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RESUMO

Amidos nativos apresentam algumas desvantagens tecnoldgicas que impulsionam pesquisas
voltadas a modificacdo, visando melhorar as propriedades fisico-quimicas e promover
propriedades funcionais especificas. Modificagdes como dextrinizacdo e esterificacdo estdo
entre as mais utilizadas, porém, apesar dos avangos recentes na area de amidos modificados,
ainda ha pouca informacéo sobre as propriedades de dextrinas esterificadas. Assim, o presente
estudo teve como objetivos principais a obtencdo e caracterizagdo de dextrinas esterificadas
com &cido mélico a partir dos amidos de mandioca e milho. A modificacdo dos amidos foi
realizada com &cido malico (2,5; 5,0; 7,5 % m/m) durante o processamento térmico (150 °C/ 4
horas) com baixa umidade (< 3 %). Para avaliar o efeito de um catalisador acido, foram
realizados ensaios com a adicdo de HCI (0,05 % m/m), sob as mesmas condi¢bes. A
termoconversdo do amido na presenca de acido malico produz dextrinas esterificadas com
baixo grau de substituicdo (GS) e caracteristicas anidnicas, além de alta claridade de pasta,
solubilidade a frio e baixa viscosidade em elevados teores de sélidos (RVA). A degradacdo
macromolecular reduz o teor de amilose dos amidos apds a modificacdo, assim como a
viscosidade intrinseca. Porém, as dextrinas com maior GS apresentaram maior viscosidade
intrinseca em solvente DMSO, o que sugere a ocorréncia de ligacfes cruzadas nas dextrinas
com maior concentragdo de acido malico. Os resultados de dextrose equivalente (DE) tambem
foram dependentes da concentragdo de &cido malico e os valores variaram de 6,89 a 11,33%
nas dextrinas de mandioca e de 8,56 a 12,38 % nas dextrinas de milho. A variagcdo de cor
identificou maior tendéncia a tonalidades amareladas, caracteristica tipica de dextrinas
termoconvertidas. Na analise de DRX, foi observado que a modificacdo alterou o padréo de
difracdo das amostras de amido de mandioca e diminuiu a cristalinidade relativa (CR) dos
granulos dos amidos de ambas as fontes botanicas estudadas. A morfologia dos granulos,
analisada por MEV, também foi alterada em ambas as fontes de amido estudadas, assim como
suas propriedades térmicas, de maneira que ndo foi observada transicdo de fase referente a
gelatinizacdo em analise de DSC.

Palavras-chave: Amidos. Dextrinizacdo. Esterificacdo. Termoconversao.



ABSTRACT

Native starches have some technological disadvantages which stimulate researches for
modification, aimed improve physicochemical properties and promote specific functional
properties. Modifications as dextrinization and esterification are widely used, however,
despite recent advances about modified starches, there is still little information about the
properties of esterified dextrins. The aim of this study was to prepare and characterize
esterified dextrins from cassava and maize starches using malic acid. The modification of
starches was performed by heating a dried mixture (< 3%) of starch and malic acid (2.5; 5.0;
7.5 % wiw). To evaluate the effect of an acid catalyst, tests were prepared with addition of
HCI (0.05% w/w) under the same conditions. The starch pyrodextrinization in presence of
malic acid produces esterified dextrins with low degree of substitution (DS) and anionic
properties, as well as high clarity of paste, cold solubility and low viscosity at high solids
contents. The macromolecular degradation decreases the amylose content values after
modification, as well as the intrinsic viscosity values. However, the dextrins with high GS
showed higher intrinsic viscosity in DMSO, which suggests the occurrence of crosslinking in
the dextrins with a higher concentration of malic acid. The results of dextrose equivalent (DE)
were dependent of malic acid concentration and values ranged from 6.69 to 11.33% in
dextrins from cassava starch, and 8.56 to 12.38% in dextrins from maize starch. Color
variations indicated its direct dependence on pyrodextrinization conditions and showed trends
to yellow tones, typical feature of pyrodextrin. In X-ray diffraction, was observed that
modification changed x-ray pattern in dextrins from cassava starch and decreases the relative
crystallinity (RC) of the granules from cassava and maize starches, and its granular
morphology (SEM) and thermal properties were affected, it was not observed phase transition
related to the gelatinization in DSC analysis.

Keywords: Starches. Dextrinization. Esterification. Pyrodextrinization.
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1 INTRODUCAO

O amido é um polimero natural de grande importancia para a dieta dos seres humanos.
E constituido essencialmente por unidades de o-D-glicose, amilose e amilopectina, associadas
entre si por ligacdes glicosidicas, que constituem regides cristalinas, radialmente ordenadas,
entre as quais se localizam as regides amorfas, sem orientacdo especifica, formando pequenos
agregados semicristalinos denominados gréanulos (ELLIS et al., 1998; CEREDA, 2002). Os
gréanulos de amidos podem ser obtidos a partir de diferentes fontes botanicas, entretanto os
amidos de milho e de mandioca sdo as principais matérias-primas amilaceas para extracao
comercial de amidos e apresentam grande potencial de aplicacdo pela industria de alimentos.

Uma das caracteristicas mais marcantes do amido dentro da indUstria de alimentos é a
sua versatilidade, podendo ser transformado em um material com propriedades especificas,
conferindo funcionalidade desejavel aos produtos alimenticios. Porém, os amidos nativos
apresentam algumas desvantagens tecnologicas que inviabilizam sua utilizagdo em muitos dos
processos empregados pela industria de alimentos e, em virtude disso, sd0 comumente
submetidos a processos fisicos, quimicos e/ou enzimaticos que modificam suas caracteristicas
originais e expandem a aplicabilidade desses polimeros (SINGH; KAUR; McCARTHY,
2007).

As modificacGes sdo amplamente empregadas e incluem a derivatizacdo do amido
nativo por meio de reacdes como as de hidrolise e esterificacdo por substituicdo
(WURZBURG, 2006). Hidrolisados de amidos obtidos por dextrinizacdo sdo denominados
dextrinas e sdo, geralmente, produzidos por processo de termoconversdo do amido em
condicdes de pH acido (CAMPECHANO-CARRERA et al., 2007; KASICA et al., 2001;
WANG; KOZLOWSKI; DELGADO, 2001). As dextrinas apresentam uma vasta gama de
aplicac@es e suas propriedades podem ser alteradas pela acdo de diferentes reagentes.

Na esterificacdo, via substituicdo quimica, os grupos hidroxilas livres das moléculas
de amido podem ser substituidos por grupos laterais do tipo éster, alterando
significativamente as suas propriedades fisico-quimicas e funcionais. Normalmente, amidos
esterificados apresentam baixa tendéncia a retrogradacdo, baixa temperatura de gelatinizacao,
maior claridade de pasta e géis mais estaveis (HOOVER et al., 2010; KAUR et al., 2012).

Existe uma grande diversidade de reagentes quimicos que podem ser utilizados na
esterificacdo de amidos, entretanto os acidos organicos ganham destaque, principalmente pela

facilidade de obtencdo e seguranca para aplicagdes de grau alimenticio (ZHU, 2015). O &cido



malico ¢ um 4&cido orgénico que devido sua estrutura quimica de didcido carboxilico tem
grande potencial para esterificacdo de amidos.

H& um grande interesse em pesquisas relacionadas a obtencdo de amidos esterificados
e a maioria dos trabalhos relacionados tem atencdo voltada para a investigacao dos efeitos dos
tratamentos nas propriedades dos amidos modificados devido, principalmente, ao seu
potencial de aplicacdo industrial. Porém, apesar dos crescentes avangos na area de amidos,
ainda ha pouca informagdo sobre dextrinas esterificadas. A combinacdo de um ou mais
métodos de modificacdo € uma tendéncia para o desenvolvimento de novos amilaceos ndo

convencionais que possuam propriedades diversificadas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi a obtencdo de dextrinas esterificadas com acido
malico a partir dos amidos de mandioca (Manihot esculenta) e de milho (Zea mays), visando

a caracterizacdo de propriedades fisico-quimicas e funcionais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Dextrinizar e esterificar os amidos de mandioca e de milho via processo de
termoconversdo na presenca de acido malico;

e Avaliar a esterificacdo das dextrinas utilizando espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho (FTIR) e microscopia optica apds coloracao diferencial com azul de
metileno;

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas, funcionais, morfologicas (MEV),
viscoamilograficas (RVA), térmicas (DSC) e estruturais (Difratometria de raios-X)

das dextrinas produzidas;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AMIDO

O amido é um polimero natural, biodegradavel, produzido enzimaticamente pelas
plantas como fonte de energia e fornece grande parte das calorias consumidas pelos seres
humanos. E abundantemente distribuido na natureza, podendo ser extraido de partes
comestiveis de cereais, tubérculos, raizes ou rizomas de diferentes fontes boténicas
(WHISTLER; BeMILLER, 1997; CEREDA, 2002).

As principais fontes comerciais de amido sdo: os graos de cereais, que apresentam de
40 a 90% do peso seco constituido por amido, os gréos de leguminosas, com 30 a 70% e as
tuberosas, contendo de 65 a 80% de amido (FRANCO et al., 2001). O milho e a mandioca
estdo entre as materias-primas amilaceas de maior potencial para extracdo de amido, sendo
cultivados em grande parte do territério nacional. Segundo dados do Centro de Estudos
Avancados em Economia Aplicada (2014), o Brasil se encontra entre 0s maiores produtores
mundiais de milho e mandioca, sendo o Parand um forte estado produtor.

O amido é constituido, essencialmente, por residuos de a-D-glicose, unidos por
ligacGes glicosidicas. Sua organizacdo ocorre naturalmente na forma de pequenos agregados
individuais semicristalinos denominados granulos, que apresentam formas e tamanhos
variaveis com a fonte boténica de origem. O granulo de amido € composto, basicamente, por
uma mistura de duas macromoléculas poliméricas: a amilose e a amilopectina. A amilose é
constituida por unidades de a-D-glicose ligadas em a-(1—4), sendo considerada
predominantemente linear, enquanto que a amilopectina, estruturalmente ramificada, é
formada por unidades de a-D-glicose ligadas em o-(1—4), onde estas, por sua vez, estdo
ligadas entre si por ligagdes a-(1—6) nos pontos de ramificagdo (ELLIS et al. 1998;
TAKEDA et al., 1984; BULEON et al., 1998; PEREZ; BERTOFT, 2010).

Na Figura 1 sdo representadas as estruturas poliméricas da amilose e da amilopectina.
Devido a disposi¢do em espiral das cadeias de a-D-glicose, a amilose apresenta conformacao
helicoidal formando uma estrutura cujo interior é lipofilico, predominantemente constituido
por atomos de hidrogénio, sendo que no exterior da hélice permanecem os grupos hidroxilas
(HOOVER, 2001). Ja a amilopectina ¢ uma macromolécula altamente ramificada, constituida
por uma cadeia principal C, que carrega a unidade redutora da macromolécula e numerosas

cadeias ramificadas denominadas A e B. As cadeias A, mais periféricas, ndo apresentam



ramificagdes, enquanto que as cadeias B sdo ramificadas e apresentam uma ou mais cadeias A
ou B ligadas em a-(1—6) (FRENCH 1984; BULEON et al., 1998).

CH;0H

Amilose
CH,0H
Forma estrutural m

1 Bloco de construgdo do amido
OH OH o -D-glicose

CH;0H
Formu /w
estrutural

Amilopectina "‘\@i;

CHOH

\_.0

OH Ho L
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Figura 1. Modelo estrutural dos polimeros de amido: amilose e amilopectina.
Fonte: Adaptado de Murphy (2000).

A maioria dos amidos contém 20-30% de amilose e 70-80% de amilopectina, variando
conforme a fonte boténica. Esta proporcéo relativa e as diferengas estruturais, que dao origem
a regimes distintos de regides cristalinas e amorfas entre a amilose e a amilopectina,
contribuem fortemente para as diferencas significativas nas propriedades do amido e na
funcionalidade das aplicac@es industriais a que se destinam (MALI et al., 2010; MUKERJEA;
ROBYT, 2010; PEREZ; BERTOFT, 2010; UARROTA et al., 2013).

O amido isolado apresenta uma vasta gama de aplicacbes alimentares e nao
alimentares. Dentro da industria de alimentos, os amidos sdo conhecidos por atribuirem
propriedades tecnoldgicas que caracterizam varios produtos processados, contribuindo
efetivamente nas propriedades de textura desses alimentos. Geralmente, amidos e seus
derivados, sdo aplicados como agentes espessantes, estabilizantes, gelificantes e
encapsulantes em formulacdes de varios tipos de alimentos (SINGH et al., 2003; LU et al.,
2011). Entretanto, os amidos nativos apresentam propriedades intrinsecas que limitam suas
aplicacBes industriais e, em virtude disso, sdo0 comumente modificados (SANCHEZ-RIVERA
et al., 2005; KARIM et al., 2008; ZAVAREZE et al., 2010).



3.2 AMIDOS MODIFICADOS

Visando atender as novas exigéncias do mercado e melhorar a adequacao a diferentes
produtos, os amidos sdo comumente submetidos a processos fisicos, quimicos e/ou
enzimaticos que modificam suas propriedades fisico-quimicas e funcionais. Os amidos
modificados apresentam maior funcionalidade em termos de estabilidade durante o
processamento e armazenamento de alimentos industrializados quando comparados ao amido
nativo, além de apresentarem melhorias quanto a formacao e consisténcia do gel, a claridade e
solubilidade das pastas e quanto &s propriedades térmicas e mecéanicas (SILVA et al., 2006;
SINGH; KAUR; McCARTHY, 2007; SANDHU et al., 2008; BeMILLER; WHISTLER,
2009). As modificacdes também podem ser empregadas com objetivo de diversificar o amido
estruturalmente, promovendo carater i6nico ou hidrofilico (KAUR et al., 2012).

3.2.1 Dextrinizagdo por termoconversao

A dextrinizacdo é um método muito utilizado para modificar o amido estruturalmente,
visando obter propriedades diferenciadas tais como alta solubilidade a frio e baixa viscosidade
em elevados teores de sélidos. Os produtos oriundos de dextrinizacdo sdo denominados
dextrinas e constituem uma mistura complexa de derivados de amidos que, por suas
propriedades fisico-quimicas e funcionais, sdo amplamente utilizadas como aditivos
tecnoldgicos e atendem a diversas aplicacfes alimenticias (CAMPECHANO-CARRERA et
al. 2007; MAAS et al., 2003), inclusive como alimentos funcionais devido ao conteudo de
amido resistente (ASHWAR et al., 2015).

