Comunicado

A cultura da mandioca (Manihot esculenta,
Crantz) originou-se no continente americano,
possivelmente no Brasil, na regido amazobnica
fronteirica com a Venezuela. Foi distribuida
pelo mundo através dos negociantes
portugueses, antes de 1600, que a levaram
ao continente africano e depois até a Africa

Oriental e Asia (DEMIATE; KOTOVICZ, 2011).
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Por conter alto teor de amido, a mandioca se
constitui em alimento energético basico de
milhdes de habitantes. No Brasil, é utilizada
principalmente sob a forma de farinha e
outros produtos industrializados. Os estados
brasileiros com maior producao de amido de
mandioca estao listados na Tabela 1.

Tabela 1. Producéao total e participacdao dos estados na producao nacional de amido de

mandioca entre os anos de 2009 a 2011.

2009 2010 2011
Estados Pr((::li illj('t:;io % do total Pr&?ill‘ ('t:?o % do total Prﬁ: illj('t:?o % do total
Parana 413,21 70,9% 413,21 70,9% 365,98 70,5%
Mato Grosso do Sul 82,45 14,1% 82,45 14,1% 88,53 17.,1%
Séo Paulo 76,27 13,1% 76,27 13,1% 55,38 10,7%
Santa Catarina 6,93 1,2% 6,93 1,2% 6,79 1,3%
Para - - - - 1,65 0,3%
Bahia - - - - 0,80 0,2%
Goias 5,00 0.9% 5,00 0.9% 0,00 0.0%

Fonte: Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada da Universidade de S&o Paulo ESALQ/USP (2013).
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O uso do amido pela industria vem crescendo,
principalmente nos setores alimenticios, téxteis,
farmacéuticos, de papel e celulose, de calcados,
de tintas, petrolifero e para a producao de
alcool como combustivel e adicao em bebidas

e perfumarias, como pode ser observado na
Figura 1.
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Figura 1. Segmentacédo do mercado de amido de mandioca
nos diferentes setores industriais brasileiros no ano de
2013. Fonte: Centro de Estudos Avancados em Economia
Aplicada da Universidade de Sao Paulo ESALQ/USP (2013).

O amido, principal componente de reserva
nas plantas superiores, é considerado um
polissacarideo constituido por unidades de
D-glicose unidas por ligacoes a-1,4. Ele

esta presente em todos os tecidos vegetais,
tais como folhas, frutos, sementes e raizes
(MATSUGUMA et al., 2009). O amido
apresenta-se em pequenos conglomerados
individuais denominados granulos, de tamanho
variavel, composto pelas macromoléculas de
amilose e amilopectina. Entre outras funcoes,
o amido pode facilitar o processamento,
servir como espessante, fornecer sélidos em
suspensao, ser ligante e estabilizante.

As modificacbes aplicadas ao amido nativo
geram produtos amilaceos com propriedades
especificas para sua utilizacdo em diversos
processos, aumentando sua valorizacao e seu
uso. Durante a oxidagdo ocorre a quebra das
ligacoes D — glicana a-1,4 e D — glicana a-1,6
(SOROKIN et al., 2004). A oxidacdo do amido
da origem a uma pasta clara, fluida e adesiva,
que nao forma um gel rigido ao resfriar, mas
retém sua natureza adesiva e fluidez. Amidos
oxidados sao amplamente usados na industria
papeleira para dar corpo ao papel, aumentar
resisténcia a dobras e melhorar a aparéncia. A
goma de amido é usada em sacos comuns de

papel, papéis laminados, ondulados e caixas de
papeldo (BEL et al., 2013).

O amido de mandioca oxidado é
preferencialmente utilizado pela industria
papeleira por apresentar propriedades de

alto valor como a diminuicdo da temperatura
para atingir o ponto de viscosidade e
gelatinizacao do adesivo de amido, acarretando
em economia de energia e velocidade no
processo e a baixa tendéncia a retrogradacao,
aumentando a vida util do adesivo e evitando
falhas e descolamentos (AMIDOS..., 2009;
BEL et al., 2013).

Através das modificacdes quimicas, entre
elas a oxidacao, obtém-se amidos de

ampla variedade de aplicacao, pois as
modificacGes adaptam os amidos para
resistirem ao processamento e ao mesmo
tempo aumentarem a eficiéncia nos processos
produtivos. Um exemplo disto esta na prépria
inddstria de papel, que raramente utiliza amidos
nativos por causa de suas caracteristicas
limitadas de aplicacao (AMIDOS..., 2009;
BECERRA; ODERMATT, 2014; SANTI, 2011).

Segundo Be Miller (1997), utiliza-se o termo
“gelatinizacao” para descrever a expansao

e hidratacdo dos granulos de amido quando
estes sdo aquecidos na presenca de agua.
Este processo pode ser descrito como a fusao
dos cristalitos de amido, os quais podem ser
comprovados por andlises termodindmicas.

