UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS AGRARIAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
ALIMENTOS

LUCIANA GAMA DE MENDONCA

CONTRIBUICAO DO CORANTE AMARELO DE TARTRAZINA COMO AGENTE
MODIFICADOR DA ESTRUTURA DO AMIDO DE MILHO

FORTALEZA
2017



LUCIANA GAMA DE MENDONCA

CONTRIBUICAO DO CORANTE AMARELO DE TARTRAZINA COMO AGENTE
MODIFICADOR DA ESTRUTURA DO AMIDO DE MILHO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Ceara,
como requisito a obtencdo do titulo de Mestre
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

Orientador: Prof. Dr. Claudio Ernani Mendes
da Silva.

FORTALEZA
2017



Diados Internacionais de Catalogago na Publicagio
Universidade Faderal do Ceara
Biblintecs Universitir
Gerada antomaticaments pelo madulo Catalog, mediante o dados fornecidos pelofa) autor(a)

M495c

Mendonga, Luciana Gama de.

Contribuicie do corante amarelo de tarirazing como agente modificador da estramora do amido de milho
Lucians (Gama de Mendonga. — 2017.

68 £ - il color.

Dissertagio (mestrado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Ciéncizs A grarias, Programa de
Pos-Graduacio em Ciéncia @ Tecnologia de Alimentos, Fortaleza, 2017.

1. Amido modificado. 2. Capacidade de expansdo. 3. Microscopia eletrdnica de varmedura (MEV). 4.
Espectrofotometria de infravermslhe. 5. Retrogradacio do amido. I Timalo.
CDD 664




LUCIANA GAMA DE MENDONCA

CONTRIBUICAO DO CORANTE AMARELO DE TARTRAZINA COMO AGENTE
MODIFICADOR DA ESTRUTURA DO AMIDO DE MILHO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Cearg,
como requisito parcial a obtencéo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

Aprovada em: 30/01/2017.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Claudio Ernani Mendes da Silva (Orientador)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Rafael Audino Zambelli
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Profd. Dr? Stella Regina Arcanjo Medeiros
Universidade Federal do Piaui (UFPI)



Aos meus pais Luiz e Cosma, a minha irma
Natalia e sua familia Samuel, Sofia e Arthur,
pela motivagdio a cada momento dessa
trajetdria. Deus.



AGRADECIMENTOS

Deus em sua bondade veio me ofertar capacidade para seguir nessa jornada e a
Ele rendo gragas por tamanho amor e misericordia que séo para sempre.

A minha familia, que, em meio a todas as nossas batalhas, estivemos sempre
juntos para vencer cada etapa e agradeco a Deus por nos ter permitido saborear as vitdrias
juntos. Meus pais, Luiz e Cosma, que com seu exemplo de fé, forca e perseveranca sempre
foram o grande motivo para seguir em frente. Assim, agradeco por todo amor, dedicacéo e
abdicacdo. E a minha irmd Natalia, que sempre estd ao meu lado me motivando nos dias
dificeis e sendo feliz nos dias das conquistas, além disso, agrade¢o por todos 0s momentos de
escuta terapéutica. Ao meu cunhado Samuel que sempre traz apoio e momentos de
descontracdo. A minha sobrinha Sofia, que mesmo tao pequenininha ja comegou a ter contato
com esse mundo académico e com a auséncia da titia para construir esse trabalho.

Ao professor Claudio Ernani, pela orientacdo e pelos momentos de descontracao.
A ideia de sempre tentar responder aos questionamentos inerentes as industrias, da ao trabalho
um impulso maior e uma necessidade de atingir resultados com maior brevidade. Além da sua
vocacao investigativa que o torna uma pessoa excéntrica, pois busca caminhos mais
complexos e tendo como meta alcancar grandes resultados. Agradeco por confiar a mim uma
de suas ideias grandes.

Ao professor Rafael Zambelli, que além de suas contribui¢Ges durante o processo
de desenvolvimento desta producdo, foi um amigo ao qual agradeco pelos momentos de
escuta, conselhos e pela fraternidade construida no periodo do mestrado. E uma grata
satisfacdo ver no colega de graduacdo o professor dedicado de hoje. Além disso, a vida nos
deu a oportunidade de construir um laco de amizade inimaginavel e o coleguismo tornou-se
amizade.

A professora Stella Arcanjo, pelas contribuicbes e parceria para execucio desta
obra. Por todos os momentos que com sua experiéncia me indicou alguns caminhos para
explorar. Agradeco pelos conselhos e toda colaboracao.

Desse modo, agradeco a cada professor que fez parte desse processo, seja
ministrando uma disciplina seja abrindo as portas dos seus laboratorios e sendo os parceiros
que precisei para o trabalho ser desenvolvido da melhor forma possivel.

Aos meus amigos Alyne, Andréssa, Cristiano, Evellhyn, Luan icaro,Marina,
Monalisa Mendes, Monalisa Pontes, Sara, Rafaela e Romano por todo carinho e parceria.

A familia “Cereais”, que foi oasis em meio a alguns desertos. De forma especial,
agradeco a Rejane pelo carinho e amizade gerada durante esta etapa, assim reconheco tudo
que fez por mim, inclusive o seu carinho maternal que se tornou muito importante na minha
vida.



Ao Augusto, que sempre esteve disponivel a contribuir e colaborar com o trabalho
de todos no Laboratério de Cereais. Por ser o nosso senhor conserta tudo e nos instigar a
buscar solucao ao invés de pararmos nas limitacdes e obstaculos.

Ao Marcos Ledo, que sempre foi disponivel a colaborar no desenvolvimento desta
empreitada, pela amizade, pelo carinho e cuidado. Uma amizade que é presente de Deus. As
palavras ndo sdo suficientes para expressar tudo que ele representa, pois nos momentos de
pior bloqueio na escrita a sua presenca vinha com tranquilidade e inspirava a voltar a
escrever.

A Samuel Veloso pela disponibilidade em realizar algumas analises em parceria, 0
que contribuiu para tornar esse trabalho mais completo e por toda ajuda produgéo.

Aos meus colegas de turma Amanda, Brena, Fabrinio, Francisca, Jaiana, Jakson,
Laiana, Livania, Leiliane, Livia, Luan Costa, Neliane, Paulo, Samara, Talita, pela alegria de
estarmos juntos.

Em especial, agradeco ao meu amigo Jovan por toda forca nos momentos arduos,
assim o fardo dividido ficou mais leve e nossa amizade fortalecida, além dos momentos que
dividimos o siléncio reflexivo.

A Rafaela Miskinis e & Janaina Costa que sempre foram oasis durante o caminho
seguido e sdo pessoas que tenho uma gratidao indescritivel.

A amiga Lucélia Katia, por ter sido grande motivadora desde o processo seletivo.
Ela foi a pessoa que mais acreditou e verbalizou o desejo de subir esse degrau rumo a melhor
capacitacao profissional. Agradeco a Deus por ter esse presente que é a nossa amizade.

A Barbara Guerra que chegou ao finalzinho do processo, mas que tocou minha
vida com um carinho e delicadeza, trazendo forga para que eu cruzasse a linha de chegada.

Agradeco pela oportunidade de ter uma pessoa cheia de luz em momento téo
importante.

Ao Saulo Rebougas que colaborou com a produgédo desse trabalho e a quem
agradeco pela paciéncia, além da sua colaboracéo intelectual.

A Tayla que apareceu como um anjo colaborando com essa producdo tanto de
forma direta quanto indireta. Meu eterno agradecimento.

A Central Analitica, principalmente, ao Jodo e Rosa, que colaboraram com as
analises de microscopia eletrénica de varredura e a todos os laboratérios parceiros.

A todos 0s meus amigos que compreenderam minha auséncia fisica durante esses
quatro semestres.

Ao senhor Adail, que foi um grande colaborador e incentivador do meu lavor.
Agradeco por tudo que fez por mim e por sempre ter uma palavra amiga. Sendo mais uma
pessoa a quem tenho gratidao por ter aparecido no meu caminho.



Ao senhor Luiz Gonzaga (in memoria), uma pessoa que tem poucos exemplares
no mundo. Desejei muito que ele visse o0 resultado dessa peleja. A ele agradeco pelas
brincadeiras, pelo cuidado e por todo zelo.

A todas as pessoas que colaboraram com esse projeto de forma direta e indireta,

pois um bom trabalho tem colaboracgéo de varias pessoas.



De tudo, ficaram trés coisas: a certeza de que ele estava sempre comecando, a
certeza de que era preciso continuar e a certeza de que seria interrompido antes de
terminar.

Fazer da interrup¢do um caminho novo. Fazer da queda um passo de danga, do medo
uma escada, do sono uma ponte, da procura um encontro. (Fernando Sabino)



RESUMO

Este estudo teve o objetivo de investigar formas de promover modificacdes na estrutura do
amido de milho, utilizando os pH’s 4 e 5, adicionando o corante amarelo de tartrazina como
composto cromoforo na concentracdo de 0,3%. As amostras foram expostas a radiacdo
ultravioleta proveniente da luz solar por 24 horas e diferentes tempos e temperaturas de
reacao na estufa de circulacdo forcada de ar, na tentativa de conferir a este, outras capacidades
diferentes do amido in natura. Foi utilizado um planejamento fatorial 4x3, onde o fator tempo
de reacdo das amostras com o corante possuiu 4 niveis e o fator temperatura de reagdo com o
corante 3 niveis, totalizando 12 ensaios em cada pH. Foram realizadas analises de composicao
centesimal, pH e acidez, viscosidade, microscopia eletrébnica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho, difracdo de Raio-X (DrX), analise de expansdo e volume
especifico. Os dados das amostras foram analisados estatisticamente pelo programa Statistica
10, os gréficos de viscosidade e DrX foram elaborados no Oring Pro 8. As andlises das
amostras de amido de milho ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) apresentaram
algumas alteracBes na estrutura dos granulos submetidos aos tratamentos, sugerindo que
poucas alteracdes foram induzidas pelo tratamento que o material foi submetido. Esse fato foi
confirmado pelos resultados das analises de espectrofotometria de infravermelho, através dos
quais foram observadas poucas alteracfes no estiramento das bandas correspondentes aos
grupos funcionais do amido tratado, quando comparados com a amostra padrdo. Todavia, foi
observado que, biscoitos produzidos a partir das amostras modificadas neste experimento,
embora ndo tenham expandido satisfatoriamente, apresentou indicios de resisténcia a
retrogradacdo. Assim, isto sugere que o tratamento interferiu positivamente na capacidade de
retrogradacdo total do amido, fato este que pode se apresentar relevante na aplicacdo em

escala industrial na producédo de alimentos derivados do amido de milho.

Palavras-chave: Amido modificado. Capacidade de expansdo. Microscopia eletrénica de

varredura (MEV). Espectrofotometria de infravermelho. Retrogradacdo do amido.