Segundo Sarifudin; Assiry (2014), o termo dextrina € genericamente empregado para
os diversos produtos oriundos da degradacdo de amidos, independentemente do método
empregado na sua obtencdo, seja por meios quimicos, fisicos e/ou enzimaticos (nestes casos,
as dextrinas de hidrolise enzimatica sdo denominadas maltodextrinas). Porém, mais
especificamente, denominam-se dextrinas o0s carboidratos parcialmente hidrolisados
(polimeros de D-glicose) obtidos por processo de termoconversao (aquecimento) do amido,
em condicbes de pH éacido (BAIK et al., 2014; FREDRICKSON 1958; MORRIS 1944;
WANG et al., 2001; LAURENTIN et al., 2003; WURZBURG, 2006).

A dextrinizacdo por termoconversao do amido consiste, basicamente, em quatro etapas

de processamento, sendo elas o pré-tratamento, onde ocorre a acidificacdo do amido, a pré-



secagem, para reduzir o conteudo de umidade do granulo, a termoconversdo em si e 0
resfriamento das amostras (KASICA et al., 2001). Durante o pré-tratamento, s&o comumente
utilizadas solucGes de &cido cloridrico diluidas para acidificacdo do amido, que podem atuar
como catalisador. A umidade presente no granulo, em conjunto com o catalisador acido,
promove a hidrélise do amido durante o aquecimento, podendo influenciar significativamente
nas propriedades fisico-quimicas e funcionais do produto final. Como resultado da pré-
secagem, o amido deve obter umidade inferior a 5% em condi¢fes que favoreca a remocdo da
umidade com hidrélise minima para que, posteriormente, 0 amido possa ser termoconvertido
(WURZBURG, 2006).

As temperaturas e o tempo de exposi¢do do amido variam segundo o tipo de dextrina
que se deseja obter. Industrialmente, as dextrinas termoconvertidas séo classificadas em trés
tipos principais: as dextrinas brancas, que sdo preparadas a partir do amido na presenca de
catalisador &cido por um periodo de tempo relativamente curto (3 a 8 horas), sob temperaturas
que variam de 80 a 130 °C; as dextrinas amarelas (ou canario), que sd@o preparadas em
temperaturas que variam de 150 a 220 °C por periodos moderados de tempo (6 a 18 horas); e
as gomas britanicas, que sao, geralmente, produzidas sem a utilizacdo de um catalisador por
longos periodos de tempo (10 a 20 horas) sob temperaturas que variam de 130 a 220 °C
(KASICA et al., 2001; MAAS et al., 2003; WURZBURG, 2006).

A complexidade molecular dos diferentes tipos de amidos, bem como o tipo de
processo empregado, implica inimeras diferencas nas propriedades funcionais das dextrinas,
aléem de grande diversidade estrutural (EVANS; WURZBURG, 1967; SARIFUDIN;
ASSIRY, 2014). Segundo Brimhall (1994) e Thompson; Wolfrom (1958), pequenas varia¢oes
nos parametros de processamento podem promover alteracées importantes nas caracteristicas
do produto final. Além do tempo e da temperatura de conversdo, fatores como o tipo de
amido, o pH, a umidade, a concentracdo do catalisador e a presenca de co-reagentes, também
podem influenciar no tipo de dextrina a ser produzida (STEPHEN; ZOBEL 1995;
WUZBURG, 2006; WANKHEDE; UMADRI, 1982; MAURO et al., 1994).

O mecanismo das reaces decorrente do processo de termoconversdao do amido a
dextrina é bastante complexo e envolve diferentes transformacgdes quimicas. As principais
reacdes envolvidas incluem, basicamente, a hidrolise, a transglicosidacéo e, em alguns casos,
a repolimerizacdo das macromoleculas poliméricas do amido (WANG; KOZLOWSKI;
DELGADO, 2001; HUBER; BeMILLER, 2010).

Na Figura 2 sdo representadas as mudangas estruturais que ocorrem durante a

termoconversao do amido em dextrina.
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Figura 2. Mudancas estruturais que ocorrem durante a termoconversdo do amido
em dextrina. Fonte: Adaptado de Rutenberg (1980).

Nas fases iniciais da dextrinizacdo ocorre a hidrolise das ligagdes a-D-(1—4) e,
provavelmente, a-D-(1—6). Como consequéncia, o peso molecular do amido ¢ reduzido e
reflete uma diminuicdo da viscosidade quando é preparada uma dispersdao da dextrina em
agua. Devido a catalise acida, a quebra das ligagdes glicosidicas promove ainda um aumento
de extremidades redutoras, dando origem ao cation glicosil que pode sofrer desidratacdo
produzindo 1,6-anidro-B-D-glicose. Assim, no decorrer do processo, com 0 aumento da
temperatura e a diminuicdo da umidade, a taxa de hidrélise diminui dando inicio a segunda
fase que, dependendo das condigcdes de dextrinizacdo, pode promover uma recombinacao
intermolecular entre os fragmentos residuais hidrolisados nas fases iniciais, produzindo novas
estruturas ramificadas. As ramificacbes sdo diretamente dependentes da temperatura e do
tempo de reacdo. Em condicbes de catalise &cida, pode ocorrer a repolimerizacdo das
moléculas de glicose nas fases finais do processo (WURZBURG, 1995; KROH et al., 1996;
KASICA et al., 2001; LOWARY; RICHARDS, 1991; MAAS et al., 2003).

As dextrinas podem ser utilizadas para uma grande variedade de aplicacdes industriais
e suas propriedades podem ser alteradas em conformidade, pela acdo dos mais diversos tipos
de reagentes. Baik et al. (2014), por exemplo, utilizaram diferentes tipos de reagentes para
produzir dextrinas catidnicas, enquanto que Kovats (1973), utilizou dextrina como matéria-
prima para produzir ésteres de dextrina utilizando anidridos succinico e maleico a
temperaturas que variaram de 100 a 155 °C para serem empregados como adesivos ou
espessantes.

As dextrinas apresentam caracteristica hidrofilica que pode ser melhorada pela
introducdo de uma cadeia lateral com propriedades hidrofilicas nas macromoléculas do

amido, através da esterificacdo com &cidos organicos durante a hidrélise do amilaceo.



3.2.2 Esterificacdo de amidos

A esterificacdo é um método de modificacdo, via substituicdo quimica, que se baseia
na disponibilidade de reacdo dos grupos hidroxilas das macromoléculas do amido. Durante o
processo, tais grupos hidroxilas podem ser substituidos por grupos laterais do tipo éster,
alterando significativamente as propriedades fisico-quimicas do amido. Fisicamente, 0s
grupos introduzidos poderdo impedir a aproximacéo e a reassociacdo dos segmentos lineares
do amido, inibindo a retrogradacéao e posterior liberacdo de agua ou sinérese (RUTENBERG;
SOLAREK, 1984; MASON, 2009; GENG et al., 2010; HOOVER et al., 2010; KAUR et al.,
2012; ZHU, 2015).

Além da baixa tendéncia a retrogradacdo, o amido esterificado pode apresentar ainda
maior claridade de pasta e geis mais estaveis. Segundo Singh; Kaur; McCarthy (2007), esse
tipo de modificacdo depende, dentre outros fatores, da fonte botanica do amido e das
condicdes reacionais, tais como concentragdo do reagente quimico, tempo de reacdo, pH e
presenca de catalisador. Além da esterificacdo, também podem ocorrer modificagcbes por
ligacOes cruzadas ao utilizar-se de reagentes multifuncionais capazes de formar ligacGes éster,
intra e intermoleculares, em locais aleatdrios nos granulos de amido.

Existe uma grande diversidade de reagentes quimicos que podem ser utilizados na
esterificacdo de amidos, entretanto os acidos organicos ganham destaque, principalmente, pela
facilidade de obtencdo e seguranca para aplicagbes de grau alimenticio (SINGH; KAUR;
McCARTHY, 2007; ZHU, 2015). Estudos anteriores demonstraram que 0s acidos organicos
podem atuar efetivamente nas moléculas do amido alterando algumas de suas propriedades
fisico-quimicas e funcionais. Nestes casos, 0s grupos carboxilicos dos &cidos organicos
podem reagir com 0s grupos de hidroxilas livres das moléculas de amido por substitui¢do
quimica e/ou intercruzamento (MAJZOOBI; BEPARVA, 2014; MAJZOOBI et al., 2015). O
acido malico é abundantemente distribuido na natureza e, devido sua estrutura quimica de
diacido carboxilico, tem grande potencial para esterificacdo de amidos.

Na literatura cientifica foram encontrados relatos de esterificacdo com acido citrico,
resultando em amidos duplamente esterificados ao submeter diferentes amidos de milho ao
aquecimento na presenca de acido citrico. No geral, os amidos esterificados apresentaram
baixa tendéncia a retrogradar, estabilidade em condi¢des de pH é&cido, cisalhamento e
resisténcia a hidrolise enzimatica (KLAUSHOFER et al., 1978; XIE; LIU, 2004). Segundo
Mei et al. (2015), amidos de mandioca quando submetidos a tratamento térmico de 130 °C por

5h na presenca de &cido citrico resultam em amidos esterificados com elevados teores de
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amido resistente, resisténcia térmica e baixa tendéncia a retrogradar. Os autores relataram que
0 &cido citrico, quando aquecido, desidrata para formar anidrido, o qual reage com o amido
formando citrato de amido por intercruzamento. Estudos semelhantes foram realizados por Hu
et al. (2013) e Lei et al. (2014), que utilizaram anidrido succinico para esterificar dextrinas de
milho.

Os é&cidos organicos: citrico, malico, maleico e tartarico foram utilizados em filmes a
base de amido para promover ligacOes de esterificacdo e intercruzamento, visando melhorar
as propriedades térmicas e mecanicas dos filmes (OLIVATO, et al., 2012a; OLIVATO, et al.,
2012b; OLSSON et al., 2013; BODIRLAU et al., 2014). Géis de amidos de milho e de batata
adicionados de acido maldnico na presenca do catalisador hipofosfito de sddio foram
submetidos a tratamento térmico para obtencdo de filmes de amidos intercruzados
(DASTIDAR; NETRAVALLI, 2012). O &cido latico também foi utilizado na esterificagdo de
amido de milho, porém foi relatado o uso do solvente dimetilsulfoxido (WANG et al., 2012).
Estudo realizado por Garcia-Tejeda et al. (2014) demonstrou que o amido de milho
esterificado com anidrido acético tem grande potencial de aplicacdo industrial como
encapsulante de compostos bioativos. Enquanto que Kim et al. (2010) avaliaram dextrinas

esterificadas com anidrido octenilsuccinico como substitutos parciais de gordura em cremes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os amidos de mandioca e milho foram obtidos pela Amafil Alimentos, Parana, Brasil.
O acido mélico (C4H¢Os - Sigma Aldrich), o &cido cloridrico (HCI - 37% PA - CRQ Cromato
Produtos Quimicos), o alcool etilico (CH3CH,OH - PA 99,9% - Alphatec) e o hidroxido de
sodio (NaOH - PA - Dindmica) foram utilizados para a modificacdo quimica dos amidos.

4.2 METODOS

4.2.1 Modificacdo dos amidos: dextrinizacdo/esterificacdo

Os amidos de mandioca e milho foram modificados utilizando metodologia descrita
por Xie; Liu (2004), com modifica¢des. O acido malico (2,5 - 5,0 - 7,5 % (m/m)), dissolvido
em 250 mL agua destilada, foi adicionado a 500 g de amido (base seca) a fim de obter uma
pasta com 44 % de umidade. Para avaliar o efeito de um catalisador foram realizados ensaios
nas mesmas condicdes, porém adicionando 0,05 % (m/m) de HCI em relagdo ao amido (base
seca). Também foram realizados ensaios controle nas mesmas condicdes, porém sem adicéo
de &cido malico. O pH das dispersdes foi monitorado e os valores variaram com a
concentracdo de acido empregada em cada ensaio. Na Tabela 1 é apresentada a descri¢do dos

ensaios realizados e seus respectivos valores de pH.

Tabela 1 - Descricéo dos ensaios e determinacao do pH.

Ensaios Dextrinas de amido de mandioca pH Dextrinas de amido de milho pH

2,5% acido malico 1,95 2,5% acido malico 1,87

Sem 5,0% &cido malico 1,72 5,0% &acido malico 1,74
Catalisador ] ) ] )

7,5% acido malico 1,58 7,5% acido malico 1,48

2,5% acido malico 1,18 2,5% é&cido malico 1,23

Com 5,0% acido malico 1,15 5,0% acido malico 1,15

(ggtg‘o'/:fﬁ%) 7,5% &cido malico 1,12 7,5% &cido malico 1,10

Controle: sem acido malico 1,21 Controle: sem acido malico 1,27
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Em seguida, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos e deixadas em
repouso por 12 horas para melhor dispersdo dos acidos nas amostras. As amostras foram secas
em estufa com circulagdo forcada de ar a 45 °C até redugdo da umidade (< 3%) e
posteriormente foram moidas (moinho Modelo SL32 - Marca Solab) para padronizacdo da
granulometria. Apds a moagem, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico de 150
°C por 4 horas para dextrinizacdo/esterificacdo e, em seguida, foram lavadas com etanol 80%
(v/v) (2 L/amostra), filtradas a vacuo, e parcialmente neutralizadas com solucéo de hidroxido
de sddio (NaOH) 3% (m/v) até pH 5,5. Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a
45 °C por 24 horas, moidas e armazenadas em recipientes plasticos herméticos.

4.2.2 Caracterizagdo Fisico-Quimica e Funcional

4.2.2.1 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros foram obtidos utilizando espectrometro de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (Perkin Elmer - modelo Frontier), em um
intervalo de onda de 4000-500 cm™, com resolucdo de 2 cm™ e 32 varreduras para cada
leitura. As amostras foram previamente secas a 105 °C por 48 horas. Para obtencdo das
pastilhas, foi utilizado 100 mg de brometo de potéssio (KBr) de grau espectroscopico e 2 mg
de amostra seca, que foram homogeneizados em pistilo de &gata e prensados em prensa

hidraulica manual aplicando 8 Kgf por 5 minutos.

