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RESUMO GERAL

BERNARDO, Cristiany Oliveira. Efeito do ultrassom na extracdo e caracteristicas do
amido de cara-do-ar (Dioscorea bulbifera). 2016. 55p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia, Departamento de Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Dentre as diferentes possibilidades de utilizacdo na inddstria de alimentos, o ultrassom pode ser
considerado uma alternativa para substituir ou reduzir a utilizacdo de substancias quimicas em
processos de extracdo ou modificacdo de amidos. Quando utilizado na extragdo, possibilita
maior pureza do amido obtido. O amido de cara-do-ar possui caracteristicas fisicas desejaveis
para aplicagbes como agente espessante ou desintegrante em formulacGes de comprimidos, por
exemplo. No entanto, a extracdo desse amido é dificultada pela presenca de mucilagem nesse
tubérculo. O objetivo do presente estudo foi revisar o efeito do ultrassom na extracdo e
modificacdo de diversos amidos, como milho, arroz, mandioca, batata, entre outros, avaliar sua
utilizacdo na extracdo do amido de card-do-ar e seu impacto sobre as caracteristicas desse
amido. Apos avaliar a composicao centesimal do cara-do-ar, o mesmo foi lavado, descascados
e triturados em liquidificador. Em seguida a amostra triturada foi submetida ao ultrassom.
Diferentes tempos (3, 6 e 9 minutos) e amplitudes (12, 40 e 68%) foram avaliados por meio do
planejamento experimental Box Benker. Além desses foram avaliados os tratamentos controle
(0% amplitude) e T6 (15 minutos, 70% amplitude), totalizando 7 tratamentos (T1, T2, T3, T4,
T5, T6 e controle). A extracdo prosseguiu por meio de filtracdo, lavagens sucessivas,
centrifugacdo e secagem em estufa. ApoOs avaliar o rendimento da extracdo, os diferentes
tratamentos foram caracterizados por meio das analises de composicao centesimal, analise
instrumental de cor, poder de inchamento e solubilidade, claridade de pasta, determinacao das
propriedades térmicas e propriedades de pasta, padrdo de cristalinidade, microscopia eletrénica
de varredura, microscopia Optica, determinacdo do tamanho de particula e densidade absoluta
do amido. Houve aumento do rendimento de 29,85% (controle) para 32,09%, quando utilizado
0 maior tempo e amplitude (15 min e 70% amplitude). O ultrassom provocou danos na
superficie do amido e reduziu os picos de cristalinidade do amido, caracterizados como tipo B.
Além disso, aumentou o poder de inchamento e consequentemente a viscosidade de pasta de
alguns tratamentos. No entanto, 15 minutos e 70% de amplitude (T6), do tratamento com
ultrassom, reduziu o poder de inchamento, a viscosidade de pasta e a claridade de pasta e
aumentou a tendéncia a retrogradacdo. Dessa forma, apesar do pequeno aumento do rendimento
qguando utilizado o ultrassom durante a extracdo, danos foram provocados na estrutura desse
amido, assim como alteragdes das suas caracteristicas fisico-quimicas.

Palavras-chave: pureza, modificacdo, Analisador de viscosidade rapida.
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ABSTRACT

BERNARDO, Cristiany Oliveira. Effect Ultrasound on extraction and starch
characteristics of yam (Dioscorea bulbifera). 2016. 55p. Dissertation (Master in Food
Science) - Institute of Technology, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ, 2016.

Among the different possibilities of use in the food industry, ultrasound can be considered an
alternative to substitute or reduce the use of chemicals in extraction processes or modification
of starches. When used in the extraction, enables higher purity of the obtained starch. The
starch-the-air yam has physical characteristics desirable for applications such as thickening
agent or disintegrating tablet formulations, for example, however, this extraction is hindered by
the presence starch mucilage this tubercle. The aim of this study was to review the effect of
ultrasound on the extraction and modification of several starches, evaluate their use in starch
extraction of yam and its impact on characteristics this starch. After evaluating the chemical
composition of tubers, previously washed, peeled and crushed in a blender. Then the crushed
sample subjected to ultrasound. Different times (3, 6 to 9 minutes) and amplitudes (12, 40 and
68%) were evaluated by the Box Benker experimental design, furthermore evaluated the control
treatment (0% amplitude) and ‘T6’ (15 minutes, 70% amplitude), totaling 7 treatments (T1, T2,
T3, T4, T5, T6 and control). After sonication, the suspension was filtered and the extraction
continued by successive washings, centrifugation and drying in an oven. After evaluating the
performance of the extraction, the different treatments were characterized by analysis of
chemical composition, instrumental analysis of color, scanning electron microscopy, optical
microscopy, particle size, pattern of crystallinity, swelling power and solubility, paste clarity,
paste properties and thermal properties and absolute density. There was increase in yield of
29,85% (control) to 32,09%, when used longer time and amplitude (15 min and 70%
amplitude). The ultrasound caused damage to the surface of starch and reduced starch
crystallinity peak, characterized as type B. Additionally, increased swelling power and
consequently the paste viscosity of some treatments. However, 15 minutes, 70% amplitude
(T6), reduced the swelling power, the paste viscosity and paste clarity and increased the setback.
Therefore, despite the small increase in yield, when used ultrasound during extraction, damage
was caused in the structure of starch, as well as changes in its physical and chemical
characteristics.

Keywords: purity, modification, rapid visco analyzer.
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INTRODUCAO GERAL

O amido é um dos hidratos de carbono mais abundantes nos vegetais, funcionam como
fonte de energia e sdo armazenados nas sementes, frutas, tubérculos e raizes das plantas. Além
do mais, € um material barato, biodegradavel, e renovavel. Por isso, é largamente utilizado ndo
sO na industria de alimentos, como também nas inddstrias farmacéutica, biomédica, téxtil, de
polimeros industriais e na extracdo de petroleo.

Na industria de alimentos, o amido é responsavel por propriedades funcionais e
nutricionais importantes. E utilizado como aditivo ou matéria-prima para diversas formulagdes.
Pode ser usado para conferir adesdo e liga, como elemento de recobrimento (filmes de
cobertura), reforcador de espuma, geleificante, vitrificante, retentor de umidade, estabilizante,
texturizante e espessante. Outra aplicagdo muito importante do amido é na extracao de petréleo,
na qual é utilizado durante a perfuracdo para o controle reoldgico e melhoria do processo de
carregamento de cascalhos.

As fontes de amido mais utilizadas para aplicacdo industrial sdo milho, trigo, arroz,
batata e mandioca, no entanto, amidos ndo convencionais, tém ganhado o interesse dos
pesquisadores, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas. Apesar disso, a composicao e
complexidade da matriz de alguns vegetais dificultam a extragdo do amido.

O cara-do-ar (Dioscorea bulbifera), também conhecido como cara-moela, é um
exemplo disso. O género Dioscorea spp. possui mucilagem composta por carboidratos e
proteinas. O alto teor dessa mucilagem dificulta a separacdo do amido na etapa de filtracao.

Alguns autores avaliaram a aplicacdo do ultrassom em etapas da extracdo do amido de
outras fontes botanicas de dificil separacdo. Esses autores observaram que a utilizacdo dessa
tecnologia possibilitou aumento do rendimento e da pureza desses amidos. No entanto, 0
tratamento com ultrassom pode afetar as propriedades fisico-quimicas do amido de diferentes
maneiras, dependendo do tempo de operacdo, da temperatura, da amplitude, da poténcia, da
frequéncia e da origem botanica. Essas modificagcdes ocorrem principalmente na solubilidade,
poder de inchamento, temperatura e entalpia de gelatinizacdo, viscosidade e na superficie dos
grénulos. Isso porque o ultrassom possui frequéncia acima da capacidade de audigdo humana
(>20 kHz), que pode ser gerada por meio de qualquer material piezoeléctrico, chamado de
transdutor. Os transdutores criam vibracgdes de alta energia, estas vibragdes sdo amplificadas e
transferidas para um sonotrodo ou sonda, a qual ficara em contato direto com a amostra.
Dependendo das modificacBGes ocorridas, elas podem ser desejaveis, uma vez que os amidos
nativos sdo limitados quanto a sua utilizacdo devido a sua instabilidade ao processamento e
estocagem, além de suas limitadas caracteristicas.

Vaérios estudos avaliaram o ultrassom na modificacdo fisica de amidos, como auxiliar
em modificagcBes quimicas e enzimaticas assim como na extracdo de outros amidos como milho,
sorgo e arroz. No entanto, nenhum estudo foi realizado até o momento com objetivo de
aumentar o rendimento da extracdo e a pureza do amido de card-do-ar com a utilizacdo de
ultrassom. Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o uso do ultrassom no
rendimento da extracdo e pureza do amido deste tubérculo, bem como avaliar o efeito nas
propriedades fisicas do amido extraido.
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RESUMO

O ultrassom é considerado uma tecnologia limpa, por possibilitar menor gasto de energia, de
substancias quimicas e menor geracdo de efluentes. Além disso, proporciona menor tempo de
processamento e reduz a necessidade de aplicacéo de calor em varios processos. Por isso, tem
sido alvo de pesquisa e desenvolvimento na industria de alimentos, tanto para substituir, quanto
para aperfeicoar ou acelerar técnicas convencionais de processamento. Dentre as diferentes
possibilidades de utilizacdo na industria de alimentos, o ultrassom pode ser considerado uma
alternativa para substituir ou reduzir a utilizacdo de substancias quimicas em processos de
extracdo ou modificacdo de amidos. Quando utilizado na extracdo, possibilita maior pureza do
amido obtido. J& na modificagdo, algumas alteragdes nos granulos de amido podem ser
provocadas pelo ultrassom, mas dependem da origem boténica, da composicdo do amido, dos
parametros do equipamento e das condi¢Oes de processamento.

Palavra-chave: tecnologia emergente, cavitagao, amido, indUstria de alimentos.



ABSTRACT

Ultrasound considered a clean technology, because it allows lower energy and chemicals
compounds consumption as well as lower generation of waste. Furthermore, it provides shorter
processing time and reduces the need for heat application in various processes. Therefore, it has
been researched and developed in the food industry for both replace and improve or to
accelerate conventional processing techniques. Among the different possibilities of use in the
food industry, ultrasound considered as an alternative to replace or reduce the use of chemicals
during the extraction processes or modification of starches. When used in the starch extraction
allows a greater purity of the final product. Towards the modification, some changes in the
starch granules caused by ultrasound, but it depends on the botanical source and starch
composition, equipment’s parameters and processing conditions.

Key word: emerging technology, cavitation, starch, food industry.



1 INTRODUCAO

O ultrassom é um conjunto de ondas sonoras com vibraces mecanicas de alta
frequéncia e sua aplicacéo na indUstria de alimentos tem sido amplamente pesquisada (CHU et
al., 2015). Essa tecnologia faz uso de fendmenos fisicos e quimicos que sdo fundamentalmente
diferentes se comparados com as técnicas convencionais. Possui vantagem em termos de
produtividade, rendimento e seletividade, além de reduzir a necessidade de utilizacdo de
substancias quimicas ou aplicacdo de calor, em diversos processos industriais (CHEMAT et al.,
2011). Por isso, € uma tecnologia que tem sido estudada e aplicada na industria de alimentos
em processos de emulsificacdo, homogeneizacgéo, esterilizagéo, filtracdo, secagem, separacao e
extracdo de compostos (TAO & SUN, 2015). Recentemente alguns estudos estdo sendo
realizados com objetivo de avaliar a utiliza¢do do ultrassom ndo s6 para essas finalidades, como
também em modificacdes (HU et al., 2013; CHONG et al., 2013; CHEN et al., 2014; HU et al.,
2015) e extracdo de amidos (WANG & WANG, 2004; ZHANG et al., 2005).

Pesquisas por novas fontes de amidos e melhores técnicas de extracdo estdo sendo
estimuladas, uma vez que as caracteristicas do amido dependem da origem boténica
(ABEGUNDE et al., 2013). No entanto, os amidos nativos sdo limitados quanto a sua utilizacéo
devido a sua instabilidade ao processamento e estocagem, além de suas limitadas
caracteristicas. Por isso, existem diversos métodos para modificacdo de amidos
(WATERSCHOOT et al., 2014).

