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RESUMO

No processo de producdo da farinha de mandioca (Manihot esculenta crantz) sdo gerados
muitos residuos e um deles € a crueira, um residuo sélido proveniente da etapa de peneiramento
com elevado teor de amido. Existe uma grande procura por novas fontes de amido devido as
necessidades mercadoldgicas. Assim, a crueira de mandioca € um que ainda ndo possui muitas
aplicacOes, sendo descartado no meio ambiente sem nenhum tipo de tratamento prévio. A
extracdo do amido desse residuo é uma alternativa de agregar valor e uma fonte potencial aos
amidos ndo convencionais. O estudo de métodos de extracdo de amido é de extrema
importancia, pois influencia diretamente suas principais caracteristicas, as quais por sua vez
apresentam potencial de melhor aproveitamento destes e possibilitam novas aplica¢6es. Desta
forma, o objetivo do estudo foi avaliar a influéncia de diferentes métodos de extracdes, acida
(AAC), alcalina (ABS) e aquosa (AH) do amido da crueira em relacéo as suas propriedades
fisico-quimicas, térmicas, morfoldgicas e funcionais. A composic¢éo quimica da crueira mostrou
o potencial do residuo para extracdo de amido, possuindo baixo teor de cinzas, lipidios e alto
teor de amido 1,12, 0,82, e 80,26 g/100 g, respectivamente. Os amidos extraidos pelos métodos
AAC, ABS e AH tiveram rendimento prético de extracdo equivalente a 49,39, 56,02 e 43,97%,
respectivamente, superior aos comparados com outras fontes como feijdo-verde e frutos de
pupunheira. Em relacdo a composi¢do centesimal, foi possivel afirmar que houve reducdo no
teor cinzas e lipidios dos amidos da crueira devido aos métodos de isolamento empregados.
Todos os amidos obtidos apresentaram teor de amilose classificados como do tipo normal. A
cor também é influenciada pelos métodos de extracdo, destacando o parametro de luminosidade
que apresentou, para os trés amidos, L* superior a 80. Por meio da microscopia eletronica de
varredura, foi possivel observar que o amido ABS se diferenciou do AAC e AH, apresentando
granulos rachados. Além disso, o padrdo de difracdo de raios X confirmou sua estrutura
cristalina tipo A. O maior grau de cristalinidade foi para 0 AAC (45,96%). As propriedades
térmicas foram obtidas através da anélise termogravimétrica, destacando-se o ABS que obteve
menor temperatura de decomposicdo (448,15°C). De modo geral, os métodos de extracao
empregados ocasionaram em propriedades diferentes nos amidos, afirmando a importancia de
estudar os métodos de extracéo, apresentando potencial para futuras aplicagdes industriais, tais

como: embalagens, espumas, sacolas, produtos biodegradaveis em geral etc.

Palavras-chave: extracdo de amido, crueira, propriedades, mandioca



ABSTRACT

In the production process of cassava flour, the crueira is generated from the sieving stage with
high starch content. There is a demand for new sources of starch market needs. Thus, the
cassava raw is one that still does not have many applications, being discarded in the
environment without any kind of previous treatment. The extraction of starch from this residue
is an alternative to add value and a potential source to unconventional starches. The study of
starch extraction methods is extremely important, as it directly influences its main
characteristics, which in turn have the potential to better use them and enable new applications.
Thus, the objective of the study was to evaluate the influence of different extraction methods,
acidic (AAC), alkaline (ABS) and aqueous (AH) of raw starch in relation to its
physicochemical, thermal, morphological and functional properties. The chemical composition
of crueira, showed the potential of the residue for extraction of starch, having low ash, lipid and
high starch content 1.12, 0.82, and 80.26 g/100 g respectively. Starches extracted by the AAC,
ABS and AH methods had yields of 49.39, 56.02 and 43.97%, respectively, higher than
compared to other sources with Yard-long bean and peach palm fruits. Regarding the
proximate composition, it was possible to affirm that there was a reduction in the ash and lipid
content of the raw starches due to the isolation methods used. All starches obtained showed
amylose content classified as normal. The color is also influenced by the extraction methods,
highlighting the luminosity parameter that presented, for the three starches, L* greater than 80.
Through the scanning electron microscopy, it was possible to observe that the ABS starch
differed from the AAC and AH, presenting cracked granules. Furthermore, the x-ray
diffractometry pattern confirmed its type A crystal structure. The highest degree of crystallinity
was for the AAC (45.96%). The thermal properties were obtained through thermogravimetric
analysis, highlighting ABS, which had a lower decomposition temperature (448.15°C). In
general, the extraction methods used resulted in different properties in the starches, affirming
the importance of studying the extraction methods, presenting potential for future industrial

applications, such as: packaging, foams, bags, biodegradable products in general, etc.

Keywords: starch extraction, crueira, properties, cassava
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1 INTRODUCAO

Em todo o mundo, milhdes de toneladas de residuos agricolas sdo gerados
anualmente na forma de alimentos que podem ser ricos em compostos como celulose,
hemicelulose, lignina e amido. Atualmente, hd uma demanda global para reduzir o
desperdicio desses alimentos paradiminuir o impacto ambiental causado por eles. O
Obijetivo de Desenvolvimento Sustentavel 12.5 foca em reduzir substancialmente a geracao
desses residuos por meio da prevencéo, reducao, reciclagem e reuso de possiveis matérias-
primas até o ano de 2030. Deste modo, € indispensavel alinhar o desenvolvimento
sustentavel com pesquisas cientificas para propor solu¢Ges de reaproveitamento desses
residuos seguindo os trés pilares do desenvolvimento sustentavel: econémico, social e
ambiental (UNGER; RAZZA, 2018).

As raizes de mandioca sdo ricas em amido e grande parte de sua producéo € destinada
a fabricagdo da fécula e farinha (ABASS et al., 2013; WORLDATLAS, 2017). No processo de
producdo da farinha de mandioca sdo gerados muitos residuos e um deles € a crueira, um residuo
solido proveniente da etapa de peneiramento, além de ser extremamente nutritivo destacando
0 alto percentual de amido (82 %) e estrutura fibrosa em sua composi¢cédo (NEVES; BROETTO;
MARCHESE, 2008; ROCHA et al., 2016). A crueira ja foi utilizada para a fabricac&o de etanol
de segunda geracdo, cogumelos e biscoitos, porém este residuo ainda ndo foi aproveitado para
a producdo de amido. Nas farinheiras, parte desse subproduto é utilizado na alimentacéo de
animais, porém em sua maioria ndo é reaproveitado sendo descartado no meio ambiente de
forma inadequada. Estudos mostram que uma tonelada de mandioca produz 80 kg de crueira,
variando de acordo com o processo. Assim, 0 reaproveitamento desse residuo é importante,
pois contribui para a reducdo do acimulo de residuos organicos, minimizando o impacto
ambiental e aumentando seu valor econémico (ARAUJO et al., 2014; NEVES; BROETTO;
MARCHESE, 2008; SILVA et al., 2017).

O amido é um importante polissacarideo natural de reserva energética, sendo também o
segundo carboidrato mais abundante no mundo, encontrado em gréos de cereais, leguminosas,
tubérculos etc. O amido é composto principalmente por macromoléculas de amilose e
amilopectina. Este produto possui aplicagdes industriais para diferentes finalidades nas
industrias alimenticia, farmacéutica, téxtil, biomédica e biotecnolégica (OMOREGIE
EGHAREVBA, 2020). A maioria dos amidos do mundo sdo extraidos de fontes tradicionais,
como milho, trigo, arroz, batata e mandioca, o que pode levar a competi¢do da industria e dos
seres humanos por esses alimentos (HUTTNER KRINGEL et al., 2020; WIJAYA et al., 2019).
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Estima-se que a producdo de amido nativo puro alcance 156,5 milhdes de toneladas antes de
2025, incentivado principalmente pela diversidade de aplicagbes nas inddstrias. Ainda que
ocorra a predominancia no consumo das fontes convencionais de amido, a utilizacdo de novas
matérias-primas ndo convencionais pode proporcionar a reducdo de custo nas industrias, além
de proporcionar novos amidos com propriedades diferentes e Unicas. Além disso, a busca por
alimentos com baixo indice glicémico cresce o desejo por amidos provenientes de matéria-
prima ndo convencionais (DEREJE, 2021; MAKROO et al., 2021).

Diferentes fontes de amido precisam de um processo de extracdo adequado, dependendo
da fonte vegetal e do seu uso, pois 0s processos de isolamento do amido afetam principalmente
suas propriedades fisico-quimicas, morfolégicas, funcionais, térmicas e estruturais
(ESTRADA-LEON et al., 2016; VILPOUX; BRITO; CEREDA, 2019). Existem Vvarios
métodos de isolamento de amido, a extracdo aquosa é a mais utilizada e ecologicamente correta
envolvendo as etapas de moagem, separacéo de fibras, suspensao, centrifugacao, purificacdo e
secagem, porém, ndo faz grandes alteracdes na fonte vegetal utilizada (LI et al., 2021;
MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016; PIRES et al., 2021; SALGADO-ORDOSGOITIA et
al., 2018).

Algumas fontes de amido requerem mais etapas ou 0 uso de reagentes quimicos, como
métodos &cidos e alcalinos. Esses métodos auxiliam na liberacdo de amido quando relacionado
a proteinas e fibras (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). Assim, é muito importante
determinar o método de separa¢do adequado, que obtenha amido de alta qualidade, ou seja, com
menor teor de cinzas, lipidios e proteinas e com um 6timo rendimento.

A questdo ambiental é um dos pilares para explorar outras fontes de amido com o
objetivo de reaproveitamento de residuos e utilizacdo de subprodutos. Além disso, os amidos
obtidos de fontes ndo convencionais possuem grande disponibilidade e vantagens tecnoldgicas
sobre os amidos convencionais. A crueira é um residuo inexplorado em termos de extracao de
amido, o alto teor desse polissacarideo presente em sua composi¢do chama grande atencgdo para
o0 isolamento dele. Diante do exposto, este trabalho estudou o efeito de diferentes métodos de
isolamento incluindo maceracgdo aquosa (AH), alcalina (ABS) e acida (AAC). Os amidos foram
caracterizados para determinar a influéncia do tratamento em algumas das propriedades fisico-

quimicas, térmicas e estruturais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Avaliar o potencial da crueira como matéria-prima para extracdo de amido e o efeito de
diferentes métodos de extracdo, incluindo maceragdo aquosa (AH), &cida (AAC) e alcalina

(ABS), nas diferentes propriedades do amido da crueira de mandioca.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a matéria-prima (crueira), quanto a composicao fisico-quimica;

e Extrair amido da crueira por processos diferentes e caracteriza-los quanto a composicao
centesimal e fisico-quimica;

e Realizar a caracterizacdo estrutural e morfolégica dos amidos obtidos;

e Analisar o comportamento térmico do amido da crueira através de analises térmicas
TG/DTG.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta cranz) é uma espécie perene pertencente a familia das
Euphorbiaceae, uma das maiores Angiospermas, englobando mais de 300 géneros e
aproximadamente 7.500 espécies. Originada na Ameérica do Sul, Manihot é o Unico género
cultivado que possui destaque econdmico, estudos apontam que foi encontrado pelos povos
residentes em torno da Floresta amazonica e do Cerrado, onde tornou-se alimento base das
comunidades indigenas (FUKUDA, 2006; VALLE; LORENZI, 2014). Com a colonizagdo, ela
se propagou pelo mundo produzindo grande variabilidade genética, devido a facil
adaptabilidade a diversos ambientes, possibilitando sua exploracdo em diferentes regides onde
a cultura desempenha papel influente nos sistemas de producéo agricola (ROCHA et al., 2016).

Conhecida como uma das principais fontes de carboidratos na alimentacdo humana, a
producdo mundial de mandioca praticamente ndo oscila e € cultivada em mais de 80 paises,
chegando a produzir em torno de 256 milhGes de toneladas por ano, sendo Nigéria, Tailandia,
Indonésia e Brasil, os maiores produtores (WORLDATLAS, 2017). No Brasil, estima-se que a
producdo sera de 18,7 milhdes de toneladas, colhidas em uma area de 1,23 milh&o de hectares,
no ano de 2021 (CONAB, 2021; TIRONE et al., 2015). A Figura 1 apresenta a evolucao da
producédo de raiz de mandioca no Brasil, mostrando que houve uma pequena queda nos ultimos
5 anos, devido a reducdo na area plantada. Apesar deste fato a procura pela mandioca no ano
de 2021 aumentou, em razdo do preco do ddlar e da fécula tailandesa, na época, estarem em
alta (CONAB, 2021).

Figura 1 - Evolucédo da producéo de raiz de mandioca no Brasil.
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Sua estrutura morfolodgica alterna de acordo com o genoétipo. Algumas plantas exibem
caule ereto, outras ramificados podendo conter até quatro hastes, essas diferengas morfoldgicas
podem influenciar no crescimento e desenvolvimento de diferentes tipos de mandioca
(FUKUDA, 2006). A raiz é a parte mais importante da planta sendo utilizada na alimentacédo
humana e de animais (RONKO; TRAVALINI; DEMIATE, 2020; EMBRAPA, 2018).

As espécies de mandioca, denominada também de aipim e macaxeira, podem ser
classificadas em relacdo as caracteristicas de toxicidade das raizes, dividindo-as em duas
categorias: amarga ou brava (toxica) e mandioca mansa (nédo toxica) também conhecida como
de mesa (WESTBY, 2002). A grande diferenca esta no amargor que a espécie brava apresenta,
pois libera alta quantidade de &cido cianidrico (HCN), substancia extremamente tdxica e volatil
a temperatura de 26 °C. A eliminacdo dessa substancia é feita através da secagem ao sol ou por
equipamentos secadores (COURSEY; HALLIDAY, 1974). As espécies bravas sdo usadas na
producdo de farinha, amido/fécula e outros produtos industriais, j& as mansas, que possuem em
torno de 10mg de HCN a cada 100g de polpa crua, sdo aproveitadas na producéo de farinha e
seus derivados, porém podem ser consumidas como alimento. A mandioca mansa é destinada
a comercializacdo in natura, na forma congelada e pré-cozida (RAGAGNIN, 2021; RONKO;
TRAVALINI; DEMIATE, 2020).