4.2.2.2 Microscopia Optica dos granulos apos coloracédo diferencial

Os granulos das amostras foram examinados por microscopia Optica apos coloracéo
diferencial com azul de metileno (CHRISTIANSON et al., 1969; SNYDER, 1984). Em
triplicata, amostras de 200 mg foram suspensas em 20 mL de solucdo de azul de metileno 0,1
% (m/m) e mantidas sob agitacdo por 10 minutos. Apds este periodo, as amostras foram
exaustivamente lavadas com agua deionizada e recuperadas por centrifugacdo. A analise foi
realizada utilizando um microscopio 6ptico (BIOVAL, L2000A, camera digital acoplada
DCM130E).
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4.2.2.3 Determinacdo do percentual de esterificacdo (%E) e grau de substituicdo (GS)

A determinagdo do percentual de esterificacdo (%E) foi realizada segundo o método
de Smith (1967), com modificacBes, que se baseia na hidrélise alcalina da ligacao éster. Em
triplicata, amostras de 1,0 g de amido (b.s.) foram dispersas em 20 mL de agua destilada. As
amostras foram colocadas em banho térmico a 90 °C por 20 minutos. As dispersdes foram
resfriadas a temperatura ambiente, adicionadas de 3 gotas de fenolftaleina e tituladas com
solucdo padronizada de NaOH 0,1 mol.L™ até pH 8,3. Em seguida, foram acrescentados 10
mL de solugdo padronizada de NaOH 0,5 mol.L™ e as amostras foram deixadas em repouso
por 24 horas. O excesso do alcali foi titulado com solugdo padronizada de acido cloridrico
(HCI) 0,5 mol.L™. Os valores encontrados para as amostras foram subtraidos dos valores
encontrados para o controle. O %E representa a massa (g) de grupos malato (HOOC-CH,-
CH(OH)-C=0) introduzidos por 100 g de amido e foi determinado pela Equacéo 1.

%E = (Vc—V4)MX0,117066 x100 O

m

Na Equacéo 1, Vc corresponde ao volume da titulagdo do controle (mL), Va a0 volume
da titulagdo da amostra, M a molaridade real do acido (mol.L™) e m corresponde a massa das
amostras em base seca (g).

O grau de substituicdo (GS) expressa, em base molar, o0 nimero médio de hidroxilas
que foram substituidas em cada unidade de glicose da estrutura do amilaceo foi determinado

pela Equacéo 2.

162 x % Esterifica ¢ao yqaiat0 (2)

GS = P Ta—
(11706,6—(116,066 X % Esterifica ¢30 maiato ))

Na Equacdo 2, 162 é referente a massa molar de uma unidade de glicose anidra;
11706,6 é referente a massa molar do grupo malato multiplicado por 100; 116,066 é referente

a massa molar do grupo malato menos 1.

4.2.2.4 Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado de acordo com método 1SO 6647 (International

Organization for Standardization, 1987), utilizando como padrdo de referéncia amidos com
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teor de amilose conhecido. As amostras foram previamente desengorduradas utilizando
extrator Soxhlet e metanol 90% (v/v) durante 24 horas, segundo Chrastil (1987). O amido
desengordurado (100 mg) foi transferido para tubos de centrifuga e dispersos em 1 mL de
etanol 96% (v/v) e 9 mL de NaOH 1 mol.L™. A dispersdo foi aquecida em banho a 95 °C por
10 minutos para gelatinizagcdo do amido. Em seguida, a solucdo foi resfriada e transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL, completando-se o volume com &gua
destilada. Aliquotas de 1 mL da solucdo foram transferidas para baldes de 25 mL que foram
adicionados de 0,25 mL de &cido acético 1 mol.L™ e 0,5 mL de solucéo de iodo 0,2% (0,2 g
i0do/2,0 g de iodeto de potassio em 100 mL) e o volume foi completado com agua destilada.
As solucdes foram mantidas em repouso ao abrigo da luz por 20 minutos e, em seguida, foram
feitas leituras de absorbancia em espectrofotdmetro (UV-Vis) a 620 nm. A analise foi
realizada em triplicata e o teor de amilose foi determinado pela Equacéo 3.

Y%Amilose gmido refer éncia XA1

- 3

Teor de Amilose =

Onde, A; é a absorbancia da solucdo de amido e A, é a absorbancia do amido de

referéncia.
4.2.2.5 Viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca foi determinada segundo metodologia descrita por Leach
(1963), usando viscosimetro Cannon-Fenske n° 50, mantido em banho de agua ajustado a 30
°C. Nestas condicbes e em quintuplicata, foi determinado o tempo de fluxo (em segundos)
das amostras diluidas (0,1 g.100 mL™) e dos solventes NaOH (1,0 mol.L™) e dimetilsulfoxido
de sédio (DMSO) 90% (v/v). A viscosidade intrinseca foi calculada pela equacdo de

Solomon; Ciuta (1962) com base em um unico ponto, conforme Equacao 4.

N intr inseca = (%) X 2\/ Z(nsp - nr]R) (4)

Onde, ni, corresponde & viscosidade intrinseca (dL.g™), ¢ & concentracdo da solugéo
(g.dL™), ngp & viscosidade especifica (dL.g™) e nnr corresponde a viscosidade relativa (dL.g™).

4.2.2.6 Determinacéo da dextrose equivalente (DE)
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A determinacéo da dextrose equivalente (DE) foi realizada utilizando método descrito
por Whelan (1964) e Miller (1959), com modifica¢cdes. Foram pesadas 0,2 g de amostra,
suspensas em 10 mL de &gua destilada e levadas a banho de dgua em ebuli¢do por 10 minutos
ou até completa solubilizacdo do amilaceo. As dispersbes foram resfriadas e transferidas
quantitativamente para baldes volumétricos de 25 mL, completando-se o volume com agua
destilada. Aliquotas de 1 mL das dispersdes foram depositadas em tubos de ensaio com tampa
e adicionadas de 1 mL de solugdo de acido dinitro-salicilico (DNS) e, em seguida, foram
mantidas em banho de agua em ebulicdo por 5 minutos. Apds resfriar, foram realizadas
leituras das amostras em espectrofotdmetro UV-Vis ajustado a 540 nm. Os calculos para
determinacgéo da dextrose equivalente foram realizados com base em uma curva de calibracéo

com solucdes de glicose de concentragdo conhecida (0,4 a 2,5 mg.mL™).

4.2.2.7 Andlise colorimétrica

A cor da superficie das amostras foi medida utilizando um colorimetro portatil da
marca Hunterlab Miniscan XE Plus e os resultados sdo expressos segundo o sistema de cor
CIELAB verificando-se os parametros luminosidade (L*) e cromaticidade (a*) e (b*) em
diferentes pontos amostrais. A analise foi realiza em quintuplicata e os valores médios dos
parametros verificados foram utilizados para calcular a diferenca média de cor entre as

amostras e 0s amidos nativos, segundo a Equacdo 5 (SHARMA, 2003).

AE* = [(AL)?+ (Aa*)? + (Ab*)?]Y/? (5)

4.2.2.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos granulos foi analisada utilizando um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) (Hitachi, TM 3000 Hitachi Tabletop Microscope, Tokyo). Pequenas
quantidades de amostra foram depositadas na superficie de uma fita adesiva de dupla face e
fixadas em stubs (porta amostras). As amostras foram observadas sistematicamente sob

diferentes ampliacdes (1000x e 1500x).

4.2.2.9 Difratometria de raios — X (DRX) e cristalinidade relativa (CR)
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As amostras foram previamente acondicionadas em dessecador contendo solugédo
saturada de BaCl, (25 °C, aw = 0,9) durante 10 dias para equilibrio das umidades. Os
difratogramas foram obtidos utilizando uma unidade Rigaku MiniFlex 300 (Tokyo, Japan)
(Wide Angle Goniometer), com radiagdo de Cu, linha K, L = 1,542 A, velocidade de varredura
de 1°.min?, voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA, sob angulo 20 variando de 2 a 50°. A
cristalinidade relativa foi quantitativamente calculada com base na relagdo entre a area dos
picos e a area total dos difratogramas, conforme metodologia descrita anteriormente por Nara;
Komiya (1983), utilizando o software Origin, versdo 7,5 (Microcal Inc., Northampton, EUA).

Os graficos foram plotados entre os angulos 20 de 2,5 a 42,5°.

4.2.2.10 indice de absorc&o de agua (IAA) e indice de solubilidade em agua (ISA)

O IAA e o ISA foram determinados segundo metodologia descrita por Anderson et al.
(1970), com algumas modificacbes. Em tubos de centrifuga, previamente tarados, foram
pesados 2,5 g de amostra e 30 mL de agua destilada. Os tubos foram agitados durante 30
minutos em agitador mecanico e, em seguida, foram centrifugados a 3000 rpm por 10
minutos. Aliquotas de 10 mL do sobrenadante foram coletadas e depositadas em cadinhos de
porcelanas previamente tarados, sendo deixados em estufa com circulacdo forcada de ar
ajustada a 105 °C por 12 horas. O tubo com gel remanescente foi pesado, sendo 0 peso do
residuo de centrifugacdo obtido pela diferenca no peso do tubo, e o peso do residuo da
evaporacdo foi obtido pela diferenca de peso do cadinho. O IAA foi calculado conforme a

Equacéo 6:

PRC x100

1A = 2 ke (6)

Onde, PRC corresponde ao peso do residuo de centrifugacdo (g), PA ao peso da
amostra (g) (base seca) e PRE ao peso de residuo de evaporacao (g).
O ISA foi calculado pela relacédo entre o peso do residuo de evaporacéo (PRE) (g) e o

peso seco da amostra (PA) em base seca (g), conforme a Equacéo 7.

_ PRE
ISA =% ©)

4.2.2.11 Calorimetria diferencial de Varredura (DSC)
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A anélise térmica dos amilaceos foi realizada utilizando um calorimetro diferencial de
varredura (TA Instruments, modelo DSC Q2000). O amido foi pesado (3,0 mg) em
recipientes de aluminio para amostras volateis, e adicionado de &gua destilada na proporcéo
amido: agua de 1:3. Os recipientes foram selados e equilibrados a temperatura ambiente por 2
h. O equipamento foi calibrado com indio. A varredura foi realizada de 30 a 110 °C a uma
taxa de aquecimento de 5 °C.min™, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL.min,
segundo metodologia proposta por Lawal, (2004). Um recipiente de aluminio foi utilizado
como referéncia. Com base nos termogramas foram obtidos o0s seguintes valores: temperatura
de inicio (T1), temperatura de pico (Tp), temperatura final (Tf), faixa de temperatura (AT = Tf
— Ti) e variacao de entalpia (AH).

4.2.2.12 Claridade e turbidez de pasta

A claridade de pasta foi determinada segundo método descrito por Craig et al. (1989)
baseado no percentual de transmitancia (T %) de uma disperséo de amido. As dispersdes de
amido (19.100 mL™) foram aquecidas em banho térmico a 95 °C por 30 minutos sob agitagéo.
Em seguida, as solucGes foram resfriadas a temperatura ambiente e a transmitancia foi
determinada em espectrofotometro a 650 nm. A andlise foi realizada em triplicata, sendo
feitas leituras no dia do preparo das dispersdes e apos 3, 6 e 9 dias de armazenamento a
temperaturas de 4-5 °C para avaliar a estabilidade.

Para determinacdo da turbidez das pastas foi utilizado turbidimetro da marca Hanna,
modelo HI98703 (fast tracker). Em triplicata, dispersdes de amido (1g.100mL™) foram
gelatinizadas com auxilio de banho térmico a 95 °C por 30 minutos sob agitacdo. As amostras
foram resfriadas a temperatura ambiente e armazenadas sob refrigeracdo. A determinacdo da
turbidez foi realizada no dia do preparo das dispersdes e ap6s 10 dias de armazenamento a

temperaturas de 4-5 °C.

4.2.2.13 Propriedades de Pasta (RVA)

As propriedades de pasta foram avaliadas em equipamento Rapid Visco Analyser
(RVA) (Newport Scientific). O peso de todas as amostras foi baseado a 14 % de umidade. Em
triplicata, foram preparadas suspensdes de amido nativo a 10 % (m/m), que foram submetidas

a uma programacdo de temperatura que variou de 50 °C a 95 °C, finalizando a 50 °C, sob
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rotacdo de 160 rpm. Os pardmetros viscoamilograficos avaliados nos amidos nativos foram:
pico de viscosidade (PV) ou viscosidade méaxima, quebra de viscosidade (QV) ou breakdown
(diferencga entre a viscosidade maxima e a viscosidade minima), tendéncia a retrogradagéo
(TR) ou setback (diferenca entre a viscosidade final e a viscosidade minima), viscosidade
final (VF) e temperatura de pasta (TP).

Devido as diferencas no comportamento das dextrinas, estas foram avaliadas em
suspensdes a 25 % (m/m), que foram submetidas a uma programacdo de temperatura que
variou de 25 °C a 95 °C, finalizando a 25 °C, também sob rotacdo de 160 rpm. Os parametros
viscoamilograficos avaliados foram: viscosidade inicial (V1) a 25 °C; pico de viscosidade
(PV) ou viscosidade maxima, quebra de viscosidade (QV) ou breakdown (diferenca entre a
viscosidade méxima e a viscosidade minima), tendéncia a retrogradacdo (TR) ou setback
(diferenga entre a viscosidade final e a viscosidade minima) e viscosidade final (VF) a 25 °C.
O programa Termoclines for Windows, versao 2.2 (Newport Scientific, Australia) foi utilizado

para o processamento dos resultados.

