdo, ligacdo, adesividade e texturizacdo (MATTI et al.,
2004). Além de serem caracterizados por maior capacidade de absorcdo de agua,
solubilidade em &gua, maior poder de inchamento do que amidos nativos e reducdo a
tendéncia de sinérese (GOLACHOWSKI et al., 2015).

3. Composicdo quimica e fisico-quimica dos amidos

Os parametros avaliados do amido de inhambu nativo e modificado encontram-se
na Tabela 1.

O teor de amido total do inhambu (Dioscorea trifida) foi de 84,58% + 0,08, sendo
considerado alto e adequado conforme a RDC n° 263 (BRASIL, 2005), pois € superior a
80%. Observa-se na Tabela 1 que a modificacdo com baixo grau de substitui¢cdo do amido
de inhambu ndo contribuiu para mudancas no teor de amilose aparente e amilopectina,
demonstrando alta proporcé@o desses componentes nos dois amidos.

Na literatura encontram-se valores proximos ao estudo, referente ao teor de
amilose aparente em amidos de inhame, variando de 21,02-38,92% (FALADE;
AYETIGBO, 2017); 27,47-41,90% (OKE; AWONORIN; WORKNEH, 2013); 21,69-
31,56% (WIREKO-MANU et al., 2011). Resultados menores foram especificados por
Mali et al., (2010) nas principais fontes comerciais de amido: milho (25%), batata (23%),
arroz (15%), trigo (20%), mandioca (16%) e graos de aveia (16%). A semelhanca e/ou
diferencas entre os resultados do amido de inhambu com a literatura podem estar
associadas as cultivares, pois os granulos de amido diferem em relacéo as fontes vegetais,
de acordo com o grau de desenvolvimento das moléculas; como também, com a
modificagdo quimica por apresentar distintos graus de acetila¢do, diversos procedimentos
e do uso de métodos analiticos (GOLACHOWSKI et al., 2015).

Estes componentes desempenham papel importante na estrutura interna do amido,
influenciando diretamente nas propriedades tecnologicas do mesmo, consequentemente
na sua aplicacdo (JIAN et al., 2012; SYAHARIZA et al., 2013). O alto contetdo de
amilose no amido de inhambu proporciona algumas caracteristicas Unicas, devido sua

configuracdo e natureza linear, como na capacidade de formar filmes plasticos
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biodegradaveis e filmes comestiveis resistentes (PEREZ et al., 2013); podem ser
utilizados em alimentos que necessitem de crocancia e resisténcia, como na fabricagédo de
salgados, utilizados em produtos como nuggets, fritos ou assados (CEREDA, 2002;
LEONEL, 2007; CHUNG et. al.,, 2011). Além disso, devido a formacgdo de gel
consistente, podem ser utilizados para sopas desidratadas e em balas de gomas. S&o
considerados mais saudaveis para 0 consumo humano por causa de sua resisténcia a
digestdo (OLI et al., 2016).

Tabela 1. Composicdo quimica e fisico-quimica do amido de inhambu nativo e
modificado (Dioscorea trifida L.).

Parametros Avaliados Amido nativo Amido modificado
Amilose (%) 36,72%+0,36 37,36%+0,70
Amilopectina (%) 47,86%+0,36 47,22%+0,70
Umidade (%) 14,40%+0,02 14,36°+0,05
Cinzas* (%) 0,52%+0,18 0,57%4+0,19
Proteinas* (%) 0,43%+0,00 0,43%+0,01
Lipidios* (%) 0,17%+0,09 0,06%+0,00
pH 5,92%+0,03 4,97°+0,04
Acidez (%) 0,07°+0,00 0,122+0,02
Atividade de 4gua 0,61%+0,00 0,58%+0,00

*Resultados expressos em base seca. Letras mindscula diferentes na mesma linha indicam que diferiram
entre os tratamentos por meio do teste F a 5% de probabilidade.

A partir dos resultados para o teor de umidade entre os amidos demonstrados na
Tabela 1, verificou-se que ndo houve diferencga significativa. Embora a Legislacéo
Brasileira ndo possua um parametro de qualidade e identidade para amido de fonte nédo
convencional € possivel verificar o baixo teor de umidade presente nos amidos, pois
encontra-se dentro do padrdo exigido pela Resolu¢do RDC n° 263, de 22 de setembro de
2005 (BRASIL, 2005), que € de no maximo de 18% e 21% (g/100g) para amido/fécula
de mandioca e batata (convencional). O teor de umidade influencia diretamente na
qualidade do amido, uma vez que, valores menores que 15% garantem a sua estabilidade
microbiologica (CORREIA; NUNES; COSTA, 2013)

Além das moléculas de amilose e amilopectina os granulos de amido dispéem de
constituintes ndo amilaceos, como cinzas, proteinas e lipidios. Neste estudo, os amidos
nativo e modificado apresentaram baixos teores destes elementos, com valores inferiores

ao trabalho de Reddy e colaboradores (2014) em amido de inhame que constataram
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conteldo de cinzas de 2,3%, proteinas 0,9% e lipidios 0,2%. O AN e AM demonstraram
alto grau de pureza, pois os resultados para propriedades quimicas foram baixos,
indicando maior qualidade e eficiéncia de extragdo (ROCHA et al., 2008).

