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RESUMO

Os amidos, na sua forma nativa, ndo apresentam caracteristicas interessantes para industria de
alimentos como alta solubilidade em agua, absorcdo de agua e 6leo ou formacdo de géis
estaveis. Diversos métodos sdao utilizados para a modificagdo de amidos, com o designio de
melhorar suas propriedades tecnologicas visando aplicacdo na industria de alimentos. Devido a
nova tendéncia mundial de modificagdo o plasma surge como uma tecnologia verde emergente,
permitindo a criagdo de novas funcionalidades nos amidos devido as espécies reativas no
plasma interagem com o amido, induzindo alteracdes quimicas. A partir do exporto, este
trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia de diferentes tensdes do plasma a frio na
modificagdo do amido nativo de arid (g. allouia). para este estudo, foram realizadas anélises
para determinar as propriedades fisico-quimicas, térmica, reoldgicas e morfologicas do amido
nativo ¢ do amido tratado com o plasma o efeito da tensdo na modificagao foi avaliada
utilizado Andlise de Variancia (ANOVA) ao nivel de significancia de 5%, caso houvesse
diferenga significativa, foi utilizado testes de comparacdo de média de Duncan, com nivel de
significancia de 5%. A partir dos resultados encontrados foi possivel verificar as alteragoes nas
propriedades do amido com: Diminui¢do no teor de amilose, aumento no teor de agucares
redutores, melhoria na hidrofobicidade, alteracdo na morfologia da superficie do grao onde foi
possivel visualizar a formagao de poros, fissuras, corrosdes € pequenas cavidades, redugao do
pH, aumento da solubilidade em &agua e absor¢do de agua, redu¢do da temperatura de
gelatinizacdo e retrogradacdo. A partir dos resultados obtivemos novas propriedades
estruturais, funcionais e reologicas do amido. Tal conclusdo contribui para ratificar que a
utilizagdo do plasma a frio pode ser utilizada como uma tecnologia alternativa para
modifica¢dao do amido.

Palavras-chave: Modificacdo fontes de amidos, Goeppertia allouia, amidos

amazonicos, métodos ndo convencionais.



RESUME

Starches, in their native form, do not present interesting characteristics for the food
industry, such as high water solubility, water and oil absorption or stable gel
formation. Several methods are used for the modification of starches, with the aim of
improving its technological properties aiming at application in the food industry. Due
to the new global trend of modification, plasma appears as an emerging green
technology, allowing the creation of new functionalities in starches due to the
reactive species in plasma interacting with starch, inducing chemical changes. From
the export, this work aims to study the influence of different stresses of cold plasma
on the modification of native aria starch (g. Allouia). For this study, analyzes were
carried out to determine the physical-chemical, thermal, rheological and
morphological properties of native starch and starch treated with plasma. The effect
of stress on the modification was evaluated using Analysis of Variance (ANOVA) at
the significance level of 5%, if there was a significant difference, Duncan average
comparison tests were used, with a significance level of 5%. From the results found it
was possible to verify the changes in the properties of starch with: Decrease in the
amylose content, increase in the content of reducing sugars, improvement in
hydrophobicity, change in the morphology of the grain surface where it was possible
to visualize the formation of pores, cracks, corrosion and small cavities, reduced pH,
increased water solubility and water absorption, reduced gelatinization temperature
and retrogradation. From the results we obtained new structural, functional and
rheological properties of starch. This conclusion contributes to ratify that the use of
cold plasma can be used as an alternative technology for modifying starch.

Keywords: Modification of starch sources, Goeppertia allouia, Amazonian starches,
unconventional methods.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Amidos s3o um dos polissacarideos mais abundantes no mundo, sendo fonte de
consumo principal de diversos paises. Os amidos mais consumidos sdo os de batata,
milho e arroz acarretando em uma dieta mondtona, com pouca variedade de alimentos.
Novas fontes amildceas podem ser uma alternativa de além de oferecer uma maior
variabilidade na alimentacdo, conhecer as propriedades fisico-quimicas visando
diferentes aplicagdes na industria de alimentos. Amidos de fontes ndo convencionais
tém sido estudados nos ultimos anos, como amido da semente de urucum (Zabot et al.,
2019), bambu (Felisberto et al., 2019), oca (Zhu & Cui, 2019), Maori Potato (Zhu &
Hao, 2019). Andean crops (Fuentes et al., 2019) e Caryota urens (Sudheesh, Sunooj, &
George, 2019).