ABSTRACT

The objective of this study was to investigate ways to promote modifications in the structure
of corn starch using pH 4 and 5, adding the tartrazine yellow dye as a chromophore compound
in the concentration of 0.3%.The samples were exposed to ultraviolet radiation from sunlight
for 24 hours and different times and reaction temperatures in the forced circulation air oven,
in an attempt to give this other capabilities different from the in natura starch. A 4x3 factorial
design was used, where the reaction time of the samples with the dye had 4 levels and the
reaction temperature factor with the dye 3 levels, totaling 12 tests at each pH. Analyzes of
centesimal composition, pH and acidity, viscosity, scanning electron microscopy (SEM),
infrared spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), expansion analysis and specific volume were
performed. The data of the samples were analyzed statistically by the program Statistical0,
the graphs of viscosity and DrX were elaborated in Oring Pro 8.The analysis of the samples of
corn starch in the scanning electron microscope (SEM) presented some changes in the
structure of the granules submitted to the treatments, suggesting that few alterations were
induced by the treatment that the material was submitted. This fact was confirmed by the
results of the infrared spectrophotometry analyzes, through which few changes were observed
in the stretching of the bands corresponding to the functional groups of the treated starch
when compared to the standard sample. However, it was observed that, biscuits produced
from the modified samples in this experiment, although they did not expand satisfactorily,
showed signs of resistance to retrogradation. Thus, this suggests that the treatment interfered
positively in the total retrogradation capacity of the starch, a fact that may be relevant in the
application on an industrial scale in the production of foods derived from corn starch.

Keywords: Modified starch. Expansion capacity. Scanning eletron microscopy (SEM).

Infrared spectrophotometry. Starch retrogradation.
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1 INTRODUCAO

Os amidos sdo polissacarideos que apresentam grande importancia econdmica e
nutricional, sendo obtidos principalmente a partir de cereais como arroz, milho, trigo, etc.
Utilizados desde tempos remotos para a elaboracdo de alimentos, constituindo-se como a
principal fonte de obtengéo de carboidratos na dieta humana (WALTER, 2005).

Quimicamente é um polimero de moléculas de glicose unidas entre si por ligacdes
covalentes a (1-4) e/ ou a (1-6), que irdo formar estruturas lineares ou ramificadas
caracteristicas das moléculas de amilose e amilopectina, respectivamente (FENNEMA et al.,
2010).

Amidos obtidos de variadas fontes podem apresentar diferentes pesos
moleculares, com as proporcdes entre os teores de amilose e amilopectina variando de acordo
com suas origens, resultando em diferencas nas suas propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas. Assim, enquanto alguns apresentam maior poder de expansdo, outros ndo
apresentam esta propriedade mesmo quando submetidos a condi¢cdes de processamento
idénticas (DENARDIN et. al., 2009).

O desenvolvimento de novos processos capazes de promover alteragfes nas
propriedades naturais dos amidos, como, conferir a0 amido de milho uma maior capacidade
de expansdo, vem ganhando destaque. Desse modo, vem despertando interesse no meio
académico, uma vez que destas alteracdes podem resultar a melhoria de suas propriedades
tecnoldgicas, como diminuir a resisténcia térmica e ao cisalhamento, além de alterar a
velocidade de retrogradacdo proporcionando vantagem econdmica para 0 setor produtivo
(PORNSUKSOMBOON et al., 2016; BERTOLINI, 2010; SINGH, KAUR, MCCARTHY,
2007).

O amido pode ser submetido a modificacdo de suas propriedades, tanto por
métodos quimicos, quanto fisicos. Estas alteragdes irdo acentuar e melhorar suas
caracteristicas durante a elaboragdo de produtos alimenticios (BERTOLINI, 2010).
AlteracBes, como a excitacdo eletronica pode colaborar para modificacdo, pois as moléculas
passam do estado de menor energia (estado fundamental) para o estado excitado, assim, a
radiacdo eletromagnética que foi absorvida é o resultado da diferenca das energias dos estados
excitado e fundamental. Quando ocorre essa absorcao de energia tem-se uma molécula ou um
atomo promovido do orbital ocupado para o orbital desocupado que tem maior energia
potencial (PAVIA, D.L.; LAMPMAN, G. S.; VYVYAN, J.R., 2010).
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Os compostos cromadforos sdo um grupo de a&tomos com a capacidade de produzir
absorcdo de energia relativa a uma transicdo do estado fundamental e excitado e ao
comprimento de onda da radiacdo que foi absorvida, variando de acordo com o tipo de
radiacdo. Os elétrons ficam excitados com a radiacdo UV, mas sdo os ndcleos dos atomos que
se aproximam e propdem a forca que os elétrons se unem (PAVIA, 2010).

No amido a existéncia de compostos cromoforos favorece a absorcao de radiacéo
UV, a qual é responsavel por mudancas na estrutura quimica das moléculas de compostos
organicos, como o amido, de maneira irreversivel. Estas mudangas causam impacto nas
propriedades mecénicas dos compostos citados. Assim, 0 amido inicia 0 processo de
despolimerizagdo (BERTOLINI, 2010).

Para Bertolini (2010) a fotodegradacdo do amido € impulsionada pela absorcao da
radiacdo ultravioleta, essa absorcdo pode estar relacionada a presenca de compostos
cromoforos que estdo presentes neste polimero.

Estudos relacionados com a fotodegradacdo foram iniciados no comeco da década
de 1910, mas os efeitos causados pela acidez na estrutura quimica do amido de mandioca nédo
estdo completamente elucidados. Apo6s ensaios em laboratério, acidificando o amido de
mandioca com acido latico e sujeito a radiacdo ultravioleta apresentou aumento de volume
ap06s 0 cozimento, essa expansdo pode ter sido adquirida no processo fotoquimico que foi
submetido (BERTOLINI et al., 2001b; BERTOLINI, 2010; BERTOLINI, 1998).

O amido de milho é economicamente menos oneroso as industrias de alimentos
por ter varias safras de milho ao longo do ano, diferente da mandioca que é obtida em no
maximo duas safras anuais, 0 que torna o custo do amido de mandioca maior quando
comparado com o milho. Assim, 0 objetivo do presente trabalho é estudar as modificacBes na
estrutura do amido de milho através do pH, temperatura de reacdo e radiacdo ultravioleta e o

efeito dessas modificacBes sobre as propriedades fisico-quimicas deste polimero.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Amido

As plantas superiores possuem amido em toda sua extensdo, por exemplo, em
grdos de cereais, leguminosas, frutas imaturas e tubérculos, visto que é um carboidrato de
reserva para estas, assim, no organismo humano é uma consideravel fonte de energia. O termo
amido é utilizado para os produtos amilaceos, extraidos de partes superiores das plantas, como
as sementes dos cereais (milho comum, milho ceroso, milho com elevada quantidade de
amilose e sementes de leguminosas), enquanto a fécula é extraida de raizes, rizomas e
tubérculos, tendo como exemplo a batata e mandioca (FENNEMA et al., 2010; LAJOLO,
MENEZES, 2006; BRASIL (b), 2005; BURREL, 2003; HOSENEY, 1994).

De acordo com Be Miller e Whistler (2009), o uso do amido se tornou evidente a
partir da década de 1930, periodo em que os quimicos de carboidratos comecaram a
desenvolver inimeros produtos, dessa forma ocorreu a disseminacdo do uso do polissacarideo
e de suas possiveis aplicacdes. O mesmo possui aplicabilidade tanto para inddstria de
alimentos quanto para outros segmentos industriais, como inddstria téxtil e de embalagens,
isto se deve a propriedades como viscosidade, retrogradacao, solubilidade, formacao de gel
entre outras (TAN et al., 2016; KLAOCHANPONG et al., 2015).

Ele é composto pela combinacdo de dois homopolimeros, amilose e amilopectina,
respectivamente, de cadeia linear e de cadeia ramificada. Além disso, possuem teor reduzido
de cinzas, lipideos e proteinas. Quando comparados os amidos de trigo e o de milho comum
apresentam maior teor de lipideos em relacdo ao de milho ceroso, milho com alta amilose e 0
de batata (FENNEMA et al., 2010; LIU, 2005). O amido comercial possui diversas limitacdes
(formacdo de pastas coesivas e gomosas com baixo teor de sélidos, o que dificulta o
manuseio, pois durante o processamento ocorre formacao de géis indesejaveis) a medida que
0s produtos perdem calor para 0 meio. Além disso, o gel obtido a partir do amido comercial
apresenta alta susceptibilidade a retrogradacdo, opacidade, sinérese, baixa estabilidade
durante procedimentos como o congelamento-descongelamento e dilatancia, propriedade
comum a fluidos ndo newtonianos. A modificagdo favorece a capacidade de atuar como
agente ou estabilizador de emulsbes e melhorar sua digestibilidade (BERTOLINI, 2010;
BEMILLER e WHISTLER, 2009).
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As industrias alimenticias buscam amido com alta viscosidade para serem
utilizados como espessante, mas a para isso € necessario controle da retrogradagdo durante o
processo de resfriamento (SILVA et al., 2006).

2.2 Amido de Milho

O amido de milho é composto por cerca de 25% de amilose e 75% de
amilopectina, esses dados variam tanto entre os diferentes tipos de milho quanto entre as
diferentes fontes vegetais. A figura 1 apresenta a micrografia de grénulos de amidos com
diferentes teores de amilose e amilopectina, dependendo desses teores o amido pode ter
aplicacdes distintas, pode ser observado que a forma apresenta diferenca entre si, além disso,
a superficie do granulo é diferente (FENNEMA et al., 2010; BEMILLER e WHISTLER,
2009; ELIASSON, 2004).

Figura 1 — Micrografias de granulos de amido de milho: [A] padrdo; [B] alto teor de
amilopectina; [C] alto teor de amilose

Fonte: Weber et al., 2009.

Os carboidratos sdo os componentes majoritarios na composicdo do amido de
milho, assim, contribui para o aumento do valor energético que adiciona aos produtos
elaborados com adicgéo destes (BATISTA et al., 2009). Pela capacidade de formar gel quando
submetidos a temperaturas elevadas, o amido de milho in natura pode ter aplicacfes na
formulacdo de sopas desidratadas e molhos, mas € necessario ressaltar que efeitos
indesejados, como a sinérese, podem ocorrer quando os produtos sdo armazenados sob
temperaturas de refrigeracdo o que modifica as caracteristicas do produto (WEBER et al.,
2009).
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2.3 Amido Modificado

O amido é um produto muito versatil e para ampliar suas propriedades, estes
passam por modificacbes quimicas, fisicas ou fisico-quimicas, o que acentua as melhores
caracteristicas dos mesmos, retirando as indesejaveis, ou proporcionando o acréscimo de
melhorias (BERTOLINI, 2010). Alteragdes quimicas estruturais, como a modificacdo quimica
em unidades glucopiranosidicas, resultam em diferencas fisico-quimicas quando comparadas
com o polimero natural (BATISTA, 2010).

O amido comercial possui diversas limitacbes como, pastas com baixo teor de
solidos, o que causa dificuldade no manuseio, coesivas e gomosas, formando géis
indesejaveis quando os produtos perdem calor para o meio; a alta susceptibilidade a
retrogradacdo, opacidade gel, sinérese, e falta de estabilidade congelamento-
descongelamento. Algumas melhorias que podem ser citadas séo a capacidade de atuar como
agente ou estabilizador de emulséo e sua digestibilidade (BERTOLINI, 2010; FENNEMA,
2010).