Houve diferenca do pH e acidez entre os amidos, essa alteracdo pode ter sido
provocada pelos ajustes de pH durante a modificagdo, promovendo o amido um carater
mais acido. O resultado da atividade de agua dos amidos foi baixo e ndo apresentaram
diferenca significativa, assim, podem contribuir para uma melhor estabilidade e
conservagao do produto a longo prazo.

Os amidos de inhambu nativo e modificado apresentaram diferenca significativa
para os critérios de cor L, a, b (Tabela 2). Valores altos foram encontrados ao parametro
de cor L* (preto/branco), indicando que os amidos tenderam ao branco, com maior
predominancia no amido nativo. Com a modificacdo do amido o critério a* (-
verde/+vermelho) tendeu a cor verde e para o atributo b* (-azul /+amarelo) demonstrou
ser menos amarelo. Dessa forma, a claridade do amido pode estar associada as lavagens
durante a extracdo com agua em baixa temperatura, evitando o seu escurecimento, e as
diferencas ap6s a modificacdo, provavelmente, foi devido algum composto que tem
coloragdo nos reagentes utilizados. A cor dos ingredientes alimentares é essencial para a
industria alimentar como um atributo da qualidade dos alimentos, como maturidade,
variedade, como também para aceitacdo do consumidor (WU; SUN, 2013).

Tabela 2. Cor do amido de inhambu (Dioscorea trifida L.) nativo e modificado.

Parametros
Amostra
L* a* b*
Amido nativo 97,032+ 0,00 0,282+ 0,00 2,732+ 0,010
Amido modificado 95,00° + 1,02 -0,15°+ 0,82 2.65°+0,43

Letras minuscula diferentes na mesma coluna indicam que diferiram entre os tratamentos através do teste
F a 5% de probabilidade.

4. Estabilidade térmica (TGA) dos amidos

O termograma TGA ilustrados na Figura 6 evidencia o fenbmeno térmico do

amido de inhambu nativo e modificado.
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Figura 6. Curva TGA do amido de inhambu nativo (AN) e modificado (AM) por
acetilacdo.

Os amidos nativo e modificado tiveram comportamento semelhante para curva de
TGA. Sendo a primeira ocorréncia da perda de massa em funcdo da temperatura
representada por um pico pequeno, com 14% de massa perdida para os dois amidos, desde
a temperatura inicial (30 °C) da andlise até 120 °C, procedido por um periodo de
estabilidade até 255 °C. Um segundo processo de perda de massa € observado por um
pico maior, referente a 73% para o AN e valor mais elevado ao amido apés a modificacéo
(76%), com a mesma faixa de temperatura (255 °C a 406 °C). Por fim, o terceiro
fendmeno de perda de massa demonstrou 2% a mais para 0 AM (16%) em relacdo ao AN
(14%), até a temperatura de 800 °C.

Esses resultados indicam que a estabilidade térmica do AM
foi um pouco menor que 0 AN, o que pode ser explicado pela instabilidade dos grupos
carboxilicos e quebra de ligacBes de hidrogénio durante a acetilagdo (SINGH; NATH,
2012). De acordo com Zhang et al., (2011) e Melo Neto et al., (2016) o pico menor
corresponde aos componentes volateis, principalmente de agua presente nos granulos de
amido e o pico maior provavelmente representa a degradacdo do anel de glicose nos
polimeros do amido, amilose e/ou amilopectina, classificado como o principal estagio de
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decomposicdo do material e com perda de massa intensa. E o terceiro estagio representa
a oxidacao da matéria organica (GRANZA et al., 2015).

Conforme Melo Neto et al. (2015) o estudo da decomposicéo térmica dos amidos
é importante para avaliar o potencial dos polimeros para que possam ser usados com éxito
em varias aplicacGes industriais. Analisando os resultados da TGA, pode-se constatar que
os amidos em estudo obtiveram caracteristicas distintas do amido Dioscorea opposita
Thunb, onde o pico da decomposi¢do maxima foi na temperatura de 273 °C (ZHANG et
al., 2011), assim como relatados por Hornung et al. (2017), para as variedades D. sp. (112
°C) e D. piperifolia (109 °C). Porém, todos apresentaram o mesmo perfil gravimétrico.
Deste modo, 0 AN e AM possui estabilidade térmica alta comparado com amido de

inhame na literatura e pode ser processado até uma temperatura de até 255,66 °C.

5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos amidos

A curva de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) do amido de inhambu
nativo e modificado esta apresentada na Figura 7.

A faixa de temperatura de gelatinizacdo foi similar no AN e AM. Observa-se que
a temperatura inicial (To), temperatura maxima do pico (Tp) e a temperatura final (Te)
endotérmica de gelatinizacdo dos amidos de inhambu (nativo e modificado) foram, 30
°C; 70 °C e 137 °C, respectivamente. O intervalo de gelatinizacdo € representado pela
faixa de temperatura Te - To, que foi de 107 °C. Enquanto que, a entalpia encontrada para
AN (AHgel = 323,82 J/g) foi maior que 0 AM (AHger = 319,00 J/g).
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Figura 7. Termograma DSC de amido do inhambu nativo (AN) e modificado (AM) por
acetilacéo.