Em termos de informagGes nutricionais, as raizes de mandioca sdo ricas em amido e
seus subprodutos e qualidade da raiz variam de acordo com o ciclo vegetativo, época da
colheita, idade da planta, regido plantada e das condi¢des meteoroldgicas. Conforme sua
matéria bruta e de como é processada, a taxa de nutricdo dos subprodutos da raiz da mandioca
pode variar em razdo das porcentagens de amido (KOBLITZ, 2011).

Ha mais de quatro mil espécies de mandioca catalogadas, em torno de 80% da producéo
é destinada a industria de farinha e os outros 20% vao para as fecularias. Na producdo de
farinha, as fabricas sdo conhecidas como “Casas de Farinha”, essas estruturas foram crescendo
e agregando-se as comunidades rurais, sem regulamentacdo nos 6rgaos fiscalizadores tornando-
se uma atividade informal, ndo contribuindo com taxas de instalagdo e operagdo (SOARES,
2007; APRILE; PARENTE; BOUVY, 2004). Porém, ja existem iniciativas visando a
certificacdo das casas de farinha como produtores regionais para preservacdo desse patrimonio
econémico. A farinha de mandioca também é alimento base da popula¢do amazonense, sendo
seu cultivo de extrema importancia socioeconémica, ao gerar renda, as agroindustrias oferecem
possibilidade dos seus trabalhadores permanecerem em sua cidade de origem, diminuindo o
éxodo rural (PEIXOTO; WARNER, 1993).
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A producdo de amido de mandioca vem crescendo exponencialmente, apresentando 7%
do amido global produzido. Apesar do milho ser a principal cultura utilizada na producgéo de
amido (em torno de 80% da fabricacdo mundial de amido), a cultura da mandioca possui
vantagens na fabricacdo da fécula devido a maior capacidade de acumulacdo de amido em sua
raiz, é de facil cultivo, baixo preco, ndo necessita de extracbes muito complexas e € cultivada
durante todo 0 ano (NATIONS, 2021).

A mandioca também é aplicada na industria de producao de alcool a partir do isolamento
da fécula, ja que possui melhor produtividade que a cana-de-agUcar, na fabricacdo do etanol.
Além disso, uma parcela do amido de mandioca é processada como farmacos, papel, téxteis,
bebidas, materiais de construcao, adogantes, combustivel e embalagens (BASTOS, 2015). Suas
folhas e hastes também possuem destinacdo e sdo usadas na alimentagdo animal como silagem
e na elaboracdo de pratos tipicos das regides Norte e Nordeste (HALSEY, 2008).

Alguns subprodutos e residuos sdo gerados a partir do processamento da farinha de
mandioca e do isolamento da fécula, como a casca marrom, a entrecasca, o descarte, a crueira,
fibra, bagaco, varredura e a manipueira (agua de prensa) A manipueira possui alta quantidade
de HCN sendo um residuo altamente toxico para 0 meio ambiente e seres vivos. Outros residuos
como poeira, fumaga e gases atmosféricos também sdo emitidos durante o processo. Os dados
a respeito da quantidade e a qualidade de residuos gerados variam pois dependem dos
equipamentos utilizados, de parametros culturais, tempo p6s-colheita, tipo de processamento,
dentre outros parametros (LEONEL, 2001; CEREDA, 1974).

A Figura 2 apresenta o fluxograma do processo de fabricacdo de farinha de mandioca,
mostrando 0s recursos naturais utilizados e os residuos gerados em cada etapa. Esses residuos
gerados podem causar um impacto negativo ao meio ambiente, se descartados sem tratamento
prévio, pois apresentam em sua composicao elevada carga orgéanica e teor de cianeto (ENGEL;
LUCHESE; TESSARO, 2021; BASTOS, 2015).
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Figura 2 - Fluxograma do processo de producédo de farinha de mandioca e seus residuos gerados.
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3.1.1 Crueira

A crueira também denominada de farinhdo é um residuo separado antes da etapa de
torrefacdo através do peneiramento no processo de producdo da farinha de mandioca e é
formada por partes fibrosas, entrecascas e cepas. Esta etapa, onde é produzida a crueira, tem

por objetivo padronizar a granulometria da farinha. O tamanho das particulas que se deseja
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obter dependera da malha da peneira, devido a esse fato a crueira possui didmetro superior em
relacdo a malha da peneira (VIZOLLI; SANTOS; MACHADO, 2010).

N&o ha& dados concretos a respeito da quantidade produzida desse residuo, porém
estudos mostram que é em torno de 10% da mandioca usada para a fabricacéo da farinha. Araujo
et al (2014) realizaram a quantificacéo de residuos em uma casa de farinha no estado da Paraiba
e objetivaram em torno de 15,9 kg por toneladas de raizes processada. Em compara¢do com o
trabalho realizado por Cereda (2001) esse valor foi baixo, pois uma tonelada de raiz gera em
torno de 42 kg de crueira. A quantidade desse residuo produzido depende de diversos fatores
como equipamentos utilizados na producgéo da farinha, malha da peneira, tempo de coleta e
controle dos parametros do processo (SILVA et al., 2017).

A crueira também pode ser utilizada como racdo animal, porém em muitas casas de
farinha esse residuo ndo possui destinacdo e é descartado. Silva e colaboradores (2017)
avaliaram os impactos s6cio ambientais de duas casas de farinha, uma delas gerava 80 kg de
crueira a cada tonelada de raiz processada, constatando que grandes quantidades desse residuo
sdo produzidas diariamente pelas casas de farinha de mandioca, e estes sdo descartados de
forma inadequada no meio ambiente, sem nenhum tratamento prévio, contaminando 0s corpos
hidricos, solo e a atmosfera (ROCHA et al., 2016).

Tabela 1 - Caracterizagdo fisico-quimica da crueira.

Parametros Resultados
Umidade (%) 30,06 + 0,46
Cinzas (%) 1,52 + 0,03
Lipidios (%) 0,54 +0,03
Fibra bruta (%) 3,43+£0,23
Proteinas (%) 2,19+0,16
Amido (%) 82,00 £ 0,58
pH 5,00+ 0,20

Fonte: Rocha et al., (2016)

A Tabela 1 apresenta os valores médios das caracterizagdes fisico-quimicas da crueira,
esses valores sdo importantes para verificar o potencial de aplicacdo desse residuo em diferentes
processos. Destaca-se o elevado percentual de amido (82 %), 0 que a caracteriza uma excelente
fonte para extracdo de amido (ROCHA et al., 2016). Os valores nutricionais da crueira podem
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variar de acordo com as variedades de cultura de mandioca, condi¢des climaticas, solo, regido,

modo de producéo, entre outros fatores.

3.2 AMIDO: CARACTERISTICAS GERAIS

O amido é um material de grande interesse, pois além de ser o segundo biopolimero
mais abundante no mundo, ficando atras apenas da celulose, ele apresenta grande importancia
na vida da populacdo sendo a principal fonte de carboidratos consumida pelo ser humano
(DIYANA et al., 2021). Quanto a sua origem, o amido é sintetizado dentro das organelas
celulares chamadas de amiloplastos, conforme seu desenvolvimento formam uma estrutura
semicristalina conhecida como granulo (LLOYD; KOSSMANN, 2019).

O amido é uma substancia de reserva energética dos vegetais, podendo ser extraido de
cereais (arroz, trigo, milho), de raizes (mandioca) ou tubérculos (batata, cara, inhame). Possui
distintas aplicacGes na industria alimenticia, farmacéutica, cosmética e téxtil (L1; WEI, 2020).
Este polimero natural é formado principalmente de amilose e amilopectina (98-99% peso seco),
composto também por proteinas e lipidios, cerca de 0,6 %, calcio, magnésio, potassio e fosforo,
representando em torno de 0,4%, podendo alterar suas propriedades funcionais (BARBOSA et
al., 2019; RAMIREZ, 2011).

Estruturalmente, o amido € um homopolimero composto por pelo menos dois polimeros
principais de glicose; a amilose que € essencialmente linear (Figura 3a), com pequenas
ramificacdes, estas ndo influenciam o desempenho das cadeias de amilose em solucdo,
continuando idénticas as cadeias lineares e a amilopectina um polimero altamente ramificado,
como mostrado na Figura 3b (MAJZOOBI; FARAHNAKY, 2021; FUENTES et al., 2019).

Embora as quantidades de amilose e amilopectina variem de acordo com sua origem
botanica, 0 amido normalmente possui teores de 20 a 30% de amilose e 70 a 80% de
amilopectina. As diferentes proporcdes de amilose e amilopectina no amido, proporcionam
também, diferentes propriedades fisicas, quimicas e funcionais, diversificando sua aplicacdo
(BARBOSA, et al., 2019; SJOO; NILSSON, 2017; QIN, Y. et al., 2016.). A diferenca na
estrutura do amido implica em diferentes propriedades fisicas e quimicas desses dois
componentes. Por exemplo, a solubilidade da amilopectina em dgua quente é maior do que a da
amilose (FAN; PICCHIONI, 2020).

O amido tem como formula geral, (CsH100s)n, onde as unidades de glicose estdo unidas
pelos carbonos (1-4) e (1-6), por meio do oxigénio originando ligagdes glicosidicas. A amilose

tem massa molar na ordem de 10*a 10° e possui grau de polimerizacao de 250 a 1.000 unidades
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de D-glicose unidas por liga¢des a (1-4) (QUIROGA, 2015; PEREZ:; BALDWIN:; GALLANT,
2009; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). Em contraste, a
amilopectina, € um polimero que possui entre 25-30 unidades de glicose, vinculado por ligacGes
o (1-4) e o (1-6) tendo sua massa molar entre 10° e 108 e grau de polimerizacdo de 5.000 a
50.000 unidades de glicose (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Figura 3 - Formula estrutural da (a) amilose e (b) amilopectina.

(@)

A aplicabilidade do amido estd intimamente ligada a amilose e amilopectina, assim
como a organizacao fisica da estrutura do granulo. Devido a este fato, os granulos de amido
possuem regides amorfas e cristalinas (Figura 4), as regides cristalinas sdo intermitentes com
camadas amorfas. A amilopectina é responsavel pela cristalinidade, por acdo de ligacdes de
hidrogénio formadas pelas moléculas de amilose e amilopectina, além deste fato a amilopectina
possui estrutura em forma de dupla hélice (GONCALVES, 2010). As regiGes amorfas séo
formadas de amilose e parte dela pode desenvolver um complexo helicoidal com lipidios
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Os granulos de amido sdo praticamente insolGveis em agua fria, este fato deve-se as
fortes ligacdes de hidrogénio que sustentam as cadeias ligadas diminuindo a area livre para as
ligagcdes entre a &gua e os granulos de amido. Propriedades como formato, tamanho, morfologia

e teores de amilose e amilopectina dependem tanto de sua fonte botanica como das condicGes
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agrondmicas do lugar onde foi cultivado. Por exemplo, mudancas no clima podem afetar no
desenvolvimento do granulo e na deposicdo do amido (CHAI; WANG; ZHANG, 2013;
QUIROGA, 2015).

Figura 4 - Esquematizacéo da estrutura do granulo de amido.
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Fonte: Adaptado de O’Neill; Field (2015)

Para obter uma alta resolucdo da estrutura dos granulos de amido sdo utilizados 0s
microscopios e a escolha da técnica que serd empregada dependeré de qual informacdo quer se
obter. Para analisar a superficie do granulo de amido pode-se utilizar a microscopia eletrénica
de varredura (MEV). O MEV é um equipamento bastante utilizado na avaliacdo de
microestruturas de materiais solidos. O mecanismo para o alcance da imagem é complexo,
porém a interpretacdo e extremamente fécil. A sua grande vantagem esta na alta profundidade
do foco e na viabilidade de associar a analise estrutural com a microanalise quimica. Estas, sdo
razdes que colaboram para o extenso uso desta técnica. A Tabela 2 mostra as diferencas na
morfologia do amido obtida a partir do MEV (MUCCILLO, 2009).

A técnica do MEV aplicada no amido permite diferenciar tamanho e formato dos
granulos. De modo geral, os granulos de amido possuem tamanho de particula em torno de 2 a
100 um, apresentando formas regulares ¢ irregulares dependendo do tipo de planta analisada.
A forma e o didmetro dos granulos sdo aspectos individuais de cada espécie e sdo utilizados
também para identificar a procedéncia do amido (MUCCILLO, 2009).
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Tabela 2 - Morfologia granular observada pelo MEV de diferentes fontes botanicas de amido.

Fonte boténica Formato do granulo Diametro (um)

Arroz 3-8

Batata 15-100
Mandioca 5-30

Milho 5-26

Fonte: Adaptado de Teixeira (2007)

A estabilizacdo granular do amido deve-se as regides cristalinas, podendo controlar o
comportamento do amido em agua, proporcionando resisténcia a atividade enzimatica ou
modificacbes quimicas (BILIADERIS, 1991; PARKER; RING, 2001). Seu grau de
cristalinidade varia em torno de 15-45%, de acordo com a fonte vegetal e pode ser obtido através
da técnica de difracdo de raios X, que permite a classificacdo do amido em formas A, B e C,
alterando com o comprimento das cadeias ramificadas (CEREDA, 2001). Existe também um
padréo de raios X tipo V que € quando a amilose une-se a 4cidos graxos no granulo de amido
(SANTOS, 2016).