As mudancas geradas nos amidos tém como objetivo uma maior estabilidade das
massas geradas. O composto éter hidroxipopilico é usado largamente como estabilizante desse
carboidrato (FENNEMA, 2010).

A modificacdo quimica do amido tem alguns fatores que interferem de forma
intrinseca, como a composicdo e estrutura do grénulo. De maneira extrinseca o tipo e
concentracdo de reagente, e as condi¢es do meio que a reacdo pode ocorrer (BERTOLINI,
2010).

A modificacdo fisica pode ser realizada por irradiacdo utilizando radiacdo gama,
gue promove alteracbes nas propriedades fisico-quimicas e estruturais do amido, porém em
diversos estudos ndo foram observadas mudancas na morfologia de alguns amidos de diversas
fontes botanicas (POLESI et al., 2016).

O tratamento utilizando enzimas é outra metodologia que apresenta modificacdes
resultados interessantes para aplicacdo na industria de alimentos, pois nos estudos de
Ayudhaya et al. (2015) verificou-se que a modificagdo enziméatica com amilomaltase
promoveu melhorias nas propriedades térmicas e na estabilidade ao congelamento e

descongelamento, assim a capacidade de retrogradacgéo foi diminuida.
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2.4 Estrutura quimica do granulo do amido
241  Gréanulo

A forma e o tamanho dos granulos de amido podem interferir no comportamento
reoldgico, textura, fisico-quimico e morfoldgico de novas formulagdes de produtos. Amidos
de granulos pequenos (2,0 um) podem ter aplicabilidade na substituicdo de gordura, desse
modo, outras finalidades em que o tamanho das particulas interfere, além, da industria
alimenticia na industria de plastico biodegradavel e na producdo de papel para finalidades
especificas, como para fax (MARCON, 2009; LEONEL, 2007).

Os granulos do amido apresentam diferencas na composi¢do quimica quando sdo
comparam os diferentes tipos de amido. O amido de milho normal (M) e o ceroso (AP)
apresentam teor de umidade diferentes do amido com alto teor de amilose (AM) que possuli
valores superiores a 16%. J& para lipidios o AP e 0 AM possuem valores bem préximos. A
quantidade de amilose presente é maior no AM, seguido pelo M e em quantidades bem

inferiores aos outros dois tipos de amido no amido AP (WEBER et al., 2009).

2.4.2  Amilose

A amilose ¢ a fragdo com esséncia linear, formada por unidades de a-D-
glicopiranosil unidas por ligagdes do tipo a-D-(1—4), mas existem algumas ligagdes a-D-
(1—6) nos pontos de ramifica¢cbes como indicado na figura 2. As ramificagdes que ocorrem
na amilose podem ser muito longas ou muito curtas e esse ponto de ramificacdo, quando
ocorre nas moléculas de amilose, estdo muito distantes uns dos outros (DENARDIN; SILVA,
2009).

A forma de hélice ou espiralada da amilose se deve a posi¢do axial—equatorial
dos monomeros de a-D- glicopiranosil. A parte interna da hélice possui grande quantidade de
hidrogénio, sendo esta hidrofobica e lipofilica. Assim, os grupos hidroxilas estdo direcionados
a parte exterior da molécula. A amilose quando em forma de hélice pode formar os compostos
de inclusdo helicoidal, pois se liga a acidos graxos livres, alcoois organicos e iodo, por
exemplo, (FENNEMA, 2010; MARCON, 2009; HOSENEY, 1986).
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Figura 2 — Estrutura quimica da amilose

H OH

Ho 4 o

Fonte: Adaptado de LAJOLO & MENEZES (2006).

A capacidade do amido de formar gel e as propriedades térmicas é relacionada ao
teor de amilose, além da forma estrutural da amilopectina(COPELAND et al., 2009).Segundo
Wurzburg, 1986, a combinacdo intermolecular das moléculas de amilose favorece a
retrogradacédo e sua conformacéo helicoidal cria um ambiente favoravel a reacdo com o iodo,
formando um complexo entre amilose e o iodo. Desse modo, a presenca do composto pode ser
detectada e o teor de amilose pode ser quantificado (ZHU,2015; HOOVER, 2001;
WURZBURG, 1986).

2.4.3  Amilopectina

A amilopectina é uma fracdo molecular de elevado peso devido as suas inimeras
ramificag¢des, formada por ligagoes o- 1,4 € a- 1,6 (Figura 3). Sua molécula é constituida pelas
seguintes ligacdes: fracdes formadas de glicose por ligagdes a- 1,4; fragches formadas com
glicose unidas por ligagdes a- 1,4 e a- 1,6 e as fragdes que possuem ligacdes a- 1,4 e a- 1,6 €
grupos finais ndo redutores(FENNEMA, O. R.; DAMODARAN, S.; PARKIN, K., 2010;
(FENNEMA, 2010; MARCON, 2009).

O polimero apresenta afinidade pelo iodo, de modo que a presenca da

amilopectina pode ser comprovada em uma reac¢ao onde ela reage com o iodo (ZHU, 2015).
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Figura 3 — Estrutura quimica da amilopectina

Fonte: Adaptado de LAJOLO & MENEZES (2006).

Para Bertolini (2010) a quantidade de cadeia curta e longa da amilopectina pode
influenciar em propriedades funcionais do amido, como a temperatura de gelatinizacdo que
guanto maior a quantidade de cadeias curtas menor serd a temperatura de gelatinizacdo e
guanto maior a quantidade de cadeias longas maior sera esta temperatura. Sendo que para essa

ultima sentenca, a propensdo do produto retrogradar € maior que na anterior.

2.5 Processos de modificacdo do amido

2.5.1  Compostos Cromdéforos

Os compostos cromoforos sdo um grupo de &tomos com a capacidade de produzir
absorcdo de energia relativa a uma transicdo do estado fundamental e excitado e ao
comprimento de onda da radiacdo que foi absorvida, variando de acordo com o tipo de
radiacdo. Os elétrons ficam excitados com a radiacdo ultravioleta (UV), mas sdo os nucleos
dos atomos que se aproximam e propdem a forga que os elétrons se unem (PAVIA, 2010).

Holler (2009), afirma que um grande ndmero de aplicacfes da espectroscopia de

absorcdo em compostos organicos, estdo baseados nas transi¢fes de elétrons para o estado
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excitado, levando as bandas de absorcdo até o espectro ultravioleta-visivel. Assim, 0s
cromoéforos sdo moléculas que possuem grupos funcionais com insaturacdes (tabela 3) e 25
oferecem orbitais © para as transigdes N — ©* ¢ 1 — ©*, além de serem capazes de absorver

radiacdo no espectro ultravioleta.

Tabela 1 — Absorcdes caracteristicas de alguns croméforos comuns

Cromoforo AmaxNm Tipo de transicdo

Alceno 177 T — ¥
178 T — ¥

Alcino 196 -

225 -
186 n— c*
. 280 n— m*
Carbonila 180 N o*
293 n— *
Carboxila 204 n— m*
Amida 214 n— m*
Az0 339 n— m*
Nitro 280 n— m*

. 300 -
Nitroso 665 N 1+
Nitrato 270 n— m*

Fonte: Adaptado de Holler et al., 2009.

No amido a existéncia de compostos croméforos favorece a absorcdo de UV, a
qual é responsavel por mudancas na estrutura quimica das moléculas de compostos organicos,
como o amido, de maneira irreversivel. Estas mudancgas causam impacto nas propriedades
mecanicas dos compostos citados. Assim, o amido inicia o processo de despolimerizacdo
(BERTOLINI, 2010).

O corante amarelo de tartrazina (figura 4) é um dos mais utilizados em produtos
alimenticios, como cereais, doces e sucos em po. Quimicamente é definido azo-composto (- N
= N -) por conter moléculas de nitrogénio em sua estrutura (GOMES et al., 2013;MEINICKE,
2008). Orgdos reguladores de satde estdo investigando a relacéo de doencas como a bronquite
com o consumo de alimentos que possuem esse composto (ANVISA, 2007). Estudos
realizados nos Estados Unidos e Japdo apontam que é um composto com capacidade
mutagénica, podendo chegar a ser cancerigeno (FENG; CERNIGLIA; CHEN, 2012). Ja nos
estudos realizados no Brasil e na Inglaterra ndo foi comprovada a toxicidade do composto e a

comercializacdo do produto é livre, mas no Brasil é obrigatdrio conter no roétulo
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destacadamente que o corante esta presente (MORRISON, WRIGHT, JOHN, 2012; BRASIL
(a), 2002).

Figura 4 — Estrutura quimica tridimensional da Tartrazina

@)
N g
S N
+Na-O O Na*
Na O

Fonte: Internet (https://commons.wikimedia.org/wiki/File: Tartrazine-2D-skeletal.png).

Os azo-compostos estdo entre 0s compostos que possuem capacidade de
cromoforos, assim podem ser utilizados para inserir essa propriedade quando excitados, por
exemplo por radiacgdo ultravioleta.

Os estudos relacionados aos compostos cromoforos apresentam muitas vantagens
da fotorreacdo. Para Manzocco (2015), reacBes rapidas envolvendo estes compostos podem
modificar estruturas de polimeros, assim poderdo apresentar novas caracteristicas e funcdes

desejadas pela industria de alimentos, por exemplo.

2.5.2 Radiagdo Ultravioleta

A radiacdo ultravioleta € absorvida por moléculas em uma vasta faixa de
comprimento de onda, isso é possivel devido as inimeras formas de excitacdo vibracional e
rotacdo na temperatura ambiente. Diversas moléculas absorvem mais radiagdo quando
comparadas apenas aos atomos isolados (PAVIA et al., 2010).

O processo de absorcdo da radiacdo ultravioleta, por determinadas espécies
atbmicas, pode ser descrito em duas etapas, onde a primeira esta relacionada a excitacdo dos
elétrons, a segunda é quando o produto da absor¢cdo de um féton é uma espécie excitada, a
qual possui um tempo de vida muito breve. Assim, a absorcao de radiacéo ultravioleta resulta
dos elétrons de ligacao excitados (HOLLER, 2009).

Uma molécula no seu estado excitado pela radiacdo UV, por exemplo, pode ser

geometricamente diferente do que a mesma no seu estado fundamental. Podemos citar o
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formaldeido, no seu estado fundamental é uma molécula plana, ja no seu estado excitado,
passa a ter ligacfes mais longas além de outros tipos de mudancgas na sua conformagao, como
a molécula ser dobrada a 20°, assim este evento pode causar algumas mudancas drasticas no
seu comportamento quimico. A titulo de exemplo temos o fenol que fica 100 mil vezes mais
acido no seu estado excitado do que seria no seu estado fundamental (POMERANZ;
MELOAN, 1994).

A energia eletromagnética pode ser absorvida pelos compostos organicos, pois
estes possuem elétrons de valéncia que podem ser excitados a um nivel de energia mais alto,
desse modo, o envolvimento das energias de excitacdo com os elétrons formadores das
ligacdes simples é suficiente para que a absor¢do ocorra no espectro ultravioleta de vacuo
(HOLLER, 2009).