Os parametros de gelatinizacdo (Figura 7) sdo influenciados pela estrutura
molecular da regido cristalina dos amidos, sendo a entalpia o reflexo da perda de ordem
molecular dentro da estrutura interna dos granulos de amido, correspondendo a
quantidade de energia necessaria para romper as interacbes moleculares dentro dos
granulos durante a gelatinizacdo. Para 0 amido de inhambu foi evidenciado que o AN
requer um pouco mais de energia para quebrar estas ligagcdes. A diminuigdo no valor da
entalpia no AM é devido a desorganizacao parcial gerada pela reacéo de acetilagdo, com
introducdo do grupo acetil, que por sua vez resultou na ruptura de algumas duplas hélices
presentes nas regides semicristalinas do granulo durante a modificacdo (BUSHRA; XU;
PAN, 2013; COLUSSI et al., 2014).

A gelatinizacdo do amido é controlada, em parte, pela estrutura molecular da
amilopectina (comprimento da cadeia, grau de ramificacdo, massa molar) bem como
estrutura granular (relacdes amorfas e zonas cristalinas) (BELLO-PEREZ et al., 2010).
O elevado valor da entalpia nos dois amidos pode ser explicado pela propor¢do amilose
e amilopectina e maior concentracdo da cadeia linear, onde limitou acessibilidade da agua
em temperaturas mais baixas a altas nos amidos de inhambu.

Resultados abaixo da faixa de temperatura e da entalpia de gelatinizacdo do amido

de inhambu (Dioscorea trifida L.) foram encontrados em estudo de diferentes variedades
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de amido Dioscorea: D. opposite Thunb, D. alata Linn, D. nipponica Makino, D.
bulbifera Linn, D. septemloba Thunb (JIANG et al., 2012). Madruga et al. (2014)
verificaram entalpia de gelatinizagdo elevado (AHge = 462,84 J/g) em amido da semente
da jaca, assim como nos amidos de inhambu. O perfil medido pela DSC do AN e AM
mostrou um intervalo de temperatura prolongada em relacdo a literatura, indicando que o
processo requer mais energia para romper a ligacdo e gelatinizar, desta maneira, 0s
granulos de amido demonstraram serem menos predispostos a quebra com aguecimento
prolongado, constituidos de ligacGes mais resistentes.

O processo de gelatinizagcdo € uma propriedade essencial para aplicagdes de
amidos no setor industrial (RIBEIRO et al., 2014). Conforme Damodaran et al. (2010) e
Ribeiro et al. (2014) o pico obtido representa a reacdo de gelatinizacdo endotérmica, isto
é, a fase de transicdo dos granulos de amido de uma configuracdo de moléculas ordenada
a desordenada que ocorre quando € aquecida na presenca de excesso de agua, em um

intervalo de temperatura caracteristico da fonte de amido.

5. Morfologia dos granulos de amido

Nas Figuras 8 e 9 (Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura -
MEV) estdo exibidos a morfologia dos grénulos do amido de inhambu nativo e
modificado, respectivamente. Podem-se visualizar tamanhos e formatos semelhantes,
porém apresentando diferencas na sua organizacdo. As imagens evidenciam granulos
predominantemente esféricos, superficies lisas, particulas regulares e poucas rachaduras,
a diferenca entre os amidos esta na maior associacdo dos granulos e espacos maiores entre
os aglomerados apds a modificacdo quimica (Figura 9) por acetilacdo, demonstrando uma
nova organizagéo estrutural. Assim, o amido de inhambu modificado pode proporcionar
maior facilidade de entrada de agua nos granulos de amido, favorecendo na maior
capacidade de absorc¢do de agua, solubilidade, intumescimento e geleificacéo.

Estes fatores dependem de sua bioquimica, bem como a fisiologia da planta e
origem botanica e conteddo de amilose (DEEPIKA; KUMAR; ANIMA, 2013; LAN et
al., 2015; MESQUITA et al., 2016). O amido de inhambu demonstrou caracteristicas
semelhantes (formatos esféricos e iguais) com o estudo de Otegbayo et al., (2014) em
granulos de amido das diferentes espécies de inhame, como: D. rotundata, D. alata e D.
cayenensis, e diferenciadas das espécies: D. dumetorum e D. bulbifera, onde reportaram

forma hexagonal ou poliédrica e triangulares, respectivamente. Colussi et al. (2014),
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Granza et al. (2015), Mendoza; RuyDiaz; Quintero (2016) estudaram diferentes espécies

de amidos acetilados e encontraram similaridade no formato em relacdo ao amido nativo.

Figura 9. Morfologia dos granulos do amido de inhambu modificado (AM) por
acetilag&o.

De acordo com Lindeboom et al. (2004) em relacdo ao tamanho dos granulos de
amido podem ser classificados como: granulos grandes (> 25 pm), médios (10-25 pm),
pequenos (5-10 um) e muito pequenos (<5 um). Neste estudo, verificou-se que o amido
de inhambu nativo (Figura 8) apresentou diametro na faixa de 5,06 um a 15,44 um e
didmetro médio predominante de 12,95 um, e se enquadrou na categoria de granulos de
amido pequenos e meédios. O amido modificado (Figura 9) apresentou a mesma
classificacdo do amido nativo, com didmetro na faixa de 8,08 um a 19,23 um, e diametro
médio 13,44 pm.
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As formas dos granulos dos amidos ndo influenciam em suas propriedades
tecnologicas, porém, podem ser utilizadas para identificar a fonte botanica do amido. O
tamanho é uma propriedade importante no processo de extracdo e sedimentacdo do amido,
para as caracteristicas dos alimentos e aplica¢fes industriais, assim como propriedades
de pasta, poder de inchamento e temperatura de gelatinizacdo (SANGUANPONG et al.,
2003; OTEGBAYO et al., 2014).