4.2.3 Andlise Estatistica

Todas as analises foram realizadas no minimo em triplicata e os resultados obtidos
foram analisados estatisticamente por ANOVA (analise de variancia) e também, a diferenca
entre as medias de um parametro, pelo teste de Tukey, ao nivel de 5 % de significancia,
utilizando o software STATISTICA 7.0 (Statsoft Inc., USA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA E FUNCIONAL

5.1.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de FTIR foi empregada com o objetivo de observar diferencas
estruturais nas amostras de amidos apOs processo de termoconversdo na presenca de acido
malico. Os espectros de FTIR das dextrinas provenientes do amido de mandioca e de milho
séo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de FTIR das dextrinas provenientes do amido de mandioca (a) e do amido de milho
(b). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m).
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As dextrinas apresentaram padrfes espectrais similares com picos de absorcdo
caracteristicos em 1021 cm™, 1080 cm™ e 1157 cm™ que sdo atribuidos & posicdo de
alongamento C-O. Outras bandas de absorgdo foram observadas nas regifes de 1646 cm™ e
2932 cm™ que provavelmente foram ocasionadas pela agua fortemente ligada e por vibracées
de alongamento C-H, respectivamente. As dextrinas apresentaram ainda uma ampla faixa de
absorcéo localizada na regido de 3395 cm™ correspondente & vibracdo dos grupos hidroxilas
(O-H) (DIOP et al., 2011; HU et al., 2013; SONG et al., 2010). Segundo Plata-Oviedo (1998),
as bandas nas regides de 763 cm™ e 930 cm™ indicam que o amilaceo esta constituido por
unidades de o-D-glicopiranose e, segundo Zuo et al. (2013), bandas préximas a 925 cm™ séo
atribuidas a vibracédo da ligagdo glicosidica.

As dextrinas controle, de mandioca e de milho, ndo apresentaram bandas de grupos
funcionais adicionais, enquanto que nas dextrinas tratadas com acido malico foi observada a
presenca de uma nova banda de absorcdo em 1740 cm™ que é atribuida ao alongamento da
carbonila (C=0) do grupo éster (JAYAKUMAR et al., 2000; LIU et al., 2008; DIOP et al.,
2011; XU et al., 2004), sugerindo que houve a esterificacdo das amostras tratadas com o acido
malico. Lei et al. (2014) também observaram a presenca de banda de absorcdo préxima a
1740 cm™ ap6s esterificar dextrina de milho com anidrido octenilsuccinico, assim como
Zhang et al. (2014) apds acetilagdo do amido de milho sintetizado por microondas.

A intensidade relativa dos picos de absorcéo nesta regido aumentou consideravelmente
com o aumento da concentracdo de &cido malico em ambas as fontes de amido estudadas.
Resultados semelhantes foram relatados anteriormente por Mei et al. (2015), apos
esterificacdo do amido de mandioca com &cido citrico, assim como por Han et al. (2013), apos
acetilacdo de amido de milho. Aparentemente, a absorcdo nesta regido ndo sofreu influéncia
do catalisador acido (HCI, 0,05% m/m).

O pico de absorcdo observado em 1740 cm™ pode ser explicado pela reacéo de
esterificacdo do amido com o &cido malico sintetizada em meio &cido e em alta temperatura.
Na Figura 4 é representado um modelo estrutural de um segmento das macromoléculas do
amido que reage com o acido malico. A reacdo ocorre por substituicdo quimica, onde o
hidrogénio das hidroxilas das macromoléculas do amido é substituido pelo grupo malato,
formando monoésteres. Ao mesmo tempo, por ser bifuncional, ndo se pode descartar a
possibilidade do &cido malico desenvolver ligacGes cruzadas com dois grupos hidroxilas do
amido. O aumento da concentracdo de acido malico aumenta o nimero de grupos ésteres
introduzido, como verificado na intensidade de absorcdo em 1740 cm™ por FTIR e,

posteriormente na determinagéo do GS.
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Figura 4. Modelo estrutural da reacdo do amido com o &cido malico.

5.1.2 Microscopia Optica dos Granulos ap6s Coloragéo Diferencial

Os granulos dos amidos nativos e das dextrinas foram examinados por microscopia
Optica apds coloracdo com azul de metileno para determinacdo qualitativa da densidade de
cargas negativas (WUZBURG, 1986). As Figuras 5 e 6 mostram, respectivamente, as imagens
da microscopia optica dos granulos dos amidos nativos de mandioca e de milho, bem como
das suas respectivas dextrinas. Pode-se observar que os granulos das dextrinas esterificadas
apresentam coloracdo azul, cuja intensidade relativa pode ser associada a esterificacdo pelo
acido malico com formacdo de monoésteres, ficando em um extremo o grupo carboxilato,
responsavel pela caracteristica anionica (Figura 4). Segundo Takizawa et al. (2004), amidos
modificados que apresentam grupos carboxilicos aniénicos tém maior afinidade para reagir

com azul de metileno (catibnico).
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Figura 5- Microscopia Optica ap6s coloragdo com azul de metileno do amido nativo de mandioca e suas
respectivas dextrinas. Controle: dextrina néo esterificada.

Figura 6 - Microscopia Optica apos coloragdo com azul de metileno do amido nativo de milho e suas
respectivas dextrinas. Controle: dextrina néo esterificada.

Com base nas imagens obtidas, pode-se confirmar qualitativamente o carater aniénico
das dextrinas esterificadas, visto que os amidos nativos de mandioca e de milho e seus
respectivos controles apresentaram apenas tracos do corante. Vale ressaltar que com a
ocorréncia de ligagGes cruzadas a difusdo do corante catidnico para o interior do granulo é
dificultada, assim a adsorcéo relativa pode diminuir nas dextrinas com maior concentracéo de

acido malico e catalisador.
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5.1.3 Determinagéo do Percentual de Esterificacdo e Grau de Substituicdo (GS)

Na Tabela 2 encontram-se os valores do percentual de esterificacdo (%E) e do grau de
substituicdo (GS) das dextrinas.

Tabela 2 - Percentual de esterificacdo (%E) e Grau de substitui¢cdo (GS) das dextrinas.

Ensaios Dextr*inas de amido de mandioca Dextrjnas de amido de milho
%E (GS) %E (GS)
2,5% 1,07+0,10 0,015+0,002 0,93"+0,05 0,013+0,001
5,0% 1,86°+0,06 0,026°+0,001 1,59°+0,01 0,022°+0,000
7,5% 4,62°+0,02 0,067°+0,000 4,17°+0,11 0,060°+0,002
2,5% + CAT 1,32°+0,01 0,019°+0,000 1,31°40,02 0,018°+0,000
5,0% + CAT 2,31°40,19 0,033+0,003 2,20°+0,03 0,032°40,001
7,5% + CAT 4,91%+0,04 0,071%+0,001 4,79°+0,03 0,070%*+0,000

*valores ja descontados do controle; valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras iguais na
mesma coluna ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). CAT: catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m).

O percentual de esterificacdo das dextrinas variou de 1,07 a 4,91 % para as dextrinas
de amido de mandioca e de 0,93 a 4,79 % paras as dextrinas de amido de milho (valores
correspondentes aos ensaios 2,5% e 7,5 % + CAT, respectivamente). Nota-se (Tabela 2) que o
aumento da concentracdo do acido malico aumentou de forma gradativa o percentual de
esterificacdo em ambas as fontes boténicas avaliadas e que a utilizacdo de catalisador &cido
(HCL 0,05% m/m) favoreceu significativamente (p<0,05) a esterificagdo das mesmas. Como
consequéncia da variacdo nos percentuais de esterificacdo, o grau de substituicdo variou de
0,015 a 0,071 para as dextrinas de amido de mandioca e de 0,013 a 0,070 para as dextrinas de
amido de milho. De maneira analoga ao %E, o aumento da concentracdo de &cido e a
utilizacdo de catalisador aumentaram o0 GS das dextrinas obtidas. Resultados semelhantes
foram reportados por Mei et al., (2015) ao esterificar amido de mandioca com &cido citrico.
Os autores verificaram que o GS variou de 0,058 para 0,178 quando a concentracdo de acido
passou de 10 para 30 % (m/m). Jyothi et al. (2007) também utilizaram &cido citrico (17,78 —
53,37 % m/m) para esterificar amido de mandioca e encontraram GS que variaram de 0,005 a
0,063.

Os resultados indicam que formacédo de ligacdes ésteres é favorecida em meio &cido.
Kim et al. (2010), por exemplo, utilizaram anidrido octenilsuccinico (3% m/m) para preparar
amilodextrinas de arroz com GS que variaram de 0,0149 a 0,0232 e, segundo os autores, o pH

do meio tem grande influéncia no GS, de maneira que os maiores valores foram obtidos em



24

meio &cido (pH=3). No presente estudo, esse comportamento pode ser atribuido a hidrolise
das macromoléculas do amido facilitada pela catélise acida, favorecendo a monoesterificacéo
pela acdo do &cido malico nas cadeias do amido.

Segundo classificacdo sugerida por Wurzburg (1986), as dextrinas obtidas no presente
estudo podem ser caracterizadas com baixo grau de substituicdo (0,01-0,2), o que segundo
Bhandari; Singhal (2002) é o mais requerido em amidos modificados para aplicacdes

alimenticias.

5.1.4 Teor de amilose

A determinacdo do teor de amilose € um importante parametro na caracterizacao de
amidos, considerando que a sua composicdo e organizacdo macromolecular estdo diretamente
relacionadas & sua funcionalidade (GERARD et al. 2001; PERONI; ROCHA; FRANCO
2006). A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados na determinacdo do teor de amilose

das dextrinas e de seus respectivos amidos nativos.

Tabela 3. Teor de amilose das dextrinas e seus respectivos amidos nativos.

Teor de amilose (%)

Ensaios
Amostras de amido de mandioca Amostras de amido de milho

Nativo 17,87+ 0,16 22,02*+0,25
2,5% 5,83° + 0,08 8,38” £ 0,12
5,0% 421°+0,14 6,51°+ 0,09
7,5% 3,65¢+0,11 6,46°+ 0,15
2,5% + CAT 1,18"+0,03 3,63% +£0,06
5,0% + CAT 1,15"+0,05 3,46% £ 0,03
7,5%+CAT 1,11+ 0,03 3,30°+0,03
Controle 2,30°+0,14 3,74° £ 0,06

*valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras minusculas iguais, ha mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05%
m/m).

Os amidos nativos de mandioca e de milho apresentaram 17,87 e 22,02 % de amilose,
respectivamente. Segundo Rolland-Sabaté et al. (2012), os teores de amilose em amidos
dependem da fonte boténica e da variedade genotipica. Hoover (2001), por exemplo,
encontrou valores que variaram de 18,6 a 23,6 % de amilose em diferentes variedades de

amido de mandioca, enquanto que Alvarado et al. (2013) encontraram valores entre 16,7 e



25

21,7%. Sandhu; Singh (2007) encontraram de 16,9 a 21,3 % de amilose em diferentes
variedades de amido de milho, valores estes que foram inferiores ao reportado por Singh et al.
(2004) que encontraram 22,2 %. Além da variedade boténica e genotipica, os diferentes
métodos analiticos aplicados na determinacdo do teor de amilose também podem contribuir
para as diferencas encontradas na literatura.

A termoconversdo do amido promoveu uma reducdo nos teores de amilose das
dextrinas de ambas as fontes boténicas estudadas, como previsto anteriormente por Wang et
al. (2001) e Wurzburg (1995). Nota-se (Tabela 3) que o contetdo de amilose diminuiu com o
aumento da concentracdo de acido malico e uma diminuicdo mais evidente foi verificada nas
amostras catalisadas, indicando que o catalisador acido (HCI; 0,05% m/m) favoreceu a
hidrdlise durante o processo de dextrinizagdo. Porém, nas amostras catalisadas o aumento da
concentragdo de acido malico ndo influenciou significativamente nos teores de amilose das
dextrinas de amido de mandioca e de milho. Esses resultados sugerem que a hidrélise €
catalisada em meio &cido e, segundo estudos anteriores (KAINUMA; FRENCH, 1971,
ATICHOKUDOMCHAI et al., (2000); KUAKPETTON; WANG 2006; SANDHU et al.,
2008; NADIHA et al., 2010), ocorre, preferencialmente, na regido amorfa dos anéis semi-
cristalinos dos granulos de amido, devido, principalmente, a maior acessibilidade ocasionada
pela predominancia da molécula de amilose nesta regido. Com isso, supde-se que as cadeias
de amilose sdo hidrolisadas a tamanhos menores, dificultando sua complexagdo com o iodo, o
que justifica a reducdo encontrada nos teores de amilose apds o processo de termoconversdo
em meio acido. A complexacdo com iodo também pode ser afetada por uma possivel
repolimerizacdo dos fragmentos dextrinizados, colaborando para uma diminuicdo no teor de

amilose.

5.1.5 Viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca € uma propriedade fisica que mede, essencialmente, a friccao
interna ou a resisténcia ao escoamento de moléculas que, em dispersdes diluidas, apresentam
elevado peso molecular (LEACH, 1963). Nesta analise, assume-se que as moléculas
poliméricas em dispersdo tém grande influéncia sobre a viscosidade do solvente, perturbando
0 escoamento do mesmo no interior de um viscosimetro capilar (TANGLERTPAIBUL; RAO,
1987; PIETRZYK et al., 2014). Desta maneira, muitos trabalhos vém utilizando a viscosidade

intrinseca como critério importante na investigacdo dos efeitos do processo de modificacdo
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sobre a estrutura molecular dos amidos, uma vez que esta propriedade estd intimamente
relacionada com o peso molecular (MAJZOOBI et al, 2012; KOWITTAYA,
LUMDUBWONG, 2014; SHI et al., 2015).

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados da viscosidade intrinseca em dois tipos de
solventes (NaOH e DMSO), que foram realizados a fim de melhor investigar as caracteristicas

das amostras quanto a esta propriedade.

Tabela 4. Viscosidade intrinseca das dextrinas e dos amidos nativos em NaOH (1mol.L™) e DMSO 90%.

Viscosidade intrinseca (dL.g™)

Ensaios NaOH DMSO
Amostras de amido  Amostras de amido de Amostras de amido Amostras de amido
Mandioca milho Mandioca de milho

Nativo 2,66%+ 0,01 2,19°+ 0,01 2,897+ 0,01 2,78+ 0,01
2,5% 0,28°+ 0,01 0,28+ 0,02 0,75+ 0,02 1,259+ 0,06
5,0% 0,53°+ 0,02 0,37°+0,02 1,26°+ 0,03 2,02°+ 0,02
7,5% 0,28°+ 0,01 0,33°+0,01 1,41°+0,01 2,337+ 0,05
2,5% + CAT 0,21°+ 0,01 0,27°+0,03 1,44°+ 0,01 1,88+ 0,06
5,0% + CAT 0,52°+ 0,02 0,37°+0,02 2,05°+ 0,02 2,17°+0,01
7,5% + CAT 0,28+ 0,01 0,34°+ 0,01 2,30°+0,04 2,57°+ 0,05
Controle 0,49° 0,01 0,32°+0,01 0,54%+ 0,01 0,99"+ 0,01

*valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05%
m/m).