Para Bertolini (2010) a fotodegradacdo do amido € impulsionada pela absorcdo da
radiacdo ultravioleta, essa absorcdo pode estar relacionada a presenca de compostos
cromoéforos presentes neste polimero. Estudos relacionados com a fotodegradacdo foram
iniciados no inicio da década de 1910, mas com relacdo aos efeitos causados pela acidez na
estrutura quimica do amido de mandioca ndo estdo completamente elucidados. Mesmo assim,
apos ensaios em laboratério, acidificando o amido de mandioca com &cido latico e sujeito a
radiacdo ultravioleta apresentou expansdo ap6s 0 cozimento, 0 que pode provir do processo
fotoquimico que foi submetido. (BERTOLINI, 2001b; BERTOLINI, 2000; BERTOLINI,
1998).
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3 MATERIAL E METODOS

O amido de milho foi adquirido no comércio local de Fortaleza- Ce, 0 corante
amarelo de tartrazina foi doado pela empresa Duas Rodas, que gentilmente se disponibilizou a
enviar amostra suficiente para os ensaios, como solicitado.

Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Cereais, situado no Departamento
de Engenharia de Alimentos da Universidade Federal do Ceara (UFC). Algumas analises
foram realizadas em parceria com a Central Analitica da UFC para Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Laboratorio do Departamento de Quimica para Analise de Infravermelho e
com o Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da Universidade

Federal do Piaui para Difracdo de Raios-X.

3.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados desde a preparacdo das amostras até a analise:
- Agitador Magnético com Aquecimento, marca QUIMIS ®, modelo Q261-22;
- Estufa de circulacéo de ar forgado, marca QUIMIS®, modelo 314D222;

- Balanga de precisdo analitica, marca Toledo®, modelo AR2140;

- Aparelho de digestdo de nitrogénio, QUIMIS®, modelo 0329-26;

- Microscépio eletrénico de varredura, marca Inspect 550 e Quanta FEG;

- Metalizadora MITECH, modelo Q150T;

- Mufla, marca QUIMIS®, modelo 318-216;

- X- RAY Diffractormeter, modelo XRD-600 LAB X, marca SHIMADZU,;
- Infravermelho modelo SPECTRUM 100 FT-IR, marca PerkinElmer;

- Potencidmetro, HANNA Instruments, modelo 8417;

- Espectrofotdmetro SP-22, Biospectro;

- Extrator de gordura tipo SOXHLET;

- Centrifuga, EEQ-9004/B.

3.2 Planejamento Experimental
O planejamento das amostras foi através do Delineamento Inteiramente

Casualizado (DIC). As variaveis utilizadas nos ensaios foram: pH 4 e 5, tempos de reacéo do

corante no amido em estufa de circulacdo forcada de ar, e em temperaturas de reacdo de 60°C
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a 80°C acrescendo de 10°C até a temperatura maxima estabelecida. As modificagdes foram
codificadas de acordo com a tabela (2).

Tabela 2 — Identificacdo das amostras de amido de acordo com as modificacGes

Amostra pH Temperatura (°C) Tempo (h)
461 4 60 1
462 4 60 2
463 4 60 3
464 4 60 4
471 4 70 1
472 4 70 2
473 4 70 3
474 4 70 4
481 4 80 1
482 4 80 2
483 4 80 3
484 4 80 4
561 5 60 1
562 5 60 2
563 5 60 3
564 5 60 4
571 5 70 1
572 5 70 2
573 5 70 3
574 5 70 4
581 5 80 1
582 5 80 2
583 5 80 3
584 5 80 4

Fonte: elaborada pela autora.

Para o pH 4 e 5 foram realizados 12 ensaios (4 x 3), onde foram combinados 0s
tempos e as temperaturas de reacdo, assim, 0 nimero total de ensaios foi 24.

3.3 Preparacao das Amostras

A preparacdo das amostras foi realizada em trés etapas basicas: impregnacao das
amostras, exposicdo a radiagdo e reacdo em diferentes tempos e temperaturas. Na primeira
etapa utilizou-se tampdo no pH 4 e 5, além do corante amarelo tartrazina em igual
concentracdo para todas as amostras. Subsequentemente, as amostras foram expostas a
radiacdo ultravioleta, onde a fonte geradora foi o sol. Na ultima fase foram usados diferentes

tempos e temperaturas. Uma amostra foi tratada com o pH 4, mas usou-se 90 °C por 4 horas.
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3.3.1 Impregnacgéo das amostras

As amostras foram modificadas com os tampdes de pH 4 e 5 (fosfato dissddico
(Na2HPO4) e acido citrico (C6H807)) na proporc¢do de 1:4 (p/v). O corante foi adicionado
em igual proporgéo em todas as amostras (0,3% em relagdo a 100 mL do volume de tamp&o).
Esta quantidade foi utilizada com a finalidade de promover a impregnagdo méaxima do corante
na estrutura do amido de milho e foi determinada aleatoriamente, pois ndo ha na literatura
dados que servissem de base para determinar essa concentracdo de corante. O valore de
Ingestdo Diaria Recomendada, segundo o Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives (JECFA), é 7,5 mg/Kg corporal. A solugdo ficou em agitacdo por 6 horas em

agitador magnetico.

3.3.2 Radiagéo Solar

As amostras foram expostas a luz solar por 24 horas e hidratadas constantemente
com agua destilada, para garantir o melhor espalhamento da radiacdo ultravioleta do sol no
meio, ja que esta se propaga melhor em meio liquido do que em sélido, proporcionando a
incidéncia da radiacdo de forma homogénea.

As amostras foram dispostas em bandejas plasticas e em camadas finas para
promover maior area de contato do amido com a luz solar. Apoés completar o tempo de
exposicdo a radiacdo UV as amostras foram submetidas a secagem em estufa de circulacéo
forcada de ar a temperatura de 45° C, por 4 horas para umidade atender aos valores
preconizados pela legislagdo na Norma Técnica n° 12 de 23 de julho de 1978 (BRASIL, 1978)

onde a umidade do amido de milho € de 14% (p/v).

3.3.3 Reacgdo em Estufa

A exposicdo das amostras ao calor na estufa de circulagéo forcada de ar em
diferentes tempos e temperaturas, onde as temperaturas usadas foram 60, 70 e 80°C. O tempo
variou em 1, 2 3 e 4 horas de exposi¢do. Apos esse processo 0os amidos modificados foram
lavados com agua destilada e foram realizadas leituras no espectrofotdmetro na faixa de

extensdo de onda de 420 nm até leitura 0.05 A (absorbancia).



30

3.4 Anélises fisico-quimicas e estruturais

As amostras foram analisadas ap0s a preparacdo por metodologias oficiais da
Association of Cereal Chemists (AACC) e Association of Official Analytical Chemists

(AOAC), conforme descrito adiante.

3.4.1 Teor de Tartrazina

O teor de tartrazina foi calculado quantificando o teor de nitrogénio presente na
amostra ap6s a modificacdo. Foi determinado utilizando o método micro Kjeldahl, conforme
0 método n° 46-13 da (AACC, 2000). O valor de nitrogénio foi relacionado com o peso
molecular do composto presente no corante que é 10,48% da sua massa, pois como a amostra
ndo contém nitrogénio na sua estrutura quimica a totalidade do composto encontrado nos

amidos modificados é oriunda do corante utilizado.

3.4.2 Umidade e Cinzas

A umidade das amostras foi quantificada através de secagem em estufa de acordo
com o método (AACC, 44-15A) e cinzas (AACC, 08-01), para cada analise foram realizadas
trés repeticdes (AACC, 2000).

3.4.3 Determinacao de pH

Foi determinado acordo com o método 02-52 da (AOAC, 1990). O pH da solucgéo
a 10% de amido tratado foi determinado em potencidbmetro digital marca HANNA
Instruments, modelo 8417.

3.4.4  Acidez Titulavel

A acidez titulavel foi determinada por titulagio com NaOH 0,1 N, segundo a
metodologia da AOAC (1990). Utilizou-se uma solugdo a 10%, onde o soluto foi

homogeneizado com agua destilada.
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3.4.5 Fracdo Lipidica

A determinacdo dos lipidios totais das amostras de amido foi através do método
n°® 954.02 da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1990), por extracdo no
aparelho Soxhlet utilizando hexano como solvente.

3.4.6 Claridade da Pasta e Tendéncia a Retrogradacéo

A claridade da pasta foi determinada com adaptacdes a metodologia descrita por
Craig et al. (1989). As amostras de amido (39.100ml-t) em &gua destilada e gelatinizadas por
30 minutos, em banho-maria, com agitacdo de 30 segundos a cada 5 minutos. Apds
gelatinizado o gel foi agitado e resfriado a temperatura ambiente. Foi realizada a leitura da
transmitancia (T%) na faixa de 650 nm no espectrofotdbmetro. A andlise de tendéncia a
retrogradacdo das amostras foi realizada ap6s 24 horas de armazenamento a temperatura de
4°C. A leitura da transmiténcia ocorreu nos dias 1 e 7 de armazenamento, mas as amostras

foram previamente resfriadas a temperatura ambiente.

3.4.7  Microscopia Eletronica de Varredura

Os granulos foram analisados morfologicamente no Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) modelo INSPECT 50 e no modelo QUANTA FEG na Central Analitica da
Universidade Federal do Ceara. Previamente as amostras foram dispostas em fita de carbono e
afixadas nos stubs, posteriormente foram metalizadas com fina camada de ouro, pois as
amostras testadas ndo eram condutoras de energia. As analises foram realizadas com aumento

que variou de 300 a 12814 vezes.
3.4.8  Espectroscopia no Infravermelho
Foi realizada no Laboratorio de Analise Fitoquimica de Plantas Medicinais 11 no

Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceara no aparelho SPECTRUM 100
FT-IR — PerkinElmer. 33
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3.4.9 Difragéo de Raios-X

As amostras foram previamente passadas em peneiras de 270 mesh e
transportadas ao laboratério LIMAYV, onde as analises foram analisadas. As amostras foram
dispostas em placas de vidro onde a leitura foi realizada no difratbmetro de raio X modelo
XRD-600 LAB X, marca SHIMADZU, que operou um monocromador de fluoreto de litio
que utilizou radiacdo de cobre, a velocidade da varredura foi de 5° por minuto, em condicdes
de 30kV e 20 mA.

Os difratogramas foram plotados utilizando o programa Origin Pro 8, de maneira
que a intensidade ficasse no eixo y e os angulos de difragdo no eixo x.

3.4.10 Determinacdo da capacidade de expansao

Foram elaborados biscoitos tipo “peta” usando a mesma metodologia utilizada
para os biscoitos elaborados com polvilho azedo. Os biscoitos foram elaborados com a
seguinte formulacdo basica: 100 partes de amido modificado, 30 partes de agua para a pré
gelatinizacéo, 2 partes de sal e 5 partes de gordura.