O aria (Goeppertia allouia (Aubl.) Borchs.& S. Sudrez) ¢ um tubérculo pertencente
a familia das Marantaceae cultivado pelas populacdes indigenas na regido Amazodnica e
em paises da América tropical como Porto Rico, West Indies, Jamaica, Santa Lucia e na
regido do Caribe. A literatura ¢ muito escassa sobre o seu potencial tecnologico e
nutricional, principalmente devido ao seu longo ciclo vegetativo, que pode durar entre
10 e 12 meses, com pouca atracdo para seu cultivo em larga escala (Gutiérrez, 2018;
Teixeira et al., 2016). Os poucos estudos sobre este tubérculo evidenciam suas
propriedades prebioticas (Teixeira et al., 2016) e a alta concentragdo de amidos

resistentes (Gutiérrez, 2018), podendo trazer beneficios a saude.

Os amidos, na sua forma nativa, ndo apresentam caracteristicas interessantes para
industria de alimentos como alta solubilidade em &gua, absorcdo de dgua e 6leo ou
formacgdo de géis estaveis. Diversos métodos (fisicos e quimicos) sdo utilizados para
modificacdo de amidos, com o objetivo de melhorar suas propriedades tecnoldgicas
visando aplicacdo na industria de alimentos. Devido a nova tendéncia mundial de
processos verdes, no qual o uso de residuos quimicos deve ser reduzido ou nulo, as
técnicas de modificagdo de amidos por métodos limpos vém ganhando o interesse dos
pesquisadores e da indastria. Métodos como ultrassom (Falsafi et al., 2019; Kang, Zuo,

Hilliou, Ashokkumar, & Hemar, 2016), micro-ondas (Brasoveanu & Nemtanu, 2014;
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Lewicka, Siemion, & Kurcok, 2015), alta pressao (Colussi et al., 2018; Du, Yang, Xu,
Wang, & Du, 2019) e ozbnio (Castanha, Matta Junior, & Augusto, 2017; Matta Junior,
Castanha, dos Anjos, Augusto, & Sarmento, 2019).

A tecnologia de plasma a frio € uma nova tecnologia para o setor de processamento
de alimentos. E considerada uma tecnologia ndo térmica, pois apresenta boas
caracteristicas de modificagdo de alimentos, inativagdo de enzimas e destruicdo de
microrganismos a temperatura ambiente. O plasma age nos alimentos através das
espécies reativas formadas como elétrons, ions e radicais livres (Sudheesh, Sunooj,
Sinha, et al., 2019; Rohit Thirumdas, Kadam, & Annapure, 2017). A interacao das
espécies do plasma com o amido pode gerar trés mecanismos possiveis de modificagdo,
como reticulagdo, despolimerizacdo e ataque quimico (Rohit Thirumdas et al., 2017).
Alguns estudos recentes ja confirmara o efeito do plasma a frio na modificacdo de
amidos como batata e arroz (Okyere, Bertoft, & Annor, 2019), arroz (R. Thirumdas,
Trimukhe, Deshmukh, & Annapure, 2017), kithul (Sudheesh, Sunooj, Sinha, et al.,
2019) milho (Bie et al., 2016) e milho e tapioca (Banura, Thirumdas, Kaur, Deshmukh,
& Annapure, 2018).