Para os produtos alimentares, o didmetro dos granulos é um parametro importante
em relacdo as interacGes particulas-particulas, mistura e homogeneidade para
formulagdes (FALADE; CHRISTOPHER, 2015). Devido o amido de inhambu evidenciar
granulos pequenos e médios, provavelmente terd uma melhor digestibilidade apos o
cozimento, ja que, a area superficial € maior em relacdo ao volume (SALGADO et al.,
2005, NODA et al., 2008) e pode ser importante para aplicacdes, como por exemplo na
funcdo de encapsulamento (ALDANA et al., 2011). Além disso, tem mais facilidade para
solubilizar e obter maior capacidade de absorcdo de agua (NAIDOO et al., 2015), como
também, podem aumentar as faixas de temperaturas de gelatinizacdo Tp e T,
(HORNUNG et al., 2017) sendo demonstrado no amido de inhambu. Outro parametro
demonstrado nos granulos dos amidos de inhambu foi a baixa variabilidade do didmetro,

caracteristica desejavel para aplicacdo em papel e filmes (LEONEL, 2007).

6. Difragé&o de raios-X (DRX)

Os padrdes de raios-X do amido de inhambu nativo e modificado apresentaram
semelhanca (Figura 10). O difratograma de raios-X dos amidos mostrou picos bem
definidos em 15,01°,17,09°, 17,86 ° e 23,01 °, 0 que possibilitou classificar esses amidos
como padrdo de difracdo tipo C, uma forma cristalina intermediaria constituida pela
mistura de amidos tipo A e B (QIN et al., 2017; HORNUNG et al., 2017b) ou uma
estrutura distinta (ZOBEL, 1988).

Quando os raios-X interagem com um material cristalino, eles geram um padréo
de difracdo Unico e representa a sua identidade. Quanto maior o nimero de cristais em
um plano de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos serdo 0s picos na
difracdo de raio-X. Os granulos de amidos apresentam padrdes de DRX especificos, que
podem variar conforme a fonte vegetal estudada. O tipo A (15, 17, 18, 20 e 22)° resulta
na formacdo da estrutura em duplas hélices feitas por amilose e amilopectina altamente
condensada e cristalina, frequentemente encontradas em cereais; o tipo B (5, 6, 14, 17,

18, 19 e 23)° consiste em estrutura claramente definida, sendo altamente hidratada com
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duas duplas hélices dispostas em um arranjo hexagonal, tipico de amidos de tubérculos e
raizes (HORNUNG et al., 2017b; DENARDIN, SILVA, 2009).

No entanto, 0 amido Inhambu foi considerado uma excecdo, porque ele nao
apresentou padrdo de difracdo de tipo B, com semelhanca aos resultados de outros amidos
de tubérculos diferentes como da batata e da mesma espécie Dioscorea (HORNUNG et
al., 2017a; HORNUNG et al., 2017b; JIANG et al., 2013; SHARLINA et al., 2017).
Geralmente, os amidos com cristalinidade dos tipos B e C tendem a ser mais resistentes
a digestdo enzimatica (AMIDOS, 2015).
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Figura 10. Padrdo de difracdo de raios-X (DRX) do amido de inhambu nativo (AN) e
modificado (AM) por acetilagéo.

O grau de cristalinidade relativa do amido nativo foi de 29,55% e do amido
modificado 29,38%. Como as moléculas de amilopectina sdo responsaveis pela formagéo
de regides cristalinas e as moléculas de amilose pelas regides amorfas na estrutura do
amido, provavelmente a acetilacdo do amido de inhambu ocorreu mais na regido amorfa,
pois o grau de cristalinidade dos amidos quase ndo mudou (BUSHRA; YUN; PAN,
2013). De acordo com Halal et al. (2015) quando alguns grupos hidroxilas no amido
acetilado séo substituidos por grupos acetila, reduz a formacéo de ligacdes de hidrogénio
inter e intra-moleculares e resulta na destruicdo parcial da estrutura cristalina ordenada

do amido.
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7. Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
FTIR

Os espectros de FTIR dos amidos de inhambu sdo exibidos na Figura 11. Pode-se
perceber que houve diferenca na transmitancia das bandas, porém, varias bandas em
comprimento de onda igual. Estas diferengas estdo relacionadas com a modificacdo
quimica do amido de inhambu. A andlise espectroscopica do FTIR foi aplicada para
avaliar a estrutura do amido nativo e as mudancas ocasionadas pela acetilagéo,
observando a frequéncia e a intensidade dos picos. Como o amido compreende
principalmente amilose, amilopectina e agua, as bandas espectrais sdo atribuidas aos
grupos funcionais presentes nestas moléculas (ASCHERI et al., 2010).

Observam-se picos na regido do comprimento de onda do amido de inhambu a
3272 cm com base ampla e pico arredondado atribuido as caracteristicas do estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos funcionais de hidroxilas (O-H), indicando uma
contribui¢do importante das moléculas de &gua (ANDRADE; SCHNITZLER, 2014). As
bandas em comprimentos de onda de 2927 cm™* correspondem ao estiramento assimétrico
de C-H, e as duas anteriormente citadas sdo verificadas abundantemente em
polissacarideos; a banda em 1640 cm™ com vibracdes de moléculas de agua (H20)
(SUKHIJA et al., 2016; HONG et al., 2016; REMYA et al., 2018; MELO NETO et al.,
2016). Estes resultados espectrais estdo em conformidade com Sukhija et al. (2016) e
Dankar et al. (2018) em amidos de inhame e batata, respectivamente.