O padrao A de cristalinidade esta presente geralmente em amidos extraidos dos cereais,
sdo mais densos e possuem principais picos para os angulos de difracao de 20 iguais a 15, 17,
18 e 23°. O tipo B ¢ o padréo de cristalinidade, geralmente, encontrados em amidos tuberosos
possuindo picos para os angulos de difracdo de 26 igual a 5,6; 15; 17; 22 e 23° (HOOVER,



26

2001; MARCON, et al., 2009; SANTQOS, 2016). A Figura 5 mostra os padrdes de difracdo da

mandioca, mandioquinha-salsa e batata-doce.

Figura 5 - Padrdes de cristalinidade da mandioca (tipo A), mandioquinha-salsa (tipo B) e batata (tipo Ca).
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Fonte: Santos (2016)

O padréo tipo C é uma associacao das propriedades dos padrdes A e B, e é classificado
em Ca, Cb e Cc, segundo sua similaridade com os padrdes A e B. E mais comumente encontrado
nos amidos de mandioca, sobressaindo as caracteristicas do padrdo do tipo A (DENARDIN;
SILVA, 2009). A molécula de amilose ndo coopera com o grau de cristalinidade, no entanto
este biopolimero, apds o processo de gelatinizacdo, pode induzir a formacao de hélices simples
que originam o tipo V de cristalinidade. Em contraste aos tipos A, B e C, os padrées do tipo V
podem ser encontrados na forma anidra (Va) ou hidratada (Vn) (SANTOS, 2016). O amido
gelatinizado é comumente chamado de amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado
(BERTOLINI, 2010).

Como exposto, o conhecimento das propriedades fisicas, quimicas e funcionais dos
amidos como a estrutura, relacdo amido-agua, temperaturas de gelatinizacao, propriedade de
pasta, poder de inchamento, viscosidade e solubilidade sdo de fundamental importancia,

principalmente, para determinar onde o amido ser& aplicado.

3.2.1 Poder de inchamento e solubilidade

O gréanulo de amido é praticamente insolivel em &gua fria, entretanto sofre um certo

grau de hidratacdo reversivel em sua regido amorfa (CARR, 2007). As hidroxilas presentes na
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molécula de amido conferem-lhe um carater altamente hidrofilico, porém as fortes ligacdes de
hidrogénio que sustentam as cadeias de amilose e amilopectina ligadas, reduzem a superficie
disponivel para as ligacfes entre a agua e os granulos de amido. O poder de inchamento é um
parametro que mede a disposicdo de hidratacdo dos granulos de amido e pode ser calculado por
massa final do amido intumescido dividido pela massa inicial de amido (FRANCO et al., 2002).
O inchamento do grénulo acontece quando as moléculas de amilopectina, com 0 aumento da
temperatura, retém agua e se alteram sem romper a estrutura do granulo (SOYKEABKAEW,
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). Com a temperatura de gelatinizacdo acima, uma
parcela soluvel do amido é difundida por dentro do granulo de amido fazendo com que a
estrutura cristalina seja rompida. A interagdo das moléculas de 4gua com os grupos hidroxilas
ocasiona o inchamento do granulo, este por sua vez podera aumentar a ponto de romper e perder
a birrefringéncia, ou seja, seu alto grau de organizacdo (HOOVER, 2001).

E notério que a temperatura é um parametro essencial para a determinacio da
solubilidade e do poder de inchamento dos granulos de amido, ja que a &gua quando aquecida
a uma determinada temperatura, causa uma vibracdo intensa nas moléculas de amido fazendo
que as ligacBes intermoleculares quebram e formam ligagdes de hidrogénio com a agua
(MARCON et al., 2007).

3.2.2 Gelatinizagao

A gelatinizacdo acontece quando as moléculas de agua possuem energia cinética
suficiente para romper as ligacdes mais fracas de pontes de hidrogénio entre as moléculas de
amilose e amilopectina, possibilitando a hidratagdo e consequentemente o inchago do granulo.
Ocorrendo a dissolugdo da amilose para a fase aquosa tornando-se uma transicao irreversivel,
pela perda de cristalinidade (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015;
JIMENEZ et al., 2012; PENG et al., 2007).

Fisicamente, o inchamento e a solubilidade podem ser observados pelo aumento da
viscosidade, devido maior assimilacdo da agua. A viscosidade comeca elevar em uma
determinada temperatura e esta ¢ chamada de “temperatura de pasta”, parametro que pode ser
adquirido pelas analises de viscosidade. A temperatura de pasta ndo deve ser confundida com
a temperatura de gelatinizagéo, que ¢ a faixa de temperatura onde o processo de expansao torna-
se irreversivel (MARCON et al., 2007).

O intervalo de temperatura especifico que ocorre a gelatinizacdo depende, dentre outros

fatores, de cada fonte de amido. A &gua é o principal parametro que influencia a temperatura
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de gelatinizacdo, pois ela funciona como agente plastificante nos cristais de amido (PENG et
al., 2007). A Tabela 3 mostra a faixa de temperatura de gelatinizagcdo para o amido proveniente

da batata, mandioca, milho e trigo.

Tabela 3 - Faixa de temperatura de gelatinizagdo para o amido de diferentes espécies botanicas.

Amido Intervalo de temperatura de

gelatinizacéo (°C)

Batata 58 - 65
Mandioca 52 -65
Milho 62 - 80
Trigo 52 - 85

Fonte: Damodaran; Parkin; Fennema (2008).

As propriedades de inchamento e gelatinizacdo sdo influenciadas pela estrutura
molecular da amilopectina, composi¢do do amido e estrutura granular. Este fenbmeno esta
ligado a cristalinidade, pois quanto maior a cristalinidade maior é a temperatura de transicéo e
consequentemente os granulos sdo mais resistentes a gelatinizacdo. Em contraste, a amilose que
é composta em maior parte de regides amorfas, diminui o ponto de fuséo das regides cristalinas
e a energia necessaria para o inicio da gelatinizacéo, ou seja, apresenta menor temperatura de
gelatinizacdo (SINGH et al., 2003).

A gelatinizacdo pode ser caracterizada usando a técnica térmica de calorimetria
diferencial de varredura (DSC), medindo a quebra das liga¢des no interior do granulo de amido
quantificando a temperatura e a entalpia na mudanca da estrutura semicristalina para gel. O
DSC independe da birrefringéncia, quando se trata de detectar as fases de transi¢éo, observando
o0 desaparecimento da cristalinidade comprovada pela difracdo de raios X (CEREDA, 2001,
YU; CHRISTIE, 2001).

3.2.3 Retrogradacao

A retrogradacdo ou recristalizacdo ocorre, ap6s a gelatinizacdo, com a diminuicéo da
temperatura as moleculas de amido podem se aproximar através das ligages de hidrogénio
formando novas zonas cristalinas. A amilose é a principal responsavel por esse processo, em
razdo de sua estrutura linear, porém a retrogradacdo também acontece na amilopectina, apesar

de possuir uma fragdo ramificada, de modo mais lento e na periferia de sua estrutura. Devido a
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este fato, a retrogradacdo é um fendmeno que esta relacionado com o tamanho da cadeia
(ZIEBA; SZUMNY; KAPELKO, 2011). Na Figura 6 pode-se verificar o processo de

gelatinizacdo e retrogradacéo do amido.

Figura 6 - Fazes do amido durante a gelatinizacdo e retrogradacéo.

Amillose

‘/‘E Envelhecimento
(.—
gﬂ E Retrogradagio

Fonte: Khan et al. (2016). Ramirez (2011)

A retrogradacdo é um processo dificil e muda de acordo com diferentes parametros,
como fonte boténica, concentracdo de amilose, tamanho das moléculas, presenca de
componentes (lipidios, eletrdlitos e acucares), condi¢cdes de seu processo, temperatura e tempo
de armazenamento (COZZOLINO; ROUMELIOTIS; EGLINTON, 2013). Um fator importante
que afeta a taxa de retrogradacdo do amido é o fendmeno da transicdo vitrea (Tg), que € 0
deslocamento das moléculas nas fases amorfas de materiais semicristalino (MALLI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

A temperatura de transicdo vitrea é diretamente dependente da mobilidade das cadeias
poliméricas e esta é ligada a temperatura. Ou seja, quando a temperatura diminui 0s movimentos
moleculares também diminuem. Abaixo da Tg 0 amido esta em estado vitreo, ou seja, a energia
interna ndo é suficiente para que as cadeias adquiram a mobilidade. J& com a temperatura de
Tg acima, hd mudanca no estado fisico do amido, passando de um sélido quebradico, para outro
mais mével (MADRIGAL; SANDOVAL; MULLER, 2011).

Como exposto hd uma ligacdo direta entre as propriedades do amido e sua origem
botanica. Entre as fontes de amido que sdo exploradas no Brasil, a mandioca é a que possui

maior rendimento e menos etapas de isolamento (STOFFEL, 2015). Porém, ha a necessidade
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de explorar outras fontes para obtencéo de amido com melhores propriedades fisico-quimicas
e funcionais (DEREJE, 2021; MAKROO et al., 2021).

3.3 NOVAS FONTES DE AMIDO E POTENCIAL DE APLICACAO

Amidos comerciais s80 normalmente extraidos de culturas como milho, batata,
mandioca, além de outras fontes de grdos e tubérculos em todo o mundo e esses amidos sao
denominados de naturais ou nativos. Apesar da consolidacdo e da ampla utilizacdo industrial
dos amidos convencionais, principalmente em alimentos, novas aplicacfes estdo surgindo além
da industria alimenticia, mas também nas industrias farmacéutica, biomédica e de embalagens
(MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). Estudos estdo sendo realizados em amidos nativos
qgue ndo requerem modificacdo para suprir as necessidades de propriedades almejadas pelo
mercado, j& que o amido de fontes convencionais possui propriedades que limitam seu uso na
inddstria, além de explorar fontes da alimentacdo humana. Portanto, a descoberta de novos
materiais proporciona uma alternativa potencial para obter caracteristicas diferentes que
possam ser agregadas a um produto (MAKROO et al., 2021)

As fontes ndo convencionais de amido sdo caracterizadas pela pouca usabilidade,
principalmente para usos tecnoldgicos (ZHU, 2020). Fontes ndo convencionais de amido
englobam frutas, rizomas, cereais, leguminosas, entre outras. Os amidos de culturas ndo
convencionais estdo sendo atrativos e apresentando potencial para serem utilizados em
diferentes aplicaces (MAKROO et al., 2021). E perceptivel que estudos estdo sendo
desenvolvidos para a descoberta e aplicacdo desses produtos amilaceos.

No mundo h& uma grande diversidade de vegetais ricos em amido que ainda nao foram
completamente estudados e que possuem caracteristicas essenciais para suprir necessidades
particulares de processos industriais. Portanto, explorar o método de obtencdo, propriedades
fisico-quimicas, estruturais, morfolégicas e térmicas sdo fundamentais para avaliar a possivel
aplicacdo de cada amido (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016; PIRES et al., 2021). Além
disso é importante evidenciar que amidos de mesma fonte botanica possuem propriedades
diferentes pois variam de acordo com a regido, clima e solo em que a fonte foi cultivada.

A producdo verde de alimentos ganhou destaque nos ultimos tempos, pois com o
esgotamento progressivo de recursos naturais torna-se necessario a utilizacdo de toda matéria-
prima com o minimo de desperdicios possiveis. Fontes potenciais como residuos que sao
descartados sem nenhuma utilizacdo ocasionando contaminacdo ambiental, possuem

caracteristicas Unicas como compostos bioativos, acidos fenolicos, enzimas, além de serem
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ricos em amido. Devido a pressdo publica a atencdo foi voltada para a reutilizagdo de materiais
renovaveis, a fim de recuperar compostos presentes nesses residuos para possiveis aplicacdes
industriais (ZAYED; FARAG, 2020).

As diferentes propriedades encontradas no amido de Solanum lycocarpum foram
pesquisadas por Pascoal et al (2013) estes autores obtiveram 51% de rendimento e um amido
puro. Os granulos de amido apresentaram arquitetura hemisféricas compostas por duas ou trés
subunidades, os resultados obtidos indicaram para aplica¢Ges biotecnologicas.

Em um estudo realizado com o amido extraido do mesocarpo de babagu os autores
avaliaram dois métodos de isolamento e concluiram que o método alcalino proporcionou maior
rendimento de extracdo e material mais puro em comparagdo com o isolamento realizado com
agua. O tipo de método influenciou diretamente nas propriedades do amido e concluiram que
ele pode ser aplicado como ingrediente alimentar e na producdo de filmes biodegradaveis
(MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016).

Um amido de cultura ndo convencional que apresentou importantes propriedades para a
sua utilizacdo em formulacdes de alimentos e outros campos industriais, foi 0 amido de feijao-
verde que apresentou alto rendimento, um material mais puro e propriedades térmicas e
estruturais diferentes de fontes convencionais (LI et al., 2021).

A extracdo de amidos de arroz pigmentado foi realizada por Da Silva et al (2020), os
quais obtiveram granulos de formatos poligonais e angulares, a composi¢cdo dos amidos
mostraram diferencas estatisticas para algumas propriedades e podem ser aplicados como
ingredientes alimentares funcionais viaveis, no desenvolvimento de produtos alimenticios ou
em filmes e revestimentos comestiveis.

Oliveira et al (2021) isolaram o amido de inhame, os resultados indicaram um amido de
alta pureza e baixas concentrac6es de outras substancias ndo amilaceas. Apresentando potencial
de aplicacdo em alimentos crocantes, molhos para saladas e sobremesas prontas, além de
alimentos que necessitam de altas temperaturas de processamento, como alimentos enlatados.