A gelatinizacao pode ser quantificada através
da calorimetria exploratéria diferencial (DSC -
Differential Scanning Calorimetry) (GARCIA et
al., 1997).

As andlises de DSC, quando aplicadas ao
amido, fornecem medidas quantitativas do
fluxo de calor associado a gelatinizacdo. Em
seu estudo sobre as estruturas e fases de
transicdo do amido em sistemas alimentares,
Biliaderis et al. (1991), mencionam que

a ocorréncia da gelatinizacdo depende da
quantidade de agua no sistema, influenciando
assim a curva DSC. Entdo, quanto mais agua
no sistema, menor é a temperatura do evento e
mais definida é a curva.
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Por definicdo, a anéalise térmica é um termo que
compreende um grupo de técnicas que permitem
monitorar uma propriedade fisica ou quimica de
uma substancia, ou de seus produtos de reacao,
em funcao do tempo ou temperatura, sob

uma atmosfera especifica e uma programacao
controlada de temperatura (SCHNITZLER et

al., 2004). No DSC é registrada a diferenca de
energia fornecida a amostra e a um material

de referéncia em funcao da temperatura
(ROUQUEROL et al., 2008).

O objetivo deste trabalho é estudar as
alteracoes geradas na propriedade de
gelatinizacdo de amidos de mandioca, néao
modificado e modificado através da acao
combinada da luz ultravioleta (UV) com
diferentes concentracdes de solucao de
hipoclorito de sédio (NaClO).

Fotos: Marcelo Lazzarotto
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Ulitizou-se 200 g de amostra comercial de
amido de mandioca. O material foi fracionado
em quatro porcoes de 50 g. Uma porcéao

foi mantida inalterada, para comparacao de
resultados, sendo codificada como amostra
(N). As demais amostras, codificadas como
amostras (1), (2) e (3), foram modificadas
com solucao de NaCIO 0,1; 0,2 e 0,5
mol.L", respectivamente, sendo expostas
simultaneamente a luz UV (L = 256 nm)

sob agitacdo constante. O aparato usado

nos processos de modificacdao pode ser
ilustrado pela Figura 2. O pH das amostras
foi neutralizado com posterior lavagem

e eliminacao do reagente. As amostras

foram secas em estufa a 35 °C por 24 s, e
acondicionadas em dessecador até o momento
da realizacdo das analises.
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Figura 2. Representacdo da caixa de luz ultravioleta utilizada no procedimento de modificac,:éo:' a) Caixa da luz UV; b)
Caixa da luz UV acoplada ao agitador magnético; c) Lampada UV fixada a parede interna da caixa; d) Disposicdo da
amostra no interior da caixa de luz UV com a rotacdo magnética em movimento.

As curvas DSC foram obtidas no equipamento
DSC-Q200 (TA Instruments), como pode ser
observado na Figura 3. Em uma amostra de 2,5
mg de amido foi adicionada dgua deionizada
em uma propor¢cao de 4:1 (dgua:amido).

A mistura foi mantida em repouso durante

60 minutos, a fim de equilibrar o teor de
umidade. As analises foram registradas sob
um fluxo de ar sintético de 50 m.min' e razao
de aquecimento de 10°. min'. A curva foi
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realizada em temperatura inicial de 30 °C até
atingir 100 °C. Os cadinhos de aluminio foram
hermeticamente fechados. O instrumento foi
previamente calibrado com indio de alto grau
de pureza (99,99%), pf = 156,6 °C,

AH = 28,56 J.g" (COLMAN et a ., 2014).

Foto: Marcelo Lazzarotto
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Figura 3. Equipamento DSC-Q200 (TA Instruments)
instalado no laboratério de Anadlises Térmicas da UEPG.

As andlises foram realizadas em triplicata.

A anélise de varidancia (ANOVA) e teste de
Tukey, foram utilizados para comparar as
médias das amostras ao nivel de confianca de
95% (p <0,05).

As analises de DSC dos amidos modificados

e in natura apresentaram propriedades de
gelatinizacao diferentes. Os perfis das curvas
de DSC obtidas para o estudo da propriedade
de gelatinizacao estao apresentados na

Figura 4. Os diferentes perfis das curvas
apresentadas pelas amostras modificadas, em
relacao ao perfil de curva da amostra /n natura
(N), demonstram que o processo utilizado foi
efetivo para a modificacdo da caracteristica
estudada. Modificacao esta que pode ser
visualizada melhor através dos resultados
calculados a partir das curvas de gelatinizacao
apresentados na Tabela 2.
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Figura 4. Curvas DSC de gelatinizacao: (N) amido
comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca
comercial tratado com exposicao de 1 hora em luz UV (A
= 256 nm) e solugées de NaCIO O,1; 0,2 e 0,3 mol L-1,
respectivamente.