Os valores de viscosidade intrinseca encontrados para os amidos nativos de mandioca
e milho estdo préximos dos reportados na literatura. Plata-Oviedo e Camargo (1998), por
exemplo, encontraram 2,57 dL.g™ para o amido nativo de mandioca, assim como Zambrano;
Camargo e Tavares (2001) e Cavallini e Franco (2010). Ao analisarem a viscosidade
intrinseca do amido nativo de milho, Cunningham (1996) encontrou 2,43 dL.g™ enquanto que
Van Der Einde et al. (2004) encontraram 2,25 dL.g™ . Em estudo sobre as caracteristicas
fisico-quimicas e estruturais de amidos de mandioca e milho, Ferrini et al. (2008) analisaram
a viscosidade intrinseca e obtiveram, respectivamente, valores de 2,36 e 1,85 dL.g™". As
diferencas nos valores da viscosidade intrinseca podem estar relacionadas as condicdes de
analise, bem como as variedades genotipicas dentro de uma mesma espécie botanica
(CEREDA, 2002) que conferem diferencas quanto ao tamanho e a configuracdo molecular
dos granulos de amido (COWIE, 1960; AHMAD et al., 1999).
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Observa-se que, em ambos os solventes, as dextrinas apresentaram viscosidade
intrinseca significativamente inferior aos amidos nativos, indicando que houve degradacdo
molecular ocasionada pela termoconversdao do amido na presenca de acido malico. Esses
resultados, assim como a redugdo nos teores amilose, sugerem que a modificacdo ndo foi
restrita a superficie dos granulos, ocasionando, possivelmente, alteracdo da estrutura
macromolecular. Reducfes nos valores de viscosidade intrinseca também foram observadas
por Singh et al. (2011) apos a esterificacdo do amido de sorgo com anidrido acético, e por
Majzoobi et al. (2014), ao avaliarem os efeitos dos acidos citrico e malico nas propriedades
fisico-quimicas de amido de trigo.

Para 0s ensaios realizados em solvente DMSO (Tabela 4), a viscosidade intrinseca das
dextrinas esterificadas aumentou gradualmente com o aumento da concentracdo de &cido
malico e, consequentemente, com o aumento do GS, sendo que essa tendéncia foi mais
evidente nas amostras catalisadas. Resultados semelhantes foram reportados recentemente por
Zhang et al. (2014) ao introduzir grupos acetil em amidos de milho por substituicdo. O fato
das dextrinas com maior GS apresentarem maior viscosidade intrinseca sugere a ocorréncia de
um ligeiro intercruzamento, que seria responsavel por manter um arranjo melhor estruturado
dos fragmentos dextrinizados, originando moléculas com geometria mais complexa que
dificultam o fluxo de escoamento do solvente e conduzem o aumento na viscosidade
intrinseca. Além disso, nas dextrinas com maior GS ha, provavelmente, maior quantidade de
monoesterificagdo. Neste caso, 0s grupos malato introduzidos se comportam como pequenas
ramificacGes que, por serem carregados negativamente, tendem a causar repulsdo molecular,
aumentando o raio hidrodindmico das moléculas.

Ja para os ensaios realizados em solvente NaOH, observou-se um aumento
significativo nos valores da viscosidade intrinseca quando a concentracdo de acido malico
passou de 2,5 para 5,0 % porém, quando a concentracdo passou de 5,0 para 7,5 %, notou-se
um decréscimo na viscosidade intrinseca. Neste solvente, ndo foi verificada diferenca
significativa entre os ensaios com e sem catalisador, com excecdo das dextrinas de amido de
mandioca com 2,5% de 4cido malico. Com base nesses resultados, acredita-se que este
solvente, por ser altamente alcalino, possa ter hidrolisado as ligacGes ésteres no amido
anulando a influéncia destas ligacdes no processo de escoamento do solvente, medindo apenas

a viscosidade dos fragmentos livres.
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5.1.6 Determinacgéo da dextrose equivalente (DE)

A determinacdo da dextrose equivalente (DE) pode ser utilizada para avaliar a
extensdo da hidrélise em amidos modificados, indicando o grau de fragmentacdo das
macromoléculas durante o tratamento e € expressa como porcentagem de agucares redutores
(SETSER; ROCETE, 1992; WANG; WANG 2000; MUN; SHIN, 2006).

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados obtidos na determinacdo da DE das
dextrinas provenientes dos amidos de mandioca e de milho.

Tabela 5. Determinacao de dextrose equivalente das dextrinas de amidos de mandioca e milho.

Dextrose equivalente (%)

Ensaios
Dextrinas de amido de mandioca Dextrinas de amido de milho

2,5% 6,89+ 0,06 8,56'+ 0,07
5,0% 7,71°+0,01 9,54°+ 0,07
7,5% 9,17°+ 0,04 10,04%+ 0,02
2,5% + CAT 9,76°+0,15 10,86°+ 0,13
5,0% + CAT 10,25 + 0,03 11,92°+ 0,03
7,5%+CAT 11,33°+ 0,19 12,38+ 0,10
Controle 9,07+ 0,10 11,05°+ 0,02

*valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras mindsculas iguais, na mesma coluna, nao diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05%
m/m).

Os resultados de DE encontrados para as dextrinas de amido de mandioca e de milho
variaram, respectivamente, de 6,89 a 11,33% e de 8,56 a 12,38 % (valores referentes aos
ensaios 2,5 e 7,5% + CAT). Pode-se observar (Tabela 5) que os valores de DE aumentaram
gradualmente com o aumento da concentracdo de &cido malico e que a presenca do
catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m) contribui significativamente (p<0,05) para um aumento
dos mesmos, tanto nas dextrinas de amido de mandioca quanto nas de amido de milho. Este
comportamento esta diretamente relacionado com um aumento de segmentos redutores devido
a extensdo da hidrélise das ligac@es glicosidicas das macromoléculas do amido, aumentando o
grau de despolimerizacdo ap6s o processo de dextrinizacdo (WURZBURG, 1986; CEREDA,
VILPOUX, 2003). Zambrano e Camargo (1999) avaliaram os efeitos do tratamento &cido
sobre os valores da DE em amidos de mandioca tratados com acido cloridrico e observaram
gue guanto maior é a concentracao de acido, maiores sdo os resultados. Segundo Wurzburg

(2006), a DE em dextrinas aumenta, progressivamente, a medida que ocorre a conversdo do



29

amido e, no presente estudo, a esterificacdo utilizando acido mélico pode influenciar neste

parametro, atuando como um co-reagente na dextrinizagdo do amido.

5.1.7 Anélise colorimétrica

A andlise colorimétrica é de grande importancia para a industria de alimentos, pois
esta intimamente relacionada com a aceitacdo dos consumidores e, em se tratando de amidos
como ingredientes, estes devem interferir o menos possivel nas caracteristicas de cor do
produto final. A cor é uma percep¢do visual que pode ser descrita por um sistema
tridimensional dado por coordenadas retangulares, denominados parametros luminosidade L*,
que se estende do claro (+) ao escuro (-), componente de cromaticidade a*, do vermelho (+)
ao verde (-) e o componente de cromaticidade b*, do amarelo (+) ao azul (-), que juntos
consistem no espaco psicométrico CIENLAB (LAWLESS; HEYMANN 1998), que foi

utilizado para obter os parametros colorimétricos apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores dos parametros luminosidade (L*), cromaticidade (a*) e (b*) e a diferenca total de cor
das amostras em relacido aos amidos nativos (AE).

Pardmetros colorimétricos

Ensai Amostras de amido de mandioca Amostras de amidos de milho
nsaios " " - -

L a b AE L a b AE
Nativo  99,08°+0,30 0,53'+0,04 1,99"+0,11 - 98,84°+0,12 0,03°+0,01 7,41%0,09 -

2,50%  95,71°+0,05 1,44°0,02 7,55+0,05 6,57 97,15°+0,13 0,25°+0,03 8,84'+0,11 2,22
500%  94,52°40,13 1,47°+0,04 8,65°+0,04 8,13 96,39°+0,14 0,47°+0,05 10,48°+0,10 3,95
7,50%  94,26°+0,10 2,18°0,04 10,49°+0,07 9,91 94,95°+0,08 0,76°+0,06 11,72°+0,10 6,16
2,5%+CAT 89,83°+0,22 2,54°+0,12 14,69°+0,06 15,84 88,83°+0,58 2,78°+0,12 12,14°+0,13 16,42
5,0%+CAT 88,44°+0,17 3,76°+0,16 18,85°+0,10 20,2 88,34°+0,26 2,84°+0,04 20,13°+0,13 17,64
7,5%+CAT 88,22°+0,16 3,82°+0,16 19,42°+0,13 20,8 87,51%+0,50 2,89°+0,04 21,31°+0,15 20,54
Controle  96,34°+0,08 0,93°0,03 6,13%0,06 4,98 95,83°+0,26 0,17°+0,02 24,30°+0,14 5,26

*valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras mindsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: Catalisador &cido (HCL; 0,05%
m/m).

Os resultados indicam que o processo empregado diminui a luminosidade do amido e
produz dextrinas com maior tendéncia ao vermelho e ao amarelo, uma vez que os resultados
foram positivos para os parametros a e b". Essa tendéncia aumentou com o aumento da
concentracdo de acido malico e foi mais evidente nas amostras catalisadas (HCI, 0,05%

(m/m)), onde ocorre maior hidrolise de ligacdes glicosidicas. Resultados semelhantes foram
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observados por Ueno, lzumi e Kato (1976), apds dextrinizacdo de amido de milho e por
Sarifudin e Assiry (2014) na obtencdo de dextrinas por processo de extrusdo. Mbougueng et
al. (2012) relataram uma diminuicdo no parametro (L") e um aumento positivo do parametro
(a") em amostras de amidos de batata e mandioca apés procedimento de acetilacdo, sendo que
quanto maior a intensidade do processo, maior foi perda de luminosidade dos amidos de
mandioca substituidos. No caso das dextrinas produzidas, a perda de luminosidade e as
variagcOes nos parametros de cor podem ter sido ocasionadas pela temperatura elevada do
processo de termoconversao do amido, provocando reacfes de escurecimento ndo enzimatico
devido a presenca de acUcares redutores. Segundo Wurzburg (2006), dextrinas obtidas por
termoconversdo podem apresentar alteragcdes de cor, cuja intensidade varia com as condicdes
do processo.

O AE calculado aponta a diferenca média de cor que existe entre as dextrinas e seus
respectivos amidos nativos, de forma que quanto menor o AE, mais proximo a dextrina esta
da tonalidade de cor natural do amido. Neste caso, as dextrinas dos tratamentos com menor
concentracdo de acido malico apresentaram maior semelhanca em relagcdo ao amido nativo e
as dextrinas obtidas a partir do amido de milho sofreram menor influéncia do tratamento em
relacdo a sua cor natural, devido, provavelmente, a tonalidade mais amarelada inerente ao
amido nativo de milho. Segundo Moritz (2011), os resultados encontrados para o AE das
dextrinas de ambas as fontes de amido estudadas indicam que ha diferenca distinguivel de cor
a olho nu em relacdo ao controle. De modo geral, o AE foi diretamente dependente das
condicdes de modificacdo. Resultados semelhantes foram reportados por Laurentin et al.

(2003) apds termoconversdo dos amidos de mandioca e milho.

5.1.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Segundo Singh, Kaur e McCarthy (2007), a modificacio de amidos envolve
fendmenos fisicos, quimicos e bioquimicos que alteram, muitas vezes, a superficie de contato
dos granulos de amidos e, nestes casos, a microscopia desempenha um papel importante na
compreensdo das diferencas na morfologia granular dos amidos modificados. Neste sentido, a
microscopia foi utilizada para avaliar os efeitos da dextrinizacdo/esterificacdo sobre a
morfologia dos granulos dos amidos. Nas Figuras 7 e 8 sdo apresentadas, respectivamente, as

micrografias dos granulos provenientes do amido de mandioca (nhativo e dextrinas) e dos
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grénulos provenientes do amido de milho (nativo e dextrinas), nas ampliagdes 1000x (Figuras
7 e8a-h)e 1500x (Figuras 7 e 8 a*- h*).
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Figura 7. Micrografias dos granulos do amido nativo de mandioca e das suas dextrinas nas amplia¢cdes 1000x (a-h) e 1500x (a*- h*). Controle
esterificada. CAT: catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m).

: dextrina nao
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Figura 8. Micrografias dos granulos do amido nativo de milho e das suas dextrinas nas amplia¢cdes 1000x (a-h) e 1500x (a*- h*). Controle: dextrina ndo
esterificada. CAT: catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m).
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O amido nativo de mandioca apresentou superficie lisa e forma arredondada, sendo
que alguns granulos apresentaram uma extremidade truncada (Figura 7a* ), concordando com
os resultados encontrados por Cavallini; Franco (2010), Martinez-Bustos et al. (2007) e
Sanguanpong et al. (2003). Por outro lado, o amido nativo de milho apresentou forma
poligonal irregular e superficie lisa, sendo que alguns granulos apresentaram pequenos poros
superficiais (Figura 8a e 8a*|). Dados semelhantes foram encontrados por Ferrini, et al.
(2008), Lin, Lii e Chang (2005) e Chang, Lin e Lii (2004).

Pode-se observar (Figuras 7 e 8) que a termoconversdo do amido na presenca de acido
malico manteve o formato granular das dextrinas nos ensaios com 2,5 % de acido malico,
sendo que nas concentracdes de 5,0 e 7,5 % foi observada, de forma mais evidente, a perda da
morfologia granular e formacdo de fragmentos irregulares. Nas micrografias das dextrinas
catalisadas pode-se observar a presenca de fragmentos pontiagudos e estruturas facetadas,
residuos da degradagédo do amido, que apresentaram, em sua maioria, uma superficie esfolada.

As dextrinas substituidas com catalisador apresentaram fuséo dos granulos, como pode
ser observado de forma mais evidente nas Figuras 7 e 8 (f*, g*, h*]). A perda da integridade
granular, assim como a presenca de fragmentos reassociados de tamanhos aleatérios, pode ser
atribuida a introducdo dos grupos hidrofilicos nas macromoléculas do amido que,
consequentemente, originam um aumento das ligacBes de hidrogénio. Outros trabalhos
também relataram uma fusdo dos granulos apds a substituicdo por acetilagdo em amidos de
milho (DIOP et al., 2011; SINGH; CHAWLA; SINGH, 2004; SINGH; KAUR; SINGH
2004) e mandioca (MBOUGUENG et al., 2012). Também ndo pode ser descartada a fusao
térmica dos granulos facilitada pela presenca dos grupos malato.