O desenvolvimento de técnicas para modificacdo de amidos aumenta a busca e
aplicacBes desse polimero na industria (GONGCALVES et al., 2014), ndo s6 na inddstria de
alimentos, como também nas industrias farmacéutica, biomédica, téxtil e de polimeros
industriais (YULIANA et al., 2012).

O amido é matéria-prima fundamental para diversos segmentos da industria, por isso
gera grande nimero de empregos e renda. Diante dessa importancia econémica, faz-se
necessaria a busca pelo aperfeicoamento de técnicas de extracdo e modificagdo de amidos.
Além do mais, ha pouco conhecimento sobre o impacto do ultrassom nos granulos. Dessa
forma, o objetivo dessa revisdo é apresentar o conhecimento recente sobre o efeito do ultrassom
nas caracteristicas fisico-quimicas de amidos, quando aplicado em processos de extracdo e
modificacéo.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Estrutura do Amido

O amido € um polimero de hidratos de carbono renovavel, biodegradavel e proveniente
de grande variedade de culturas, como cereais, tubérculos e raizes. Sua estrutura é semicristalina
com diferentes niveis de cristalinidade. As regides cristalinas estdo relacionadas com as cadeias
de amilopectina, enquanto as regides amorfas do granulo sdo representadas por cadeias de
amilose, sendo ambas constituidas exclusivamente de moléculas de glicose. A amilose é uma
cadeia linear, que contém um pequeno numero de ramos, ja a amilopectina é uma molécula de
cadeia ramificada (TROMMSDORFF & TOMKA, 1995).

De todos os polissacarideos, o amido é o unico produzido em pequenos agregados
individuais, denominados granulos (WHISTLER & DANIEL, 1993). O amido, apesar de ser
constituido de carboidrato, apresenta pequenas quantidades de substancias como lipideos,
proteinas e sais minerais. A quantidade destes constituintes no amido depende da composicéao
do vegetal e do método de extracdo. Quanto menor o teor dessas substéncias, melhor a
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qualidade do amido extraido, pois influenciam nas propriedades tecnoldgicas. Por exemplo, 0s
lipideos, presentes principalmente nos amidos de cereais, sdo responsaveis pela fixagéo de cor
e desenvolvimento de aromas nos amidos, o que pode ser indesejavel (PERONI, 2003).

2.2 Importancia das Propriedades Fisico-quimicas e Funcionais do Amido

As propriedades fisico-quimicas dos amidos ditam sua funcionalidade em vérias
aplicacdes nao apenas em alimentos, como também, na industria farmacéutica, biomédica e
téxtil (YULIANA et al., 2012). As principais propriedades para aplica¢gdes na industria sdo
gelatinizacdo, poder de inchamento, solubilidade, retrogradacdo, capacidade de retencdo de
agua e propriedades de pasta. Tais propriedades estdo relacionadas a estrutura do amido, como
ao tamanho molecular, ao grau de cristalinidade, ao teor de amilose, a forma dos granulos e a
distribuicdo granulométrica (JIANG et al., 2012).

O amido sem passar por tratamento térmico absorve 30%, do seu volume, em agua, a
temperatura ambiente (SILVA et al., 2008), devido a estrutura e a integridade dos granulos. Ao
serem submetidos a altas temperaturas, na presenca de agua passam pelo processo de
gelatinizagéo, caracterizado pela hidratagdo, inchamento e rompimento dos granulos. Esse
fendmeno é explorado pela industria de alimentos, por exemplo, na utilizacdo do amido como
agente espessante (DEVEREUX et al., 2011).

Durante a gelatinizacao a estrutura cristalina é rompida aos poucos e moléculas de agua
formam ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxilas de amilose e amilopectina expostos.
Essas moléculas de agua retidas nos granulos parcialmente intactos proporcionam inchamento
até que o granulo seja totalmente rompido. A quebra de ligacdes intermoleculares pode
continuar e tender a dextrinizacdo, ou seja, a fracdes menores do amido que se tornam solUveis
em agua (HOOVER, 2001).

Cada amido possui uma capacidade maxima de retencdo de dgua e consequentemente
de inchamento até o rompimento dos granulos. Durante o aquecimento, esse inchamento
promove viscosidade, chamada de viscosidade de pasta.

A retrogradacdo é outra propriedade fisica do amido também muito interessante
principalmente para a inddstria de alimentos, uma vez que afeta profundamente a qualidade,
aceitabilidade e vida de prateleira de alimentos que contém amido (ZHANG et al., 2014). Esse
fendmeno consiste em interacfes moleculares que ocorrem apdés o resfriamento do gel (ligacdo
de H, entre as cadeias) e dependem do tempo e temperatura. Durante a estocagem ocorre
mudanca estrutural nos granulos rompidos, como associa¢des dupla hélice nas cadeias de
amilose e cristalizacdo da amilopectina por associacdes ultra periférica entre curtos ramos
(HOOVER, 2001). Devido a sua linearidade, as moléculas de amilose em solucdo tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem ligacdes de hidrogénio
entre hidroxilas de cadeias de amilose adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por
agua é reduzida, o que promove a sinérese, ou seja, expulsdo das moléculas de agua e
favorecendo a formacéo de pastas opacas e filmes resistentes.

Todas essas caracteristicas variam de acordo com a origem botanica, por isso tém sido
estimuladas pesquisas para extrair e caracterizar amidos de novas fontes (ABEGUNDE et al.,
2013). No entanto, o amido nativo geralmente ndo atende a requisitos de processos ou produtos,
devido a sua instabilidade ao processamento e estocagem, razdo pela qual existem diversos
métodos para modificacdo de amidos (WATERSCHOOT et al., 2014).

O Brasil possui grande potencial para produgdo de amidos de diversas fontes botanicas.
Contudo, necessita de maiores investimentos e inovagdo tecnoldgica nesse setor, visando
melhoria da qualidade desses produtos e conquista de mercados internacionais (SHIRAI et al.,
2007). Nesse sentido, novas tecnologias estdo sendo estudadas, dentre elas, o ultrassom.



2.3 Tecnologia de Ultrassom

O ultrassom tem sido utilizado desde o inicio de século XX pela medicina, a industria
quimica e a engenharia, porém somente a partir da metade desse mesmo século surgiu a
possibilidade de sua utilizacdo na area de alimentos (ALVES et al., 2013). Atualmente tem sido
alvo de pesquisa e desenvolvimento na industria de alimentos (TAO & SUN, 2015), na qual,
pode ser utilizado tanto para substituir algumas técnicas tradicionais de processamento (corte,
emulsificacdo, homogeneizacdo, esterilizacdo, pasteurizacdo e desgaseificacdo), quanto para
aperfeicoar ou acelerar técnicas convencionais de extracdo, congelamento, descongelamento,
salga, oxidacdo, filtracdo, secagem ou desidratacdo (MASON, 1998; CHEMAT et al., 2011;
TAO & SUN, 2015).

Os ultrassons sdo ondas mecanicas acusticas, que necessitam de um meio para se
propagarem, as quais possuem frequéncia acima de 20 kHz, isto €, ondas com frequéncia acima
do limiar de audicdo humana (de 16 kHz a 20 kHz) (MASON, 1990). Essas ondas podem ser
geradas por meio de um dispositivo ultrassénico simples e facil de manusear. O sistema de
ultrassom € sempre constituido por trés componentes essenciais: (1) gerador, (2) transdutor e
(3) sistema de entrega (Figura 1). (1) O gerador transforma a energia elétrica em corrente
alternada que se direciona ao conjunto de transdutor. (2) O transdutor converte a corrente em
vibracGes mecanicas (MASON, 1998), que sdo amplificadas e transferidas para um sonotrodo
ou sonda (3), que esta em contato direto com o material. Os transdutores sdo geralmente
constituidos de materiais piezoelétricos (cristais, ceramicas) (MASON, 1998; JAMBRAK et
al., 2010).

Cabo transdutor

Transdutor

Gabinete — /)] TF—————= P
|
|
|

Il + Sonotrodo

|

|

=t |

Sonifer digital # :

———+— Ponteira

86 888 , Suporte

Porta do gabinete

Figura 1 - Esquema ilustrativo de equipamento de ultrassom de ponta Branson Digital Sonifer.
Adaptado de Branson (2001).

As ondas ultrassénicas séo classificadas em dois grandes grupos, dependendo da sua
frequéncia e intensidade. Alta frequéncia (2 a 20 mHz) e baixa intensidade (<1 Wcm™)
compdem ultrassons de baixa energia, que ndo sao destrutivos e podem ser empregados na area
de alimentos, principalmente em técnicas analiticas para promover informacfes sobre
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propriedades fisico-quimicas, composicéo, estrutura e estado fisico de alimentos. Ja ultrassons
de alta energia possuem baixa frequéncia (20 a 100 kHz) e desenvolvem niveis de intensidade
mais altos (10 a 1000 Wcm™), com energia suficiente para romper ligagdes intermoleculares,
capazes de modificar algumas propriedades fisicas e favorecer reagdes quimicas (ALVES et
al., 2013).

O ultrassom pode ser aplicado em alimentos liquidos ou semissolidos e dependendo
deste estado fisico do alimento, suas ondas podem ser propagadas por meio de uma sonda, ou
por meio da imersdo do alimento em banhos de ultrassom (ADEKUNTE et al, 2010).

Em sistemas liquidos e suspensdes quando aplicado o ultrassom ocorre alternancia de
compresséo (pressdo positiva) e rarefacdo (pressdo negativa) nas ondas, podendo ocorrer um
fendmeno chamado cavitacdo. A cavitacdo consiste no crescimento aparente e colapso de
bolhas dentro do liquido (MASON, 1990), essas bolhas se expandem durante a presséo negativa
e implodem violentamente, promovendo ondas com energia de cisalhamento muito elevadas e
turbuléncia (SUSLICK, 1988). Existem dois tipos de cavitagdo, a estavel e a transiente. A
cavitacdo estavel geralmente ocorre com baixa pressao acustica e envolve o crescimento de
microbolhas sem colapso, pois ndo conseguem atingir a dimensao critica para o colapso. Por
outro lado, na cavitacdo transiente, a alta pressao acustica promove o rapido crescimento de
microbolhas seguido por colapsos violentos quando atingem um tamanho critico. Neste caso, a
implosdo instantanea destas bolhas pode gerar no local temperaturas altas (até 5000 K) e pressdo
(até 100 MPa) (GONG & HART, 1998).

A cavitacdo € o principio da utilizacdo do ultrassom como alternativa em diversos
processos, como na extracdo de amido, substituindo, por exemplo, substancias alcalinas ou até
mesmo em processos de modificacbes de amido (ZUO et al., 2009).

2.4 Efeito do Ultrassom na Extracao de Amidos

H& diferentes métodos de extracdo de amidos, cuja aplicacdo depende da origem
botanica do amido (WATERSCHOQOT et al., 2014). A extracdo de amido de raizes e tubérculos
é relativamente simples, devido a estrutura do tecido e ao baixo teor de proteina e lipideos, uma
vez que segundo Hoover (2001), possuem menos que 4% de proteinas e lipideos, 80% de agua
e 16 a 24% de amido. J& a extracdo de amidos de cereais é mais complexa, pois possuem teores
mais elevados de proteina (entre 08 e 17%) e lipideos (entre 1 e 6%) para serem removidos.
Tradicionalmente, a maceracdo, altas temperaturas e compostos quimicos, como bissulfeto de
sodio, contribuem para uma eficiente separacdo. Esses procedimentos podem ser aliados a
forcas centrifugas para obter elevada pureza do amido, como ocorre com o procedimento de
extracdo de amido de milho. No entanto, outros cereais com alto teor de amido, como trigo e
arroz, possuem caracteristicas de ligacdo amido lipoprotéica peculiares, que necessitam de
procedimentos adequados que permitam um custo/beneficio para sua comercializagéo.