As 30 partes de agua, gordura e o sal foram aquecidos até o ponto de fervura,
imediatamente, ap6s o aquecimento foram adicionados ao amido e homogeneizados. Em
seguida, adicionou-se mais agua fria até a massa adquirir consisténcia para modelar a médo. Os
biscoitos modelados foram dispostos em assadeiras e forneados em forno previamente
aquecido a 180°C por 50 minutos. Em seguida foram resfriados e verificado o volume
especifico.

3.4.11 Volume especifico

Apbs resfriados os biscoitos foram pesados em balanca analitica e medido o
volume utilizando sementes de painco, seguindo a metodologia da (AACC, 2000). Pela

equacdo (1) que segue sera obtido o volume especifico:

Vol (Fi Volume do biscoito (1)
ol.especifico =
P Massa do biscoito
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3.4.12 Reologia

Os dados para viscosidade aparente e o perfil reologico foram obtidos no reémetro
Brookfield R/S —CC+.

3.4.13 Analise estatistica
Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente utilizando-se o programa

Statistica 10. As médias obtidas em cada analise foram calculadas pelo teste de Tuckey, ao
nivel de 5% de significancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Impregnacédo das Amostras e Teor de Nitrogénio

O teor de nitrogénio das amostras esta correlacionado & quantidade de corante
impregnado na amostra. A massa de nitrogénio corresponde a 10,48% da massa da tartrazina.
O percentual de impregnacdo do corante amarelo de tartrazina nas amostras foi obtido como

descrito na metodologia e os valores encontrados estdo na tabela (3).

Tabela 3 — Massa de corante amarelo de tartrazina nas amostras

Amostra %Tartrazina Impregnada Massa de Tartrazina em mg/100g
461 19,33 24,16
462 17,12 21,39
463 42,87 53,59
464 38,09 47,62
471 15,43 19,29
472 12,54 15,68
473 9,48 11,85
474 24,56 30,69
481 41,39 51,75
482 29,22 36,53
483 14,33 17,91
484 31,87 39,84
561 34,52 43,15
562 29,75 37,19
563 31,53 39,42
564 68,74 85,93
571 65,54 81,92
572 35,79 44,74
573 38,74 48,43
574 56,56 70,71
581 34,16 42,71
582 35,32 44,15
583 39,91 49,89
584 28,22 35,28

Fonte: elaborado pela autora.

Analisando a figura 5 as amostras tratadas em pH 4 e submetidas a uma hora na
estufa de circulagdo forcada de a, o melhor tratamento foi a temperatura de 80°C. Foi
observado que a amostra 481 apresentou 41,39% dos 0,3% do corante foram impregnados.
Mas para o tratamento semelhante com as amostras com pH5, o grau de impregnacdo foi de

65,54% de corante que ficou agregado na estrutura do amido para a amostra tratada a
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temperatura de 70°C. Esta amostra obteve impregnacdo maior que a amostra do pH 4. O que
demonstra a interferéncia do pH na agregacao deste tipo de corante no amido de milho.

Figura 5 — Teor de Tartrazina impregnada nas amostras tratadas com pH 4 e pH 5 por 1 hora

571

Amostras tratadas com pH 4 por uma hora a 60, 70 e 80°C (461;471;481) respectivamente e amostras tratadas
em pH 5 por uma hora a 60, 70 e 80°C respectivamente (561; 571; 581).

Na figura 6 das amostras tratadas por duas horas na estufa e com pH 4 o maior
grau de impregnacdo foi da 482, a qual apresentou uma fixagdo de 29,22% de corante. Das
amostras tratadas com o pH 5 a maior impregnacéo foi a 572, que teve 35,79% de agregacao
do corante. Assim como os amidos tratados por uma hora o melhor teor de fixagédo de corante
ocorreu no pH 5, mostrando mais uma vez que a eficiéncia de incorporacdo do corante esta
relacionada com o uso desse Gltimo pH. O aumento da temperatura para 80°C ndo aumentou o
teor de corante, assim foi observado que a variavel pH interfere mais que a variavel
temperatura.

Observou-se que no pH 4 a amostra 463 apresentou maior teor de impregnagéo
entre as demais temperaturas empregadas para amostras submetidas ao mesmo pH, sendo a
temperatura de 60°C a mais eficiente com um teor de 42,87 % de impregnacdo do corante.
Analisando as demais amostras tratadas com esse pH foi visto que o aumento da temperatura
reduziu muito a incorporacdo do corante nas amostras, assim, a temperatura apresentou um

fator limitante para essas amostras.
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Figura 6 — Teor de Tartrazina impregnada nas amostras tratadas com pH 4 e pH5 por 2 horas

572 582

Amostras tratadas com pH 4 por duas horas a 60, 70 e 80°C (462;472;482) respectivamente e amostras tratadas
em pH 5 por uma hora a 60, 70 e 80°C respectivamente (562; 572; 582)

No pH 5 o maior teor de incorporacdo foi nas amostras 583, tendo 39,91 % de
impregnacdo, mas diferente das amostras do pH anterior a varidvel temperatura aumentou a
eficiéncia da impregnacdo gradativamente. Assim, a amostra tratada com trés horas na estufa

com 80°C foi a que agregou mais corante em sua estrutura, como pode ser visto na figura 7.

Figura 7 — Teor de Tartrazina impregnada nas amostras tratadas com pH 4 e pH5 por 3 horas

463

573 583

Amostras tratadas com pH 4 por trés hora a 60, 70 e 80°C (463;473;483) respectivamente e amostras tratadas em
pH 5 por uma hora & 60, 70 e 80°C respectivamente (563; 573; 583)

Diante dos resultados de todas as amostras foi possivel verificar que para os
tratamentos com o pH 4 o melhor grau de impregnac&o foi da amostra 463, ou seja, submetida
a 60°C por trés horas na estufa. A amostra 564 tratada com o pH 5 ndo s6 foi a que mais
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impregnou dentre 0 mesmo tempo de tratamento quanto foi a que apresentou maior eficiéncia

de incorporagéo de corante de todos os tipos de tratamentos.

Figura 8 — Teor de Tartrazina impregnada nas amostras tratadas com pH5 por 4 horas

564

Amostras tratadas com pH 4 por trés horas a 60, 70 e 80°C (463;473;483) respectivamente e amostras tratadas
em pH 5 por uma hora a 60, 70 e 80°C respectivamente (563; 573; 583)

O aumento de temperatura ndo significa maior incorporacéo de corante, pois isso
variou de acordo com o tipo de tratamento e em alguns momentos 0 aumento de incorporagéo
ocorria gradualmente em outros ndo era gradual nem o aumento nem a redugéo desse efeito.

A maior impregnacdo do corante ocorreu nas amostras tratadas com o pH 5,
confirmando a literatura. Em estudos alguns autores estudaram o efeito do pH na adsorg¢éo do
corante amarelo de tartrazina e observaram que h& melhores resultados em pH’s mais
proximos do béasico. Além desse fator, também pode ter havido interferéncia do tempo de
contato e da concentracdo utilizada nos tratamentos (Reck et al., 2015; DOTTO, PINTO,
2011). Para Ostroski, Bariccatti e Lindino (2005), observaram que em refrigerantes o corante
amarelo de tartrazina perde sua eficiéncia com o uso de muito tempo de exposicdo a luz UV e
a pH 3, por exemplo, que é &cido. Assim, observando impregnacdo das amostras de pH 5,
podemos inferir que o tempo de exposicdo a luz UV pode ter sido maior que o determinado
para o estudo, ou a incidéncia solar foi mais intensa durante a exposi¢cdo desses amidos.



4.2 Radiagéo ultravioleta

As amostras foram dispostas em bandejas de plastico e expostas a radiacao
ultravioleta utilizando como fonte geradora o sol. A preparacdo se deu no periodo
compreendido entre julho e outubro. A cidade de Fortaleza - Ce esta localizada abaixo da
linha do Equador (fig. 9), sendo uma regido onde a intensidade de radiagdo foi em média

18MJ/ m? dia, j4 nos meses de agosto a outubro foi 20 MJ/ m2dia (Tiba et al., 2000).

Figura 9 — Mapa mostrando a localiza¢do da linha do Equador

Fonte: Internet (https://cbmmons.wikimedia.org/wiki/FiIe:WorId_map_with_equator.svg)

Na figura (10) esta a média de intensidade de radiacdo solar no pais. Observou-se
que a intensidade de radiacdo nos meses que ocorreu a preparacao das amostras a intensidade

era maior, ja que estavam compreendidos na mesma estacao climatica para a regido Nordeste.

O que favoreceu a melhor exposicdo a radiacdo ultravioleta solar das amostras.

Figura 10 — Atlas solarimétrico para o més inicial e final de preparacdo das amostras
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Fonte: TIBA et al., 2000.
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4.3 Purificacdo das amostras

As amostras apresentaram diferencas no numero de vezes que foram purificadas

com &gua destilada e na forma que diminuia a absorbancia em determinado ponto especifico

para cada tratamento.

Na figura 11 foi observado que o tratamento com o pH 4 na temperatura 60°C as
amostras precisaram de 24 processos de purificacdo até ser retirado o corante que ficou

excedente. As amostras se comportaram de modo semelhante na reducdo do corante que nédo

foi incorporado.

Figura 11 — Absorbancia das amostras de pH 4 tratadas nos 4 tempos a 60°C
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Fonte: elaborado pela autora.
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Na figura 12 estdo as amostras tratadas com pH 4 em todos 0s tempos na
temperatura de 70°C, onde foram necessarios 16 processos de purificacdo até que todas
estivessem no valor mais proximo de zero.

Figura 12 — Absorbancia das amostras de pH 4 tratadas nos 4 tempos & 70°C
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Fonte: elaborado pela autora.

Para as amostras tratadas com pH 4 a temperatura de 80°C nos quatro tempos
observou-se 0 menor nimero de leituras no processo de purificagdo, quando comparadas com
todos os tratamentos. Observou-se que as amostras submetidas a esse tratamento expresso na
figura 13 obtiveram os maiores teores de tartrazina impregnada na sua estrutura como descrito
na tabela 3 a amostra 481 foi a que mais impregnou quando comparada com todas as amostras

tratadas com o pH 4.
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Figura 13 — Absorbancia das amostras de pH 4 tratadas nos 4 tempos a 80°C
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Fonte: elaborado pela autora.

Na etapa 9 de purificacdo as amostras em todos os tempos tiveram um pico maior,
assim uma quantidade maior do corante que ndo se agregou a estrutura do amido foi extraida.
Como o processo foi 0 mesmo uma hip6tese é que a agua destilada que foi utilizada estava
com o pH mais acido e em trabalhos na literatura existem dados que mostram a relagao do pH
com a degradagdo do corante amarelo de tartrazina (DOTTO & PINTO, 2011;0STROSKI,
BARICCATTI & LINDINO, 2005).