Conforme Warren et al. (2016) as bandas de adsorc¢do oriunda do amido podem
ser observadas na regido de 1200-1000 cm, decorrentes de CO, CC e COH de
alongamento e COH curvado, como pode-se verificar no amido de inhambu em 1151 cm’
! referente ao alongamento da ligagdo CO glicosidica e 1074 cm™ atribuidos
principalmente ao trecho C-O-H em amido (MELO NETO et al., 2016; SUKHIJA et al.,
2016).

Apb6s o processo de acetilacdo os espectros do FTIR do amido modificado
apresentaram um novo pico em 1246 cm™ como um sinal tipico do alongamento de
ligacdes C-O por grupos acetila (HARVEY et al., 2012) e um novo pico de carbonila a

1717 cm se originou, fornecendo evidéncias de acetilagdo (KEMAS et al., 2017).
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Figura 11. Espectro de transmisséo na regido do infravermelho para o amido de inhambu
nativo (AN) e modificado (AM).

8. Propriedades tecnologicas do amido nativo e modificado e anélise

de textura

8.1.  Efeito datemperatura no indice de solubilidade (IS) e no poder de intumescimento
(PI) dos amidos.

A partir dos dados experimentais para analise de solubilidade e intumescimento,
foram ajustados modelos estatisticos com a finalidade de predizer o comportamento
destas propriedades em funcdo da temperatura do AN e AM. Os modelos linear e
quadratico encontrados foram os que melhor descreveram os parametros IS e PI,
respectivamente, dos amidos e estdo descritos nas Equacfes 11, 12, 13, 14. Mesmo que 0
desvio de regressdo tenha sido significativo para os dois modelos, pode-se atestar que séo
adequados pela resposta dos coeficientes, por serem significativos (P<0,05) e os R2

revelarem alto valor.

ISAN (%), = 0,6812T — 29,028 (11)
R?=0,98

ISAM (%) = 1,0143T — 46,434 (12)
R?=0,97
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PIAN (9sgua/9amostra seca) = —0,0024T2 + 0,1253T — 10,429  (13)
R2 = 0,9836

PIAM (9sgua/Gamostra seca) = —0,0051T2 + 1,094T — 37,689  (14)
R2=0,9933

Observa-se na Figura 12 um comportamento similar do amido nativo e
modificado, a medida que elevou a temperatura, os critérios IS e PI também aumentaram.
Contudo, 0 amido acetilado mostrou predominancia de maior capacidade de solubilizar e
intumescer. Verifica-se um aumento mais pronunciado do IS (Figura 12a), a partir de 70
°C, enquanto que, para o Pl (Figura 12b), em 60 °C a 80°C, em relagcdo ao amido nativo.
Isso porque o amido modificado quimicamente por acetilacdo enfraquece a forca de
atracdo entre as moléculas de amido e aumentam as forcas de repulséo, devido introducéao
de grupos funcionais acetila, interferindo nas ligagdes de hidrogénio presentes entre as
cadeias de amido adjacentes resultando no aumento da solubilidade e poder de
intumescimento (ALI e HASNAIN, 2014; ASHOGBON e AKINTAYO, 2014; LUTFI et
al., 2017).

Este mesmo comportamento foi relatado por pesquisadores em amidos nativos de
tubérculos: batata-doce (LAl et al., 2016) e araruta (NOGUEIRA et al, 2018). Como
também em amidos que foram utilizados a mesma modificacdo quimica, inhame
(AWOLU; OLOFINLAE, 2016) e batata (KHAN; ALI; HASNAIN, 2014). O efeito
maior do IS e Pl do amido de inhambu modificado pode ser confirmado pela organizacao
estrutural dos granulos na analise do MEV (Figura 9), observando uma distribuicdo mais

uniforme dos granulos do que o amido nativo.
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Figura 12. Valores experimentais e dados estatisticos para o indice de solubilidade (a) e
poder de intumescimento (b) do amido nativo (AN) e modificado (AM) em funcéo de
diferentes temperaturas.

8.1.Efeito do pH no indice de solubilidade (1S) e no poder de inchamento (PI) dos amidos.

Com base nos dados experimentais foram realizadas analises de regressdo com
finalidade de ajustar modelos com capacidade de indicar o desempenho das propriedades,
solubilidade e poder de intumescimento, em funcdo do pH. Os modelos ajustados nas
Equac0es 15, 16, 17, 18 descrevem o comportamento dito anteriormente. Representados
pelo efeito cubico no ISAN, ISAM e PIAM e linear para PIAN. O R? apresenta valor
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acima de 0,9, além disso, os coeficientes sdo significativos (P<0,05) e o desvio de
regressdo foi ndo significativo, atestando que os modelos sdo adequados para representar
0 desempenho para as variaveis respostas em questao.
ISAN (%) = 0,0905P3 — 1,6086P? + 8,1735P — 5,4899  (15)
R?=10,99

ISAM (%) = 0,0309P3 — 0,4307P% — 1,6526P + 5,31 (16)

R?=0,95
PIAN (9sgua/9amostra seca) = 0,0429P + 1,6686 (17)
R?=0,92
PIAM (9sgua/amostra seca) = 0,006P3 + 0,1392P2 — 0,9124P + 4,0823  (18)
R?=0,95