Gonzélez e Pérez (2006) estudaram o efeito da acetilacdo no amido de arroz e também
notaram alteracdes na morfologia dos granulos apos a substituicdo. Segundo os autores, a
superficie dos granulos ficou mais aspera, apresentando bordas indefinidas e adesdo de
fragmentos de material de degradacao nas superficies.

Além da esterificacdo, as condicBes de dextrinizacdo (baixa umidade do amido em pH
acido e temperatura elevada) podem ter contribuido para as alteracbes morfologicas
observadas nos granulos das dextrinas, visto que as alteracdes mencionadas também foram
verificadas nas amostras controle, porém o efeito foi menor. Laurentin et al. (2003) ndo
verificaram diferencas morfoldgicas ap6s dextrinizacdo de amidos de mandioca com
concentracdes relativamente elevadas de catalisador acido, porém, segundo Campechano-
Carrera et al. (2007), a dextrinizagdo do amido induz a quebra das ligacGes glicosidicas

afetando a entropia do sistema que pode causar alteracbes na estrutura cristalina e,
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consequentemente, na morfologia dos granulos. Isso leva a crer que as alteracGes observadas

no presente estudo foram devido as reacGes simultaneas de esterificacdo e dextrinizagéo.

5.1.9 Difratometria de raios-X (DRX) e cristalinidade relativa (CR)

A difratometria de raios-X tem sido amplamente empregada na caracterizagao
estrutural de amidos nativos e modificados, visando determinar mudancgas na cristalinidade
dos grénulos (ZOBEL et al.,, 1988; GARG; KUMAR, 2011). Os granulos dos amidos
apresentam estruturas cristalinas com padrdes de difracdo especificos, que podem ser
classificados como tipo A, B ou C. O padrao cristalino tipo A é caracterizado por apresentar
picos singletos em 20 a 15° e 23°, e um dubleto a 17° e 18°, enquanto que o padrao tipo B
apresenta picos singletos em 20 a 5,6° e 17°, ¢ um dubleto em 22° e 24°. O padréo cristalino
tipo C é considerado uma mistura dos padrdes A e B, podendo ser classificado em Ca ou Cg,
de acordo com a sua proximidade com os padrées A ou B (GALLANT et al., 1997;
HIZUKURI et al., 1997).

Os difratogramas das dextrinas e dos seus respectivos amidos nativos sdo apresentados
na Figura 9. O amido nativo de mandioca apresentou um suave pico de difracdo por volta de
5,6° em 20, que ¢é caracteristico de padrdo tipo B, e picos em 15° 17° e 18° (Figura 9a),
caracteristicos de padrdo tipo A, 0 que indica que este amido pode ser classificado como
sendo padrdo Ca devido a sua proximidade maior com o padrdo do tipo A. Jyothi et al.
(2010), Campanha (2010) e Pepe (2011) também evidenciaram esse padrao de difracéo para o
amido de mandioca. Porém, muitos trabalhos relatam padréo cristalino tipo A para este amido
(FERRINI, et al., 2008; ROCHA et al., 2010; SANGUANPONG et al., 2003).

As dextrinas obtidas a partir do amido de mandioca apresentaram um decréscimo na
intensidade de todos os picos de difracdo, inclusive no pico correspondente a 5,6° em 20, que
desapareceu, passando de padrdo cristalino tipo Ca para A (Figura 9a). Considerando que o
padrdo tipo C é uma mistura dos padrées A e B, o desaparecimento das caracteristicas do
padrdo cristalino B sugere a degradacdo da fracdo desses cristais presente no granulo do
amido nativo. 1sso evidencia que a hidrolise ocorre preferencialmente nas regides amorfas do
granulo de amido, visto que, no polimorfismo tipo C, os cristais tipo B estdo concentrados nas
areas amorfas do amido, enquanto que as areas cristalinas sdo compostas primariamente pelos
cristais tipo A (JINGLIN et al., 2009; SHUJUN et al., 2008). Kim et al. (2012) também

demonstraram que os cristais tipo B sdo mais suscetiveis a hidrélise acida do que os cristais
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tipo A. Uma mudanga no padrdo cristalino de amidos tipo C para padréo tipo A também foi
observada por outros autores (CAMPANHA 2010; JIPING et al., 2007; SHUJUN et al., 2008;

WANG,; YU; YU, 2008).
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Figura 9. Difratogramas de raios-X do amido nativo de mandioca (a) e do amido nativo de milho (b) e suas
respectivas dextrinas. Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05% m/m).

O amido nativo de milho, assim como suas dextrinas, apresentou padrao cristalino tipo
A, com picos de difracdo caracteristicos (Figura 9b). Este padrdo cristalino também foi
observado por Diop et al. (2011) e Chi et al. (2008) ao analisarem amido regular de milho por
DR-X. Neste caso, a termoconversdo do amido na presenca de acido malico ndo alterou o
padrdo de difracdo das dextrinas, mas também diminuiu a intensidade dos picos,
principalmente nas dextrinas catalisadas.

Como resultado da diminuicdo na intensidade dos picos de difracéo, a cristalinidade

relativa (CR) das dextrinas esterificadas foi reduzida gradativamente com o aumento da
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concentracdo de &cido malico e com a presenca de catalisador, em ambas as fontes de amido
estudadas, como pode ser observado na Tabela 7. No entanto, as dextrinas controle néo

diferiram significativamente dos seus respectivos amidos nativos.

Tabela 7. Cristalinidade relativa (CR) das dextrinas de mandioca e milho e de seus respectivos amidos
nativos.

Cristalinidade Relativa (%)

Ensaios Amostras de amido de mandioca Amostras de amido de milho
Nativo 36,612 + 0,27 34,17°+0,35
2,5% 33,65° +0,11 31,76 + 0,09
5,0% 32,46° + 0,26 29,73°+0,17
7,5% 31,94°+ 0,18 27,95° + 0,75
2,5% + CAT 25,21% + 0,09 22,31°+0,30
5,0% + CAT 23,02°+0,10 20,727+ 0,15
7,5% + CAT 21,77+ 0,29 19,49+ 0,29
Controle 37,27%+0,08 33,58%+ 0,24

Valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras iguais na mesma coluna nao diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05%
m/m).

Mei et al. (2015) verificaram que a esterificacdo do amido de mandioca com acido
citrico ndo alterou drasticamente o padrdo cristalino, entretanto, houve reducdo da CR com o
aumento do GS, que € dependente da concentracdo de acido utilizado na reacdo. Resultados
semelhantes foram reportados por Han et al. (2013) ao estudarem a esterificagdo do amido de
milho por acetilacéo.

Diferencas de cristalinidade entre as amostras refletem variacbes no tamanho dos
cristais e na orientacdo das duplas helices, bem como no comprimento médio das cadeias de
amilopectina e na porcentagem molar da fracdo de cadeias curtas (TESTER; MORRISON
1990; GUNARATNE; HOOVER 2002; HOOVER; RATNAYAKE 2002), sendo que a
amilopectina dos amidos com padrdo A apresentam maiores propor¢des de cadeias curtas
quando comparadas aquelas dos amidos com padrdo cristalino tipo B (JANE et al., 1999;
CAVALLINI; FRANCO, 2010; HIZUKURI et al., 1997; SHI et al., 1998).

De acordo com Buléon et al. (1998), a regido cristalina é formada por arranjos
ordenados de duplas hélices das cadeias laterais da amilopectina, ao passo que a regido
amorfa é constituida pela amilose e pelos pontos de ramificacdo da amilopectina. Assim, com
a dextrinizacdo, ha reducdo do conteudo de amilose e, provavelmente, hidrélise dos pontos de
ramificacdo que constituem as regides amorfas. Ao mesmo tempo, a esterificacdo com acido

malico ocasiona, possivelmente, um rearranjo molecular na estrutura da dextrina com
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enfraquecimento das regides internas do granulo, que conduz a uma diminuicdo da
cristalinidade. Assim, além de hidrolisar as regides amorfas, a termoconversao do amido na
presenca de acido malico desestrutura a regido cristalina afetando as cadeias da amilopectina
responsaveis pelo empacotamento das duplas hélices. Esta hipotese explica, possivelmente, a
CR das dextrinas esterificadas em relacdo as dextrinas controle, de amido de mandioca e de
milho.

Segundo Bai et al. (2014), a estrutura lamelar semicristalina ainda permanece nas fases
iniciais da termoconversao. Entretanto, as duplas hélices tendem a se organizarem em uma
ordem periddica ndo tdo perfeita quanto no amido nativo. Enquanto um arranjo cristalino
ainda possa existir, devido a hidrélise preferencial das regibes amorfas, uma estrutura
periddica de lamelas amorfas e cristalinas ja ndo pode ser formada, porém os fragmentos

menores continuam a se organizar na orientacdo radial.

5.1.10 indice de absorcdo de agua (IAA) e indice de solubilidade em &gua (ISA)

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados para os indices de absorcdo (IAA) e
solubilidade (ISA) em agua das dextrinas e de seus respectivos amidos nativos, a temperatura

ambiente.

Tabela 8. indices de absorgdo (IAA) e solubilidade (ISA) em agua das dextrinas e dos seus respectivos
amidos nativos.

Ensaios

Amostras de amido de mandioca

Amostras de amido de milho

IAA (9.1 ISA (%) IAA (g.g™) ISA (%)

Nativo 1,639+ 0,03 0,21+ 0,01 1,93"+0,01 0,17"+0,01
2,5% 8,63°+0,19 92,419+ 0,07 9,84"+ 0,15 84,48"+ 0,28
5,0 % 11,08°+ 0,01 93,94 + 0,04 15,60%+ 0,11 90,507+ 0,21
75 % 10,24+ 0,10 88,56°+ 0,19 13,52°+ 0,13 80,459+ 0,26
2,5% + CAT 10,76°+ 0,19 94,62°° + 0,28 10,51+ 0,08 93,28°+ 0,24
5,0% + CAT 12,82°+ 0,17 95,88% + 0,04 14,24°+ 0,10 94,70°+ 0,26
7,5% + CAT 11,70°+ 0,18 94,29°+ 0,20 12,14°+0,18 85,77°+ 0,30
Controle 6,20'+ 0,04 96,22°+ 1,14 6,529+ 0,18 95,91%+ 0,08

*valores apresentam a média + desvio padréo; médias seguidas por letras minGsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05%
m/m).

Foi observado que a termoconversdo do amido na presenca de acido malico
aumenta, significativamente, os valores de IAA e ISA. Tal aumento pode ser atribuido a

fragmentag&o do grénulo e despolimerizacdo da estrutura amilacea, bem como ao aumento
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da caracteristica hidrofilica que ocorre ap0s a dextrinizagdo/esterificacdo com &cido
malico. Geralmente, hidrolisados de amido de cadeia curta e menor peso molecular, como
as dextrinas, apresentam maior solubilidade (SARIFUDIN; ASSIRY, 2014; HARPER
1992; GOMEZ; AGUILERA 1983). Kasica et al. (2001), por exemplo, obtiveram
dextrinas altamente soltveis (100%) utilizando processo de termoconversdo. Além disso,
Garcia-Tejeda et al. (2014) e Murla-Pagola et al. (2009) também verificaram um aumento
nos IAA e ISA apo6s esterificagdo de amidos de milho com anidrido acético e anidrido
octenilsuccinico, respectivamente. Dentre as dextrinas esterificadas, pode-se observar
que os valores maximos de IAA foram obtidos com concentracdes intermediarias de acido
malico (5,0 %) e que, subsequentemente, o IAA diminuiu com o aumento da concentracéo
para 7,5 %. Um comportamento semelhante foi observado nos resultados do ISA.

As propriedades de solubilidade e de absorcéo sdo explicadas pelas interagdes que
ocorrem entre 0 amido e a agua (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2009;
LUSTOSA; LEONEL; MISCHAN, 2009). Segundo Cai; Wei (2013) e Zavareze et al. (2009),
a estrutura granular determina, predominantemente, 0 comportamento do amido e, inclusive,
controla a quantidade de agua que é absorvida pelo granulo. Assim, acredita-se que apés a
dextrinizagdo ha fragmentacdo do granulo e perda da estrutura morfolégica original que
aumenta o numero de hidroxilas disponiveis. Esse fendmeno facilita a hidratacdo dos granulos
e, consequentemente, aumenta o IAA por maior afinidade hidrofilica. Por outro lado, o
aumento da concentracdo do acido malico pode ter conduzido ao intercruzamento das
macromoléculas do amido nos ensaios com maior GS, limitando a difusdo das moléculas de
agua que levou a um decréscimo nos valores de IAA e ISA. Em estudo sobre os efeitos de
acidos organicos nas propriedades funcionais de amido de trigo nativo e intercruzados,
Majzoobi et al. (2014) verificaram que os amidos intercruzados apresentaram menor interacdo

com a agua.

5.1.11 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura tem sido empregada para investigar as
transicdes de fase que ocorrem durante o aquecimento de amidos em solugcdes aquosas
(IONASHIRO, 2005; ZHONG; SUN, 2005; GOLACHOWSKI et al., 2015; PEPE et al.,
2015). O amido nativo é insolivel em agua a temperatura ambiente, porém quando aquecido

em quantidade suficiente de &gua sua organizagdo semicristalina é gradualmente
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desestruturada, resultando em uma dispersdo amorfa, de menor organizacdo. Essa transicéo de
ordem-desordem, denominada gelatinizacéo, é frequentemente observada como um fenémeno
endotérmico em curvas de DSC. Tal endoterma de gelatinizacdo € utilizada para determinacdo
dos parametros térmicos que envolvem essa transicdo de fase (DONOVAN, 1979;
BILIADERIS et al., 1986; JENKINS; DONALD 1998; RATNAYAKE, JACKSON, 2009;
LEONEL et al., 2015).

Na Tabela 9 sdo apresentados 0s parametros térmicos de gelatinizacdo dos amidos
nativos de mandioca e de milho que foram determinados com base nos perfis endotérmicos

representados na Figura 10.

Tabela 9. Parametros térmicos de gelatinizacdo dos amidos nativos de mandioca e de milho.