Foi observado (Fig. 14, 15 e 16) que as amostras tratadas com pH 5 precisaram de um
numero maior de lavagem, o pH pode interferir na forma de absorg¢éo do corante e como esse

pode ser removido da molécula (Reck et al., 2015).
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Figura 14 — Absorbancia das amostras de pH 5 tratadas nos 4 tempos & 60°C

Absorbincia Amostras 561 Absorbincia Amostra 562
2 -T 2 "1"
1,5 1,5
= = —
= =
L1 [i--]
£ £ 14
7 2 _
z \ H \
0.5 0,5
H].I:Fh;ﬁ-m:m
0 ' 0
1 5 9 13 17 21 25 29 1 5 9 13 17 21 25 29
N" de Leituras N" de Leituras
Absorbancia Amostra 563 Absorbancia Amostra 564
2 -T_ 2 M
15 1,5
= ™~ =
2 F
=1 3=
£ 1 £ 1
g 7
- 'l.1 =
= =
0,5 0,5
0 . ﬁqﬁm—m 0
1 5 11 16 21 26 1 & 11 16 21 26
N® de Leituras N® de Leituras

Fonte: elaborado pela autora.

As amostras da figura 14 foram as que passaram pelo maior nimero de etapas de
purificacdo, mas a amostra 564 obteve o maior grau de impregnacéo de corante de todos os 24
tratamentos empregados. Assim, 0 nimero de lavagem com agua destilada ndo interferiu na
capacidade de impregnacgéo do corante.

Nos tratamentos da figura 15 o nimero de processos de purificacdo também néo
foi fator limitante para impregnacéo do corante no amido de milho, pois o0 segundo maior grau
de agregacdo do corante na amostra 571 foi de 65,54% (tab. 3). Este valor foi bem proximo
do obtido na amostra 564 (68,74%), assim a decisdo do tipo de modificacdo pode ser
analisada o custo beneficio para uso em escala industrial. Assim, pode-se optar pelo uso de
uma temperatura menor por mais tempo ou uma temperatura maior por menos tempo, pois o

grau de impregnacéo é proximo.
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Figura 15 — Absorbancia das amostras de pH 5 tratadas nos 4 tempos & 70°C
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Fonte: elaborado pela autora.

O comportamento de todas as amostras desse tratamento foi semelhante e na 52
leitura das amostras 571, 572, 573 e 574 onde teve um pico, mas depois continuou evoluindo
da mesma forma no decréscimo.

As amostras tratadas com tampdo de pH 5, com temperatura de 80°C nos 4
tempos apresentaram comportamento de purificagdo bem semelhante, observando a figura 16
essa afirmacdo se torna mais evidente. Até o pico na 62 leitura foi semelhante em todas as
amostras aconteceu para os 4 tratamentos descritos nos graficos desta figura.

Observou-se que das amostras tratadas com tampdo de pH 5, ap6s todas as etapas
de tratamento, foi aferido o pH e foram obtidos valores em torno de 3,67. E necessario
aprofundar os estudos correlacionando a interagcdo entre o tempo de impregnagdo, a

concentracdo de corante e numero de processos de purificagéo.
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Figura 16 — Absorbancia das amostras de pH 5 tratadas nos 4 tempos & 80°C
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Fonte: elaborado pela autora.
4.4 Umidade

Segundo BRASIL (2005), os teores obtidos na analise de umidade apresentaram-
se dentro do exigido pela legislacdo brasileira em vigor que determina valor maximo de 14%
(p/p). Os teores encontrados na analise para as amostras tratadas com pH 4 foram entre 8,965%
+0,082 e 12,98 + 0,124,

As amostras tratadas com tampdo de pH 5, com temperatura de 80°C nos 4
tempos apresentaram comportamento de purificagdo bem semelhante, observando a figura 16
essa afirmacdo se torna mais evidente. Até o pico na 62 leitura foi semelhante em todas as

amostras aconteceu para os 4 tratamentos descritos nos graficos desta figura.
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Observou-se que das amostras tratadas com tampéo de pH 5, apos todas as etapas
de tratamento, foi aferido o pH e foram obtidos valores em torno de 3,67. E necessario
aprofundar os estudos correlacionando a interacdo entre o tempo de impregnacdo, a

concentracdo de corante e numero de processos de purificacao.

Tabela 4 — Percentual de umidade nas amostras tratadas com pH 4 e 5

Acidez das amostras Acidez das amostras
1 o tratadas com pH4 (mL tratadas com pH5 (mL
Amostras T (°C) [Tempo (h) NaOH N/ Amostras NaOH N/
100 g amido) 100 g amido)

461 60 1 1,52¢ + 0,21 561 0,87¢ + 0,12
462 60 2 1,74% + 0,00 562 1,614 + 0,25
463 60 3 2,03¢ + 0,13 563 1,38¢f + 0,25
464 60 4 1,81% + 0,12 554 1,41f + 0,11
471 70 1 1,820 + 0,25 571 4,728 + 0,25
472 70 2 2,03¢ + 0,12 572 1,31¢f + 0,21
473 70 3 1,59¢ + 0,12 573 2,47¢ + 0,25
474 70 4 1,01¢ + 0,12 574 3,19° + 0,12
481 80 1 0,94¢ + 0,12 581 3,19° + 0,12
482 80 2 1,52¢ + 0,00 582 1,95¢ + 0,01
483 80 3 19,81° + 0,11 583 1,37¢f + 0,12
484 80 4 21,682 + 0,11 584 0,87¢ + 0,01

IMédias com mesma letra na linha ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey (p<0,05).

Os percentuais de umidade para amostras tratadas com pH 5 foram entre 11,36° +
0,0832 e 13,66° +0,0503, que ainda estdo na faixa preconizada pela legislacdo. Observou-se
que entre os tratamentos, as amostras tratadas com pH 5 a 70°C nos tempos 1, 2 e 3 foram
obtidos os maiores valores de umidade, desse modo, inferiu-se que a mudanca de pH e os
tempos de reacdo na estufa podem ter influéncia na umidade. E necessario um estudo mais

aprofundado sobre estas correlagdes.
4.5 Cinzas

As amostras apresentaram teor de cinzas sem diferenca significativa e variou suas
médias foram de 0,043* + 0,013 a 0,079 £ 0,013, a faixa ficou dentro dos valores da
legislacao.

4.6 Determinacgdo da Acidez titulavel e pH

A acidez apresentou comportamento diferente entre as que foram tratadas com pH
4 e 5. Para o pH 4 as médias da acidez titulavel variou entre 0,94° + 0,12 e 21,68% + 0,11.
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Observou-se que variaram significativamente, e que as amostras 483 e 484 apresentaram 0s

maiores valores de acidez para o bloco de dado mencionado.

Tabela 5 — Analise da acidez das amostras tratadas com tampéo de pH 4 e 5 apds etapa de
lavagem e reacdo nas diversas temperaturas e tempos

Acidez das amostras Acidez das amostras
o Tempo tratadas com pH4 tratadas com pH5
Amostras! | T (°C) ) (ML NaOH N/ Amostras (ML NaOH N/
100 g amido) 100 g amido)

461 60 1 1,52¢ + 021 561 0,87¢ + 0,12
462 60 2 1,74% + 0,00 562 1,619 + 0,25
463 60 3 2,034 + 013 563 1,38¢f + 0,25
464 60 4 1,81% + 012 554 1,41 + 0,11
471 70 1 1,82¢ + 0,25 571 4,722 + 0,25
472 70 2 2,03¢ + 012 572 1,31¢f + 0,21
473 70 3 1,59 + 012 573 2,47¢ + 0,25
474 70 4 1,01° + 0,12 574 3,19° + 0,12
481 80 1 0,94¢ + 012 581 3,19° * 0,12
482 80 2 1,52¢ + 0,00 582 1,95¢ * 0,01
483 80 3 19,81° + 011 583 1,37¢f * 0,12
484 80 4 21,68° + 011 584 0,87¢ + 0,01

!Médias com mesma letra na linha néo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey (p<0,05).

As amostras do tampdo de pH 5 diferiram significativamente e os valores
variaram de 0,87°+ 0,01 a 4,72% 0,25. Para o fator &cido ndo foram obtidos valores altos
qguando comparado com as amostras citadas anteriormente. Mesmo assim, 571, 573, 574 e
581 apresentaram os maiores valores, desse modo, pode-se inferir que as a temperatura 70°C
a partir da segunda hora pode alterar o fator acido. Valores semelhantes foram encontrados
por Marcon et al., (2007), quando estudou sobre amidos fermentados com diferentes
concentracgdes de glicose.

Tabela 6 — Analise do pH das amostras tratadas com tampdo de pH 4 e 5 apds etapa de
lavagem e reacdo nas diversas temperaturas e tempos

o Tempo pH das amostras pH das amostras
Amostras T(C) (h) tratadas com pH4 Amostras tratadas com pH5
461 60 1 4,26% + 0,02 561 4,462 + 0,03
462 60 2 4,16% * 0,01 562 4,33° + 0,12
463 60 3 4,12%¢ * 0,02 563 4,01°% * 0,03
464 60 4 4,09%¢ * 0,01 554 4,06° * 0,01
471 70 1 4,05%¢ * 0,01 571 3,891 * 0,01
472 70 2 3,94P¢ * 0,01 572 3,99% * 0,00
473 70 3 3,79° * 0,29 573 3,93 * 0,00
474 70 4 3,79° * 0,29 574 3,911 * 0,01
481 80 1 3,99 + 0,01 581 3,86 + 0,03
482 80 2 3,97 + 0,01 582 3,96°¢f + 0,00
483 80 3 4,27% + 0,00 583 3,75% + 0,01
484 80 4 4,352 + 0,01 584 3,67¢ + 0,00

Médias com mesma letra na linha ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey (p<0,05).
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As amostras tratadas com tampdo de pH 4 se mantiveram mais proximas do
inicial, mas diferiram significativamente, como descrito na tabela 6. Analisando os dados
pode-se inferir que a variacdo de tempo de reacdo em diferentes temperaturas pode afetar o
pH final das amostras de amido, além, da qualidade da agua destilada empregada no processo
de purificacéo.

As amostras tratadas com o tampdo de pH 5 sairam desse pH para uma faixa
inferior, variaram de 4,46%+ 0,03 a 3,679 + 0,00. Inferiu-se que o tratamento com esse tamp&o
pode ter ocorrido formacéo de &cidos organicos que colaboraram para tal mudanca.

Os dados de pH encontrados foram semelhantes a produtos fermentados dos
estudos de Demiate et al. (2000), o qual encontrou para o polvilho azedo de mandioca valores
entre 3,5 e 3,7. Valores semelhantes também foram obtidos por Takizawa et al. (2004) de
4,27 e Plata Oviedo e Camargo (1995) com o valor de 4,96. Desse modo, o pH é um fator
muito variavel tanto no amido de milho modificado quanto no polvilho azedo oriundo da

mandioca.

4.7 Fracdo Lipidica

As amostras ndo diferiram significativamente, assim foram obtidos valores tanto
de amido sem tratamento quanto de amido modificado e as médias dos teores de lipidios
ficaram entre 0,966+ 0,589 e 1,246%+ 0,076 que sdo bem préximos. A modificacdo do amido

ndo alterou o seu contetdo lipidico.