Avaliando a Figura 13a, pode-se observar um desempenho similar do IS em
funcdo do pH das solugdes dos amidos. A solubilidade para 0 AM varia pouco até o pH
9 e depois tem aumento destacado no pH 12, assim como o amido ndo modificado. Em
pH &cido os dois exibiram solubilidade em torno de 6% a 8 %. Em contrapartida, percebe-
se que o amido de inhambu nativo apresentou comportamento distinto do amido
modificado e com menor capacidade de intumescer em relacdo ao pH (Figura 13b). O
crescente Pl do amido nativo foi proporcional ao aumento do pH, engquanto que, o
modificado apontou um pequeno decréscimo em pH acido, com elevacdo em seguida.
Mesmo assim, a capacidade maxima de Pl do amido modificado (2,8 a 2,86 Qagua/Gamostra
seca) prevaleceu ao nativo (2,10 a 2,13 gagua/Qamostra seca) €m pH alcalino 9 e 12. Isto pode
ter acontecido devido ao excesso de carga positiva do meio e a interagdo destas com o

grupo acetila inserido no amido de inhambu.



45

18 m AN
16 4 e AM
14
—~ 12 1
X ]
3 10+
« ]
k] [ ]
= 8 4
5 °
2 ]
N 64
4 4
2 -
0 T T T T T
2 4 6 8 10 12
pH
(a)

3,04

g
[
1

N
[}
1

2,0 1 ]

Intumescimento (gégua/gamostra seca)

-
o<}
1

N
£
(e}
©
-
o
-
N

(b)

Figura 13. Valores experimentais e dados estatisticos para o indice de Solubilidade (a) e
poder de intumescimento (b) em funcdo do pH do amido de inhambu nativo (AN) e
modificado (AM).

Segundo Lawal e Adebowale (2005), em pH alcalino pode haver a parcial
gelatinizacdo do amido, promovendo aumento no inchaco e solubilidade dos granulos,
como relatado neste estudo. Conforme Awolu e Olofinlae (2016), o poder de inchamento
tem sido relacionado com a ligagdo dentro dos granulos de amido, em funcao do teor de
amilose, além disso, amidos modificados quimicamente por acetilacdo tendem a aumentar

o0 inchago a medida que o pH aumenta. Os mesmos autores ao estudarem amido de inhame
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(Dioscorea alata) nativo e modificado por acetilagdo notaram aumento da solubilidade
em pH 2-6, reducdo em pH 6 e 8 e elevacdo novamente a partir do pH 10. Tendéncia
semelhante foi observado neste estudo com amido de inhambu nativo e modificado. Estes
amidos podem ser destinados a aplicacdes que exijam inchamento em uma faixa de pH

do acido ao alcalino, possibilitando melhores resposta para o uso do amido modificado.

8.2.Capacidade de absor¢do de agua e 6leo

A capacidade de absorcao de agua e 6leo do amido Inhambu (Dioscorea trifida
L.), estdo apresentados na Tabela 3. Com base nestes resultados, observa-se que o amido
modificado diferiu significativamente (p > 0,05) do nativo apresentando maior CAA e
CAO. Isto porque, as cadeias do amido acetilado expdem maior nimero de grupos
hidroxilas capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio com a agua, além da introducéo
de grupos hidrofdébicos que podem obviamente promover ligagdo de Van der Waals com
as moléculas de lipideos (ALI; HASNAIN, 2014). Mesmo assim, 0s dois amidos
apresentam consideravelmente baixa CAA e CAO. Tal caracteristica € desejavel para
alimentos que requerem baixa capacidade de absorcdo de dgua ou gordura do meio no
qual esta inserido, melhorando atributos de texturas como, por exemplo, a crocancia

(SANTOQOS, 2011), seja em biscoitos, salgados ou produtos desidratados.

Tabela 3. Capacidade de absorcdo de agua (CAA) e 6leo (CAO) do amido nativo e
modificado de Inhambu (Dioscorea trifida L.).

Amostra CAA (gAgua/gAmido) CAO (gOleo/gAmido)
Amido nativo 0,68° + 0,00 0,85° + 0,01
Amido modificado 0,762+ 0,01 0,932+ 0,01

Letras mindscula diferentes na mesma coluna indicam que diferiram entre os tratamentos através do teste
F a 5% de probabilidade.

A introducédo do grupo acetila aumentou o acesso de agua nas matrizes de amido
de inhambu, o que resultou em aumento da hidratacdo, revelando que a tendéncia
hidrofilica do amido aumentou com a acetilacdo. Foi observado, por meio do MEV
(Figura 9) aglomerados de granulos no AM, o que possivelmente facilitou a absorc¢ao de
moléculas de 4gua no seu interior, elevando a capacidade de absorcdo de &gua em relagédo
ao AN. O aumento na capacidade de absorcdo de 6leo do amido é principalmente
dependente do aprisionamento fisico do 0leo pela estrutura do amido (SHUBEENA et al.,
2015).
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Resultados diferentes foram relatados por Awolu e Olofinlae (2016) em amido de
inhame acetilado, apresentando maior CAA e menor CAO, sendo 1,09 e 0,46,
respectivamente, comparados com o amido de inhambu. Hoover e Sosulski (1986)
relataram que a predisposi¢do de absorcdo de agua é influenciada pelo grau de associagao
intermolecular entre polimeros de amido devido a forgas associativas como hidrogénio e

ligacdo covalente.