Outra fonte potencial é a Lotus, uma planta aquatica muito cultivada, principalmente na
China e na india. O amido de lotus é obtido principalmente do rizoma de 16tus e das sementes
de I6tus e sdo o potencial e principal fornecedor de amido (SHOWKAT et al., 2021). Estudos
estdo sendo relatados sobre a caracterizacdo do amido de l6tus, sendo os granulos de amido de
rizoma de I6tus e sementes de tamanhos variados. Em relacédo ao teor de amilose, varia de 20 a
35% possuindo padrdo de cristalinidade tipo C e tipo A (ZHU, 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/canned-food
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3.4 EXTRACAO DE AMIDO

A extracdo do amido tem como objetivo obter um produto com uma pureza elevada e
com um bom rendimento. Os parametros controlados no processo de extracdo dependem da
espécie de amido e de sua origem vegetal. O processo de extragcdo deve conservar a0 maximo
a sua estrutura, evitar a modificagdo do amido e possiveis danos mecanicos, assim como obter
um amido com menores quantidades de proteinas, lipidios, cinzas e fibras (BRITO, 2019).

Existem diferentes métodos presentes na literatura para a extracdo de amido puro de
origem vegetal, geralmente o material sofre processos de moagem em uma solucdo &cida,
alcalina e/ou aquosa, separacéo de fibras, suspensao, centrifugacéo, purificacdo, desidratacédo e
secagem a temperaturas inferiores a 50°C, sendo mais comum a utilizacdo de agua. Esses
processos ja possibilitam ter bom rendimento de amido (AGAMA-ACEVEDO et al., 2012;
CONTO, 2009). Os processos de moagem sao feitos por via seca e por via Umida, porém ja foi
comprovado que 0 processo por via Umida possui melhor eficiéncia quando se quer obter um
amido com maior pureza (MUFARI; MIRANDA-VILLA; CALANDRI, 2018). Quanto ao
processo de centrifugacao, este é um parametro importante, pois € utilizado em escala industrial
para a separacdo do amido de outros compostos, como proteinas e lipidios (CORREIA;
BEIRAO-DA-COSTA, 2012).

No processo de isolamento do amido a estrutura e suas propriedades podem sofrer
modificagdes, sendo estas positivas ou ndo. Ha fontes de amido que necessitam de mais etapas
de extracdo, por isso a existéncia de varios métodos e a relevancia de estudar o melhor processo
para cada material, pois 0 método de extracdo afeta tanto a composi¢do quimica quanto as
propriedades fisicas do material final, como o rendimento e o grau de pureza. ldentificando a
melhor técnica, € possivel dar uma destinacéo apropriada a este amido. A qualidade da extracdo
do amido é avaliada em funcéo de seu conteudo de proteinas, lipidios, fibras e cinzas. Quanto
menor o valor destes componentes, maior a qualidade do processo extrativo (LI et al., 2021,
CORREIA; BEIRAO-DA-COSTA, 2012; AGAMA-ACEVEDO et al., 2012; CONTO, 2009).

O método de extracdo utilizando tratamento quimico pode ser tanto acido quanto
alcalino, este processo é considerado um meétodo de purificacdo, ndo necessita de altas
temperaturas na presenca de reagentes quimicos e é realizado, na maioria das vezes, para tornar
o isolamento do amido mais facil de outros componentes que podem influenciar na composigéo
quimica e as propriedades fisicas do amido (CORREIA; BEIRAO-DA-COSTA, 2012; JI;
SEETHARAMAN; WHITE, 2004). E notério, que a diferenca dos métodos de extracio esta no

grau de pureza e 0 tempo que € processado, quando a extracdo ocorre por via alcalina o grau de
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pureza € menor, porém o rendimento é maior e ao utilizar um cido consequentemente o grau
de pureza aumenta (LIPORACCI; MALI; GROSSMANN, 2005).

O isolamento do amido por meio acido € muito utilizado pelas industrias alimenticias,
este metodo promove melhorias nas propriedades de gelatinizacdo, estabilidade e
retrogradacdo. No tratamento com o &cido ocorre a hidrélise do amido através do ataque dos
fons hidrénio (H3O") aos atomos de oxigénio, quebrando as ligacdes glicosidicas. O acido age
primeiramente na regido amorfa, degradando a amilose, por ser mais susceptivel a degradacao,
posteriormente atacando a regido cristalina. Essa acdo proporcionada pelo acido pode ser
observada pela baixa viscosidade quando aquecido, porém, a forma dos granulos néo € afetada
(JAYAKODY; HOOVER, 2002).

A extracdo alcalina geralmente é realizada utilizando NaOH, quando se quer obter maior
rendimento de amido. Assim, como na extracdo acida, a primeira regido afetada é a amorfa,
porém a parte cristalina ndo é afetada neste método. O uso de um pH alcalino ndo é capaz de
remover compostos fendlicos, ou seja, consegue-se manter a atividade antioxidante do material,
essa caracteristica é importante para a producéo de filmes bioativos, além de produzir amidos
de baixo teor de proteinas e gorduras (MANIGLIA et al., 2017). J& a extracdo aquosa nao €
capaz de fazer grandes alteracdes na fonte vegetal utilizada, mantendo o teor alto de proteinas
e gorduras (JOHN et al., 2002).

O amido de mandioca, também chamado de fécula ou polvilho doce, € caracterizado
como um pé branco, ndo possui cheiro ou sabor. E um dos produtos mais importantes derivados
da mandioca, devido a sua facil comercializacdo e aplicacdo como insumo industrial, além da
possibilidade de exportacdo (COELHO, 2018). Pode ser facilmente extraido de raizes frescas,
por possuir baixa quantidade de proteinas e gorduras, ou de subprodutos ndo consumiveis como
caules e cascas, utilizando a moagem Umida como método. Quando a extracao € realizada de
forma eficiente, possui baixo teor de proteinas e gorduras adquirindo grande destaque para sua
utilizacdo na producao de alimentos (TUMWESIGYE; OLIVEIRA; SOUSA - GALLAGHER,
2016). Quando colocado em agua quente, o amido de mandioca produz uma pasta altamente
viscosa e clara.

A producéo em escala industrial do amido da raiz de mandioca, sucintamente, segue as
etapas de lavagem, corte e moagem das raizes em agua contendo enxofre, para separar o amido
da polpa no extrator. Posterior a separacdo da polpa do amido, ele é desidratado antes da
secagem. O isolamento do amido em escala de laboratdrio, parte do mesmo principio ao
industrial. Se o amido ndo passar pelo processo de secagem apds a separacdo, ele pode ser

armazenado em uma solucdo de metabissulfito de sédio que impede o crescimento de
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microrganismos. Estudos relataram que este armazenamento Umido, ndo altera as propriedades
do amido de forma significativa (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009;
JYOTHI et al., 2007).

De acordo com a legislacdo brasileira, 0 amido de mandioca deve possuir teor de
umidade abaixo de 18% (ANVISA, 2005) e teor de cinzas menor que 0,5% (ANVISA, 1978).
Os amidos de mandioca, podem ser classificados quanto ao teor de amilose e amilopectina. Sao
chamados de normais quando o teor de amilose esta entre 20 e 30 %, resistentes possuem acima
de 50 % e cerosos com teores de amilopectina acima de 95 % (SANTQOS, 2018). Em relacédo ao
grénulo, possui forma arredondada e tamanho em torno de 7,3 e 23,7 um (ROCHA;
CARNEIRO; FRANCO, 2010). O Quadro 1 apresenta estudos referentes a extracdo de amido

de raiz de mandioca e outras fontes.



Quadro 1 - Estudos relevantes e atuais da extracdo de amido de Mandioca e outras fontes botanicas
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Fonte Titulo Método Teor de Rendimento Referéncia
Amilose (%) de amido
(%)
Rendimento de extragéo e
caracterizagcdo quimica e
funcional de féculas de Extracdo aquosa (sem proporgéo de C-25,95 C-33,25 NUNES;
Mandioca mandioca da regido do H>O/massa) M —32,09 M —32,09 SANTOS;
semiarido baiano E-28,21 E-28,21 CRUZ, 2009
Frutos de Extrac_tloq and chemical Extracdo &cida (&cido citrico 0,8%) 34,66 51 PASCOAL et
lobeira characterization of starch from al. 2013
S. lycocarpum fruits ’
Starch extraction process
Jacatupé coupled to protein recovery Extragdo com tamp&o PO 4 3/NaCl e (1:2 NM 16,39 DIAZ et al.,
from leguminous tuberous roots massas/H20) 2016
(Pachyrhizus ahipa)
Cassava: Extraction of starch KAUR;
Mandioca and utilization of flour in bakery Extracdo aquosa (sem proporc¢éo de NM 25 AHLUWALIA
products H>O/massa) SINGH, 2016
Physicochemical characteristics
and in vitro digestibility of VAN HUNG
Mandioca potato and cassava starches Extracéo (4,5% de NaHSO3) 17,0 NM etal., 2017

under organic acid and heat-
moisture treatments
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Technological properties of DIAZ et al.,
Mandioca sour cassava starches: Effect of Extracdo aquosa (1:2 massas/H20) 15-25 NM 2018
fermentation and drying
processes
Mandioca Evaluation of the Production of LOPEZ-
(Manihot Starch from Bitter Cassava Extracdo aquosa (1:1 massas/H»0) 69 15,76 DIAGO et al.,
utilissima) (Manihot utilissima) using 2018
Different Methodologies
Extraction, characterization and
Lirio technological properties of Extracdo com metabissulfito (5 g.L™?) - 1:2 59,16 22,0 BENTO et al.,
white garland-lily starch (m/v) 2019
Arroz Extraction and characterization SILVA et al.,
pigmentado | of starches from pigmented rice Extracdo aquosa 1:2 (massa/H-0) 18,61 - 25,75 | 35,74-47,0 2020
Amido e bagaco de mandioca RONKO;
Mandioca (Manihot esculenta C.): Extracdo aquosa (sem proporcgéo de 30,13 NM TRAVALINI;
obtencdo e caracterizacao de H>O/massa) DEMIATE,
diferentes variedades 2020
Morphology and Extracdo aquosa (sem proporcéo de
Mandioca physicochemical properties of H>O/massa) 22,05 NM KAYODE et
starch isolated from frozen al., 2021

cassava root
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Portanto, pode-se afirmar que ha um crescimento anual na busca para isolar amido por
diferentes fontes. Apds uma ligeira busca no banco de dados SienceDirect utilizando o termo

“starch extraction” e selecionando a opgdo de artigos de pesquisa, gerou-se o gréafico exposto

na Figura 7.

Figura 7 — Relagéo de artigos de pesquisa nos ultimos 10 anos com o termo “starch extraction”.
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A avaliacdo permitiu observar que existe uma variedade de trabalhos que isolaram
amido por diversas fontes botanicas, 0 que comprova a relevancia do estudo e reforca o

desenvolvimento de mais pesquisas no tema em ascenséao.



38

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA UTILIZADA

A crueira de mandioca (Manihot esculenta crantz), foi obtida em uma casa de farinha,
localizada no Distrito de Pedras em Barreirinha, no Amazonas (Latitude: 2°48°32" S,
Longitude: 57°14°53*> W). Foram coletados 3 kg entre 0os meses de abril e junho. A pesquisa
foi desenvolvida no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do
Instituto Federal do Amazonas — Campus Manaus Distrito Industrial (IFAM/CMDI).

Figura 8 — Crueira de mandioca.

4.2 ETAPAS DO PROCESSO

O esquema apresentado na Figura 9 sdo as etapas dos procedimentos realizados neste
estudo.
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Figura 9 — Esquema de desenvolvimento do trabalho.
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4.3 PREPARO DO MATERIAL

Trés procedimentos foram adotados para extrair amido. A crueira foi colocada em uma
estufa da marca CIENLAB, modelo CE 220/81 a 50 °C, por 12 h. Posteriormente, o material
foi moido, em moinho de facas da marca ACB Labor e uniformizado em granulometria por
separacdo em uma peneira de 100 mesh (0,149 mm de abertura), o material entdo foi
acondicionado em recipiente plastico, a temperatura ambiente, até sua utilizagdo. Em seguida,
para os testes de obtencdo de amido pelos métodos aquoso, alcalino e acido, foi utilizada a

crueira apenas secada em estufa.
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4.4 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA CRUEIRA
4.4.1 Teor de umidade

A porcentagem de umidade da crueira foi determinada com o auxilio de um analisador
de umidade, marca SHIMADZU e modelo MOC63u, do LSCN no IFAM. O resultado foi

obtido a partir do calculo da média aritmética das amostras.
4.4.2 Determinacgéo do pH

Para determinar o pH, uma solucéo foi feita com a crueira. O conteudo foi agitado e o
pH da solucdo foi determinado através de um pHmetro digital devidamente calibrado (1AL,
2008).

4.4.3 Determinacdo do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado por gravimetria através da incinera¢do em forno tipo
mufla. A temperatura utilizada foi de 550 °C por 2 h para a obtencdo de cinzas brancas ou
levemente acinzentadas (AOAC, 2005).

O teor de cinzas foi calculado pela seguinte equacéo:
. MC
% Teor de cinzas = 100 x ” 1)

sendo:
MC = massa de cinzas (g);

PA = massa da crueira (g).
4.4.4 Determinacdo do teor de lipidios

O teor de lipidios foi determinado através da utilizacdo de um extrator, para isso foram
pesadas 5 g de amido em papel filtro, este foi transferido para o extrator tipo Soxhlet e
adicionado 250 mL de éter de petroleo sobre o papel contendo a amostra. O processo foi

mantido sob aquecimento e em refluxo continuo por 8 h. O residuo extraido foi transferido para
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estufa a 105 °C por 1 h. Posteriormente, resfriado em dessecador até a temperatura ambiente. A
remoc&o do solvente e pesagem da amostra foi repetido até o peso constante (AOAC, 2005).