Para exemplificar, enquanto para extracdo de amidos de batata sdo necessarias apenas
etapas de moagem, decantacdo, centrifugacdo, lavagens sucessivas do amido com agua
destilada e secagem. Na extracdo de amido de milho ha necessidade primeiramente de uma
moagem Umida com mergulho dos grdos em didxido de enxofre para amaciar e possibilitar a
obtenc&o da separac¢do dos componentes do gréo durante a moagem, reducgéo do pH, maceracéo,
recozimento, remogédo do gérmen, centrifugacéo e secagem (WATERSCHOQT et al., 2014).

Apesar dos diferentes procedimentos de extracdo, dificilmente retira-se da matéria-
prima todo amido que ela contém. Além disso, ha uma busca pela maior pureza de amido
extraido, uma vez que, quanto menor o teor de substdncias ndo amilaceas, provenientes da
estrutura vegetal (proteinas, lipideos e sais minerais), melhor a qualidade do amido para a
industria (PERONI, 2003).

O ultrassom tem sido estudado como alternativa para aumentar o rendimento e a pureza
de amidos, pois quando utilizado na extracdo de compostos, em geral, possibilita menor
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consumo de solventes e outras substancias quimicas e menor tempo de extracdo. Além de ser
altamente reprodutivo, proporcionar maior pureza do produto final extraido e menor consumo
de energia (CHEMAT & LUCCHESI, 2006; CHEMAT et al, 2011).

As ondas de ultrassom, apos a interacdo com o material vegetal submetido, alteram suas
propriedades quimicas e fisicas, facilitam a liberacdo de compostos extraiveis, tais como amidos
contidos na matriz celular e melhoram o transporte de massa por perturbar as paredes das
células vegetais (LUQUE-GARCIA & LUQUE DE CASTRO, 2003; CHEMAT et al., 2011).

Foi relatado por Wang & Wang (2004), que o uso do ultrassom (20 kHz) na presenca
de proteases neutra de Bacillus subtilis (0,03%), proporcionou maior rendimento e reduziu o
teor de proteina residual na extracdo de amido de arroz, a partir da farinha. Os autores
analisaram o ultrassom antes, durante e apds o tratamento com a enzima e compararam com a
extragdo convencional, que utiliza apenas maceracdo alcalina, seguida por centrifugacdo. Os
resultados demonstraram aumento de 15% no rendimento quando utilizado o ultrassom com
amplitude de 50% durante e ap0s o tratamento com a protease. A cavitacdo provavelmente
provocou um tipo de “afrouxamento” nas interagdes entre o granulo de amido e a proteina que
o0 envolve, o que tornou essa proteina mais susceptivel a proteinase. A maceragdo alcalina
proporcionou menor teor de proteina residual no amido final, 0,12%, se comparado ao
tratamento com ultrassom apds a protease neutra (0,59%). Entretanto, a quantidade de amido
danificado foi maior quando utilizado o hidréxido de s6dio na maceracdo. Os autores
concluiram que dentre os tratamentos com ultrassom, a melhor combinac&o foi a digestéo por
protease durante 2 horas, seguida por sonicacdo a 50 ou 75% de amplitude, durante 15 ou 30
minutos.

A protease, embora demonstre efetividade, poderia aumentar o custo do processo,
tornando-se necessarios outros estudos com objetivo de testar somente o tratamento
ultrassénico na extracao de amido.

Em outro estudo Zhang et al. (2005) observaram que a aplicagéo de ultrassom (20 kHz)
em diferentes pontos no processo de moagem de milho amarelo dentado, por via Umida
convencional, melhorou a separacdo do amido e proporcionou aumento de 6,35-7,02% do
amido final. Os graos foram mantidos durante 24 horas a 52 °C, e logo depois foram submetidos
paralelamente & adicéo de didxido de enxofre (SO2) (método convencional), e sem a adi¢do de
nenhuma substancia quimica, utilizando apenas o ultrassom ap6s a primeira moagem, lavagem
e segunda moagem. Os amidos de milho produzidos com a utilizacdo do ultrassom mostraram
aumento significativo da cor branca e decréscimo de tom amarelado, além de notavel separacao
do complexo amido-proteina. O melhor resultado com ultrassom foi quando utilizado apos a
segunda moagem, por apresentar reducao de 0,38% de proteina no amido final comparado a
0,50% de proteina, quando utilizou-se 0 método convencional. Além disso, nesse tratamento
foi observado menores valores da coordenada b* da escala CIELAB, que indica a tonalidade
amarela do produto, a qual diferenciou de 6,78 (método convencional) para 5,80 (com
ultrassom) no amido final.

2.5 Efeito do Ultrassom na Modificacdo de Amido

Os amidos nativos, em geral, ttm uso limitado, principalmente pela industria de
alimentos, por serem instaveis ao processamento e estocagem, uma vez que rapidamente sao
hidratados, inchados e rompidos, apresentando pasta pouco viscosa, muito elastica e coesiva,
assim como rapida retrogradacdo. A modificacdo tem sido uma alternativa para ampliar a
utilizacdo do amido pela industria por melhorar a retencdo de &gua, modificando as
caracteristicas de cozimento (gelificacdo), além de melhorar as propriedades funcionais de
espessamento, gelificagcdo, adesdo e/ou formacéo de filmes, aumentar a estabilidade, por meio
da reducdo da retrogradacéo, melhorar a sensacdo ao paladar e brilho, gelificar, dispersar ou
conferir opacidade (BEMILLER, 1997; NATIONAL STARCH & CHEMICAL, 1997).



As modificacbes podem ser quimicas, fisicas (WATERSCHOOT et al., 2014) e/ou
enziméticas (HU et al., 2013). Para a industria de alimentos as principais modificagfes sdo
ligacdo cruzada, substituicéo e reticulacdo, enquanto para aplicagcdes ndo alimenticias os amidos
sdo geralmente modificados por cationizacdo, copolimerizacdo, hidrdlise e substituicdo
(WATERSCHOOT et al., 2014).

O ultrassom tem sido investigado tanto para aperfeicoar processos de modificacdes
quimicas e enzimaticas, quanto para promover modificacdes fisicas em amidos, por meio de
efeitos térmicos, mecanicos ou pela cavitacdo. A cavitacdo é o principal efeito gerado pelo
ultrassom, por produzir for¢as de cisalhamento que sdo capazes de quebrar cadeias de polimeros
e desencadear reag¢fes quimicas, por meio da liberacdo de radicais livres (OH, O e HO2) que
ocorre devido ao colapso das bolhas de cavitagdo, os quais podem atacar cadeias poliméricas
do amido. Esse fendbmeno depende dos parametros de operagéo, especialmente frequéncia (HU
et al., 2013). Diferentes valores de frequéncia (kHz) e poténcia (W) do ultrassom tém sido
investigados para modificacdes de amidos, além de outras varidveis como amplitude, o tempo
de exposicdo ao ultrassom e a temperatura.

A extenséo das alteracdes depende da frequéncia e intensidade, tempo e configuracoes
do ultrassom, além de temperatura e umidade do sistema, bem como do tipo de amido (ZHU,
2015).

2.5.1 Modificagdo quimica

Existem diversas formas de modificacbes quimicas do amido, dentre elas, podemos
destacar: oxidacdo, hidrolise acida, ligacdo cruzada e substitui¢do. O ultrassom ja foi estudado
em modificacdes por substituicdo (acetilacdo, hidroxipropilacdo, octenilo-succinilacdo, e
carboximetilacdo) e oxidagdo de amidos provenientes de diversas fontes, incluindo o milho
(HUANG et al, 2007; CHEN et al, 2014; CHONG et al., 2013), mandioca (GAO et al., 2011)
e inhame (Dioscorea zingiberensis) (ZHANG et al., 2012).

A modificagdo por substituicdo pode ser obtida, por exemplo, com adi¢do de anidro
octenilsuccinico (OSA) sob condigdes alcalinas. Octenil-succinato de amido, o chamado
amido-OSA, é um emulsificante, cuja propriedade anfifilica é caracterizada pela
hidrofobicidade, introduzida por meio da incorporacdo de grupos octenilsuccinil na estrutura
do amido e pela hidrofilicidade oriunda das macromoléculas do amido (WANG et al., 2011).
Normalmente, a reacdo entre OSA e os granulos de amido é retardada devido a fraca penetracao
das goticulas grandes oleosas desse reagente nos granulos em suspensdo aquosa. Além disso, 0
local da reacdo é limitado a superficie dos granulos. Como consequéncia, 0S grupos
octenilsuccinil ndo sdo uniformemente distribuidos em todo o granulo de amido (CHEN et al.,
2014). Com objetivo de minimizar esse problema, Chen et al. (2014) testaram o ultrassom (20
kHz, 1000 W, 35°C), durante a reacdo de OSA (3%), com suspensdo de amido de milho. O
grau de substituicdo foi determinado por titulagdo com NaOH (0,1 M) e aumentou
significativamente de 17,58 a 18,02, com a utilizacdo do ultrassom durante a reacao. A técnica
possibilitou também melhor eficiéncia da reacdo, devido a cavitacdo, que aumentou a area
superficial dos granulos, por meio do surgimento de poros e reduziu o tamanho das goticulas
de OSA, o que proporcionou reducdo do tempo da reacao.

Esses poros na estrutura dos granulos de amido de batata, provocados pela cavitacéo,
ndo afetaram significativamente a regido cristalina do granulo, quando observados por luz
polarizada e difratbmetros de raios-X, e foram levemente agravados com aumento da poténcia
(de 60, 105, 155 W) e temperatura do ultrassom (16, 21, 33 °C), quando sonicados durante 30
minutos. Foi relatado que os resultados apresentaram-se similares entre o0 amido nativo e as
outras amostras tratadas com ultrassom, sendo os picos de intensidade iguais aos de amidos do
tipo B (20 =5,6°, 15°, 17°, 22° e 24°), para ambos (ZHU et al., 2012). Outros autores, quando
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utilizaram ultrassom em suspensdes de amido, também relataram o aparecimento de poros e
fendas na superficie dos granulos (ZHANG et al., 2012; HU et al., 2013; HU et al., 2015).

O surgimento desses poros aumentou tambem a eficiéncia da reacdo de acetilacdo,
possibilitando maior grau de substituicdo em amido isolado de Dioscorea zingiberensis. Nesse
caso, o ultrassom foi utilizado como tratamento prévio a reacdo (40 kHz, 60-120 W, 5-25
minutos, 25 a 75 °C), ou seja, o anidrido acético foi adicionado ao amido ja sonicado e seco
(ZHANG et al., 2012). O amido acetilado com menor grau de substituicdo apresenta mercado
estabelecido, principalmente pelas industrias téxteis e de papel. Apesar disso, 0 maior grau de
substituicdo melhoraria as propriedades hidrofébicas e termoplésticas, possibilitando sua
utilizacdo como material biodegradavel.

GAO et al. (2011) também relataram maior grau de substituicdo quando utilizaram
ultrassom durante a carboximetilagdo de amido de mandioca. Os autores observaram o maximo
de substituicdo (1,23) quando utilizado 15 minutos de ultrassom (500 W). Além disso, o
aumento do grau de substituicdo reduziu a cristalinidade dos grénulos e alterou suas
caracteristicas morfologicas. Os granulos modificados com alto grau de substitui¢do, por meio
do ultrassom, tornaram-se hexagonais, com dimensdes de 100-400 nm, diferentemente dos
granulos nativos, que eram mais lisos, ovais e com tamanhos entre 2 a 20 mm, e dos granulos
convencionalmente modificados, que apresentaram superficie grossa e dimensdes de 8 a 28
mm. A perda da cristalinidade do amido, segundo NAKASON et al. (2010), possibilita a
utilizacdo do amido modificado por esse processo para fabricacdo de hidrogeéis absorventes,
com grande capacidade de filtracdo de agua.