8.3.  Concentragdo de geleificagdo minima do amido nativo e modificado

A menor concentracdo de formacao de gel (GLC) (Tabela 4) do amido analisado
foi 10% e 4% para o ndo-modificado e modificado, respectivamente. Conhecer a
concentracdo minima de formacdo de gel € essencial para controlar adequadamente a
aplicacdo de um amido, pois 0 menor da GLC tem a melhor capacidade de geleificacéo.

O amido modificado teve comportamento diferenciado do amido nativo, exibindo
menor indice de GLC, além de promover gel firme e muito firme com menor
concentracdo de amido. Sendo viavel para as industrias que necessitem desta
caracteristica, j& que, sera necessaria uma menor quantidade de amido de inhambu
modificado para obtencao do gel, quando comparado com 0 amido nativo. De acordo com
Awolu; Olofinlae (2016) e Falade; Ayetigbo (2017) o amido de inhame sdo melhores

agentes geleificantes quando modificado quimicamente por acetilacéo.

Tabela 4. Poder de geleificacdo do amido inhambu (Dioscorea trifida L.) em diferentes
concentragoes.

Amostras de amidos
Concentracéo % (v/v)

Amido Nativo Amido Modificado

2 Viscoso Viscoso
4 Gel fraco Gel

6 Gel fraco Gel

8 Gel fraco Gel

10 Gel Gel firme
12 Gel Gel firme
14 Gel firme Gel firme
16 Gel firme Gel firme
18 Gel firme Gel firme

22 Gel firme Gel firme
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24 Gel muito firme Gel muito firme

A Tabela 5 é representada pelos dados experimentais de dureza em relacdo
diferentes concentracdes de gel do amido nativo e modificado. Com esse parametro é
possivel prescrever e confirmar a propriedade de geleificacdo. A dureza da uma ideia da
firmeza do gel, ou seja, instrumentalmente a forca requerida para causar uma determinada
deformacéo.

Tabela 5. Anélise instrumental do perfil de textura (dureza) do amido inhambu
(Dioscorea trifida L.) nativo e modificado em diferentes concentragdes.

Dureza (N)
Concentragéo % (v/v)
Amido Nativo Amido Modificado
4 4,27 5,16
8 4,75 5,63
10 5,08 6,64
12 5,80 6,74
14 6,27 6,79
24 7,13 7,28

As equacles (19 e 20) quadraticas explicaram satisfatoriamente a variagdo do
parametro dureza para o amido nativo e modificado em funcéo das concentracdes de geis.
Esses modelos tiveram uma melhor representacdo devido ao elevado valor de R?, por
compreenderem coeficientes significativos (P<0,05) e desvio de regressdo como
esperado. Evidenciaram uma tendéncia ao acréscimo dos valores da forca com uma maior

concentracdo dos géis.

DAN(N) = —0,0038G?2 + 0,2595G + 3,1276 (19)
R?=0,96

DAM(N) = —0,0064G?2 + 0,3064G + 3,9476 (20)
R?=0,95

A modificacdo do amido de inhambu influenciou diretamente na colora¢do dos
géis, mostrando-se diferenca principalmente no parametro luminosidade, L* (O preto/100
branco). Visto que o gel do amido nativo tem tendéncia ao branco e o amido modificado

a transparéncia, sendo verificado na Tabela 6 (analise de cor) e Figura 14. No fator a* (-
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verde/+vermelho) os amidos ndo obtiveram diferenca significativa, com proximidade ao
verde. O b*(-azul /+amarelo) do AN tendeu ao amarelo e 0 AM ao azul. Assim, o amido
modificado apresentou aparéncia mais limpida que o nativo. Esta caracteristica influéncia

diretamente na escolha da aplica¢do do amido, onde a cor do gel € predominante.

Tabela 6. Cor do gel do amido de inhambu (Dioscorea trifida L.) nativo e modificado.

Amostra L* a* b*
Amido nativo 67,472 + 0,00 -1,492 + 0,00 0,74% + 0,010
Amido modificado 51,63+ 1,02 -1,372+ 0,82 -2,11°+0,43

Letras minuscula diferentes na mesma coluna indicam que diferiram entre os tratamentos atraves do teste
F a 5% de probabilidade.

Figura 14. Gel do amido nativo (a) e amido modificado (b).

8.4.  Sinérese do amido nativo e modificado

A sinérese ocorre pela liberagdo de agua do gel com o passar do tempo (Tabela
7). Pode-se observar que o amido nativo e modificado obteve 0 mesmo comportamento
até o periodo de 15 dias, apresentando a mesma estabilidade, sendo considerado um bom
resultado, ja que diversas industrias almejam amidos com baixa sinérese, pois afeta

diretamente na qualidade e vida atil dos alimentos.

Tabela 7. Sinérese dos géis de amido do amido de inhambu nativo e modificado.
Tempo de armazenamento (dias)

1 2 3 5 15

Amostras
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Amido Nativo (%) 3,382 NL NL NL NL
Amido modificado (%) 3,032 NL NL NL NL

Letras minuscula diferentes na mesma coluna indicam que diferiram entre os tratamentos através do teste
F a 5% de probabilidade. NL- N&o teve liberacéo de &gua.