4.8 Claridade da Pasta e Tendéncia a Retrogradacgéo

A claridade da pasta € uma das principais caracteristicas fisicas no amido sendo de
grande relevancia para definir qual o uso desse amido na industria, segundo Alves (2009).

A pasta do amido quanto mais clara possibilita que a luz possa atravessa-la com
maior facilidade, pois as ligagdes entre as cadeias diminuem, de modo oposto acontece
guando a pasta é opaca, que contém um granulo mais organizado e um nimero maior de
ligaghes entre as cadeias, desse modo, a luz encontrara mais dificuldades em atravessar a
pasta. Assim, quanto maior a leitura da transmitancia, maior sera a transparéncia da pasta
analisada.

Na tabela 7 observou-se o comportamento dos polimeros para essa analise. No

bloco de amostras tratadas com pH 4 a 60°C o maior valor foi da amostra 461 e 0 menor para
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a 462, percebeu-se que a temperatura ndo proporcionou um aumento ou decréscimo gradual
da claridade da pasta desses amidos. O oposto aconteceu para os amidos tratados com o
mesmo pH na temperatura de 70°C, pois ocorreu um aumento gradual na claridade da pasta
com o aumento do tempo que as amostras permaneceram na temperatura citada. Mas para as
amostras tratadas a 80°C ocorreu uma diminuicdo da claridade com o aumento do tempo de
exposicdo a temperatura referida.

As amostras tratadas com o pH 5 ndo apresentaram um padréo linear de aumento
ou reducdo da claridade da pasta. Desse modo, a maior claridade da pasta, quando comparado
com todas as amostras, foi do amido 563 e a menor foi para a amostra 583.

Diferente do que ocorreu nos blocos do pH 4 ocorreu mais linearidade tanto para
as amostras g aumentaram a claridade da pasta com o aumento do tempo de reacdo na estufa,
como as que reduzira. Assim, ndo podemos preconizar que o aumento da temperatura

proporciona aumento ou reducgéo da claridade de pasta de forma homogénea e linear.

Tabela 7 — Dados da claridade da pasta

Amostras Claridade da Pasta (T) Amostras Claridade da Pasta(T)
461 8,27 * 0,34 561 8,19 + 0,00
462 7,73 * 0,03 562 7,73 + 0,26
463 8,01 * 0,05 563 14,43 + 3,56
464 7,81 * 0,00 564 7,29 + 0,15
471 7,93 * 0,07 571 3,87 + 1,94
472 8,37 * 0,08 572 3,41 + 1,71
473 8,39 + 0,05 573 7,57 + 0,54
474 9,77 + 0,03 574 7,39 + 0,28
481 8,97 + 0,14 581 4,19 * 2,09
482 8,39 + 0,00 582 5,17 * 2,61
483 5,51 + 0,00 583 1,93 + 1,93
484 6,37 + 0,03 584 10,39 + 0,29

Os valores obtidos representam as médias e o erro entre as amostras

Os ciclos de congelamento foram realizados para demonstrar a capacidade do gel
dos amidos a retrogradar. Nas amostras 461 a 464 a tendéncia de retrogradacéao foi semelhante
para as 4 amostras. Ja nas amostras 471 a 474 houve um aumento na retrogradagdo do amido
na amostra 474. As amostras de 481 a 484 apresentaram diferenca na amostra 483. Os amidos
tratados com pH 5 apresentaram aumento na retrogradagcdo nas amostras 563, 572 e 583, as
amostras apresentam diferengas nas suas médias.

A tendéncia a retrogradacao foi atestada apés a elaboracdo dos biscoitos tipo
“peta”, onde as amostras apresentaram resisténcia a essa propriedade de retrogradar. Foi
observado que comparando com biscoito elaborado com amido de milho sem tratamento, as

amostras de amido trados apresentaram biscoitos que eram susceptiveis a quebra sem muita



49

resisténcia. Mas esse fato precisa ser comprovado por meio de testes seguindo metodologia
oficial para assegurar a validade da informacdo obtida de uma analise empirica. Esse fato

ocorreu nos biscoitos mesmo ap6s varios meses apos serem elaborados.

Tabela 8 — Dados da tendéncia a retrogradacéo

Amostras 1° Ciclo Amostras 2° Ciclo
461 8,27 + 0,34 461 2,63 + 0,17
462 7,73 + 0,03 462 2,77 + 0,33
463 8,01 + 0,05 463 2,39 + 0,05
464 7,81 + 0,00 464 4,43 + 2,03
471 7,93 + 0,07 471 2,37 + 0,07
472 8,37 + 0,08 472 2,39 + 0,15
473 8,39 + 0,05 473 2,27 + 0,03
474 9,77 + 0,03 474 3,57 + 1,02
481 8,97 + 0,14 481 2,39 + 0,05
482 8,39 + 0,00 482 3,59 + 1,10
483 5,51 + 0,00 483 3,33 + 0,92
484 6,37 + 0,03 484 2,43 + 0,17
561 8,19 + 0,00 561 2,27 + 0,03
562 7,73 + 0,26 562 2,27 + 0,09
563 14,43 + 3,56 563 4,97 + 0,72
564 7,29 + 0,15 564 2,89 + 0,39
571 3,87 + 1,94 571 3,59 + 0,71
572 3,41 + 1,71 572 2,19 + 0,05
573 7,57 + 0,54 573 3,67 + 0,89
574 7,39 + 0,28 574 2,17 + 0,12
581 4,19 + 2,09 581 3,87 + 0,84
582 5,17 + 2,61 582 2,33 + 0,03
583 1,93 + 1,93 583 9,13 + 0,03
584 10,39 + 0,29 584 3,01 + 0,05

Fonte: elaborado pela autora.

Com a comprovacdo da resisténcia a retrogradacdo, o amido pode ter aplicacéo
direta em produtos da area de panificacdo que tendem a retrogradar em velocidade acelerada.
Dependendo das condicBes a velocidade dessa reacdo pode ser duplicada, como é o caso

quando o produto passa por um processo de congelamento.

4.9 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias apresentaram as formas dos granulos, onde em algumas n&o havia
grande expressividade nas mudancgas, mas algumas alteracbes na superficie do granulo
sugerem que aconteceu um ataque acido na estrutura, o que ja foi observado em outros
estudos com amido de mandioca, para Vatanasuchart et al. (2003) o ataque &cido e a
irradiacdo com UVB (onda média de 320-280 nm) e UVC (onda curta de 280-100 nm) néo

modificam o formato dos granulos, mas séo responsaveis pelas perfuracdes na superficie das
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amostras analisadas. A oxidacdo provocada pela radiacdo eletromagnética contribuiu na
danificacdo na superficie do granulo, como descrito por Sukhija, Singh e Riar (2016) quando

estudaram amido de um rizoma.

Figura 17 — Micrografias das amostras 461, 462, 463 e 464
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Amostra 461, 462, 463, 464, magnificacdo variou de 9000 x a 15000x. Microscépio Quanta FEG

A figura 17 mostra como os granulos do amido ficaram ap6s o ataque &cido,
oxidativo e fisico. Todas as amostras apresentaram danificagdes na superficie. Segundo
Wang, Powell, Oates (1995), tais aberturas podem influenciar em caracteristicas desse
polimero, sendo uma delas o fato de favorecer a entrada de enzimas no interior do granulo.

O tempo e a temperatura, além da acdo do pH foi capaz de danificar o granulo de
amido de forma muito intensa, assim o composto croméforo reagiu com a estrutura do amido
com poder devastador nas condi¢fes em que a amostra 474 foi submetida, pois a estrutura do
granulo foi muito prejudicada. Na figura 18 foi observado que todas as amostras apresentaram
danos em sua estrutura, 0 que sugere que o0 aumento da temperatura pode contribuir de forma

direta na erosao causada no granulo do amido.
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S&0 necessarios estudos mais aprofundados para analisar, de modo separado, a
acdo de cada variavel e o quanto a associacdo de variaveis pode ocasionar um dano de maior
ou menor intensidade no amido de milho. Desse modo, observar o quanto os tratamentos
podem interferir nas propriedades dos amidos, bem como, a influéncia de cada tratamento

para a expansdo do amido, por exemplo.

Figura 18 — Micrografias das amostras 471, 472, 473 e 474

a - Quanta (1

Amostra 471, 472, 473, 474, magnificagdo variou de 4016 x a 900x icroscoplo Quanta FEG. ‘

O aumento do tempo de reacdo na estufa provocou maior corrosao nas amostras
tratadas na temperatura de 70°C e com pH4. Portanto, se faz necessario aprofundar os estudos
relativos a acdo da temperatura e do composto cromdéforo na estrutura do granulo de amido e
o resultado disso nas suas propriedades.

O composto cromoforo associado ao tratamento que foi empregado com tampéo
de pH 4 e temperatura de 80 °C promoveu uma mudanca muito acentuada na superficie do
granulo do amido. Segundo Liu, Gu, Hong, Cheng (2017) e Hong, Liu, Gu (2015) o uso de
diferentes temperaturas interfere na intensidade da danificagdo na superficie do granulo do
amido, o que foi comprovado com as micrografias obtidas.
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Figura 19 — Micrografias das amostras 481, 482, 483 e 484

8, 8, 3, 84, anica aru 016 a 9000x. Microépiouant.

A acdo do pH, do cromdforo e da temperatura de reacdo resultaram nas
danificagdes a estrutura do amido como foi observado nas figuras 17, 18 e 19. E esse grupo de
variaveis apresentou uma agdo erosiva muito intensa nas amostras 471, 473 e 474. Observou-
se que o tratamento realizado com a temperatura de 80°C foi responsavel por atacar a
superficie das amostras tratadas nos quatro tempos, mas com uma forca muito grande nos
amidos 481, 483 e 484.

Todas as amostras (561, 562, 563 e 564, respectivamente) apresentadas na figura 20
foram observadas erosdo na superficie dos granulos de amido. Na amostra 563 foi observada

danificacdo maior no granulo quando comparada com as outras desse mesmo grupo analisado.
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Figura 20 — Micrografias das amostras 561, 562, 563 e 564
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A amostra 573 (fig. 21) apresentou uma danificacdo ainda mais intensa quando
comparada com as outras micrografias. Assim, a relacdo pH, acidez, composto cromoforo,
oxidagdo e diferentes temperaturas de reacdo causam danos de proporcOes diferentes de
acordo com cada tratamento. Mas as diferentes temperaturas utilizadas ndo expressam
danificagdes proporcionalmente ao aumento da temperatura, por exemplo. E necessério
aprofundar os estudos relativos a cada variavel utilizada nesse estudo para saber qual o efeito
destas no amido.
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Figura 21 — Micrografias das amostras 571, 572, 573 e 574
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Na figura 22 observou-se que o aumento da temperatura ndo causou danos a
estrutura do amido, quando comparados com as amostras de tratamento semelhante com o
tampdo de pH 4, onde ocorreram danos visiveis microscopicamente, na estrutura do amido.
Assim, o tratamento mais acido possibilitou maior corrosdo no granulo quando comparado
com os amidos tratado com o tampdo de pH 5. A mudanga causada na estrutura do amido
tratado com acido foi observada por Benica (2008) em seu estudo.
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Figura 22 — Micrografias das amostras 581, 582, 583 e 584
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4.10 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros obtidos para a maioria das amostras de amido de milho submetidas
ao tratamento em pH &cido com adigdo ao corante amarelo de tartrazina, quando comparados
com 0 espectro da amostra padrdo, permitiu visualizar poucas alteracdes estruturais (figura
23), apresentando-se com 0 aspecto caracteristico observado para os polissacarideos
(TATTIYAKUL et al, 2012).