Na modificacdo por oxidacdo, as suspensdes de amido séo aquecidas na presenca de
substancias oxidantes, como hipoclorito de sodio e célcio, persulfato de aménio, dentre outros.
Esse tipo de modificacdo leva a formacdo de compostos, nos quais algumas hidroxilas séo
oxidadas a carbonilas e posteriormente a carboxilas. Tais grupos formados sdo mais volumosos
que os grupos hidroxilas e por isso tendem a manter as cadeias de amilose afastadas umas das
outras, evitando assim a retrogradacéo do amido (BOBBIO & BOBBIO, 1980). Esses amidos
podem ser também utilizados para empanar produtos carneos, por apresentarem cargas
negativas que permitem maior aderéncia em produtos empanados.

O uso do ultrassom com os parametros utilizados por CHONG et al. (2013) (25kHz,
200 W, 15-30 minutos), durante essa modificagéo, acelerou a taxa de oxidacéo ao degradar as
cadeias do polimero de amido de forma significativa, uma vez que foram observados maiores
quantidades de grupamentos carbonil e carboxil no amido sonicado, se comparado ao amido
oxidado pelo método convencional. O amido oxidado sem a utilizacdo do ultrassom apresentou
0,0153 e 0,0080%, enquanto com o ultrassom por 15 minutos apresentou 0,0203 e 0,0145% de
carbonil e carboxil, respectivamente, e 0,06 g 50 g* de cloro ativo. Esses valores aumentaram
com o aumento do tempo de sonicagdo para 30 minutos, apresentando 0,0221 e 0,0189% sem
ultrassom e 0,0256 e 0,0203% com ultrassom, de carbonil e carboxil, respectivamente. Além
disso, os autores também observaram que, mesmo sem a adi¢do do cloro, houve a formacao
desses grupamentos, o que indica a oxidacdo do amido somente sonicado, possivelmente devido
a formacdo de radicais H* e OH", causada pela cavitacdo, quando o meio de propagacéo é a
agua.

2.5.2 Modificacéo fisica

Embora as modificacdes fisicas convencionais sejam tratamento térmico e pré-
gelatinizacdo do amido, como pelo processo de extrusdo, outras técnicas, como o ultrassom,
tem sido investigadas como alternativa a esses processos.

O ultrassom quando aplicado em suspensdes de amido pode produzir nanoparticulas, as
quais podem ser utilizadas como enchimentos para melhorar as propriedades mecanicas e de
barreira de biocompositos (SONG et al., 2011; HAAJ et al., 2013; GONCALVES et al., 2014),
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ou até mesmo para producdo de nanocompasitos biodegradaveis. GONCALVES et al. (2014)
observaram que a hidrolise &cida reduziu o tamanho dos granulos de 15,34 um (amido nativo),
para 21,8 nm, enquanto o ultrassom reduziu para 454,3 nm. Os autores atribuiram essa diferenca
ao maior tempo de reacdo no procedimento por hidrolise acida, que foi de 50 dias em solucéo
de &cido cloridrico (2%), enquanto o tempo de ultrassom foi de 1 minuto com poténcia de 100
W de poténcia e frequéncia de 20 kHz, na proporcao de 1: 50 (amido: agua).

Essa maior quebra do amido por hidrolise acida, aumentou em torno de 20% a sinérese,
13% a solubilidade e 7% a higroscopicidade do amido em relagdo ao amido nativo,
caracteristica ndo desejada para producao de filmes. Ja o tratamento com ultrassom, apesar de
produzir nano particulas desse amido, ndo alterou suas caracteristicas originais (GONCALVES
et al., 2014). Outra vantagem do ultrassom em relacédo a hidrdlise acida € o menor consumo de
agua, poréem é necessaria uma analise econdémica para averiguar qual método é mais vantajoso.

Com aumento do tempo de sonicacdo é possivel reduzir ainda mais o tamanho dos
grénulos. Segundo HAAJ et al. (2013), no amido de milho ceroso, o tamanho reduziu de 1100
nm até 30 nm depois de 90 minutos de sonicac¢do, utilizando alta intensidade (24 kHz) e 170W
de poténcia.

O ultrassom pode também promover mudancas em algumas propriedades fisico-
quimicas, tais como: poder de inchamento, solubilidade ou propriedades de pasta. Estas
alteracdes dependem do tipo e composi¢do do amido, como também dos parametros utilizados.
Suspensdes de amido sonicada sob as mesmas condigdes, porém com maiores frequéncias
apresentam 0 mesmo comportamento de pasta que suspensdes de amido ndo submetidas ao
ultrassom (ZHU, 2015). J& a combinacdo de duas frequéncias causa maior impacto sobre os
granulos de amido, uma vez que podem aumentar a ocorréncia da cavitacdo (HU et al., 2013;
HU et al., 2015).

O teor de amilose pode influenciar na solubilidade e poder de inchamento final de
amidos sonicados (LUO et al., 2008), visto que as porg¢des de amilose nos granulos podem ser
mais facilmente rompidas. A sonicagdo provoca danos na estrutura semicristalina do amido,
deixando os grupamentos hidroxilas livres para se ligarem as moléculas de agua, por meio de
ligagéo de hidrogénio (SINGH et al., 2003), o que provoca o aumento da solubilidade (ZHENG
et al., 2013) e do poder de inchamento (JAMBRAK et al., 2010; SUJKA & JAMROZ, 2013).
ZHENG et al. (2013) observaram aumento de 2% na solubilidade quando utilizaram ultrassom
de 25 kHz durante 60 minutos. Ao aplicar dupla frequéncia, o amido tratado sob as mesmas
condi¢Ges mostrou aumento de 2,69 % na solubilidade. Sujka & Jamroz (2013), observaram
aumento de 10,7 g/g no poder de inchamento, em amido de batata, quando aquecido a 90 °C
durante a anélise.

Outro efeito do ultrassom nas propriedades do amido é a reduc¢éo da viscosidade maxima
de pasta (HUANG et al., 2007; SUJKA & JAMROZ et al., 2013; HU et al., 2015). Hu et al.
(2015), encontraram em amido nativo de milho, valores de viscosidade de pasta igual a 1.076,0
BU, mas quando tratados com ultrassom de 20 kHz, 25 kHz e dupla frequéncia (20 kHz + 25
kHz) a viscosidade reduziu 17,66%, 18,87% e 19,61%, respectivamente. Essa reducdo foi
agravada com o aumento da frequéncia, provavelmente devido a reducdo do tamanho dos
granulos de amido, o que reduz a capacidade de reten¢do de agua (ZUO et al., 2009), a clivagem
parcial de ligagdes glicosidicas e promove o enfraquecimento das redes do polimero (HUANG
et al., 2007). A reducdo da viscosidade pode ser também observada quando combinado com a
enzima a-amilase, a qual podem romper a estrutura macromolecular dos granulos e
consequentemente sua estrutura cristalina, promovendo a reducgdo da resisténcia da pasta de
amido (HU et al., 2013). Outra caracteristica € a cristalinidade, que diminui ligeiramente com
0 aumento gradual do tratamento de ultrassom (ZHU et al., 2012).

12



Por outro lado, a claridade de pasta, aumentou 12,2% em amido de batata, tratado por
ultrassom de 20 kHz e 170 W, durante 30 minutos, mas para os outros amidos analisados
(milho, trigo e arroz), ndo causou efeito perceptivel (SUIKA & JAMROZ, 2013),

2.5.3 Modificacdo enzimatica

Na modificagdo enzimatica, HU et al. (2013) constataram que a hidrolise € muito maior
quando utilizado o ultrassom além da enzima o-amilase. Nesse estudo, os autores observaram
menor tamanho de particula dos amidos tratados com a combinagdo de ultrassom e enzima,
principalmente quando utilizada frequéncia dupla (25 + 40 KHz), cuja reducéo foi de 2 um em
relagdo ao amido nativo de feijdo. As frequéncias duplas podem acelerar o colapso das bolhas
e aumentar a cavitacdo (HU et al., 2015). Além disso, a formacédo de micro poros no granulo
causado pela cavitagdo, como discutido anteriormente, pode facilitar a penetracdo das enzimas,
aumentando assim o contato substrato-enzima, 0 que promove maior quebra desse amido.

3 CONCLUSAO

O ultrassom é uma tecnologia emergente na inddstria de alimentos e pode ser
considerada uma alternativa para melhorar ou promover processos de extragdo ou modificagéo
de amidos. Aplicacdo do ultrassom em processos de extracdo possibilita melhor rendimento e
pureza do amido final. Na modificacéo, o ultrassom acelera e aumenta a eficiéncia das reagoes
entre 0 amido e as substancias quimicas ou enzimas, devido a formacéo de poros nos granulos
promovida pela cavitagdo. Além disso, o ultrassom pode ser também usado como método fisico
de modificacdo para producdo de nano particulas de amidos ou para alterar algumas
propriedades fisico-quimicas, como poder de inchamento, solubilidade ou propriedades de
pasta e sinérese. No entanto, estudos devem ser realizados com objetivo de definir os melhores
parametros e condi¢cdes de operacdo do equipamento para os diferentes tipos de amido
comerciais ou ndo, uma vez que as alteracbes no amido provocadas pelo ultrassom dependem
da origem boténica, da composicao dos amidos, dos parametros (frequéncia e poténcia) e das
condigdes de processamento (temperatura, tempo, concentracdo da amostra e amplitude).
Portanto, pode-se considerar o ultrassom uma tecnologia promissora, tanto para extrair, quanto
para modificar amido.
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CAPITULO 1

Uso do ultrassom na extracdo de amido de cara-do-ar (Dioscorea bulbifera)

Use of Ultrasound in starch extraction yam (Dioscorea bulbifera)
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RESUMO

O presente trabalho objetivou avaliar o efeito do ultrassom no rendimento da extragéo, pureza
e caracteristicas do amido de cara-do-ar (Dioscorea bulbifera), quando utilizado como etapa da
extracdo. Apos avaliar a composicdo centesimal dos tubérculos, os mesmos foram lavados,
descascados e triturados em liquidificador. Em seguida, a amostra triturada foi submetida ao
ultrassom. Diferentes tempos (3, 6 e 9 min) e amplitudes (12, 40 e 68%) foram avaliados por
meio do planejamento experimental Box Benker, além disso, foram avaliados os tratamentos
controle (0% amplitude) e “T6’ (15 min, 70% amplitude). A extracdo prosseguiu por meio de
lavagens sucessivas, centrifugacdo e secagem em estufa. ApoOs avaliar o rendimento da
extracao, os diferentes tratamentos foram caracterizados por meio das analises de composi¢ao
centesimal, analise instrumental de cor, microscopia eletrénica de varredura, microscopia
Optica, determinacdo do tamanho de particula, padrdo de cristalinidade, poder de inchamento e
solubilidade, claridade de pasta, determinacdo das propriedades de pasta e propriedades
térmicas e densidade absoluta. Houve aumento do rendimento de 29,85% (controle) para
32,09% quando utilizado 15 minutos e 70% de amplitude (T6). O ultrassom provocou danos na
superficie do amido e reduziu os picos de cristalinidade do amido, caracterizados como tipo B.
Além disso, aumentou o poder de inchamento e consequentemente a viscosidade de pasta de
alguns tratamentos. No entanto, o tratamento com maior tempo (15 min) e amplitude (70%),
T6, reduziu o poder de inchamento, a viscosidade de pasta e a claridade de pasta e aumentou a
tendéncia a retrogradacdo. Portanto, apesar do pequeno aumento do rendimento quando
utilizado o ultrassom durante a extracdo, danos foram provocados na estrutura desse amido,
assim como, alteracdes das suas caracteristicas fisico-quimicas.