De acordo com Kemas et al., (2017), amidos de tubérculo acetilados sdo capazes
de eliminar a sinérese, neste estudo, ndo houve liberagdo de dgua até o periodo de 7 dias.
O aumento na porcentagem de sinérese de géis de amido durante o armazenamento tem
sido atribuido a interacdo entre a amilose lixiviada e as cadeias de amilopectina,
resultando na formacéo de zonas de juncdo (PERERA; HOOVER, 1999). Esta andlise é
importante para caracterizar um tipo de amido em termos de sua aplicagdo em alimentos
refrigerados e/ou congelados, pois a liberacdo de agua € prejudicial a qualidade do
produto final (APLEVICZ; DEMIATE, 2007). Pode-se visualizar que o AN e AM podem
ser destinados a esse tipo de aplicacdo, durante 15 dias de armazenamento, ja que

apresentam resisténcia a liberacao de &gua por esse tempo.

8.5.Transparéncia da pasta do amido de inhambu nativo e modificado
Na Figura 15 estdo apresentados os valores experimentais e preditos relacionando
a transparéncia da pasta em funcdo dos dias analisados para cada amido. Pode-se verificar
que existe efeito cubico (Equacao 21) para o amido nativo e quadratico (Equacédo 22) para
o amido modificado, com coeficientes significativos (P<0,05) e elevado valor de R2
Portanto, os modelos descritos sdo adequados para explicar de forma satisfatoria o
comportamento para 0 parametro transparéncia da pasta em fungdo do tempo.
TPAN (%) = 0,002T3 — 0,1238T2 + 2,1087 + 55,243  (21)
R?=0,91

TPAM (%) = 0,098T2 — 0,734T + 64,579 (22)
R?=0,96
O amido nativo apresentou valor inicial de 56% de transmitancia, com um
pequeno acréscimo até o dia 10, para 65%. Logo depois, reduziu um pouco e manteve 0s
valores em torno de 61% a 63% até os 31 dias. J& para o amido acetilado promoveu
aumento na transparéncia da pasta na medida que os dias foram passando, partindo de

62% até 96%, sendo um resultado consideravelmente elevado (Figura 15).
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Figura 15. Valores experimentais e dados estatisticos para transparéncia da pasta em
funcéo do tempo do amido de inhambu nativo (AN) e modificado (AM).

O aumento perceptivel na porcentagem de transmitancia do amido modificado
durante o periodo analisado pode ser explicado pela acdo dos grupos funcionais
volumosos introduzidos na molécula de amido, criando forcas repulsivas entre a cadeia
de amido adjacente que impediram as moléculas de se reassociarem novamente (ALI;
HASNAIN, 2014; LUTFI et al., 2017).

A transparéncia da pasta é um atributo importante para a aplicacdo do amido em
alimentos. Dependendo do produto, pode ser preferivel a caracteristica de transparéncia
ou opacidade. Na analise do MEV (Figura 8) pode-se visualizar que os granulos de amido
nativo apresentaram uma estrutura mais desorganizada, com pouco espago entre 0s
granulos, dificultando assim a passagem de luz (Figura 9). JA4 o amido modificado
promoveu mais espacos entre os granulos de amido, favorecendo a passagem de luz

através das cadeias, confirmando assim, pastas mais transparentes do que o AN.
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IV - CONCLUSOES

Os amidos de inhambu (Dioscorea trifida L.) nativo e o modificado apresentaram
caracteristicas como sendo claro, inodoro e insipido. O baixo grau de substituicdo do
amido acetilado ndo afetou nas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas em rela¢éo ao
amido nativo, demonstrando consideravel teor de amilose aparente, com elevado grau de
pureza e qualidade devido aos baixos teores de lipideos, proteinas e cinzas; apresentou
pequenas mudancas nas propriedades térmicas (TGA e DSC) e morfolégicas (MEV e
DRX), com predominancia na estrutura (FTIR) e nas propriedades tecnolégicas.

Os amidos nativo e modificado demonstraram alta estabilidade térmica quando
comparado com a literatura, granulos resistentes e menos suscetiveis a quebra com
aquecimento prolongado, podendo ser indicado na aplicacdo de produtos que utilizam
processamento envolvendo alta temperatura. Os granulos dos amidos tiveram formatos
semelhantes (esféricos e poucas rachaduras), com superficies lisas e tamanhos
classificados como pequenos e medios. O AM constituiu uma nova organizagdo
estrutural, com diametro médio maior que o AN. O difratograma de raios-X dos amidos
possibilitou classifica-los como padrédo de difracéo tipo C e por meio da Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier confirmou a incorporagéo do grupo
funcional acetila na molécula do amido.

O baixo grau de substituicdo, associado as diferengas dos granulos do amido
modificado demonstrado na microscopia, contribuiu para maior capacidade de
solubilizar, intumescer, absorver de agua e 6leo, geleificacdo, transparéncia da pasta e
baixa sinérese. Por evidenciarem estas caracteristicas, o0 amido modificado pode ser
destinado a diferentes segmentos da industria alimenticia, como na aplicacdo de geleias;
balas e doces; produtos fritos; melhorando atributos de texturas como, por exemplo, a
crocancia, seja em biscoitos, salgados ou produtos desidratados; coberturas; produtos
refrigerados e congelados, como também na produgdo de biofilmes e filmes
biodegradaveis.

Diante disso, agregar valor a uma fonte ndo convencional de amido, que é pouco
explorada a fim avaliar sua potencialidade e possiveis aplicacdes, é de fundamental
importancia, como alternativa na area de alimentos e outros segmentos industriais. A
partir deste estudo poderdo ser realizados outros, com intuito de aprofundar conhecimento

sobre essa fonte botanica de amido nativo e modificado.
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