O teor de lipidios foi calculado pela seguinte equacéo:
% Teor de lipidios = 100 x % 2

sendo:
N = massa em gramas de lipidios;

P = massa em gramas da amostra.
4.4.5 Determinacdo do teor de amido

Para a determinacdo de amido, a metodologia foi adaptada de Lanara (1981). Foram
pesados 0,5 g de crueira, em um reator hidrotermal de 100 mL e adicionados 50 mL de agua
destilada e 0,25 mL de NaOH 10%, os reatores foram levados a estufa a vacuo a 121 °C por 1
h. Apds resfriamento das solugdes, adicionou-se 2,5 mL de HCI concentrado. O recipiente foi
levado novamente a estufa a vacuo por mais 30 min. Depois de esfriar o pH foi ajustado. As
amostras foram entdo transferidas para baldo volumétrico de 100 mL e adicionados 1 mL de
cada solucdo anti-interferente. Os bal6es foram completados com &gua destilada, agitados e
deixados em repouso para sedimentacao. Em seguida, foi realizada a titulacdo com os reagentes
de Fehling na presenca do indicador de azul de metileno a 1%.

O calculo do percentual de amido foi feito conforme a equagdo abaixo:

. FCx500x100x0,9
Amido% = Lex5POx OOx0.2 (3)

VxPA

sendo: FC, o titulo da solucéo de Fehling; V € o volume da solucdo da amostra gasto na titulagcdo

(mL) e PA a massa da amostra (g).
4.5 METODOS DE EXTRACAO DO AMIDO DA CRUEIRA

O processo de extracdo do amido da crueira foi realizado por trés métodos distintos,

acido, alcalino e aquoso, com o objetivo de avaliar o rendimento, suas caracteristicas e



42

propriedades sem que haja modificacdo em sua estrutura. A Figura 10 mostra as etapas do

processo de extracao.

Figura 10 — Etapas gerais do processo de extracdo do amido da crueira: AAC, ABS e AH.

Método 1- Aquosa (AH) - Agua destilada (1:3)
Método 2 - Acido [ARC) - Acido Eitrico 0,8% [1:4]
Método 3 - Bissullito de Sodio 4,5% [ABS] (1:4)
Moagem 5 min
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Purificacao
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Purificacao
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SEDIMENTO Residuo

Sedimentacao do Material

Amllaceo 1h a4°C Purificacao

Peneira de 100 mesh

ESTUFA
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6000 rpm / 10 min 950°C/8h

AMIDOS
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4.5.1 Extragéo por via aguosa

A crueira foi moida em liquidificador industrial com agua destilada na proporcéo de 1:4
(p/v). A massa formada foi passada por peneiras com granulometria de 30 e 100 mesh (0,354 e
0,149 mm de abertura de tamanho). O material retido na peneira de 30 mesh foi lavado com
agua destilada, este processo foi feito para recuperacdo maxima de amido. Posteriormente, a
solucdo foi deixada em repouso por 1 h a 4 °C para a decantacdo do material amilaceo. Em
seguida, o material foi centrifugado a 6000 rpm a temperatura ambiente (25 °C) por 10 min. O
sobrenadante foi descartado e o material amilaceo foi lavado sucessivas vezes. As amostras de
amido foram secas em estufa a 50 °C por 8 h. O produto obtido foi moido, passado em malha
de 100 mesh e mantido a temperatura ambiente para a realizacdo das analises (KAYODE et al.,
2021).

4.5.2 Extragdo com Bissulfito de sédio (NaHSO3)

O amido foi extraido de acordo com o0 método de Van hung et al (2017), com adaptacdes
e/ou modificacBes. A crueira de mandioca foi moida com uma solugéo de 4,5% de NaHSOs em
proporcdo de 1:4 (p/v) no liquidificador industrial por 5 min. A massa formada foi passada por
peneiras com granulometria de 30 e 100 mesh (0,354 e 0,149 mm de abertura de tamanho). O
material retido na peneira de 30 mesh foi lavado com agua destilada, este processo foi feito para
recuperacdo maxima de amido. O amido resultante foi lavado com agua destilada para remover
as substancias contaminantes. Posteriormente, a solucéo foi deixada em repouso por 1 ha 4 °C,
descartou-se o sobrenadante. Em seguida, o sedimento de amido foi recuperado por
centrifugacdo a 6000 rpm por 10 min e seco em estufa a 50 °C por 8 h. Entdo, o material

amilaceo foi moido e peneirado (100 mesh).

4.5.3 Extracdo acida

O amido da crueira foi extraido pelo método de Di-Medeiros et al (2014), com
modificagdes. A crueira foi triturada com a solucdo de 0,8% de acido citrico na proporcao de
1:4 (p/v). ApoOs esta etapa, a pasta formada foi passada por peneiras de malhas finas com
abertura de 30 e 100 mesh. O material retido na peneira de 30 mesh foi lavado com agua
destilada e reprocessado para recuperagcdo maxima de amido. A suspensdo obtida foi deixada

em um recipiente na geladeira na temperatura de 4 °C por 1 h. Apds a decantacdo, 0
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sobrenadante foi seco em estufa a 50 °C por 8 h. As amostras secas foram moidas e passadas
em peneira com malha de 100 mesh, para posterior caracterizacao.

4.6 RENDIMENTO

O rendimento das extra¢Bes aquosa, acida e com bissulfito de sodio foram determinados
pela relacdo da massa de amido seco e massa inicial da matéria-prima, sendo os resultados

apresentados em g/100g. O célculo foi feito pela seguinte equacao:
Rendimento da Extracéo (%) = Mia x 100 4)

onde, S € a quantidade em gramas de amido extraido e MCI é a quantidade de crueira inicial

em base seca.
4.7 CARACTERIZAC;AO FISICO-QUI'I\/IICA E ESTRUTURAL DO AMIDO DA CRUEIRA

O amido da crueira foi caracterizado quanto ao teor de umidade, cinzas, lipidios, teor de
amilose, amilopectina, pH e cor. A morfologia e estrutura foram caracterizadas pelas técnicas
FTIR, DRX e MEV.

Para a caracterizacdo fisico-quimica do amido foram realizadas as determinacdes de
umidade, pH, cinzas e lipidios de acordo com os métodos descritos nos itens 4.4.1, 4.4.2, 4.4.3
e 4.4.4, respectivamente (AOAC, 2005).

4.7.1 Determinacdo do teor de amilose por UV-Vis

O teor de amilose foi determinado a partir da metodologia Martinez (1989). Para o
preparo das amostras foi pesado 100 mg de amido mais 1 mL de alcool etilico PA (v/v).
Posteriormente, foi acrescentado 9 mL de NaOH 1 mol.L*. A mistura foi colocada em banho-
maria a 100 °C por 10 min. Apds resfriado, as amostras foram transferidas para baldo
volumétrico de 100 mL e o volume completado com agua destilada. Uma aliquota 5 mL foi
retirada e transferida para baldo volumétrico de 100 mL. Foi adicionado 1 mL de solucdo de
acido acético (1 mol.L ™) e 2 mL de solugdo de iodo-iodeto de potassio (2 g de I, e 20 g de Kl

para 1 litro de solugdo). O volume do bal&o foi completado com &gua destilada e a solucéo foi
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deixada em repouso por 30 min. Em seguida, as leituras foram feitas a 620 nm em um
espectrofotometro UV/Vis da marca Shimadzu modelo 1800.

Para a construcdo da curva padrdo, foram utilizados aproximadamente 40 mg de amilose
pura (Sigma-Aldrich > 99%) submetida ao mesmo procedimento utilizado para os amidos.
Foram retiradas aliquotas de 1, 2, 3, 4 e 5 mL do baldo volumétrico acrescidos de 0,2; 0,4; 0,6;
0,8; e 1 mL de &cido acético e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mL de iodo respectivamente,
completando-se 0 volume a 100 mL com agua destilada. A leitura de absorbancia foi realizada

30 min apds a adicao da solucdo de iodo a 620 nm.

4.7.2 Amilopectina

O teor de amilopectina foi determinado pela diferenca:

Amilopectina = 100 — amilose (5)

4.7.3 Determinacao de cor

A determinacdo da cor dos amidos extraidos da crueira foi realizada através de um
colorimetro DELTA VISTA/Marca: DELTA COLOR, operando no sistema CIE (L*, a*, b*),
onde (L) representa a luminosidade (L*) (L* = 0 preto e L* = 100 branco); (a) define a transicéo
da cor verde (-a*) para o vermelho (+a*) e (b) representa a transicdo da cor azul (-b*) para
amarela (+b*).

4.7.4 Difracao de raios X

As medidas de difragdo de raios X do amido foram realizadas em difratdmetro Bruker,
modelo D2Phaser, com radiagdo de cobre (Cuko = 1,5606 A). O angulo 26 foi escaneado de 5°
a 100° com passo de 0,02° corrente de 10 mA e tensdo de 30 kV. Os difratogramas foram
normalizados subtraindo-se o fundo do porta amostra vazio.

O grau de cristalinidade foi estimado quantitativamente, utilizando-se o software
OriginLab 2018 SR1 b9.1.195, de acordo com o método de Nara e Komiya (1983). A area
cristalina e a &rea amorfa foram obtidas por integracdo. A equacéo 5 foi utilizada para o calculo
da cristalinidade (C%).

C%=

Aa
~—x100 (6)

Aa+
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onde, Aa é area amorfa Ac é a area cristalina (NARA; KOMIYA, 1983).

4.7.5 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise dos grupos funcionais presentes no amido da crueira foi realizada
empregando-se um Espectrofotdmetro Infravermelho com dispositivo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) da marca Agilent Technologies modelo Cary 630, do LSCN, no IFAM. A
andlise foi realizada no modotransmitancia na faixa de 4.000 a 650 cm™, com resolucéo de 8
cm ©128 varreduras. As amostras de amido estavam na forma de pd. As absorbancias das

razdes 1047 cm~1/1022 cm™! foram extraidos da deconvolucdo usando o Peak Fit v4. 12. As

medidas de intensidade foram realizadas nos espectros deconvoluidos registrando a altura das
bandas de absorbancia a partir da linha base.

4.7.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da crueira e o tamanho do granulo de amido da foram avaliados através
de analises de MEV, em um microscopio Tescan Vega 3 em alto vacuo equipado com um
espectrofotdbmetro de raio X por dispersdo de energia (EDS) no Laboratério Tematico de
Microscopia e Nanotecnologia — LTMN, localizada no Instituto Nacional de Pesquisas da
Amazonia - INPA. Antes de obter as imagens, 5 mg de cada amido (AH, AAC e ABS) fooram
dispersos em 2 mL de alcool isopropilico em tubos eppendorf e sonicados por 10 min a
temperatura ambiente. Posteriormente, aliquotas de 0,5 mL foram depositadas sob os stubs de
aluminio e secos em estufa a 50 °C por 30 min. Posteriormente as amostras de amido foram
revestidas com ouro via eletrodeposi¢do em atmosfera de argonio.

O tamanho médio dos granulos dos amidos foi estimado através do software ImageJ

versao 1.49v.

4.8 PROPRIEDADES TERMICAS DO AMIDO

4.8.1 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas para os trés amidos obtidos usando

aproximadamente 10 mg de cada amostra aquecidas de 10 a 600 °C com uma taxa de
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aquecimento de 10 °C.min~!. Utilizou-se atmosfera de ar sintético sob um fluxo de gas

nitrogénio com vazéo de 50 mL.min™!

em um analisador termogravimétrico Shimadzu TGA
50H. Para avaliar as percentagens de perda de massa e a termogravimetria derivada (DTG)

utilizou-se o software de anélise de dados OriginLab 2018 SR1 b9.1.195.
4.9 ANALISE ESTATISTICA
Todas as extracOes e analises foram realizadas em triplicata e avaliadas através de

analise de variancia (ANOVA), as médias foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de

5% de significancia, utilizando o Software Past 4.03.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DA CRUEIRA DE MANDIOCA
Ap0s a secagem e padronizacdo, a crueira apresentou forma semelhante a uma farinha

amarelada. Portanto, na Tabela 4 estdo apresentados os resultados médios dos pardmetros

fisico-quimicos da caracterizacdo da crueira de mandioca.

Tabela 4 — Caracterizacdo da composicdo fisico-quimica da crueira de mandioca.

Parametros (g9/100 g) Valores obtidos
Umidade 12,47 £ 0,21
Cinzas 1,12 + 0,07
Lipidios 0,82+0,12
Amido 80,26 £ 0,12

A crueira apresentou teor de umidade de 12,47 g/100 g, este valor estava proximo aos
dados da caracterizacdo feita por Neves, Broetto e Marchese (2008) que obteve 15,5% de teor
de umidade. Porém, foi divergente dos resultados encontrados por Rocha. et al (2016) ao
estudarem a composicdo fisico-quimica da crueira. O valor obtido no presente estudo pode estar
relacionado a diferentes fatores, como a etapa de prensagem do processo de producéo de farinha
removendo 0 maximo de agua presente na massa moida, para facilitar o processo de torracdo
da mandioca, essa perda de dgua é importante a fim de conservar o produto final e depende de
cada processo de producéo de farinha (CHISTE; OLIVEIRA, 2006).

O teor de cinzas e lipidios sdo componentes importantes, pois quanto menor a presenca
deles, mais simples e facil é o processo de extracdo de amido (LI et al., 2021; NUNES; JESUS,
2009). A crueira obteve 1,12 e 0,82 g/100 g de teor de cinzas e lipidios, respectivamente.
Superior aos valores encontrados em outros estudos que caracterizaram a crueira de mandioca
(0,44% de lipidios e 0,90% de cinzas) (NEVES; BROETTO; MARCHESE, 2008; ROCHA et
al., 2016). O valor de cinzas obtido neste estudo foi baixo em comparagdo a outras fontes
vegetais, como o card, kiwicha e de sementes de néspera que contém 2,56, 2,01 e 0,99 % de
teor de cinzas, respectivamente (COSTA et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2021).