To (°C) T, (°C) T: (°C) AT (°C) AHggl

Amido de mandioca 61,51°+ 0,07 66,59°+0,10 76,90°+0,05 15,39°+0,40 13,25°+0,03
Amido de milho 68,51%+0,09 72,58°+0,08 77,40°+0,10 8,89°+0,20 12,46°+0,10

Valores apresentam a média *+ desvio padrdo; médias seguidas por letras iguais na mesma coluna ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). To= temperatura inicial de gelatinizagdo; Tp= temperatura de pico;
Tf=temperatura final de gelatinizacéo; AHg é referente a entalpia de gelatinizagéo.

Os parametros térmicos encontrados para 0s amidos nativos estdo semelhantes aos
resultados reportados na literatura (JANE et al., 1999; LAWAL, 2004; JYOTHY et al., 2007;
BENINCA et al., 2013; GARCIA et al., 2015). Porém, deve-se considerar que a transicao de
fase referente a gelatinizacdo dos grénulos de amido pode ocorrer em uma faixa de
temperatura, uma vez que esta € dependente da microestrutura, do grau de cristalinidade e da
composicao do granulo (SINGH et al., 2003; SANDHU et al., 2008).

A Figura 10 também representa o perfil térmico das dextrinas e foi verificado que
estes materiais ndo apresentaram endoterma caracteristica de gelatinizacdo dentro da faixa de
temperatura avaliada. Dessa maneira, ndo foi possivel determinar os parametros de
gelatinizacdo das mesmas. Segundo Zuo et al. (2013), diferencas estruturais estdo associadas
com propriedades termodindmicas diversificadas. Assim, pode-se considerar que, em alguns
casos, a modificacdo altera a estrutura do amido e afeta as suas propriedades térmicas,
dificultado a determinacdo das temperaturas de gelatinizacdo. Laurentin et al. (2003), por
exemplo, verificaram que dextrinas ndo apresentam fendmeno endotérmico de gelatinizacdo
devido a despolimerizacdo do amido que, segundo os autores, elimina os cristais responsaveis
pela transicdo de fase. Bai et al. (2014) também ndo encontraram endoterma de gelatinizacdo

ao analisarem dextrinas com elevado grau de solubilidade. Segundo os autores, a
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dextrinizagéo afeta as regides cristalinas do granulo de amido, assim como foi observado no

presente estudo em anéalise de DR-X.
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Figura 10. Perfil térmico do amido nativo de mandioca (MD) (a) e do amido nativo de milho (ML) (b) e
suas respectivas dextrinas. Controle: dextrina néo esterificada. CAT: catalisador &cido (HCI; 0,05%

m/m).

Além da dextrinizacdo, a esterificacdo do amido também pode contribuir para
modificagdes no perfil térmico. Segundo Singh; Kaur; McCarthy (2007) a reacdo de
substituicdo produz uma perturbacdo na estrutura original do amido afetando sua
cristalinidade e, consequentemente, a gelatinizacdo é alterada. De acordo com Liu et al.
(2012), a diferenca estd na estrutura granular, que no amido nativo € mais rigida e com a
presenca de amilopectina intacta que desempenha papel fundamental na cristalinidade e na
gelatinizacdo do granulo.

Mei et al. (2015) observaram uma diminuicdo nos parametros térmicos apos a
esterificacdo do amido de mandioca com &cido citrico. Os autores relataram que a endoterma
de gelatinizacdo diminuiu gradualmente, ou mesmo desapareceu, com 0 aumento do GS,

indicando que a reagdo de substituicdo afeta a cristalinidade do amido. Xie; Liu (2004)
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também utilizaram &cido citrico para esterificar amidos de milho e ndo verificaram transicéo
de fase referente a gelatinizacdo do granulo.

Portanto, acredita-se que a termoconversdo do amido na presenca de acido malico
possa ter ocasionado extensa degradacdo molecular, afetando, inclusive, as regides cristalinas
do granulo de amido, alterando o perfil térmico das dextrinas em relagcdo aos seus respectivos
amidos nativos. A introducdo de grupos malato na estrutura do amido altera seu
comportamento de gelatinizacdo de maneira que o grupo substituinte interfere nas interacoes
intermoleculares quando o amido interage com a dgua. A elevada solubilidade das dextrinas
leva a crer que os granulos de amido se dissociam em &gua a temperatura ambiente e as
macromoléculas poliméricas se desestabilizam mais facilmente, com grande perda de
cristalinidade em agua. Essa hipotese explica, possivelmente, a auséncia de transi¢do de fase
referente a gelatinizacdo dos granulos quando uma dispersdo da dextrina (em excesso de

agua) é analisada em DSC.

5.1.12 Claridade (%T) e Turbidez de Pasta

A claridade de pasta € um importante atributo de qualidade para caracterizacdo de
amidos e foi determinada pelo percentual de transmitancia (%T) de uma dispersao de amido,
sendo que quanto maior o %T, maior a claridade (ou transparéncia). Por outro lado, a
turbidez de pasta foi determinada utilizando um turbidimetro nefelométrico, que se baseia no
espalhamento da luz em um angulo de 90° a partir de um feixe que incide em uma cubeta
contendo particulas em suspensdo. Dessa forma, a turbidez esta relacionada com o indice de
refracdo da luz que € dispersa pelas particulas suspensas no gel de amido, podendo ser
relacionada a retrogradacao.

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados obtidos na determinacdo da claridade
(%T) e turbidez das pastas das dextrinas e de seus amidos nativos. Foi observado que a
termoconversdo na presenca de acido malico aumentou a claridade e diminuiu a turbidez
de pasta dos amidos de mandioca e milho, sendo que os valores variaram,

consideravelmente, com a fonte botanica de origem.
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Tabela 10. Claridade e Turbidez de pasta dos amidos nativos e suas respectivas dextrinas.

Claridade de pasta (%T)"

Turbidez de pasta (NTU)

Ensaios Mandioca Milho
Mandioca Milho — — = —
TO T10 TO T10

Nativo 50,309+0,30  18,10'+0,60  162,00% 560 267,30% 1,50 259,70*2,10 430,70*3,20
2,5% 99,402 +0,20  77,80°+0,80  12,90%+0,20 24,50+ 0,30 39,70°0,50  90,20+0,30
5,0% 96,50°+0,50  67,50°#0,90  17,80°+0,10 30,10+ 0,20 40,60°+0,30  90,70%+0,20
7,5% 83,60°+0,20  47,70°#0,30  39,10°+0,40  67,10°+0,40 41,60°+0,30 133,30°+1,50
2,5% + CAT  98,30°#0,20  77,20°%0,30 10,80+ 0,50 17,80+ 0,20 29,90°+0,40 113,30+1,20
5,0% + CAT 93,70°#0,20  69,20°+0,30 13,30+ 0,50 18,40+ 0,20 39,30°40,40 120,30°1,20
7,5% + CAT  81,10°+0,10  59,10°#0,50  23,60° 0,50  42,70°+0,20 44,30°+0,60 122,70°+0,60
Controle 81,20°+0,10  73,70°+1,90 13,50+ 0,20 16,60+ 0,30 36,50°+0,30 102,70°4,10

Valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras iguais na mesma coluna ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey); "medidas realizadas no dia do preparo da dispersdo; NTU
(Nephelometric Turbidity Unit); ““TO: medida realizada no dia do preparo da dispersdo; ™" T10: medida realizada ap6s 10
dias de armazenamento a 4 + 1 °C. Controle: dextrina ndo esterificada. CAT: catalisador acido (HCI; 0,05% m/m).

Os valores de claridade encontrados para os amidos nativos de mandioca e milho
foram de 50,30 e 18,10 %T, respectivamente. Craig et al. (1989) estudaram a claridade de
pasta de amidos provenientes de diferentes fontes botéanicas e encontraram, 73 e 41 %T para
0s amidos nativos de mandioca e de milho, respectivamente, enquanto que Achille et al.
(2007) obtiveram 47 e 35 %T. Segundo Craig et al. (1989), tais diferencas na claridade de
pasta podem estar associadas a variagfes nos contetdos de amilose e de lipidios, sendo que,
segundo Lim; Kasemsuwan; Jane (1994), os amidos de cereais normais contém maiores teores
de &cidos graxos livres e fosfolipidios do que os amidos de raizes e tubérculos.

Todas as dextrinas de amido de mandioca tratadas com acido méalico apresentaram
diferenca significativa entre si e apenas o ensaio com 7,5% + CAT ndo diferiu do controle.
Neste caso, 0 aumento na claridade foi mais evidente nas amostras sem catalisador. Por outro
lado, dentre as dextrinas de milho, os tratamentos sem catalisador &cido ndo apresentaram
diferencas significativas em relacdo aos seus respectivos pares catalisados, com excecdo dos
ensaios com maior concentracdo de acido malico. Estes resultados foram contrarios aos
obtidos por Song et al., (2010) em estudo sobre o amido de milho ceroso modificado com
anidrido octenilsuccinico, acido cloridrico e uma combinacdo desses dois reagentes. Estes
autores também obtiveram um aumento expressivo na claridade das pastas apds a
modificacdo, entretanto, os amidos submetidos a hidrolise acida e succinilacdo, combinados,
obtiveram valores mais pronunciados do que os amidos tratados apenas com anidrido.

A elevada claridade de pasta apresentada pelas dextrinas pode estar associada ao baixo

teor de amilose que, segundo Swinkels (1985) afeta a transmitancia das pastas, uma vez que
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materiais com baixo teor de amilose apresentam menor tendéncia a retrogradar e,
consequentemente, tendem a apresentar maior claridade. Além da hidrolise das
macromoléculas, que facilita a dispersdo das dextrinas, a presenca de acido malico também
pode favorecer um aumento na claridade dos géis, devido a introducéo de grupos carboxilicos
nas macromoléculas do amido durante a esterificacdo via substituicdo quimica, indicando que
0s grupos laterais do tipo éster introduzidos impediram, provavelmente, a reassociagdo das
macromoléculas apds gelatinizacdo do amido, facilitando a transmissdo da luz a 650 nm
(Figura 11). No entanto, foi observado que o %T diminuiu, significativamente, com o
aumento da concentracdo de acido malico. Esse comportamento pode estar relacionado com a
presenca de particulas de dextrinas que permaneceram na forma granular devido a um
intercruzamento do acido malico com o amido nos ensaios com maior GS. As ligacGes
cruzadas seriam responsaveis por reforcar a estrutura macromolecular afetada na
dextrinizagdo e, consequentemente, podem afetar a transmissdo da luz. De acordo com Craig
et al. (1989), uma reducéo no percentual de transmisséo da luz das pastas de amido pode estar
relacionada a granulos remanescentes inchados.

O presente trabalho também avaliou a estabilidade da claridade das pastas durante
0 armazenamento a temperaturas de 4 + 1 °C. Foram realizadas medidas no dia do preparo
do gel (Tabela 10) e apos 3, 6 e 9 dias de armazenamento (Tabelas em anexo). A Figura 11
representa 0 comportamento das pastas durante o periodo de armazenamento. Os géis dos
amidos nativos tornaram-se cada vez mais opacos, indicando baixa estabilidade quanto a
claridade e elevada tendéncia a retrogradacdo. Segundo Ciacco et al. (1982) e Craig et al.
(1989), a claridade de pasta diminui com a tendéncia do amilaceo a retrogradar. Por outro
lado, as dextrinas apresentaram maior estabilidade frente a este parametro evidenciando
menores intensidades de reassociacdo das macromoléculas, que pode estar associada a
diminuicdo nos teores de amilose e aos grupos malato introduzidos (carregados
negativamente), que atuam de maneira a impedir a reassociacao dos fragmentos apds a

gelatinizacéo.
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Figura 11. Claridade de pasta do amido nativo de mandioca (a) ¢ do amido de milho (b) e suas
respectivas dextrinas durante o armazenamento (4 + 1 °C). Controle: dextrina nao esterificada. CAT:
catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m).

Em relacdo aos resultados da analise de turbidez (Tabela 10), foi observado que a
modificacdo tornou as pastas das dextrinas menos turvas em relacdo aos amidos nativos.
Essa diferenca também pode ser atribuida a fragmentacdo da amilose durante a
dextrinizacdo na presenca de acido malico, que conduz a uma menor tendéncia a
retrogradacdo. Porém, a turbidez aumentou com o aumento da concentracdo de &cido
malico, concordando com os resultados da analise de claridade. Este comportamento
também pode estar relacionado com a presenca de fragmentos que permaneceram
inchados, provavelmente, ocasionados por um intercruzamento do amido com o acido
malico durante o tratamento térmico. Os resultados obtidos ap6s 10 dias de
armazenamento podem ser associados a um aumento de fragmentos agregados devido ao
fendmeno da retrogradacéo.

Apesar de pouco utilizada na caracterizagdo de amidos, a turbidez de pasta consiste

em uma analise rapida e de facil execucgdo que, aliada a analise de claridade, pode ser util
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para obter informacGes sobre as diferencas no volume de particulas em suspensdo apds a

gelatinizagéo dos granulos nos amidos modificados.

5.1.13 Propriedades de pasta (RVA)

As propriedades de pasta sdo de grande importancia na caracterizagdo funcional de
amidos nativos e seus derivados. Tais propriedades determinam, muitas vezes, as aplicacdes
dos amidos como ingredientes alimenticios. Neste sentido, foi realizada a avaliacdo das
propriedades de pasta dos amidos nativos e das suas respectivas dextrinas, porém devido as
diferencas de comportamento entre os materiais, foi necesséria a avaliagdo em diferentes
concentracdes e programacdes de temperatura.

As propriedades de pasta dos amidos nativos de mandioca e de milho sdo apresentadas
na Tabela 11 e os perfis viscoamilograficos destes amidos sdo representados pela Figura 12.

Tabela 11. Propriedades de pasta dos amidos nativos de mandioca e milho.

Viscosidades (cP)
Temperatura de . Tendéncia a .
Amostras Pasta (°C) Pico (PV) Quebra (QV) retrogradacio (TR) Final (VF)
Nativo de mandioca 66,80°+0,05 3021,33%+5,01 1845,33%+3,09 740,00%+3,43 1903,00°+3,89
Nativo de milho 84,20°+0,89  1564,67°+4,85 384,67°+2,03 571,67°+3,04 1752,33°+3,38

*valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras mintsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey). PV — Pico de viscosidade; QV — Quebra de viscosidade ou breakdown;
TR — Tendéncia a retrogradacéo ou setback; VF — Viscosidade final.