Palavras-chave: Rendimento, modificacdo, sonicacéo.
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the effect of ultrasound on vyield, purity and starch
characteristics of yam (Dioscorea bulbifera), when used in the extraction. After evaluating the
chemical composition of tubers, were washed, peeled and crushed in a blender. Then the
crushed samples were subjected to ultrasound. Different times (3.6 to 9 minutes) and amplitudes
(12, 40 and 68%) and evaluated using the box Benker experimental design, furthermore
evaluated the control treatment (0% amplitude) and ‘T6’ (15 minutes, 70% amplitude). The
extraction continued by filtration, successive washings, centrifugation and drying in an oven.
After evaluating the extraction performance, the different treatments were characterized by
chemical composition analysis, color instrumental analysis, scanning electron microscopy,
optical microscopy, particle size, pattern of crystallinity, swelling power and solubility, paste
clarity, pasting properties, thermal properties and absolute density. There was increase in yield
of 29,85% (control) to 32,09%, when used longer time and amplitude (15 min and 70%
amplitude. The ultrasound caused damage to the surface of starch and reduced starch
crystallinity peak, characterized as type B. Additionally, increased swelling power and
consequently the paste viscosity of some treatments. However, treatment with longer time (15
min) and amplitude (70%), T6, reduced swelling power, the paste viscosity, paste clarity and
increased the setback. Therefore, despite the increase in yield, when used ultrasound during
extraction, damage was caused in the structure of starch, as well as changes in its physical and
chemical characteristics.

Keywords: yield, modification, sonication
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1 INTRODUCAO

As principais fontes de amido para aplicagdo na industria tem sido milho, trigo, arroz,
batata e mandioca, no entanto, amidos ndo convencionais, ganharam interesse pela pesquisa,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e potencial utilizacdo (PINTO et al., 2015), a
exemplo o0 amido de card-do-ar (Dioscorea bulbifera).

O cara-do-ar, tambeém conhecido como cara-moela é uma herbacea perene, nativa da
Asia e da Africa e se reproduz principalmente por meio de bulbos aéreos (LAKE et al., 2015),
que sd@o como uma capsula oblonga, com léculo contendo duas sementes aladas na parte inferior
com folhas inteiras e cordiformes (CASTRO et al., 2012). Essa espécie se adapta bem em
regides tropicais e subtropicais e destaca-se pela sua rusticidade, ou seja, pouca sensibilidade
ao ataque de pragas, o que possibilita menor demanda de agrotoxico. Algumas variedades
possuem em torno de 4,5% (base seca) de diosgenina (CHU; RIBEIRO, 1991), esteroides
capazes de equilibrar o nivel hormonal em mulheres.

O cara (Dioscorea spp.) possui também vitaminas do complexo B (tiamina, riboflavina,
niacina), assim como vitaminas A e C (4cido ascorbico) (CASTRO et al., 2012). E rico em
amido, no entanto, ha dificuldade em sua extracdo devido a presenca de mucilagem soltvel e
viscosa composta por carboidratos e proteinas (glicoproteinas). O alto teor dessa mucilagem e
material fibroso nesse tubérculo limita a quantidade de amido que passa através da peneira (FU
etal., 2002; FU et al., 2014). A dificuldade de extracdo desse amido pode levar a subutilizagdo
destes tubérculos como fonte de amido.

Segundo Otegbayo, Oguniyan & Akinwumi (2014), as propriedades fisico-quimicas e
funcionais do amido de cara possibilitam a utilizacdo desse amido em diversas aplicacdes, como
agentes espessantes e de gelificacdo na industria de alimentos, desintegrantes em formulacGes
de comprimidos na industria farmacéutica, por exemplo, ou possiveis modificagdes para outras
finalidades. Por esse motivo, novas metodologias de extracdo devem ser buscadas a fim de
melhorar a extracdo e possibilitar a utilizacdo desse amido.

Alguns autores avaliaram a aplicacdo do ultrassom em etapas da extra¢do do amido de
outras fontes botanicas de dificil separacdo. Esses autores observaram que a utilizacdo dessa
tecnologia possibilitou aumento do rendimento e da pureza desses amidos (WANG & WANG,
2004; ZHANG et al., 2005). As ondas de ultrassom de alta intensidade quando propagadas no
material podem romper ligacGes intermoleculares (ALVES et al., 2013), devido a alternancia
de compresséo (presséo positiva) e rarefacdo (pressdo negativa), que provocam 0 crescimento
aparente e colapso de bolhas dentro do liquido (MASON, 1990), essas bolhas se expandem
durante a pressdo negativa e implodem violentamente, promovendo ondas com energia de
cisalhamento muito elevadas e turbuléncia (SUSLICK, 1988), esse fendmeno é chamado de
cavitagéo.

Outros autores testaram a separacdo do amido e da mucilagem por formacéo de bolhas
combinadas com a irradiacdo ultravioleta no tubérculo Dioscorea pseudojaponica Yamamoto
(FU etal., 2014). No entanto, nenhum estudo foi encontrado com objetivo de facilitar a extracéo
do amido de cara-do-ar com a utilizacdo do ultrassom. Dessa forma, o objetivo deste estudo foi
avaliar o efeito do ultrassom no rendimento e pureza do amido de cara-do-ar, bem como sobre
suas caracteristicas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao e Caracterizacdo da Matéria-prima

Os tubérculos de card-do-ar, variedade Jounville, cultivados em Brasilia (Figura 1)
foram colhidos em junho e enviados pela Embrapa hortalicas.

A andlise de composicao centesimal do tubérculo foi realizada em triplicata e expressa
em base seca. O teor de umidade e cinzas foi determinado por analisador termogravimétrico
(TGA) a 105 e 550°C, respectivamente (peso constante). O teor de proteinas foi determinado
pelo método Kjeldahl, descrito pela Association of Official Agricultural Chemists (2005) e
Extrato etéreo pelo método oficial Am 5-04 da American Oil Chemistts Society (2009). O teor
de carboidrato foi calculado por diferenca como descrito pela RDC n°360 de 23 de dezembro
de 2003 (BRASIL, 2002).

Figura 1 — Fotografias dos tubérculos aéreos (A); Tubérculos de card-do-ar (Dioscorea
bulbifera) com casca (B) e parcialmente descascado (C).

2.2 Extracdo do Amido de Cara-do-ar com Aplicacdo de Ultrassom

Inicialmente para extracdo do amido, os tubérculos foram lavados, descascados e
triturados em liquidificador, com adicdo de agua (1:1) e submetida ao ultrassom. Foi utilizado
um ultrassom de ponta Branson Digital Sonifer 450 W (poténcia) e 25 kHz (frequéncia).
Diferentes niveis de tempo e amplitude foram testados como descrito na Tabela 1 e o controle
do processo foi 0 amido extraido ndo submetido a etapa de ultrassom.

A extracdo prosseguiu com filtracdo em pano e peneira (106 um) e por meio de lavagens
sucessivas com agua destilada, centrifugacdes e subsequente secagem em estufa (45 °C).

2.3 Avaliacdo do Rendimento e Caracterizacdo Centesimal do Amido

O rendimento foi calculado como porcentagem de massa do amido obtido,
desconsiderando sua umidade, em relacdo a massa bruta de tubérculos descascados e expresso
em base seca, por meio da Equacdo 1.

Massa do amido sec o apos extracao (g)
Massa da raiz sem a casca (g)

Rendimento (%) = Equacéo 1

Os amidos extraidos foram submetidos a analise de composic¢édo centesimal de acordo
com a metodologia descrita o item 2.1.

2.4 Analise instrumental de cor
A andlise instrumental de cor dos diferentes tratamentos foi realizada em quadruplicata,
utilizando os parametros de cor por reflectancia no equipamento Color Quest XE (Huntelab,
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Reston EUA), com escala CIELAB, com abertura de 0.375 mm de didmetro, iluminante
D65/10. Os parametros que foram medidos sdo luminosidade (L*), que varia de O (preto) a 100
(branco), a* que varia de verde (-80 até 0) a vermelho (0 até +100) e b* que varia de azul (-100
até 0) a amarelo (0 até +70).

2.5 Analise dos Granulos

2.5.1 Microscopia eletronica de varredura

As morfologias dos amidos controle e tratamento 6 foram analisadas por meio de um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) TM 3000 (Hitachi, Toquio, Japdo) a 15 kV de
aceleracdo e com 1500 de ampliacao.

2.5.2 Microscopia optica

Pequena quantidade do amido controle foi colocada sobre uma lamina histologica e
imersa em uma gota de agua destilada, recobertos com uma laminula, observados e fotografados
em microscépio optico Leitz Laborlux S (Leica, Portugal), com e sem polarizacao.

2.5.3 Tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particula dos granulos de amido foi determinada em
duplicata, com utilizagdo de um analisador de tamanho de particula a laser (780 nm), modelo
S3500 (Microtrac, Montgomery, EUA). O agente dispersante foi o alcool isopropilico e 0s
resultados sdo caracterizados pelo volume e didmetro médio, apos trés leituras.

2.5.4 Difragéo de raios-X

O padrao de cristalinidade dos granulos de amido foi determinado em duplicata, usando
um difratdbmetro raios-X D2 Phaser (Bruker, Karlsruhe, Alemanha), que opera com diferenca
de potencial igual a 40 kW e corrente elétrica de 30 mA, utilizando radiacdo gerada a um
comprimento de onda de 0.154 nm., o angulo de difragdo foi de 20, no intervalo de 2 a 32°.

2.6 Avaliacdo das Caracteristicas Funcionais

2.6.1 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento foi determinado em triplicata, seguindo o método de Tsai, Li &
Lii (1997), com modifica¢bes. Os amidos foram pesados (0,1 g) em tubos de centrifuga e 10
mL de &gua foram adicionados. Os tubos foram aquecidos em banho-maria a 55, 65, 75, 85 e
95 °C durante uma hora, sob agitacdo. Logo depois foram resfriados em recipiente com agua e
gelo e centrifugados a 9000 rpm por 10 min. O sobrenadante (P1) foi retirado e seco em estufa
a 105 °C durante 4 h. O material aderido a tubo foi pesado (Ps). O poder de inchamento (PI) e
0 indice de solubilidade em agua (ISA) foram calculados utilizando as Equacbes 3 e 2,
respectivamente. O amido de mandioca (polvilho doce comercial) foi também analisado para
comparacao.

ISA = g—ll x 100% Equacdo (2)

Ps

PI = TO1(100% 1501 (9/9) Equacéo (3)

[0,1(100%—-154)
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2.6.2 Claridade de pasta

A claridade de pasta dos amidos foi determinada em triplicata, por transmitancia (%T),
como descrito por Craig et al. (1989), utilizando suspens@es de cada amido (1% p/v) em 10 mL
de &gua. As suspens@es foram aquecidas, durante 30 minutos, em banho com agua fervente com
agitacdo de 30 segundos a cada 5 minutos. Cada solucdo foi entdo agitada e resfriada a
temperatura ambiente e a transmitancia foi determinada a 650 nm utilizando-se um
espectrofotobmetro AJX 3002 PC (Micronal, Sao Paulo, Brasil).

2.7 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta foram determinadas de acordo com o procedimento descrito
por Pinto et al. (2015), com modificagdes, utilizando um analisador rapido de viscosidade RVA
4 (Newport Scientific, Sidney, Australia) e o software Thermocline for Windows. A andlise foi
realizada utilizando 3,0 g (+0,1) de amido e 25,0 g (0,1) de 4gua destilada, ajustando a umidade
para 14% base umida. O padréo de analise foi Standard | analysis profile, ou seja, as amostras
foram mantidas a 50°C por 1 min, aquecidas até 95°C até 4:42 min e mantidas nessa
temperatura até 7:12 min, resfriadas a 50°C até 11 min e mantidas nessa temperatura, até o total
de 13 minutos de analise. Sendo homogeneizadas a 960 rpm por 10s iniciais e até o final da
analise a 160 rpm. A viscosidade foi expressa em cP (centipoise) e os tratamentos foram
comparados com amido comercial de mandioca (polvilho doce). Os parametros considerados
foram:

a) Temperatura de inicio de formacé&o de pasta, temperatura inicial de formacao de pasta,
correspondente ao ponto onde se inicia a formacéo da curva;

b) Viscosidade maxima (Vwmax): € 0 valor da viscosidade no ponto maximo da curva,
obtido durante o ciclo de aquecimento, expresso em cP;

c) Viscosidade minima, menor valor da viscosidade apds ter atingido a temperatura
constante 95 °C (Vwin);

d) Quebra da viscosidade "breakdown" é a diferenca entre a viscosidade maxima e a
viscosidade minima a 95°C.

e) Viscosidade final no ciclo de resfriamento (Vrinal): € 0 valor da viscosidade em cP, ao
final da analise (a 50 °C);

f) Tendéncia a retrogradacdo (TR) ou “Setback™: ¢ a diferenca entre o menor valor de
viscosidade minima durante a manutencéo a 95 °C e a viscosidade final;

2.8 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas do amido foram determinadas, usando um calorimetro
diferencial de varredura (DSC) modelo Q200 (TA Instruments, New Castle, EUA) de acordo
com os procedimentos descritos por Franco et al. (2002), com modificacdes. Aproximadamente
2 mg de amostra, em base seca, foi pesada em céapsulas de aluminio hermético, adicionadas
com aproximadamente o dobro de agua deionizada e mantidas a temperatura ambiente durante
1 hora. As capsulas foram equilibradas a 5°C, aquecidas até 120 °C a 5 °C/min, usando uma
capsula vazia como referéncia. Foi determinada a temperatura inicial de gelatinizagdo (To),
temperatura do pico endotérmico (Tp), temperatura final (Tf) e a variagdo de entalpia (AH) dos
diferentes tratamentos.