A crueira é um residuo de grande potencial para o isolamento do amido, pois apresentou
elevado percentual de amido (80,76 g/100 g), o que caracteriza um excelente material para

isolar amido. Este residuo possui valor muito superior em comparagdo com outras fontes
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boténicas, como a lobeira que possui 51% e o cara que possui em torno de 77% em sua
composigdo (OLIVEIRA et al., 2021; PASCOAL et al., 2013). O resultado obtido neste estudo
para o teor de amido é equiparavel ao estudo realizado por Rocha et al (2016) que obtiveram
82% de amido em sua composicao.

Os valores da composicdo podem apresentar discrepancia, porém a quantidade desses
componentes varia de acordo com o modo de cultivo, condigdes climéticas, solo, método de

armazenamento, entre outros fatores que afetam as caracteristicas de cada amostra.
5.2 RENDIMENTO DA EXTRAQAO DO AMIDO DA CRUEIRA DE MANDIOCA

O amido foi isolado da crueira usando diferentes solucdes de NaHSO3, CsHsO- e HO.
Conforme mostrado na Tabela 5, os rendimentos das extracdes, com base em peso seco, foram

de 43,97 %, 56,02 % e 49,39 % para AH, ABS e AAC, respectivamente

Tabela 5 — Rendimento das extra¢fes de amido pelos métodos AAC, ABS e AH.

Amostras Rendimento (%)
AAC 49,39 + 2,592
ABS 56,02 + 2,23

AH 43,97 £ 5,052

Valores com letras diferentes s&o significativamente diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).

O rendimento da extracdo de amido é um pardmetro extremamente importante na
aplicacdo industrial, além de ser uma caracteristica de qualidade do amido é também de
valorizacdo dos métodos de extracdo e do produto (TESSEMA; ADMASSU, 2021). Para o
amido extraido da crueira de mandioca, até 0 momento, ndo foram encontrados dados na
literatura em relagdo ao rendimento do isolamento por via 4cida, basica e aquosa.

O rendimento do ABS apresentou diferenca significativa em comparagcdo com o0 AAC
e 0 AH, o que pode ser atribuido ao uso de bissulfito de sédio que inibe o crescimento
microbiano e a atividade da amilose melhorando a sedimentacdo do amido, o que pode
ocasionar em um melhor rendimento (VAN HUNG et al., 2017).

Recentemente, Tessema e Admassu (2021) isolaram o amido de anchote com diferentes
concentragfes de metabissulfito de sodio a fim de aumentar o rendimento. Os resultados
mostraram que o0 uso da solucdo de metabissulfito de sodio melhora significativamente o

rendimento do amido devido a dissolugdo do metabissulfito de sédio em agua formando o ion
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Na* e o ion bissulfito (HSO"). O ion bissulfito reage com H* e forma SOz, um agente redutor
capaz de quebrar as ligacGes dissulfeto que envolvem os granulos de amido de proteina da
matriz e assim liberando os granulos de amido o que pode auxiliar na separacdo do amido e
assim aumentar o rendimento de amido (TESSEMA; ADMASSU, 2021).

Métodos alcalinos sdo utilizados para obtencdo de maior rendimento de amido. Belhadi
et al (2013) isolaram o amido dos grdos de sorgo pelo método alcalino e acido, estes métodos
proporcionam maior rendimento de extracdo e um amido mais puro, respectivamente
(BELHADI et al., 2013). Em comparagdo com outras fontes de amido como o feijdo-verde,
frutos de pupunheira e amaranto, os trés métodos de extracdo (ABS, AAC e AH)
proporcionaram maiores rendimentos (BET etal., 2019; Ll etal., 2021; MOORTHY; SAJEEV;,
ANISH, 2018; PIRES et al., 2021).

Neste trabalho, a fim de aumentar o rendimento da extracdo, foram feitas quatro
lavagens, até que a coloragdo da suspensdo que passasse pela peneira fosse incolor. A
centrifugacdo também contribuiu para o rendimento, pois essa etapa visa separar as moléculas
de proteina e/ou gordura do amido. Alguns processos de extracdo de amido envolvem a
utilizacdo de bases fortes e tratamentos enzimaticos, porém isso pode aumentar os custos do
processo e proporcionar maior tempo de extracdo, além de ocasionar alteracfes nas
propriedades do amido (BET et al., 2019).

O rendimento da extracdo de amido por diferentes fontes pode ser atribuido a diferenca
de diversos fatores, tais como associacdes de granulos de amido com outros constituintes, as
condi¢des de armazenamento das raizes, tamanho dos granulos e a eficiéncia do método de
isolamento (DEREJE, 2021; ESTRADA-LEON et al., 2016; VILPOUX; BRITO; CEREDA,
2019).

5.3 COMPOSICAO FiSICO-QUIMICA DOS AMIDOS DA CRUIERA DE MANDIOCA

A qualidade do amido pode ser julgada pelo teor de algumas substancias, como teor de
cinzas, lipidios e proteinas, quanto menor o valor desses componentes, melhor a qualidade do
processo extrativo e menor serd a influéncia desses parametros nas propriedades do amido
(ESTRADA-LEON et al., 2016; SALGADO-ORDOSGOITIA et al., 2018). As propriedades
fisico-quimicas e o teor de amilose dos trés diferentes amidos isolados da crueira séo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas e o teor de amilose dos amidos isolados da crueira de mandioca.

Composicéo AH AAC ABS
Umidade (g/100 g) 0,48 + 0,742 14,74 £0,17° 11,28 +0,32°
Cinzas (/100 g) 1,044 £ 0,172 0,39 +0,01° 0,92 + 0,05
Lipidios (g/100 g) 0,25 + 0,042 0,14 +£0,02° 0,10 +0,04°
Amilose (%) 25,86 + 0,912 22,27 +0,22° 23,18 £ 0,71°
Amilopectina (%) 74,14 + 0,912 77,73 £0,22° 76,82 +0,71°
pH 4,36 + 0,09 3,79+0,17° 6,65+ 0,07°

Valores com letras diferentes sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (p < 0,05).

E possivel observar que o teor de umidade do amido de crueira variou de 9,48 a 14,74
0/100 g, possuindo diferenca estatistica (p < 0,05) entre os amidos estudados. (TESSEMA;
ADMASSU, 2021). O método AH proporcionou menor teor de umidade em comparagdo com
os métodos AAC e ABS, este fato esté relacionado com o processo de extracdo, j& que a agua
ndo promove muitas alteracbes no amido possuindo composic¢ao quimica similar a da matéria-
prima estudada, ou seja, 0 amido esta associado a maior quantidade de proteinas e gorduras e
isso interfere na captacdo de dgua pelo granulo consequentemente possuindo menor teor de
umidade (MA et al., 2008). O que pode ser comprovado também pelo teor de amilopectina,
responsavel pela parte cristalina do amido. Os granulos de amido que sdo mais ricos em cadeias
longas de amilopectina sdo mais faceis de se hidratarem, por isso o teor de umidade de AAC e
ABS é maior em compara¢do com o AH (Tabela 6) (PARKER; RING, 2001).

Nunes e Jesus (2009) isolaram amido de trés tipos diferentes de raizes de mandioca e
obtiveram valores préximos aos encontrados no presente estudo. Todas as amostras estdo de
acordo com a legislacdo brasileira, que permite um maximo de 18 % para a fécula de mandioca
(BRASIL, 2005). Né&o existe regulamentacéo para amidos de fontes ndo convencionais.

Este parametro é importante pois influencia na estabilidade microbiol6gica do alimento
e na qualidade do amido, além disso, estudos relatam que o baixo teor de umidade possibilita
seu uso como produto comercial (ESTRADA-LEON et al., 2016; MAKROO et al., 2021;
VILPOUX; BRITO; CEREDA, 2019; WIJAYA et al., 2019). As diferencas no teor de umidade
indicam a diversidade na composi¢do quimica dos amidos podendo ter diferenca no nimero de
sitios hidrofilicos que influenciam a capacidade de retengdo de umidade (WANI et al., 2016).

A qualidade do amido pode ser julgada pela pureza em alguns aspectos, como o teor de
cinzas, quanto menor o valor desse componente, maior a qualidade do processo extrativo e grau

de pureza do amido, além de ser mais facil a extracio de amido (ESTRADA-LEON et al., 2016;
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PIRES et al., 2021). Neste estudo o teor de cinzas variou de 0,39 a 1,044 g/100 g. O método
AAC apresentou diferencas estatisticas (p < 0,05) entre os métodos AH e ABS, é possivel
afirmar que houve reducéo no teor cinza do amido da crueira de mandioca, devido aos métodos
de obté-los, ja que o residuo apresentou 1,12 g/100 g de teor de cinzas. Amidos isolados pelo
método AH e ABS apresentaram maiores teores de cinzas em comparagdo com o método AAC.
O uso da 4gua como solvente ndo promove muitas alteracdes nas caracteristicas estruturais dos
granulos de amido e mantém sua alta composicdo quimica (HU et al., 2018). Além disso, o alto
teor de cinzas pode indicar a presenca de sais associados as moléculas de amilose e amilopectina
(MARCON; AVANCINI; AMANTE, 2007).

Palacios-Fonseca et al (2013) isolaram amido de milho usando trés métodos diferentes
de extracdo e relataram que a diferenca no teor de cinzas é devido ao método de isolamento,
pois no tratamento alcalino, a difusdo de ions para granulos de amido depende do tempo,
mostrando que o tratamento alcalino favorece a difusdo de ions Na* dentro dos granulos de
amido e possivelmente gera um residuo alcalino nesta amostra, aumentando o teor de cinzas.
No entanto, mesmo com maior contaminac¢do por cinzas, a utilizacdo desse amido ndo é
invalidada, pois depende de onde ele sera aplicado (LIPORACCI; MALI; GROSSMANN,
2005). Esses resultados mostraram que a porcentagem de cinzas pode ser afetada pela
composic¢do de cada planta e pelo método de extracdo. Portanto, sdo fatores importantes a serem
considerados no isolamento do amido e sdo de grande relevancia para sua aplicagdo na
indudstria.

No método AAC, os acidos rompem as ligacdes de hidrogénio, atacando primeiramente
a estrutura amorfa, reduzindo o peso molecular e consequentemente ocorrendo a hidratacéo dos
granulos. As reacdes de quebra das redes de proteinas que envolvem os granulos de amido
também acontecem com a utilizacdo do acido, portanto influencia na obtencdo de menor
quantidade de cinzas (LOPES et al., 2006).

O teor de lipidios encontrado variou de 0,10 a 0,25 g/100 g com os diferentes métodos
de extracdo empregados. Os lipidios no amido encontram-se nas camadas superficiais ou estdo
no interior do granulo complexados com a amilose, 0s que ndo estdo complexados sdo
removidos no processo de extracdo (MORRISON, 1995). Nao houve diferenca significativa
entre os métodos AAC e ABS que obtiveram menor teor de lipidios, indicando que a solucao
acida e alcalina teve uma melhor solubilizac&o dos lipidios, concordando com estudo realizado
com o amido do mesocarpo de babacu (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). Os trés
estudos de isolamento reduziram o teor de lipidios do amido da crueira, comprovando que todos

0s métodos avaliados neste trabalho podem ser usados para reduzir o teor de gordura.
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O pH também é um parametro que afeta as propriedades do amido. Para os métodos de
extracdo estudados o pH apresentou diferenca estatistica (p < 0,05) mostrando, mais uma vez a
importancia de determinar o melhor método de extracdo. Constatou-se que o pH das solucdes
de amido da crueira variou entre 3,79 e 6,65. A faixa de pH permitida para o amido esta entre
4 e 7. Os amidos que possuem baixos pH apresentam contaminagdo por &cidos organicos que
possuem baixo peso molecular, estudos mostram que esses acidos sdo formados por operagoes
microbianas sobre o amido. Além disso, amido com nivel mais baixo de pH pode sofrer
degradacéo por acdo do acido, resultando em odor e sabor desagradaveis (AWOL et al., 2020).
Os valores de pH encontrados pelo método ABS foram proximos ao relatado para o amido de
inhame (6,96), j& o amido obtido pelo método AH estava em concordancia com os resultados
relatados para os amidos de batata e mandioca (MBOUGUENG et al., 2012; OLIVEIRA et al.,
2021).

5.3.1 Teor de amilose e amilopectina

As solucdes-padréo de amilose geraram uma curva com concentracdes de 4 a 20 pg.mL-

! expostas na Figura 11, permitindo determinar a quantidade de amilose presente nos amidos

da crueira.
Figura 11 — Curva padrédo de absorbancia de amilose.
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A equacdo da reta obtida foi, y = 0,0085x - 0,0049, sendo y a absorbancia e x a
concentragdo em upg.mLt. O ajuste linear buscou gerar uma equagdo para estimar a
concentracdo de amilose com os valores da absorbancia e esse ajuste foi de 0,995 representado
pelo R?. A partir da curva relaciona-se os valores e obtém-se os percentuais de amilose para os
trés amidos da crueira (AH, ABS e AAC), expostos na Tabela 6.

O teor de amilose apresentou diferencas estatisticas (p < 0,05) entre os trés métodos de
extracdo, variando de 22,27 a 25,86 %. O método AH produziu maior teor de amilose em
relacdo aos métodos AAC e ABS. Contetido semelhante de amilose nos amidos de mandioca
foi relatado em outros estudos (CHISENGA et al., 2019; MOORTHY; SAJEEV; ANISH,
2018). A diferenga no teor de amilose do amido de crueira pode ser atribuida aos métodos de
extracdo de amido utilizados. O teor de amilose varia de acordo com a fonte boténica, mas
geralmente é entorno de 20 a 30 % em cereais e de 15 a 25 % em tubérculos (PASCOAL et al.,
2013).