Os perfis viscoamilograficos das suspensdes dos amidos nativos (Figura 12)
apresentaram-se distintos, sendo caracteristicos para cada fonte botanica estudada. O amido
nativo de mandioca apresentou alta viscosidade de pico e quebra mais acentuada quando
comparado ao amido nativo de milho, indicando alta fragilidade frente a agitacdo constante e
ao agquecimento. Segundo Jane et al. (1999), amidos de raizes e tubérculos podem apresentar
maiores picos de viscosidade, baixa resisténcia ao cisalhamento e menores viscosidades de
setback (TR) em comparacdo com amidos normais de cereais. Esse parametro pode ser
relacionado a reassociacdo das moléculas de amilose durante o resfriamento da pasta de
amido (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000), uma vez que esta apresenta menor percentual de
ligagbes a-1,6 quando comparada a amilopectina (KLEIN et al., 2013). Porém, no presente
estudo, o amido nativo de mandioca apresentou maior valor de setback, mesmo apresentando

menor teor de amilose quando comparado ao amido nativo de milho.



a7

3500 - - 100
3000 - 50
T 2500 - o
e ©
< 2000 / - 60 5
2 [ Nativo Mandi
2 1 . +  ——Nativo Mandioca
g > - [ qé', Nativo Milh
ativo Mviino
£ 1000 - k3
L 20 — Temperatura
500 - J
04— . . . 0

0 5 10 15 20

Tempo (min.)

Figura 12. Perfil viscoamilogréafico dos amidos nativos de mandioca e de milho.

O amido nativo de mandioca empastou a uma temperatura de 66,80 °C, ao passo que 0
amido nativo de milho empastou a 84,20 °C. A temperatura de pasta determina o inicio do
inchamento dos granulos. Quando a viscosidade aumenta, o aparelho detecta a primeira
resisténcia a agitacdo, de maneira que a facilidade de cozimento do amido é maior quanto
menor for a sua temperatura de pasta. Assim, temperaturas de pasta muito elevadas refletem
maior resisténcia a gelatinizacdo do granulo, devido a uma maior estabilidade estrutural
(TESTER; MORRISON, 1990). De acordo com Jane et al. (1999) e Lim; Kasemsuwan; Jane
(1994), a presenca de complexos amilose-lipidios em amidos normais de milho pode causar
elevacdo da temperatura de pasta e da resisténcia das pastas a agitacdo sob temperaturas
elevadas.

Os efeitos das caracteristicas estruturais de carater macromolecular nas propriedades
de pasta dos amidos sdo bastante complexos e dependem de véarios parametros fisico-
quimicos, que incluem a razdo de amilose/amilopectina, a distribuicdo do comprimento das
cadeias ramificadas da amilopectina, o tamanho médio e distribuicdo dos granulos, além do
teor e presenca de lipidios e fosfolipidios (JANE et al.,, 1999; SINGH et al.,, 2003;
SRICHUWANG; JANE, 2007; YOO et al., 2009). Segundo Ai; Jane (2015), a amilopectina é
0 componente primario responsavel pelo inchamento e desenvolvimento de viscosidade
durante a coc¢do de uma dispersdo de amido, ao passo que a amilose, em particular com a
presenca de lipidios, tende a se entrelacar com a amilopectina e restringir o inchaco do
granulo.

A termoconversdo do amido na presenca de acido malico alterou os perfis de

viscosidade das dextrinas, em virtude que as propriedades de pasta sdo afetadas pela estrutura
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molecular (SRICHUWONG; JANE, 2007; Al; JANE, 2015). Assim, as alteracfes das
propriedades fisico-quimicas refletem também nas propriedades de pasta, ja que as dextrinas
esterificadas apresentaram diferencas significativas com relacdo as dextrinas controle. A
Tabela 12 apresenta os parametros de propriedade de pasta avaliados para as dextrinas de
amido de mandioca e milho, enquanto que a Figura 13 representa os perfis

viscoamilogréficos.

Tabela 12. Propriedade de pasta das dextrinas de amido de mandioca e de milho.

Viscosidade (cP)
Mandioca Inicial (V)a25°C  Pico(VP)  Quebra(QV)  Final (VF) Retrzg?ffggéz (R
Controle 52,00%1,41 50,00%+0,82 41,00%1,41  24,00%+1,54 15,00°+0,71
2,5% 38,00°+0,82 41,00°+0,51 41,00%+0,25  20,00°+0,41 20,00*+0,54
5,0% 25,00+0,71 19,00%+0,27 19,00%£0,10  00,00°+0,00 00,00%+0,00
7,5% 32,00%+1,78 17,00°+0,02 17,00%0,01  00,00°+0,00 00,00%+0,00
2,5%+CAT 20,00%1,54 1,00%+0,17 1,00°+0,71 00,00%+0,00 00,00%+0,00
5,0%+CAT 29,00°+0,71 27,00°+0,81 27,00°+0,83 7,00°+0,12 7,00°+0,11
7,5%+CAT 46,00°+2,12 36,00°40,78 36,00°+1,54  11,00°+0,23 11,00°+0,23
Milho  Inicial (V)a25°C  Pico(VP)  Quebra(QV)  Final (VF) Retrzg?:(f;‘g; R
Controle 213,0°%4+2,12 213,00%42,36  56,00°+1,12  175,50*0,71 18,00°+0,83
2,50% 51,00°+0,71 79,00°+2,25 79,00%+1,83 14,00°+0,83 14,00°+0,51
5,00% 71,00°1,12 64,00°+0,81 64,00°+1,66  15,00°+0,12 15,00°+0,53
7,50% 66,00°+1,24 61,00°+0,56 61,00°41,41  35,00°+0,12 35,00%+0,71
2,5%+CAT 35,00+0,71 13,00+0,25 13,00+0,34 00,00"+0,00 00,00°+0,00
5,0%+CAT 50,00°+1,41 46,00°+1,25 41,00°40,71  30,00+0,12 25,00°+0,83
7,5%+CAT 81,00°+1,41 77,00°+0,83  62,00"+1,54  52,00°+1,41 37,00%+2,12

*valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey) VI - Viscosidade inicial (25 °C); PV — Pico de viscosidade; QV — Quebra
de viscosidade ou breakdown; VF — Viscosidade final; TR — Tendéncia a retrogradacéo ou setback. Controle: dextrina ndo
esterificada. CAT: catalisador &cido (HCI; 0,05% m/m).

Dentre os parametros avaliados, a viscosidade inicial (V1) refere-se a viscosidade
méaxima da suspensdo antes do inicio do aquecimento e esta intimamente relacionada com
capacidade dos granulos em absorver agua a temperatura ambiente e formar pasta ou liquido
viscoso (SOUZA et al., 2011). Neste caso, a esterificacdo com acido malico diminuiu a VI,
uma vez que as dextrinas controle apresentaram os maiores valores para este parametro.

Em contrapartida, a viscosidade de pico (VP) refere-se a viscosidade maxima obtida
ap0s o aquecimento da suspensao de dextrina. A presenca de um pico de viscosidade pode ser
atribuida a uma parte mais resistente dos granulos que conservam sua estrutura. Entretanto,

dependendo das condicbes de modificacdo, a estrutura cristalina pode ser destruida,
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resultando na redugcdo da VP (GUHA et al.,1998; SOUZA et al., 2011) (Figura 13). A
esterificacdo com &cido malico reduz a VP das dextrinas, porém sob efeito de catalise acida
ha possibilidade de ocorréncia de intercruzamento, reforgando a estrutura interna dos
fragmentos dextrinizados e conduzindo ao aumento da VP nas dextrinas com maior GS
(Tabela 12).
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Figura 13. Perfil viscoamilogréafico das dextrinas provenientes do amido de mandioca (a) e das
dextrinas provenientes do amido de milho (b). Controle: dextrina néo esterificada. CAT: catalisador
acido (HCI; 0,05% m/m).

A quebra de viscosidade (QV) ou breakdown representa a diferenca entre a VP e o
menor valor de viscosidade durante o0 aquecimento. Através deste parametro é possivel avaliar
a estabilidade das pastas a altas temperaturas sob agitacdo constante. Apés atingir a VP, 0s
granulos do amido se rompem e a viscosidade € reduzida durante o aquecimento.
(THIRATHUMTHAVORN; CHAROENREIN, 2006). Sendo assim, como as dextrinas
esterificadas ndo apresentaram viscosidade durante o aquecimento, os valores de QV foram
semelhantes aos valores correspondentes a VP, com excec¢do dos ensaios com 5,0 % + CAT e
75 % + CAT para as dextrinas de milho, que apresentaram viscosidade durante o
aquecimento.

A viscosidade final (VF) ocorre apds a programacdo de aquecimento e resfriamento e
envolve o elemento molecular presente no fendmeno da retrogradacdo, com o inicio de
reassociacdo entre as cadeias. Os baixos valores de VF apresentados pelas dextrinas

esterificadas evidenciam a estabilidade desses materiais frente ao resfriamento das pastas. A
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reducdo no teor de amilose ocasionada pela dextrinizacdo/esterificacdo pode ter contribuido
para os baixos valores de VF das dextrinas esterificadas.

A tendéncia a retrogradacdo (TR) ou setback mede a diferenca entre a VF e o menor
valor de viscosidade durante o aquecimento. Este parametro esta mais associado a tendéncia
de reassociacdo da amilose (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000) e também permite avaliar o
comportamento da pasta apés seu resfriamento. Valores baixos de TR indicam severidade dos
tratamentos, com degradacdo dos polimeros e rompimento das estruturas moleculares
(MENEGASSI et al., 2007). A TR foi reduzida pela esterificagdo com &cido maélico,
principalmente nas amostras provenientes do amido de mandioca, dentre as quais, as dextrinas
sem catalisador &cido ndo apresentaram TR.

A esterificacdo com &cido malico perturba a estrutura granular do amido de maneira
que os grupos malato introduzidos podem interferir na formacdo de rede entre as cadeias
diminuindo a viscosidade de pasta das dextrinas mesmo em elevados teores de solidos. Foi
relatado anteriormente que a dextrinizagdo reduz a viscosidade de pasta (LIM et al., 2002;
LAURENTIN et al., 2003; XIE; LIU 2004), porém, no presente estudo, acredita-se que as
alteracdes nas propriedades de pasta das dextrinas seja uma acao simultdnea das reacdes de

dextrinizacdo e esterificacao.



6 CONSIDERACOES FINAIS

A modificagdo empregada alterou, significativamente, as propriedades fisico-
quimicas e funcionais dos amidos estudados. Os resultados encontrados indicam que o
acido malico pode ser utilizado para esterificacdo de dextrinas provenientes dos amidos de
mandioca e de milho, produzindo materiais com grande potencial de aplicacdo industrial

em diversas matrizes alimentares.
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Com base nas analises de caracterizacdo realizadas, foi possivel demonstrar que a

termoconversdo do amido na presenca de &cido malico afetou as regiGes cristalinas dos

granulos de amido contribuindo para alteracbes nos perfis térmicos de gelatinizacdo das

dextrinas. A modificacdo afetou a morfologia dos granulos e, apesar de manter certo arranjo

cristalino, as dextrinas se dissociaram totalmente e ndo apresentaram endoterma
gelatinizacéo durante analise por DSC, com grande perda de cristalinidade em agua.

A modificagdo empregada produz dextrinas estruturalmente diferenciadas, com
caracteristica anibnica, alta claridade de pasta e solubilidade a frio, além de baixa
viscosidade em elevados teores de sélidos. Foi possivel verificar também que a
concentracdo de acido malico influenciou no percentual de esterificacdo e,
consequentemente, no grau de substituicdo, sendo que quanto maior a concentracdo de

acido malico maior € o percentual de grupos malato substituidos.

de
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ANEXOS

Tabela 1 — Estabilidade da claridade de pasta do amido nativo de mandioca e suas respectivas dextrinas
durante o armazenamento.

ENSAIOS TO" (%T) T3" (%T) T6" (%T) T9" (%T)
Nativo 50,3%0,3 27,4402 15,7%+0,2 7,6+0,2
2,5% 99,4%+0,2 97,8%+0,2 92,5%40,2 90,3%0,2
5,0% 96,5°+0,5 94,5°+0,1 91,2°+0,2 89,9°+0,1
7,5% 83,6°+0,2 81,4°+0,1 76,8°40,1 73,3°+0,2
2,5% + CAT 98,3°+0,2 97,8%+0,1 89,8°+0,1 85,9°+0,1
5,0% + CAT 93,79+0,2 91,2°40,1 85,4°+0,2 83,3°+0,2
7,5% + CAT 81,1+0,1 79,8°40,3 76,6°+0,2 72,4°40,2
Controle 81,2'+0,1 79,5°+0,0 75,6'+0,2 73,5°+0,1

*TO (no dia do preparo do gel); T3 (apds 3 dias de armazenamento); T6 (apds 6 dias de armazenamento); T9 apds 9 dias de
armazenamento; valores apresentam a média * desvio padrdo; médias seguidas por letras iguais na mesma coluna, nao
diferem significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey).

Tabela 2 — Estabilidade da claridade de pasta do amido nativo de milho e suas respectivas dextrinas
durante o armazenamento.

Ensaios TO" (%T) T3 (%T) T6" (%T) T (%T)
Nativo 18,1+0,6 11,2+0,9 5,6+0,3 2,5+0,4
2,5% 77,8°+0,8 76,3%+0,3 75,2°+0,8 72,6%0,5
5,0% 67,5°0,9 64,2°+0,9 61,6°+0,6 59,8°+0,5
7,5% 47,7°+0,3 45,6°+1,2 43,2°+1,7 41,4°+1,2
2,5% + CAT 77,2°+0,3 75,6°+0,8 71,6°+1,4 69,1°+0,5
5,0% + CAT 69,2°40,3 66,5°1,1 64,3°+0,7 61,2°40,4
7,5% + CAT 59,1°+0,5 57,3°+0,5 55,7°+0,3 52,0%+1,3
Controle 73,7°+1,9 71,9°+15 70,6°+0,7 68,9°+0,7

*TO (no dia do preparo do gel); T3 (apds 3 dias de armazenamento); T6 (ap6s 6 dias de armazenamento); T9 apds 9 dias de
armazenamento; valores apresentam a média + desvio padrdo; médias seguidas por letras iguais na mesma coluna, ndo
diferem significativamente entre si ao nivel de 5% (Tukey).