Foi observada a banda larga em frequéncias aproximadas de 3300 cm 2, com
pequenas variagOes para valores superiores ou inferiores. Este pico corresponde ao grupo

funcional hidroxila, pertencentes as moléculas de amido.
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Figura 23 — Difratogramas das amostras 464, 474 e 484
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Fonte: Autor

Atribui-se a banda situada proxima a frequéncia de 2900 cm-1 ao estiramento
assimétrico da ligacdo C-H e as bandas de deformacdo angular desta ligacdo aparecem nas
regibes compreendidas entre as frequéncias de 1300 cm-1 a 1400 cm-1.

De maneira geral, moram visualizadas nas demais regides dos espectros, as
caracteristicas comuns para todos os carboidratos, sendo diferenciadas de acordo com grupos

funcionais que caracterizam a molécula de amido.

Figura 24 — Difratograma da amostra tratada com pH4, por 4horas & 90°C
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Fonte: Autor

O espectro obtido (figura 24) para a amostra tratada com temperatura 90°C por 4
horas, submetida ao tratamento em pH 4 com concentragdo do cromdéforo amarelo de
tartrazina de 0,3% (p/v) apresentou uma nova banda em torno da frequéncia de 2900 cm-1,
sugerindo a formacdo de um novo estiramento C-H promovendo alteragdes na molécula
original, todavia ndo foi observado o aumento no indice de expansdo, quando foram

elaborados biscoitos produzidos a partir desta amostra.
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411 Difragdo de Raios X

Analisando os resultados da difracdo de raios X ndo foram observadas
modificagdes relevantes na estrutura do amido (figura 25). Muitos pesquisadores afirmam que
tratamentos com é&cidos ndo modificam a cristalinidade dos granulos (SEGURA; SIRA,
2003). O tratamento acido, segundo Spier (2010), tem acdo de reduzir o peso molecular
ocasionado por uma ruptura nas ligacdes glicosidicas, mas este fato ndo influencia na

estrutura cristalina do granulo do amido.
As amostras analisadas foram do tratamento com tampéo de pH 4 e 5 em todas as

temperaturas e todas tratadas na estufa de circulacéo forgada de ar.

Figura 25 — Perfis de difracdo de raios X em amido de milho modificado
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Fonte: Autor

Portanto, os tratamentos realizados no amido ndo foram suficientes para modificar
os padrdes de difracdo do polimero, assim, o ataque acido e a oxidagdo ocorrida na exposicao
a radiacdo UV ndo alteram estes padrdes de difracdo (VATANASUCHART et al., 2003).

Para causar danos a regido cristalina seria necessaria uma hidrélise acida por mais
de 72 horas, assim o0s anéis da estrutura amorfa seriam quebrados causando danos na regido
cristalina, de acordo com Utrilla - Coello et al., (2014). Como o tratamento do presente estudo

ndo foi tdo prolongado quanto no estudo citado, a regido cristalina e amorfa néo foi alterada.

412  Volume Especifico

Os biscoitos ndo apresentaram resultado satisfatorio, pois obtiveram volume
especifico menor que 2mL/g tanto para os elaborados com o amido de milho modificado
guanto com amido de milho sem tratamento (figura 26). Mas apresentaram uma resisténcia a
retrogradacéo e ficaram quebradicos tanto apds resfriarem quanto depois de passados mais de

90 dias depois de elaborados.
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Figura 26 — Biscoitos elaborados com amidos de diversos tratamentos e em todas as

formulacdes

Fonte: Autor

E possivel observar que a expansdo ndo ocorreu como almejada, além disso, 0s
biscoitos ficaram quebradicos e apresentaram superficies rachadas.
4.13 Reologia
As amostras em geral ndo assumiram um modelo reolégico homogéneo que as

caracterize como um dos modelos reoldgicos padrdes. As figuras 27, 28, 29, 30, 31 e 32

apresentam as viscosidades dos géis formados pelos amidos de todos os tratamentos.

Figura 27 — Reogramas dos amidos 461, 462, 463 e 464 comparados com 0 amido de milho
sem tratamento
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as amostras 461 e 463 e pseudoplastico para as amostras 462 e 464, porém apresentando esse

comportamento com uma taxa de deformacéo entre 80 e 100 s,

Na figura 27 as amostras oscilaram entre um fluido com tendéncia dilatante
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As amostras 461 e 463 apresentam comportamento de modelo reopédico até um
ponto de méximo, e a partir desse ponto comegaram a apresentar um comportamento de
modelo tixotrépico, ou seja, o fluido vai espessando até um maximo e depois afina.

O fluido nas amostras 462 e 464 apresentam comportamento no modelo reopédico
até um ponto onde comeca a oscilar entre tixotropico e reopédico, e finalmente, passou a ter

um comportamento totalmente tixotropico.

Figura 28 — Reogramas dos amidos 471, 472, 473 e 474 comparados com 0 amido de milho
sem tratamento
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Fonte: Autora

Na figura 28 0 modelo reoldgico para as amostras 471, 472 e 473 apresentaram a
tendéncia de se comportaram como fluido dilatante, porém, de forma similar as amostras
anteriores, a partir de uma taxa de deformacéo de 75 a 100 s*. A amostra 474, desse bloco
analisado, foi a Unica que apresentou tendéncia a se comportar como fluido pseudoplastico,
mas sO se adequou a um modelo reolégico a partir de uma taxa de deformacdo de
aproximadamente de 100 s,

As amostras 471, 472 e 473 apresentaram tendéncia de se comportarem como
modelo reopédico até um ponto de maximo, e apOs este, mostraram tendéncia a
comportamento de modelo tixotrépico. JA o amido 474 apresenta tendéncia a modelo
reopédico no inicio da analise, apos esse fato uma oscilagdo constante entre tixotropico e
reopédico, e ao final da analise um comportamento tixotropico.

As amostras da figura 29 apresentaram comportamento similar as amostras da
figura 28, com excecdo da amostra 483 que apresentou problemas na hora da analise e
precisou ser descartada. Sendo a 481 e 482 dilatantes e 484 pseudoplastico. Apresentaram

comportamento similar da variagéo de viscosidade em relagéo ao tempo.
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Figura 29 — Reogramas dos amidos 481, 482, 483 e 484 comparados com o amido de milho

sem tratamento
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Fonte: Autora

No caso das amostras da figura 30 0 comportamento de acordo com os modelos

reoldgicos foi muito similar, apresentando curvatura de fluido dilatante, porém a amostra 561

tem tensdo de cisalhamento inicial diferente de zero (fluido de Hershel-Bulkley). Todas as

amostras sO apresentam a tendéncia de se comportarem como os dos modelos reoldgicos

citados a partir de uma taxa de deformac&o entre 80 e 100 s.

Figura 30 — Reogramas dos amidos 561, 562, 563 e 564 comparados com o0 amido de

sem tratamento
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Fonte: Autora

Todas as amostras tiveram comportamento de fluido reopedico até um ponto de
maximo e apos este um comportamento de fluido tixotrépico, salientando pequenas oscilagdes

na amostra 562.



Figura 31 — Reogramas dos amidos 571, 572, 573 e 574 comparados com 0 amido de milho
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Fonte: Autora

As amostras da figura 32 se comportaram semelhante as amostras da figura 31,
com tendéncia ao modelo reoldgico pseudoplastico. Da mesma forma, os fluidos oscilaram
entre reopédico e pseudopléstico. Observando que tanto as amostras de ph5 tratadas com
temperatura de 70°C quanto a 80°C tiveram homogeneidade no modelo reoldgico e no

comportamento da variacao de viscosidade com relagdo ao tempo.

Figura 32 — Reogramas dos amidos 581, 582, 583 e 584 comparados com o amido de milho

sem tratamento
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Todas as amostras da figura 31 apresentaram tendéncia de comportamento de
fluido pseudoplastico, a partir de uma deformagdo de aproximadamente 100 s O
comportamento da variacdo de viscosidade em relacdo ao tempo foi muito similar em todas as

amostras, apresentando-se como fluido reopédico no inicio da analise, oscilando entre



62

reopédico e tixotrdpico em meados da andlise, e por fim se comportando como fluido
tixotropico.
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5 CONCLUSAO

O grau de impregnacao das amostras alcancou os maiores valores nas amostras
tratadas com tampdo de pH 5 e exatamente nesse tratamento o pH final das amostras diferiram
muito do inicial o que pode evidenciar a interacdo do composto cromoforo nessas condicoes
causou mais modificacdo nas propriedades do amido. Foi visualizado esse efeito nas
micrografias realizadas. As amostras 564, 571, 583 respectivamente, apresentaram 0s maiores
percentuais de impregnacdo quando comparados com o0s valores encontrados nas amostras
463, 474 e 481 que foram tratadas com tampé&o pH 4.

As estruturas dos granulos que apresentaram inUmeras danificacbes foram
relacionadas a a¢do do meio &cido, tanto na superficie quanto nas regiées mais internas, como
visto nas micrografias.

As micrografias apresentaram a estrutura tridimensional dos granulos e foi
observado que ndo possuiam uma forma homogénea e nem definida. As danificagdes em
algumas amostras foram tdo intensas que as magnificacbes ndo precisaram alcancar altos
valores.

As andlises de raios X e a espectroscopia de infravermelho mostraram que tanto
as regides cristalinas ndo apresentaram alteracfes, quanto os estiramentos dos espectros ndo
apresentaram modificacbes com aparecimentos de novas bandas expressivas.

As viscosidades ndo apresentaram um padrdo que seguisse um dos modelos
reoldgicos do inicio ao fim da anélise, variando entre um modelo e outro, e diferiram do
padrdo da amostra sem tratamento.

Analisando os volumes especificos das amostras ndo foram superiores a 2mL/g,
assim podemos inferir que a modificacdo ndo conseguiu estimular a capacidade de expansdo
do amido de milho modificado. Mesmo assim, o estudo precisa ser aprofundado para
caracterizar melhor o novo produto que apresentou caracteristicas comportamentais

importantes que pode possibilitar seu uso em produtos de panificacéo.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar a caracterizacdo dos amidos de milho modificado por meio dessa
metodologia utilizando técnicas mais refinadas como cromatografia e Ressonancia Magnética
para purificar e analisar as alterac@es ocorridas na estrutura desse novo polimero.

Realizar analises de propriedade de pasta e anélises termogravimétricas em geral,
além de verificar a textura, pelo uso de texturémetro.

Realizar um estudo minucioso quanto a reologia desse tipo de amido modificada.

Realizar um Delineamento Composto Central para analisar através das superficies
de resposta a interferéncia das variaveis independentes entre si.
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