2.9 Densidade Absoluta

A densidade absoluta dos granulos de amido foi determinada utilizando um picnémetro a
gas modelo AccuPyc Il — 1340 (Micromeritics, Norcross, EUA). O gas hélio foi utilizado
durante as analises, totalizando, para cada amostra, 10 purgas, a uma temperatura constante de
24-26 °C, com taxa de equilibrio de 0,005 psi.g.mint, com um valor méaximo atingido em cada
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purga de até 19 psi. O material foi pesado, colocado na cdmara para realizacdo das purgas e
iniciadas as leituras; a analise foi realizada em duplicata.

2.10 Analise Estatistica

As analises estatisticas foram realizadas utilizando o software Statistica 10.0 (Statsoft,
Tulsa, EUA). Foi realizado o planejamento Box Benker com dois fatores, tempo (3, 6 e 9
minutos) e amplitude (12, 40, 68%), com trés repeti¢cbes do ponto central. O teste Tukey foi
usado para a comparacdo das médias entre os tratamentos do planejamento (T1, T2, T3, T4 e
T5), tratamento controle e tratamento 6 (Tabela 1). Todas as analises estatisticas foram
realizadas ao nivel de significancia de a = 0,05.

Tabela 1 — Tratamentos analisados, variacdo de tempo e amplitude no ultrassom

Tratamentos Box Tempo (min.) Amplitude (%) Temperatura
Benker (°C)*
T1 3 12 43
T2 9 12 45
T3 3 68 48
T4 9 68 50
T5 (ponto central) 6 40 45
Com trés repeticdes
Outros tratamentos: Tempo (min.) Amplitude (%)
T6 15 70 60
Controle 0 0 -

*Temperatura gerada pela intensidade do ultrassom.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Rendimento, Cor e Composi¢ao Centesimal do Amido

A interacdo entre o tempo e a amplitude e o efeito desses fatores sobre o rendimento
ndo foram estatisticamente significativos (p>0,05) e o tratamento ideal para extracdo nao foi
encontrado (Anexo 1.1). Apesar disso, observa-se uma tendéncia do aumento do rendimento,
associado ao aumento de um dos fatores (Figura 2).

Na Tabela 2 observa-se que houve diferenca significativa entre as médias do rendimento
e que o ultrassom aumentou o rendimento da extracdo dos tratamentos T2, T3, T4, T5 e T6
(p<0,05), quando comparados ao controle. O maior valor de tempo e amplitude (T6) aumentou
2,24% no rendimento (base seca). A intensidade ultrassonica pode ter quebrado estruturas que
compde a mucilagem, facilitando a etapa de filtracdo, devido a provavel reducéo de viscosidade
do material. Por outro lado, essa quebra pode ter facilitado a passagem de outros componentes,
como pigmentos e minerais, uma vez que 0s tratamentos com ultrassom apresentaram maior
tonalidade amarela (p<0,05) e maiores teores de cinzas, apesar de ndo significativo (Tabela 2).
Esse comportamento pode ser também observado na Figura 3, que mostra a tendéncia do
aumento no teor de cinzas, quando aumenta-se a amplitude e tempo do ultrassom.

A tonalidade amarela indicada pelos valores positivos de ‘b*’ da escala CIELAB, foi
predominante no amido de cara-do-ar, em todos os tratamentos (Tabela 2). Os valores de ‘L’
que indicam a luminosidade e variam de O (preto) ao 100 (branco) néo diferiram do controle,
exceto o tratamento T1.
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O amido apresentou menor teor de proteina se comparado ao cara-do-ar, no entanto, nao
houve variacdo dessa quantidade entre o amido controle e os amidos extraidos com uso do
ultrassom. Esses resultados foram diferentes aos encontrados por outros autores (PARK et al.,
2006; ZHANG et al., 2005; WANG; WANG, 2004). Park et al. (2006) observaram maior
rendimento de amido de sorgo, menores teores de proteinas e menor tonalidade amarela, ao
aumentarem o tempo de sonicagdo na presenca de reagentes quimicos. Zhang et al. (2005)

também obtiveram maior rendimento e pureza do amido de milho, ao utilizarem o ultrassom
nas etapas de moagem dos gréos.
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Figura 2- Efeito tempo e amplitude do ultrassom sobre o rendimento da extracdo de amido de
cara-do-ar.
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Tabela 2 — Resultados de rendimento, cor e composic¢éo centesimal dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a extragéo

Rendimento Extrato etéreo
Tratamentos (%b.s.) Cor L* Cor b* Proteina (g/100g) (9/1009) Cinzas (g/100g) Carboidrato (g/100g) Umidade (g/1009)

T1 27,942 94,42 +0,07° 7,48 +0,11° 0,12 + 0,02 nd* 0,18 + 0,007% 99,69 + 0,150° 12,6 + 0,14°¢

T2 32,499 90,56 + 1,492 10,54 + 0,22¢ 0,12 +0,02 nd* 0,16 + 0,0072 99,72 + 0,014¢ 9,07 + 0,0072

T3 31,60° 92,28+0,71° 6,64 +0,06° 0,22 + 0,0072 nd* 0,18 + 0,007% 99,59 + 0,007¢ 9,30 + 0,0072

T4 30,75° 92,27 +0,82° 7,53+ 0,02° 0,19 + 0,02 nd* 0,17 + 0,0% 99,63 + 0,014¢ 9,34 + 0,0142

T5 31,524 92,05+ 0,47® 6,19 +0,03? 0,29 + 0,0152 nd* 0,20 + 0,0172¢ 99,50 + 0,120¢ 11,14 + 0,47°

T6 32,09f 92,95+ 0,91 8,08+0,09 0,22+ 0,0072 nd* 0,24 + 0,007¢ 99,53 + 0,040° 11,49 + 0,042°
Controle 29,85P 91,88+ 0,60* 6,09+0,05 0,25+ 0,007 nd* 0,20 + 0,0 99,54 + 0,120¢ 9,57 + 0,112
Cara-do-ar nd** nd** nd** 3,25+ 0,0° 0,39+ 0,02 2,88 + 0,04 93,48 + 0,080° 75,38 + 0,06¢

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo se diferem estatisticamente pelo Teste Tukey (p>0,05).

*Né&o detectado; ** N&o determinado; T1 (12% amplitude e 3 minutos); T2

(12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3 minutos); T4 (68% amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos);

controle (sem ultrassom). b.s.: base seca.
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Figura 3 - Efeito tempo e amplitude do ultrassom sobre o teor de cinzas dos amidos de cara-
do-ar.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Optica

As microscopias eletrénica de varredura (MEV) e Optica foram realizadas no amido
controle e no tratamento T6 (70% amplitude, 15 minutos), a fim de verificar possiveis alteracdes
na superficie dos granulos. As imagens da microestrutura dos amidos estdo apresentadas nas
figuras 4 e 5. Os granulos do amido apresentaram forma triangular e achatada, semelhante aos
granulos de Dioscorea bulbifera Lin., observados por Jiang et al. (2012). Além disso, por meio
da microscopia éptica com luz polarizada, observou-se que o amido de cara-do-ar apresenta a
cruz de malta e hilum na extremidade do granulo (Figura 5b). Os granulos de amido nativos
sdo birrefringentes quando visto sob luz polarizada, o que sugere algum tipo de orientacdo
molecular e permite a visualizagdo de padrdes de birrefringéncia para cada tipo de amido,
conhecido como “cruz de malta” (JANE, 2009).

Observaram-se fendas na superficie de alguns granulos (Figura 4b), que foram
processados com o ultrassom o que poderia ser atribuido ao dano estrutural causado pelo
emprego desta técnica. Outros autores também observaram esses danos fisicos na superficie
dos granulos, quando submetidos ao ultrassom (ZHANG et al., 2012; ZHU et al., 2012; HU et
al., 2013; HU et al., 2015). Essas fendas ou ranhuras séo causadas por for¢as de cisalhamento
geradas pelo colapso de bolhas durante a cavitagdo (MAJZOOBI;, HEDAYATI,
FARAHNAKY, 2015; JAMBRAK et al., 2010).
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Figura 4- Microfotografias (ampliagédo 1500x) do amido controle (A) e T6 (15 min e 70% de
amplitude de tratamento com ultrassom) (B).

Figura 5- Microfotografias do amido controle de card-do-ar, em microscépio dptico com luz
normal (A) e luz polarizada (B).

3.3 Tamanho de Particulas

Os resultados de tamanho de particula do amido estdo expressos na Tabela 3. Os
resultados foram apresentados como uma cumulativa distribuicdo em massa. Por exemplo, o
diametro médio (D50) indica que 50% do peso total do material sdo constituidos por particulas
gue passam por uma malha com aberturas correspondentes aquele tamanho, assim como D10 e
D90 seriam 10% e 90%, respectivamente (SILVA et al., 2013). No presente estudo, 50% da
massa do amido de cara-do-ar (controle) atravessou uma abertura com diametro igual a 23 pm.

O tratamento com ultrassom durante a extragdo ndo provocou alteracées no tamanho do
amido, uma vez, que ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos. Apesar disso, pode-
se observar uma tendéncia, ndo significativa, de reducdo do tamanho médio dos granulos quanto
maior o tempo e amplitude do ultrassom (Figura 6). Haaj et al. (2013), com auxilio de
analisador de tamanho de particula e microscépio, observaram reducdo do tamanho dos
granulos de amido de milho e amido de milho ceroso ap6s o tratamento com ultrassom, contudo,
esses autores utilizaram 80% de amplitude e 75 minutos de tratamento, ou seja, intensidade
maior que a utilizada no presente estudo.
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Tabela 3 - Tamanho do amido controle e dos amidos tratados com ultrassom durante a extracdo

Tratamentos D10 (um) D50 (um) D90 (um)
Tl 16,72 + 0,842 25,36 + 1,312 34,22 + 2,562
T2 13,13+ 1,772 24,20 £ 2,542 41,24 + 1,582
T3 12,87 + 1,00? 26,73 +1,48° 48,02 £ 1,862
T4 13,04 + 3,412 23,87 £ 4,06° 32,67 4,772
T5 12,77 + 2,022 22,31 + 2,042 32,29 + 5,202
T6 11,98 £ 1,90? 23,38 £ 2,26% 42,51 +1,732
Controle 13,04 + 3,91* 23,09 £1,67° 35,05 + 2,672

Meédias seguidas pela mesma letra na coluna néo se diferem estatisticamente pelo Teste Tukey (p>0,05).
T1 (12%amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3 minutos); T4 (68%

amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos);
controle (sem ultrassom).
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Figura 6 — Efeito do tempo e amplitude do ultrassom no tamanho dos granulos de amido de
cara-do-ar.