Os amidos podem ser classificados em tipos cerosos, semi-cerosos, normais/regulares e
com alto teor de amilose quando o teor de amilose é 0-2 %, 3-15 % 15-35 % e > 40 % do amido
total, respectivamente (MUBANGA CHISENGA, 2021). Portanto, todos os amidos obtidos,
extraidos pelos trés métodos, foram classificados como do tipo normal (ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015).

Os resultados obtidos neste estudo mostraram que os teores de amilose no amido
extraido da crueira tiveram valores semelhantes aos relatados em outros trabalhos, como 0s
amidos de batata-doce utilizados na industria chinesa, variando de 13,33 a 26,83 %
(ABEGUNDE et al., 2013) e variedades de raiz de mandioca congelada (22,05-26,41 %)
(KAYODE et al., 2021). Além disso, foram proximos aos amidos comerciais como amido de
milho (28,3%) e mandioca (21,9%) (PRZETACZEK-ROZNOWSKA, 2017; ZHANG, L. et al.,
2018).

Em relacdo a amilopectina, grande percentual encontrado para o amido de crueira
(Tabela 6) é devido a quantidade superior de cadeias ramificadas. Este parametro influencia
diretamente na solubilidade e como consequéncia, possui maior resisténcia a penetracdo de

agua.

5.4 PARAMETROS INSTRUMENTAIS DA COR DO AMIDO

Os valores expostos na Tabela 7 mostram os parametros L* que correspondem a

luminosidade, a* (-verde; + vermelho) e b* (-azul; + amarelo) dos amidos obtidos. A cor do
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amido é um parametro muito importante, pois influencia diretamente em sua qualidade, para
alguns tipos de produtos alimenticios, sendo um fator determinante na aceitacdo dos
consumidores. Para os amidos mais puros, o valor de L* é superior a 90 (COSTA et al., 2021,
RAHAYU et al., 2019).

A Figura 12 mostra uma leve diferenca nos tons dos amidos obtidos pelos trés métodos

de extracdo. Destacando-se a amostra ABS que apresentou um tom mais branco.

Tabela 7 — Parametros de luminosidade dos amidos extraidos da crueira por diferentes métodos (AH, AAC e

ABS).
Parametros AH AAC ABS
L* 83,09 = 0,012 80,44 + 0,05° 83,49 + 1,072
a* 0,66 + 0,012 1,93 + 0,09° 0,59 £ 0,22
b* 3,55+ 0,012 2,22 +0,03° 2,16 +0,44°

Valores na mesma linha com letras diferentes séo significativamente diferentes pelo teste Tukey (p<0,05)

Figura 12 - Amido da crueira de mandioca extraido com agua (AH), solugdo de &cido citrico (AAC) e bissulfito
de sodio (ABS).

Os parametros de luminosidade L* e a* para 0 AAC e ABS diferiram estatisticamente
entre si (p < 0,05). Mostrando que a cor ¢ influenciada pelo método de extracdo utilizado.
Observa-se uma maior luminosidade para o amido extraido em solucdo de bissulfito de sddio
(ABS) caracterizando-0 como um amido de cor clara ao ser comparado com o amido extraido
com &cido citrico. O método ABS proporcionou um material mais luminoso, representado pelo
parametro L*, com baixas tendéncias ao vermelho (a*), amarelo e ao azul (b*). O uso do
bissulfito de sédio evita a reagédo de escurecimento enzimatico no amido resultando em uma cor
mais brilhante (VAN HUNG et al., 2017). Xu et al (2018) extrairam amido da batata-doce roxa

e amarela. Estas raizes de tubérculos possuem diferentes quantidades de pigmentos e compostos
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fendlicos que afetam a extracdo de amido. A utilizagdo de tratamentos alcalinos como Na2S20s
e NaHSO3 minimizaram o escurecimento do amido.

Os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com a composicao proximal
estudadas neste trabalho (Tabela 6). Portanto, para aumentar a brancura do amido da crueira,
pode ser necessaria a remoc¢do maxima de lipidios, proteinas e outros componentes da pasta
durante a extragdo. Em relacéo a aplicagdo, amidos que possuem parametros de cor branca de
alta luminosidade e baixos valores de a* e b* podem ser utilizados em sorvetes, espessantes em
pasta de frutas e doces. Ja os amidos mais opacos podem ser utilizados em molhos para salada
(DIAZ et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2021).

Os parametros de luminosidade do amido da crueira obtido pelos trés métodos de
extracdo foram melhores ao ser comparados aos valores encontrados para 0 amido de néspera
extraido com agua. Os dados de L*, a* e b* foram de (79,23), (6,19) e (15,93), respectivamente
(COSTA et al., 2021). Porém, os autores obtiveram tons mais amarelados e descreveram que
esta caracteristica pode ser devido a alta presenca de fibras e outros compostos (COSTA et al.,
2021). Além disso, resultados semelhantes foram descritos por Olatunde; Arogundade; Orija
(2017) para o amido extraido da banana utilizando uma solucéo de acido citrico na extracao,
este obteve um valor de L* (81,23) préximo ao encontrado neste trabalho.

A clareza do amido é diretamente dependente da fonte utilizada e pode ser alterada
através da adicdo de reagentes quimicos e pela modificacdo enzimaética.

5.5 CARACTERISTICA MORFOLOGICA E ESTRUTURA CRISTALINA DOS AMIDOS
OBTIDOS PELO ISOLAMENTO DA CRUEIRA

5.5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos granulos de amido desempenha um papel significativo na
caracterizacdo e identificacdo de suas propriedades funcionais. As micrografias e histogramas
dos granulos de amido da crueira de mandioca e do residuo sdo expostas na Figura 13.

Os trés amidos obtidos apresentaram formatos semelhantes de uma configuracéo
esférica com um truncamento arredondado em direcao ao centro, apresentando ainda, granulos
grandes e pequenos. Um arranjo semelhante de granulos de amido foi relatado para a fécula de
mandioca (REN et al., 2010) e para os amidos isolados de tubérculos de batata-doce roxa,
amarela e branca (XU et al., 2018).
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Figura 13 — Micrografias e histogramas de frequéncia do tamanho dos granulos da crueira e dos amidos obtidos

pelo processo AH, ABS e AAC. Os resultados sdo mostrados pela porcentagem relativa de particulas de um

10pm
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20 um

didmetro. Imagens de microscopia eletrénica de varredura: (a) AH; (b) ABS; (c) AH; (d) Crueira.
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Na micrografia da crueira, exposta na Figura 13d pode-se observar uma superficie sem
rachaduras e com a presenca de pequenos componentes agregados (coloragdo rosa) aos granulos
de amido. Essas microestruturas agregadas podem corresponder a fibras. J& a superficie dos
amidos obtidos por AAC (Figura 13c) e AH (Figura 13a) eram lisas, mas ainda apresentavam
pequenas impurezas aderidas a superficie dos granulos e ndo possuiam rachaduras. Esses
resultados podem ser explicados pela condicdo de extragdo mais branda. Para o amido extraido
pelo método ABS (Figura 13b), a superficie apresentou algumas rachaduras, esse dano pode
estar associado ao método de extragdo, ja que modificacdes sdo motivadas pela utilizacdo de
agentes quimicos no processo de extracdo, devido ao aumento e diminuigdo do pH, sustentado
pela lixiviagdo provocada nas lavagens aplicadas. Zhang et al (2019) isolaram o amido pelo
método alcalino (NaOH) e causaram rachaduras na superficie. O método de extracdo alcalina
pode levar a ruptura dos granulos de amido, despolimerizacdo e reticulacdo. Amidos que
apresentam superficies lisas com a auséncia de fissuras indicam a pureza da extracdo
(OYEYINKA; OYEYINKA, 2018).

Quanto ao tamanho, a distribuicdo apresentada nos histogramas (Figura 13a, 13b e 13c)
mostrou granulos de diferentes tamanhos com um comportamento aleatdrio para os amidos AH,
AAC e ABS, evidenciando a diversidade das formas dos materiais. Ja para a crueira as formas
mostraram-se mais simétricas (Figura 13d). Porém ndo houve diferenca significativa (p<0,05)
no tamanho para as quatro amostras observadas na Figura 13. O isolamento por ABS
proporcionou o tamanho médio de particula de 8,66 + 3,5um, com predominio de granulos na
faixa de 6-8um. Para 0 AH a média foi de 9,66 + 4,2um com concentragdo maior na faixa de
5-10um o amido AAC a media foi de 10,54 + 2,42um a distribuicdo mostrou granulos de
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diferentes tamanhos predominantemente na faixa de 8-10um e 12-14pum. A crueira apresentou
didmetro na média de 9,28 * 4,07 apresentando predominancia maior no intervalo de 8-12um.
Pode-se observar uma menor variacdo no didmetro médio dos amidos extraidos pelo método
ABS (£ 3,5um), ou seja, apresentaram uma maior uniformidade entre os granulos.

A sutil diferenca entre o tamanho dos amidos pode ser devido & forma como o material
foi obtido e condigOes de extracdo do amido. Anteriormente, Gama e colaboradores (2015)
relataram para o0 amido de mandioca o diametro médio de particula entre 12 e 19um, diferente
dos resultados obtidos neste estudo. Porém todos os amidos estudados neste trabalho
apresentaram tamanho médio dentro da faixa observada para o amido de frutos da pupunha 2-
10um (PIRES et al., 2021). Assim, granulos de tamanho pequeno foram obtidos pelos métodos
ABS e AH, enquanto o AAC produziu granulos médios (LINDEBOOM; CHANG; TYLER,
2004).

As metodologias adotadas foram escolhidas para ndo modificar a morfologia final do
amido. Para os métodos AH e AAC ha a necessidade de etapas adicionais para remover
completamente as particulas agregadas nas superficies dos granulos e aumentar a pureza das
extracGes. Muitas formas podem ser encontradas nos granulos de amido pois a sua morfologia
é afetada pela fisiologia vegetal, origem botéanica e diferentes condi¢es ambientais (GAMA,;
ARAUJO LUCAS; GONCALVES MACEDO, 2015; TESSEMA; ADMASSU, 2021).

5.5.2 Difracdo de raios X

O padrédo de cristalinidade fornece informacdes a respeito das caracteristicas funcionais
e fisico-quimicas do amido, dependendo da origem botanica o amido pode exibir diferentes
padrdes de cristalinidade. Na Figura 14 estdo representados os difratogramas resultantes de trés
diferentes extracGes de amido da crueira, revelando algumas caracteristicas de picos de amido
em 20 15,08°, 22,92° e dois picos em 17° ¢ 18°. A forte reflexdo em 20 17° é um indicativo de
teor de amilose, além disso, a medida que o teor de amilose aumenta, o pico em 26 15,08° torna-
se mais fraco e mais amplo (CHEETHAM; TAO, 1998).

No DRX ¢é possivel notar a presenca de uma fase predominante (dentre os polimorfos
do amido) dos materiais. Os trés amidos (AH, ABS e AAC) apresentam picos de difracdo
caracteristicos da estrutura monoclinica do amido, os quais podem ser indexados no padréo de
difracdo do amido do tipo A (Al; JANE, 2016; DOME et al., 2020; POPQV et al., 2009; ZENG
et al., 2011). A elevada largura dos picos de difracdo e a auséncia de picos intensos e bem

definidos é uma forte evidéncia de estruturas semicristalinas, o que esta de acordo com amidos
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de outras fontes como batata-doce e mandioca estudados por outros autores (DA COSTA
PINTO et al., 2021; DOME et al., 2020; ROCHA; CARNEIRO; FRANCO, 2010).

Figura 14 - Padréo de difracdo de raios X de diferentes extragdes da crueira. Os nimeros entre parénteses

indicam o grau de cristalinidade.
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Pode-se notar que diferentes métodos de extracdo de amido da crueira diferem
significativamente (p < 0,05) no grau de cristalinidade, além disso, a extracdo AH apresenta
menor grau de cristalinidade correspondendo a 40,31 %. Esse fato pode ser explicado devido
ao método de extracdo utilizado, pois a dgua causa pouca alteracdo na regido cristalina. As
extracbes AAC e ABS apresentaram valores a 45,96 e 42,15 % de cristalinidade,
respectivamente (Tabela 8). Os valores obtidos neste estudo foram préximos aos encontrados
para 0 amido de néspera (35,81 e 42,39 %) para dois métodos de extracdo estudados (COSTA
etal., 2021).

O maior grau de cristalinidade obtido foi para 0 AAC, este resultado pode ser atribuido
a utilizacdo do &cido. A regido cristalina do gréanulo de amido é composta por cadeias laterais
de amilopectina, a maceracdo acida atingiu os ramos de dupla hélice da amilopectina o que
causou 0 aumento da cristalinidade (COSTA et al., 2021).



61

Tabela 8 — Comparacao dos resultados obtidos da cristalinidade neste trabalho com outras fontes de amido.

Amostras C (%) FTIR Referéncias
AH 40,31 + 1,602 0,50 ¢
AAC 45,96 + 1,45° 0,54 .
ABS 42,15+ 1,632 0,53 .
Amido de Tapioca 42,00 - (DOME et al., 2020)
Aria 22,17 - (DA COSTA PINTO et al., 2021)

+ este trabalho

Comparando os resultados de DRX, exibidos na Tabela 9, podemos notar pequenas
diferencas entre eles na forma de intensidade e largura & meia altura dos picos. A extragéo pelo
método AAC leva aos picos mais intensos e revela os picos menos largos, o que sugere que eles
sdo 0s mais cristalinos entre os trés métodos, seguidos pela extracdo de ABS e AH. Por outro
lado, o grau de cristalinidade € inversamente proporcional ao teor de amilose e sabe-se que 0
amido normal consiste em cerca de 80% de amilopectina e no maximo 30% de amilose, que é
inerente a maioria dos cereais (CLIFTON; KEOGH, 2016; SEUNG, 2020), ou seja, a extracao
de AH possui maior teor de amilose enquanto a extracdo de AAC e ABS possuem menor teor
de amilose devido a maior cristalinidade, além disso, a regido amorfa do amido é composta por
amilose e cadeias longas de amilopectina e estes sao alinhados radialmente dentro de estruturas

complexas na matriz semicristalina (SEUNG, 2020).