Verificam-se diferentes temperaturas para
todos os parametros obtidos pelo DSC (Tabela
2) que podem conferir diferentes aplicacdes
destes amidos em processos industriais em
que tais parametros sejam requeridos, entre
0s quais se destaca a industria de papel,

pois estes amidos produzem suspensdes que
podem ser usadas como dispersantes capazes
de formar filmes uniformes, os quais selam

0s poros e proporcionam melhor impressao
(SILVA et al., 2008). Os grupos de hidroxilas
polares da molécula de amido possuem atracao
pelas hidroxilas das fibras celulésicas do
papel, ocorrendo a ligacao fibra-amido-fibra,
que é mais forte do que a ligacao fibra-fibra,
aumentando desta maneira a resisténcia

da folha de papel. Os amidos modificados
agem mais fortemente do que os amidos nao
modificados (BECERRA; ODERMATT, 2014;
BEL et al., 2013). Esta oxidacao origina uma

Tabela 2. Resultados de DSC de gelatinizacao.

Amostras To (°C) Tp (°C) Tc (°C) AH (Jg™")
(N) 59,31 £ 0,07° 68,32 + 0,02° 70,58 + 0,01* 11,01 = 0,49*
(1) 61,69 £ 0,07° 69,99 + 0,03° 79,05 + 0,65° 6,68 = 0,63°
(2) 57,28 + 0,08" 66,58 + 0,09° 69,42 + 0,07 7,09 = 0,40°
(3) 56,70 + 0,53 65,69 + 0,90¢ 68,77 + 0,60 5,69 + 0,73°

(N) amido comercial mandioca; (1, 2, 3) amido de mandioca comercial tratado com exposicdo de 1 hora em luz UV

(A, = 256 nm) e solucées de NaClO O,1; 0,2 e 0,3 mol L-1, respectivamente. (*) To: “onset” temperatura inicial, Tp:
temperatura de pico, Tc: “endset” temperatura de conclusdo, AHgel: entalpia de gelatinizacdo, (* *) Médias seguidas de
uma mesma letra na coluna néo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).
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pasta branca, fluida e adesiva, que nao forma
gel rigido apés o resfriamento.

As temperaturas de gelatinizacao, To e Tp,
reduziram para as amostras (2) e (3) em
relacdo a amostra (N), possivelmente devido a
degradacao das cadeias da molécula durante
a modificacao. Os tamanhos dos granulos
também podem interferir nas temperaturas
de gelatinizacdo. J4 o aumento destas
temperaturas, como o0 que ocorreu para a
amostra (1), pode ser atribuido a hidrélise
da amilose que desestabiliza a amilopectina,
aumentando o intumescimento dos granulos
(WANG; WANG, 2003).

Alguns autores procuram explicar o que
ocorre segundo a proporcao de amilose e
amilopectina. A amilopectina tem um papel
principal na cristalinidade dos gréanulos

de amido, o que fornece estabilidade
estrutural aos granulos e maior resisténcia

a gelatinizacao. Ja o contelddo de amilose
diminui o ponto de fusdo das regides cristalinas
e a energia para iniciar a gelatinizacao (To).
As longas cadeias de amilopectina requerem
uma maior temperatura, para se dissociarem
completamente, do que para cadeias mais
curtas da amilose (SINGH et al., 2006).

A industria papeleira busca por amidos que
tenham baixas temperaturas ao que se

referem as temperaturas “onset” (To), que é

a temperatura inicial de gelatinizacao, e para

a entalpia de gelatinizacao, que é a energia
necessaria para que ocorra a gelatinizacao, ou
seja, para a formacdo de gel/pasta de amido,
utilizada como adesivo na formacao do papelao
(BECERRA; ODERMATT, 2014; BEL et al.,
2013). As diminuicGes dos custos energéticos,
provenientes das duas propriedades descritas
acima, conferem economia a industria
papeleira. Este fato é mais bem observado nos
amidos modificados em relacdo ao amido nao
modificado.

Segundo Beninca et al. (2013), no estudo
sobre a modificacao de diferentes amidos
nativos com solucdes de NaClO, a diminuicao
da entalpia de gelatinizagcdao pode ser atribuida
a cisao das ligacoes glicosidicas durante os
processos de modificacdo quimica.

Conclusoes

Comparando-se os resultados obtidos pelas
amostras modificadas, em relacdo a amostra in
natura (N), observa-se a diminuicdo da entalpia
de gelatinizacao (AHgel).

A acdo simultanea da oxidacao proporcionada
pelo NaClO com a luz ultravioleta, apresentou
maior influéncia na gelatinizacdo do amido

de mandioca comercial. Os valores de AHgel
para o amido modificado apresentados neste
trabalho sdo menores, quando comparados
com dados observados na literatura. Estes
resultados podem ampliar sua usabilidade e
conferir maior valor agregado a matéria-prima.
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