3.4 Difragéo de Raios-X

O padréo de difracéo de raios-X do amido controle e extraidos com auxilio do ultrassom
é apresentado na Figura 7. A difracdo de raios-X possibilita a definicdo dos tipos de arranjos
formados nas areas cristalinas, segundo a posicao dos picos de difracdo. A técnica se baseia nos
principios da lei de Bragg, na qual um cristal é apresentado como um conjunto de planos
refletores, com espagamento uniforme, de onde 0s raios-x incidentes a um angulo © sio
refletidos a um mesmo angulo (CANEVAROLO JUNIOR, 2004). A cristalinidade do granulo
de amido que gira em torno de 15 a 45% se deve basicamente a amilopectina (ZOBEL, 1988)
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e depende do tamanho das cadeias de amilopectina, da densidade, do empacotamento e
quantidade de agua presente no granulo.

Os padrdes de cristalinidade de amidos sdo classificados em A, B e C. O amido de cara-
do-ar apresentou picos de cristalinidade caracteristicos do tipo B, assim como os amidos
tratados com ultrassom durante a extracdo. O padréo tipo A de amidos apresentam fortes picos
de difragdo no angulo 26 em 15° e 23° ¢ picos menores em 17° e 18°. Ja, os amidos do tipo B
possuem forte pico de difracdo angulo 26 em 17°, com pequenos picos em 15°, 20°, 22° e 24°
e um pico tipico no &ngulo de 5,6°. Por fim, o amido do tipo C é uma mistura de ambos (PINTO
etal., 2015; GERNAT, RADOSTA & DAMASCHUN, 1990).

Observam-se redugdes do tamanho dos picos de cristalinidade dos amidos tratados com
ultrassom se comparados ao amido controle, sobretudo do tratamento T2. A reducdo da
cristalinidade de amido submetido ao tratamento com ultrassom foi observada por outros
autores (AMINI et al., 2015; HAAJ et al., 2013; ZHU et al., 2012; MANCHUN et al., 2012).
Hung et al. (2007) acreditam que o ultrassom tem maior impacto nas regides amorfas do
granulo, devido a maior compactacédo da regiao cristalina, mas observaram pequenas alteracdes
nas regioes cristalinas do amido de milho, quando aumentaram o tempo de 9 para 15 minutos
de tratamento, no entanto, a estrutura do granulo néo foi totalmente rompida.
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Figura 7 — Gréfico do padréo de raios-x dos amidos controle e tratados com ultrassom durante
a extracdo T1 (12%amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68%
amplitude e 3 minutos); T4 (68% amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude
e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos).

3.5 Poder de Inchamento e Solubilidade

Os resultados de poder de inchamento e solubilidade estdo apresentados nas Figuras 8 e
9, respectivamente. O aumento no poder de inchamento dos amidos de cara-do-ar teve inicio a
65°C e até essa temperatura ndo foi possivel observar efeito do ultrassom sobre essa
caracteristica. J4 0 amido de mandioca, em temperaturas mais baixas (55 e 65 °C), apresentou
poder de inchamento maior que o amido de cara-do-ar. Isso infere que o amido de cara-do-ar
seja menos termosensivel que o amido de mandioca.
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O aumento que ocorre no inchamento do amido causado pelo aumento da temperatura,
é devido a quebra de ligacGes de hidrogénio intermoleculares na regido amorfa, o que facilita a
absorcéo de agua (1ZIDORO et al., 2011), uma vez que o aumento no poder de inchamento esta
relacionado com a capacidade de absorcdo de agua e a solubilidade dos granulos do amido
(JAMBRAK et al., 2010). De acordo com Hashim et al. (1992), durante a faixa de temperatura
de gelatinizagdo, o granulo tem um limitado inchamento e somente uma pequena quantidade de
carboidratos € solubilizada, mas a medida que a temperatura aumenta, acima da faixa de
temperatura de gelatinizagéo, existe um aumento do poder de inchamento e uma grande
quantidade de carboidratos é lixiviada a partir do granulo de amido.

O poder de inchamento dos tratamentos T2 e T5 néo diferiram do amido controle. J& 0s
amidos T3 e T4, ambos tratados com amplitude de 68%, apresentaram poder de inchamento
maior que o amido controle, no amido T3 o inchamento foi crescente até a temperatura de 95
°C e similar ao amido de mandioca. Sujka & Jamroz (2013) também observaram aumento do
poder de inchamento em amidos de batata, trigo, milho e arroz, tratados com ultrassom. Esse
aumento foi atribuido aos danos na estrutura molecular e cristalina do amido, que facilitou a
ligacdo entre moléculas de agua e hidroxilas livres das cadeias de amilose e amilopectina. Pinto
et al. (2015) disseram que esses danos, em amido de pinhdo foram causados por radicais livres
e pela forca mecénica gerados pelo ultrassom. Jambrak et al. (2010) também acreditam que o
ultrassom distorce a regido cristalina dos granulos devido a cavitacdo, uma vez que o colapso
das bolhas induz a gradientes de alta pressao e altas velocidades locais, que geram forgas de
cisalhamento capazes de romper cadeias por perturbar ligacdes covalentes. Por consequéncia,
a amilose presente nas regides amorfas do granulo pode ser lancada em meio aquoso,
aumentando a solubilidade do amido também (AMINI et al., 2015).

Por outro lado, a maior exposi¢do ao tempo e amplitude (T6) reduziu o inchamento,
provavelmente devido ao rompimento de alguns granulos ou a reducéo da interacéo entre as
cadeias, 0 que pode ter reduzido a resisténcia do granulo ao inchamento. Esse esta relacionado
a menor viscosidade de pasta desse amido.

A solubilidade do amido de mandioca foi maior que a do amido de cara-do-ar, a partir
de 65 °C e estd normalmente associada ao maior grau de inchamento (Figura 9). No caso do
cara-do-ar, dependendo do tratamento, o ultrassom causou tanto o aumento, quanto a reducéo
da solubilidade. Na maioria dos tratamentos o ultrassom reduziu a solubilidade do amido. A
solubilidade esta relacionada a lixiviacdo de moléculas para o meio (TESTER; MORRISON,
1990) e sua reducdo pode estar associada a diminuigdo da porosidade do amido ou canais da
estrutura do grénulo. Gomes et al. (2005) avaliaram o tratamento térmico em amido de
mandioca fermentado e disseram que a reducdo da solubilidade esta relacionada ao
fortalecimento das interacfes entre as moléculas de amilose e amilopectina, formando uma
estrutura mais estavel e reduzindo o lixiviamento dessas moléculas.
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Figura 8 — Poder de inchamento dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a
extracdo T1 (12% amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude
e 3 minutos); T4 (68% amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude e 6 minutos);
T6 (70% amplitude e 15 minutos); Mandioca (polvilho doce).
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Figura 9 — Solubilidade dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a extracdo T1
(12% amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3
minutos); T4 (68% amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude e 6 minutos);
T6 (70% amplitude e 15 minutos); Mandioca (polvilho doce).

3.6 Claridade de Pasta

Os resultados de claridade de pasta estdo apresentados na Tabela 4. A claridade de pasta
de amidos é uma das propriedades funcionais mais importantes para industria de alimentos
(AMINI et al., 2015), especialmente para produtos como recheios de frutas. Os valores de
claridade de pasta do amido de cara-do-ar estdo entre os encontrados para trigo (12%) e batata
(70%) pelo estudo de Sujika & Jamroz (2013).
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A claridade de pasta dos amidos sonicados aumenta ou reduz de acordo com o efeito do
rompimento dos granulos inchados, durante o processo de aquecimento da analise (CHUNG et
al., 2002). Quanto maior o rompimento das cadeias, maior € a tendéncia a retrogradacéo e
menor a claridade de pasta.

A claridade de pasta dos amidos tratados com ultrassom néo diferiu do amido controle,
exceto o tratamento T6. O tratamento T6 apresentou menor claridade de pasta se comparado
aos demais tratamentos e ao amido controle, o que pode estar relacionado a sua maior tendéncia
a retrogradacgao. A maior intensidade ultrassonica pode ter promovido o rompimento parcial de
ligacbes glicosidicas no granulo. Assim, durante o aquecimento para formacdo de pasta, a
ruptura dos granulos foi maior para esse tratamento.

Tabela 4 — Claridade de pasta dos amidos controle e extraidos com uso de ultrassom

Tratamentos Claridade de pasta

T1 33,17 £ 3,17°¢
T2 29,8 + 1,03
T3 33,7+0,72°
T4 33,13 + 3,25°¢
T5 27,63 + 2,03
T6 18,76 £ 0,732

Controle 31,36 + 1,24

Médias seguidas pela mesma letra na coluna néo se diferem estatisticamente pelo Teste Tukey (p>0,05).

T1 (12%amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3 minutos); T4 (68%
amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos);
controle (sem ultrassom).

3.7 Viscosidade de Pasta (RVA)

Os resultados de viscosidade de pasta estdo apresentados na Tabela 5, Figura10 e 11. O
amido de cara-do-ar apresentou alta viscosidade (entre 6000 a 8000 cP), podendo ser uma
alternativa para o desenvolvimento de produtos que requerem essa caracteristica.

As pastas de amido de cara-do-ar sdo aparentemente semelhantes as de amidos de milho
e de outros cereais e contrérias as de fécula de mandioca e de batata, pois apresentaram pastas
opacas e formacdo de géis durante o resfriamento (Figura 10). No entanto, se comparado a
amidos comuns de cereais, 0 amido de cara-do-ar possui menor tendéncia a retrogradacdo. Na
maioria dos casos em amidos de cereais a viscosidade de retrogradacdo é maior do que a
viscosidade maxima no ciclo de aquecimento. No entanto, a viscosidade de retrogradacdo do
amido de cara-do-ar foi cerca de 50% menor que a viscosidade méaxima. Esta propriedade pode
ser aproveitada na aplicacdo de determinados produtos que requerem baixos graus de sinéreses.

O amido de cara-do-ar apresentou maior viscosidade maxima e maior temperatura
inicial de gelatinizagdo que o amido de mandioca, o que indica maior termoresisténcia e maior
poder espessante desse amido em relacdo ao amido de mandioca, um dos amidos mais utilizados
pela industria de alimentos. Isso acontece por que o perfil de empastamento depende do tipo de
amido (fonte botanica, amido natural ou modificado), do pH da suspensdo aquosa e da
programacao de aquecimento (WHISTLER; BEMILLER, 1997).

Alguns amidos submetidos ao ultrassom durante a extragéo (T1, T3 e T5) apresentaram
maior viscosidade maxima. Pinto et al., (2015) também observaram aumento da viscosidade de
pasta e atribuiram ao possivel enfraquecimento das interacdo entre cadeias de amilose e
amilopectina, causada pela cavitagdo. Ja a viscosidade méxima de T2 ndo diferiu do controle.

No entanto, a maior intensidade do ultrassom (T6) reduziu a viscosidade de pasta, 0
breakdown e aumentou a tendéncia a retrogradacéo (setback) e a viscosidade final. Lin, et al.
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(2012) acreditam que a viscosidade de todos os amidos dependem da amilose, bem como do
atrito entre granulos inchados e do teor de amilopectina. Hu et al. (2015) também verificaram
reducdo da viscosidade de pasta em amido de milho sonicado e disseram que o ultrassom pode
romper a estrutura macromolecular do amido, o que reduz a resisténcia das pastas do amido.
Huang, Li & Fu (2007), ao observarem uma diminuicdo da viscosidade de pasta do amido de
milho sonicado, atribuiram a clivagem parcial de liga¢des glicosidicas e disseram que a rede de
polimero parcialmente degradada, ndo € resistente ao cisalhamento e ndo pode manter a
integridade dos granulos durante o aquecimento.
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o 60
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2000
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Figura 10- Viscosidade aparente dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a
extracdo. T1 (12% amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68%
amplitude e 3 minutos); T4 (68% amplitude e 9 minutos); T5 — ponto central (40% amplitude
e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos); Mandioca (polvilho doce).