Tabela 9 - Posi¢des dos picos e suas largura & meia altura para as extragdes dos amidos.

AAC ABS AH
Parametros
20 Largura 20 Largura 20 Largura
Pico 1 15, 24 0,99 15,12 1,02 15,06 1,06
Pico 2 17,06 0,92 17,02 1,09 17,06 1,24
Pico 3 18,05 0,78 18,01 0,85 18,01 1,10
Pico 4 23,22 1,54 23,11 1,76 23,12 2,02

5.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros de FTIR obtidos para cada tipo de extracdo séo apresentados na Figura 15.

Os padr@es espectrais das amostras ndo apresentaram diferencas significativas entre elas. Em
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relacdo ao espectro de granulos de amido, uma banda larga em 3500 e 3000 cm™ no amido da
crueira corresponde a absorcdo dos grupos hidroxilas de anéis de glicopiranose geralmente
presentes nas moléculas de amido. As bandas de absor¢do maxima aproximada em 2929 cm
foram atribuidas ao grupo CH estas estao associadas a alteracdes no processo de retrogradacédo
do amido (GARCIA-ARMENTA et al., 2021; LI et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2021).

Figura 15 — Espectros de FTIR da crueira e dos amidos obtidos de cada tipo de extracéo.
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No pico de absor¢do em 2106 cm™ foi detectada uma banda para trés tipos de extracdo
e pode estar relacionada as vibragGes de estiramento do grupo -CN. A banda em 1636 cm™
corresponde a agua residual presente no polissacarideo e podem ser atribuidos a flexdo H-O—
H, além disso estdo envolvidas a presenca de proteinas, associadas a amida | devido a vibracdo
do alongamento do peptideo. A regido entre 1.700 a 1200 cm™ refere-se a compostos menores
no amido, como proteinas e lipidios (COSTA et al., 2021; VELASQUEZ-BARRETO et al.,
2021).

No pico de absor¢do em 1338 cm™* foi detectada uma banda, que estava relacionada a
vibragdo de estiramento C-H (LIANG et al., 2021). Os espectros de FTIR dos amidos obtidos
foram semelhantes e ndo apresentaram muitas alteragdes, pois o residuo ja apresentava baixas

quantidades dos componentes como lipidios e proteinas.
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Os Picos na regido de 1148 cm™ e 1077 cm™ estdo relacionados a vibracdo de

estiramento de C-O, O-H e C-C das ligacGes glicosidicas, caracteristicas entre amilose e

amilopectina. Os picos em torno de 991 cm™ estdo relacionados ao grupo carbonila (C-O) (DAR

etal., 2018; MONTEIRO et al.

, 2016).

A espectroscopia FTIR correlaciona as bandas de absorbancia em 1047 e 995 cm™ com

a quantidade de estrutura cristalina e a banda em 1022 cm™ é caracteristica da estrutura amorfa.

Portanto, a razdo das alturas das bandas cristalinas 1047 e 1022 cm™ expressa a quantidade de

amido ordenado para amido amorfo (VELASQUEZ-BARRETO et al., 2019; ZHANG, P. et

al., 2019).

Figura 16 — Espectro de FTIR dos diferentes métodos de extragdo do amido da crueira. Mostrando deconvolugéo
das bandas 1047, 1022 e 995cm™. Sendo (a) AAC; (b) ABS (c) AH.
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A Figura 16 mostra a ampliacdo da regido do espectro de FTIR das trés diferentes

extracGes de amido da crueira. Para uma melhor anélise das contribuigdes as bandas foram

deconvoluidas usando a fungdo Gaussiana. Os maiores valores para a razdo de absorbancia
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1047/1022 cm™? significam uma regio cristalina maior do amido. Neste estudo, a proporgao
dos trés amidos da crueira variou de 0,50 + 0,019 - 0,54 + 0,016 e foi maior no metodo AAC.
O método AH apresentou menor proporcao; isso significa que as regides cristalinas de AH séo
menos ordenadas do que as regibes cristalinas de AAC e ABS (WARREN; GIDLEY;
FLANAGAN, 2016). Valores semelhantes foram obtidos para amido de kiwicha que foi
aproximadamente 0,59 e o para amido de arroz a razdo variou de 0,548 a 0,592 (CAl et al.,
2015; KARWASRA; GILL; KAUR, 2017). Ja para 0 amido de trigo indiana os valores da razao
foram superiores e ficaram na faixa de 0,83-0,87 (VELASQUEZ-BARRETO et al., 2021).

5.7 ANALISE TERMICA

As andlises termogravimétricas dos amidos obtidos pelos trés métodos de extracdo
(AAC, AH, ABS) apresentaram decomposicdo semelhante a medida que a temperatura
aumentou de 25 para 350 °C. Os dados dos eventos térmicos observados na Figura 17 estdo

expostos na Tabela 10.

Figura 17 — Curvas TG/DTG dos amidos da crueira de mandioca obtidos por trés diferentes procedimentos de

extracdo de amido.
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Tabela 10 — Dados das curvas TG/DTG dos amidos isolados da crueira.

Resultados do TG DTG
Amostras
Fases Am (%) AT (°C) Tp°C
1° 12,70 2498 - 135,33 58,63
Estabilidade - 135,33 - 253,95 -
AH
2° 65,54 253,95 - 387,45 328,27
3° 21,46 387,45 - 577,87 531,61
1° 14,57 25,00 - 134,50 62,96
Estabilidade - 134,50 - 259,04 -
AAC
2° 67,03 259,04 - 402,95 331,70
3° 20,25 402,95 - 586,81 543,66
1° 14,042 25,00 - 130,94 69,16
Estabilidade - 130,94 - 236,10 -
ABS
2° 61,32 236,10 - 357,81 314,81
3° 23,91 357,81 - 586,54 448,15

Am - perda de massa (%); AT — variagdo da temperatura; Tp— temperatura de pico.

Os amidos obtidos pelos trés métodos de isolamento apresentaram curvas
termogravimétricas com perfil semelhante. Pode-se observar que ocorreram trés eventos de
perdas de massa. As trés principais perdas sdo caracteristicas dos homopolissacarideos como o
amido. O primeiro evento de perda foi na faixa de 25,00 — 135 °C associados a evaporacdo de
agua disponivel no amido e a compostos que possuem baixo peso molecular, correspondendo
em média a 14 % de perda de massa. O AH obteve a menor perda de &gua. Esses
comportamentos podem ser explicados pela menor presenca de agua e pela presenca de
interacfes como o complexo amilose-lipidios estando de acordo com a composicao centesimal
exposta na Tabela 6.

Estudos comprovam que qualquer aumento na temperatura ocasiona perda de ligacao
de 4gua do amido e oxidacdo de parte da matéria organica. Os picos de temperatura (Tp)
observados no DTG representam perda maxima de agua para os amidos obtidos (COSTA et al.,
2021; Ll et al., 2021; MERCI; MALI; CARVALHO, 2019; WIJAYA et al., 2019).
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Baixos valores de umidade aumentam a vida Gtil do produto e facilitam seu
armazenamento, tornando os amidos da crueira interessantes a nivel industrial (TUROLA
BARBI et al., 2018).

Antes da segunda reducio de massa pode-se perceber uma estabilidade nos amidos. A
medida que as amostras Sd0 expostas ao aquecimento suas propriedades permanecem
praticamente inalteradas, esse evento é importante pois em muitas industrias o amido €
submetido a alteracbes de temperatura. O amido da crueira possui uma faixa de estabilidade
inferior ao ser comparada com amidos de fontes ndo convencionais estudados por Costa et al
(2021).

Na segunda perda proteinas, lipidios, fibras, celulose e hemicelulose sdo decompostos,
além de ocorrer despolimerizacdo das cadeias carbbnicas (BET etal., 2019; PIRES et al., 2021,
WIJAYA et al., 2019). O AAC resultou na maior perda de massa (67,03 °C) na faixa 259,04 -
402,95 °C ao ser comparadas com os outros amidos obtidos AH e ABS. Esses resultados estdo
associados a despolimerizacdo da amilose e amilopectina que inicia a 300° C (COSTA et al.,
2021). Resultados semelhantes foram coletados para o amido Limnophila aromatica que teve a
decomposicdo da celulose, hemicelulose e carboidrato até atingir a temperatura de 387 °C
(WIJAYA et al., 2019). N&o h& a possibilidade de determinar em qual temperatura cada
componente se decompde, pois podem ocorrer simultaneamente. A derivada do DTG mostra
que a quebra do polissacarideo acontece em uma Unica etapa. De acordo com estudos
anteriormente realizados, a decomposicédo de fibras lignoceluldsicas 200-530 °C, hemicelulose
entre 240-310 °C e celulose entre 310-360 °C (BET et al., 2019).

No terceiro evento ocorre a carbonizacgdo, ou seja, a formacao dos residuos minerais
fixos de matéria organica e o término da decomposicao de acidos graxos e outros componentes
provocados pela despolimerizacdo (DI-MEDEIROS et al., 2014). O residuo remanescente
acima de 380 °C apresentou 23,91 % de perda do peso total para o amido ABS, por outro lado,
para os amidos AH e AAC a perda de residuo, representou 21,46 e 20,25 do peso total, sendo
considerado residuo inorganico presente nas amostras. Os amidos obtidos por AH e AAC
apresentaram um pico de 531,61°C e 543,66 °C, respectivamente. Para a amostra ABS obteve-
se uma temperatura de pico menor, 0 que remete a maior taxa de combustdo do carvdo ao
decorrer do processo de oxidacao tardia ndo e afetada pela taxa de aquecimento.

Ao final da decomposicdo ocorreu a liberagdo de CO e CO>. Resultados semelhantes aos
obtidos para o amido de semente de néspera (COSTA et al., 2021). Além disso, os dados
coletados nessa faixa estdo de acordo com os valores do teor de cinzas para 0s trés amidos
(Tabela 6).


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/hemicellulose
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Na industria, os amidos sdo aquecidos a diferentes temperaturas, portanto a andlise
termogravimétrica é essencial para verificar o comportamento térmico dos amidos submetidos
ao aquecimento. O uso do material é determinado a partir das propriedades que foram alteradas
ou ndo. A fim de determinar a aplicacdo desses amidos como um aditivo e melhorador

alimenticio ou em produtos farmacéuticos.
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6 CONCLUSAO

Este estudo mostrou que as propriedades do amido de crueira sdo afetadas pelos métodos
de extracdo acido, alcalino e aquoso. Os resultados exibiram que a extracdo &cida e alcalina
promoveram maiores mudancas na composi¢do fisico-quimica, reduzindo o teor de cinzas e
lipidios. Para 0 método ABS obteve-se um maior rendimento como esperado, porém os trés
amidos proporcionaram um rendimento acima para fontes convencionais e ndo convencionais
de amido. Em relacéo a cristalinidade, 0 AAC se mostrou mais cristalino em comparacdo com
0os métodos obtidos. O MEV exibiu granulos de amido com formatos semelhantes de
configuracdo esférica com truncamento arredondado, expondo ainda, granulos grandes e
pequenos, porém o método ABS revelou granulos rachados, devido ao método de maceragao
utilizado. J& o0 método AAC e AH apresentaram superficies lisas com pequenas impurezas
pontuais em sua superficie e aglomeradas.

A partir do FTIR foi possivel observar que ndo houvealteragGes dos grupos funcionais
existentes na crueira e para os amidos isolados. Além disso, a razdo de absorbancia
1047/1022cm ™ obtida através do FTIR mostrou que os trés amidos eram compostos por uma
regido de maior cristalinidade.

O DRX evidenciou gue a estrutura e cristalinidade de todos os trés amidos era padrao
do tipo A. A maior cristalinidade obtida foi para 0 AAC, estando de acordo com os resultados
obtidos para o teor de amilose. A cor dos amidos também foi afetada pelo método de isolamento
utilizado, o ABS apresentou uma maior luminosidade devido ao uso do bissulfito de sodio,
porém todos os trés processos obtiveram luminosidade acima de 80. As curvas
termogravimétricas dos amidos obtidos pelos trés métodos de isolamento exibiram um perfil
semelhante. Diferindo apenas para o0 ABS que apresentou uma temperatura de pico menor no
terceiro evento.

Desta forma, o estudo dos métodos de obtencdo proporcionou mudancas interessantes
na composicdo do amido, evidenciando a importancia de estudar os processos de isolamento
para cada fonte. O método AH apesar de ser um processo mais ambientalmente correto ndo
promoveu muitas mudangas no material, porém obteve maior teor de amilose podendo ser
indicado para a producéo de filmes e na fabricagdo de salgadinhos. O AAC também apresentou
agregados pontuais em sua superficie, mas com maior pureza. A utilizacdo do &cido na extragdo
propde melhorias nas propriedades do amido conferindo-lhes caracteristicas potenciais para

serem utilizados em produtos alimenticios como gomas e geleias.
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Para determinar a aplicacdo direta do amido da crueira faz-se necesséario o
desenvolvimento de trabalhos futuros. Contudo, 0 amido por ser um importante polissacarideo
vegetal e que pode ser obtido por fontes disponiveis na natureza e apresentar baixo custo de
producdo possuem aplicacdo na industria alimenticia, farmacéutica, biomédica, polimeros e

téxteis.
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7 TRABALHOS FUTUROS

v Realizar a anélise de proteinas;

v Estabilidade de congelamento-descongelamento;

v Caracteriza-lo quanto aos parametros reoldgicos e funcionais;

v Verificar o potencial de aplicacdo do amido de crueira na producdo de embalagens tipo
espuma e em filmes biodegradaveis e comestiveis;

v Investigar os amidos extraidos como potenciais fontes de encapsulamento de ativos.
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