=

Figura 11 — Pasta do amido de cara-do-ar ap6s analise de viscosidade de pasta.
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Tabela 5 - Viscosidade aparente dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a extracao

Temp. Inicial
Tratamentos de Pasta (°C) Visc. Maxima  Visc. Minima  Breakdown Setback Visc. Final

T1 78,27 +0,03° 7519 +82,73¢ 4459 +86,26° 3060 + 3,530° 996 + 14,14°° 5455 + 72 12°
T2 78,40 £ 0,00° 6573 +66,46° 3732 +151,3% 2841 +84,85° 1056 + 98,99*° 4788 + 52,322
T3 77,62 +£0,03% 8205+ 140,0° 4522 + 78,48 3682 +218,5° 364 + 26,16 4887 + 104,62
T4 77,62 +£0,03% 7389 + 78,48 4155 + 44,54 3234 +2121° 1052 +2,82° 5207 +41,71°
T5 79,42 £ 0,52¢ 7805+ 315,8% 4807 + 187,99 2998 + 148,6° 1128+ 109,7° 5935 + 143,5°
T6 80,87 +0,03% 4908 + 12,02 3631+ 24,04 637 +36,06° 2185+ 37,479 5816 + 13,43°

Controle 79,22 +0,03° 6970 + 28,99° 3931 +68,58%® 3039 +97,58° 849+7990° 4781+ 11,31°

Mandioca 67,80 5375 1786,5 3588,5 1181,5 3007

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo se diferem estatisticamente pelo Teste Tukey (p>0,05). T1 (12%amplitude e 3 minutos);

T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3 minutos); T4 (68% amplitude e 9 minutos); T5 (40% amplitude e 6 minutos);
T6 (70% amplitude e 15 minutos); controle (sem ultrassom); mandioca (polvilho doce).
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3.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As propriedades térmicas do amido controle e amidos tratados com ultrassom estdo
apresentadas na tabela 6. Os valores encontrados para o cara-do-ar alcancaram entre 15 e 18
J.g-1 aproximadamente. Segundo Franco et al. (2002), as mudangas de entalpia observadas
em uma endoterma obtida por DSC geralmente sdo relacionadas a transicdo do tipo
ordem/desordem dos cristais presentes. A entalpia especifica de gelatinizacdo para amidos
nativos é de cerca de 15 J.g-!, sendo mais elevadas para amidos de tuberosas. Para amidos
de milho, arroz e trigo foram reportados valores de 7,5, 8,8 e 8,1 J.g-1, respectivamente. Ja para
tuberosas como mandioca e batata, 17 e 11 J.g-!, respectivamente.

A reducdo da entalpia de gelatinizacdo pode ser devido a quebra de duplas hélices das
regides cristalinas causada pelo ultrassom, o que fora observado e relatado pelo trabalho de
Park & Han (2016). Apesar de ndo haver diferenca significativa entre os valores de entalpia do
presente estudo, o grafico da figura 12 mostra que a entalpia tende a reduzir com aumento do
tempo e amplitude do ultrassom.

Foi observado que a temperatura inicial de gelatinizacdo aumentou com aumento da
intensidade do ultrassom, nos tratamentos T3 e T6. Park & Han (2016) observaram
comportamento semelhante e disseram que poderia ser devido a fusdo dos cristais mais fracos,
influenciados pelo ultrassom, restando apenas cristais mais fortes com cadeias longas de
amilopectina. Outros autores como Huang, Li & Fu (2007), atribuiram o aumento da
temperatura inicial de gelatinizacdo a hidrdlise das lamelas amorfas, que desestabilizam as
lamelas cristalinas, por meio do aumento da hidratacdo e inchamento dos cristais.

A diferenca entre ‘Tf” e ‘TO’ indica 0 grau de heterogeneidade dos cristais (PARK;
HAN, 2016). No presente estudo houve reducdo dessa diferenca quando utilizado a maior
intensidade do ultrassom na extracdo, o que reforca a hipdtese da quebra dos cristais mais fracos
nesse tratamento.

Tabela 6 — Propriedades térmicas dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a
extracdo

Tratamentos AH (J/g) To (°C) T, (°C) T+0(°C) T+ (°C)
T1 17,12 +1,03*° 69,02+ 0,190*° 75,13+0,13° 18,95% 87,97 + 1,392
T2 16,80 + 0,46° 69,33 +0,0072 73,89 +0,02% 22,30 91,64 + 2,50°
T3 15,77 +1,16% 71,62 +0,100° 74,95+ 0,00 22,812 9444 + 0,742
T4 16,57 £ 0,91 68,67 +0,020° 73,29 +0,09° 18,44% 87,11 + 3,242
T5 17,51 +0,60° 69,89 + 0,840 74,87 +067a° 25,63 9553+ 4 712
T6 15,59 £ 2,90° 71,80+0,180° 75,17 +0,14°® 14,38% 86,18 + 3,642
Controle 18,19+ 1,11* 69,94 +0,700* 74,77 +0,98% 27.01° 96,95 + 4,142

AH - Entalpia; (To, temperatura inicial-onset, Tp, temperatura de pico e Tf, temperatura final).

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo se diferem estatisticamente pelo Teste Tukey (p>0,05).

T1 (12% amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3 minutos); T4 (68%
amplitude e 9 minutos); T5 (40% amplitude e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos); controle (sem
ultrassom).
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Figura 12 — Efeito do tempo e amplitude do ultrassom sobre a entalpia de gelatinizacdo dos
amidos de cara-do-ar.

3.9 Densidade Absoluta

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de densidade absoluta. Os resultados estéo
de acordo com os valores esperados para 0os amidos em geral, que segundo Jane (2009) é em
torno de 1,5 g/cm?. A densidade é um fator importante na escolha da variedade a ser processada
para extragdo do amido, uma vez que quanto maior a densidade do amido menor sera o tempo
de decantagéo ou centrifugacdo (NUNES; SANTOS; CRUZ, 2009).

N&o houve diferenca significativa entre os valores de densidade absoluta, entretanto, o
grafico da Figura 13 mostra a tendéncia do efeito significativo (p<0,05) do tempo e da
amplitude sobre a densidade absoluta do amido. O aumento do tempo e da amplitude induz ao
aumento da densidade. Os amidos com maior densidade provavelmente possuem maior
compactacdo da massa (RAINA et al, 2006), ou seja, interagdes mais fortes entre as cadeias de
amilose e amilopectina.
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Tabela 7 — Densidade absoluta dos amidos controle e tratados com ultrassom durante a extracdo

Tratamentos  Densidade absoluta (g/cm?®)
T1 1,4885 £ 0,0060%
T2 1,5029 £ 0,00032
T3 1,5315 + 0,03002
T4 1,4998 + 0,00002
T5 1,5010 £ 0,00202
T6 1,4954 + 0,0010%
Controle 1,4917 + 0,0009?

Meédias seguidas pela mesma letra na coluna ndo se diferem estatisticamente pelo Teste Tukey (p>0,05). T1
(12%amplitude e 3 minutos); T2 (12% amplitude e 9 minutos); T3 (68% amplitude e 3 minutos); T4 (68%
amplitude e 9 minutos); T5 (40% amplitude e 6 minutos); T6 (70% amplitude e 15 minutos); controle (sem
ultrassom).
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Figura 13 — Efeito do tempo e amplitude do ultrassom sobre a densidade absoluta dos
amidos de cara-do-ar.
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4 CONCLUSOES

O presente estudo avaliou a utilizacdo do ultrassom para facilitar a extracdo de amido
de cara-do-ar e os impactos dessa aplicacdo sobre as caracteristicas desse amido. A maior
intensidade ultrassdnica aumentou o rendimento do amido, no entanto, aumentou também o
teor de cinzas e sua tonalidade amarela.

O ultrassom provocou danos na superficie dos granulos e, provavelmente alterou
parcialmente as regides cristalinas. Essas alteracfes possibilitaram maior poder de inchamento
e consequentemente maior viscosidade de pasta na maioria dos tratamentos avaliados.

O amido tratado com condi¢Bes mais intensas apresentou aumento na temperatura
inicial de formacdo de pasta e reduziu consideravelmente a viscosidade de pasta, 0 que deve
estar relacionado com a quebra da regido cristalina. Além disso, houve redugdo no poder de
inchamento e na claridade de pasta, uma vez que apresentou também maior tendéncia a
retrogradacdo. Portanto, o ultrassom, dependendo da intensidade avaliada, pode promover
modificacdes significativas nas caracteristicas fisico-quimicas do amido de cara-do-ar.

Dessa forma, para alcancar melhores resultados de rendimento com menores alterages
nas propriedades fisico-quimicas, novos estudos devem ser realizados, ajustando a metodologia
de extracdo do amido de cara-do-ar e testando outros niveis de tempo e amplitude do ultrassom.
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ANEXOS

1. Quadros de Anova correspondente ao planejamento Box benker

1.1 Rendimento

ANOVA,; Var.:Rendimento (%); R-sqr=,82667;
Factor Adj:,48002 (Resultado box benker 19-11-2015)

2**(2-0) design; MS Pure Error=,0816333

DV: Rendimento (%)

SS df MS F p
Curvatura. 0,075540| 1] 0,075540] 0,925357| 0,437574
(1)Tempo (min) 0,208392| 1] 0,208392| 2,552784 | 0,251195
(2)Amplitude (%) | 0,054522| 1] 0,054522 0,667892 | 0,499656
Interacdo (1 e 2) |0,440232| 1]0,440232] 5,392800] 0,145912
Pure Error 0,163267| 2] 0,081633
Total SS 0,941953| 6
1.2 Teor de cinzas
2. ANOVA; Var..Cinzas; R-sqr=,8871; Adj:,66129
3. Factor | (DADOS DO LABORATORIO 19-11-2015.sta)
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0001
DV: Cinzas
SS df MS F p

Curvatura. 0,001296| 1]0,001296| 12,96429| 0,069222
(1)Tempo (min) 0,000025| 1]0,000025| 0,25000| 1,000000
(2)Amplitude (%) | 0,000225| 1] 0,000225| 2,25000| 0,272393
Interacdo (1 e 2) | 0,000025| 1]0,000025| 0,25000] 0,666667
Pure Error 0,000200| 2] 0,000100
Total SS 0,001771| 6

3.1 Tamanho de particulas

ANOVA; Var..Tamanho de particula (D50); R-
Factor sqr=,6916; Adj:,07481 (DADOS DO

LABORATORIO 19-11-2015.sta)

2**(2-0) design; MS Pure Error=2,760033

DV: Tamanho de particula (D50)

SS df MS F p

Curvatura. 7,33963| 1] 7,339630 | 2,659254 | 0,244522
(1)Tempo (min) 4,06023| 1]4,060225]| 1,471078| 0,348993
(2)Amplitude (%) 0,26523| 1] 0,265225] 0,096095 | 0,785886
Interacdo (1 e 2) 0,71402| 1|0,714025| 0,258702 | 0,661569
Pure Error 5,52007| 2| 2,760033
Total SS 17,89917| 6
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3.2 Entalpia de gelatinizacédo

ANOVA,; Var.:AH (J/g); R-sqr=,98901;

Factor Adj:, 96703 (Resultado box benker 19-11-2015)

2**(2-0) design; MS Pure Error=,0036333

DV: AH (J/g9)

SS df MS F p

Curvatura. 0,131219| 1]0,131219] 36,11533| 0,026590
(1) Tempo (min) | 0,010000| 1]0,010000| 2,75229] 0,238981
(2) Amplitude (%) | 0,176400| 1] 0,176400 | 48,55046 | 0,019982
Interacdo (1 e 2) |0,336400| 1 0,336400 | 92,58716 | 0,010629
Pure Error 0,007267| 2] 0,003633
Total SS 0,661286| 6

3.3 Densidade absoluta

ANOVA; Var.:.Densidade absoluta (g/cm3); R-

Factor sqr=,98308; Adj:,94925 (DADOS DO

LABORATORIO 19-11-2015.sta)

2**(2-0) design; MS Pure Error=,0000093

DV: Densidade absoluta (g/cm3)

SS df MS F p

Curvatura. 0,000022| 1]0,000022| 2,33312] 0,266216
(1) Tempo (min) | 0,000623| 1] 0,000623)| 66,91177| 0,014618
(2) Amplitude (%) | 0,000326| 1] 0,000326 | 35,01997 | 0,027387
Interacdo (1 e 2) [0,000111| 1]0,000111|11,96372( 0,074380
Pure Error 0,000019| 2] 0,000009
Total SS 0,001100| 6
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