A partir do exporto, este trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia de
diferentes tensdes do plasma a frio na modificagdo de amidos nativo de arid (G.
allouia). Para este estudo, foram realizadas andlises de determinagao do teor de amilose,
pH, Claridade de pasta (Turbidez), aglicares redutores, grupamentos carbonil e carboxil,
colorimetria, propriedade de hidratagio (Indice de solubilidade e absor¢do de agua),
digestibilidade, viscosidade de pasta, forca de gel, microscopia eletronica de varredura,
microscopia com luz polarizada e Analises térmicas (gelatinizagdo e retrogradacao)

determinados por calorimetria diferencial (DSC).

1.1 Objetivos

1.1.1  Objetivo Geral

Utilizacdo do plasma a frio na modificagdo do amido nativo do arid (Goeppertia

allouia (Aubl.) Borchs.& S. Sudarez).
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1.1.2 Objetivo Especifico

Modifica¢ao do amido nativo de aria (G. Allouia) utilizando diferentes tensdes
do plasma a frio;

Caracterizar o amido nativo e modificado de aria pela determinagao do teor de
amilose, pH, agticares redutores, grupamentos carbonil e carboxil.

Estudar a morfologia do grao de amido nativo e modificado, através de ensaios
utilizando microscopia eletronica de varredura (M.E.V.) e microscopia com luz
polarizada;

Caracterizar as propriedades reoldgicas do amido nativo e modificado (forca de
Gel, Textura, claridade de pasta e viscosidade);

Estudar a gelatinizacdo e retrogradagdo por medidas de reologia dindmica e
ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), analisando a influéncia
das modificagoes fisicas realizadas;

1.2 Estrutura da Dissertacio

O texto desta Dissertacdo encontra-se subdividida da seguinte forma:

v

v

No Capitulo 1 tem-se a visdo geral da pesquisa, os objetivos do estudo e a forma
da organizag¢do do trabalho.

No Capitulo 2 ¢ apresentada a revisdo da literatura, em que se expde a
fundamentagdo teorica, sendo abordadas as informacdes sobre a espécie de
estudo, composi¢do centesimal, aplicabilidade, tipos de modificagdes e o
potencial tecnoldgico de aplicagdo do plasma a Frio.

No Capitulo 3 discutem-se a obtengdo do material e as modificagdes por plasma
a frio, a andlise estatistica e as metodologias adotadas.

No Capitulo 4 sdo expostos os resultados alcangados com a modificagdo do
material através das técnicas de caracterizacao.

Por fim, no Capitulo 5 sdo formalizadas as conclusdes do trabalho. Do mesmo

modo, sdo sugeridas recomendagdes e sugestdes para futuros trabalhos.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aria (Goeppertia allouia Aubl.) Borchs.& S. Suarez)

Pertence a familia das marantaceae, podendo medir até 1,5m de altura, apresenta
porcao subterraneo perene constituido por rizomas com desenvolvimento de brotos
aéreos e curtos, suas folhas s3o em forma de la&mina oblonga e assimétrica com ligula
solida e forte, mede entre 20 ¢ 60 cm de comprimento ¢ 5 a 20 cm de largura as
folhagens sdo densa, com inflorescéncia em espiga de 5 a 10 cm de comprimento com
flores em espiral, com ramificagdes verdes e corolas brancas. Como pode ser visto na
figura 1 as Raizes fibrosas, duras e retorcidas, no final das quais se formam raizes
tuberosas elipsoidais a ovoides, de 1 a 5 cm de comprimento por 0,5 a 3,0cm de largura
e estdo cobertas por uma casca amarela e brilhante com protuberancia espinhosa. Por

baixo da casca encontra-se o tecido parenquimatoso de cor clara e esbranquicada”

(Revilla 2002a, b).

Figura 1. Raizes fibrosas do Arid com formagao de tuberosas elipsoidais na ponta.
Fonte: Domingos Rodrigues Barros, 2018.

Kinupp, 2014 descreve o Arid como uma planta semi-perene, ereta, rizomatosa e
cespitosa, alcangando até 1,5m de altura, seu caule ¢ formado por pseudocaules curtos.
As folhas sdo largo-elipticas, de textura cartdcea, glabras, distintamente discolores e
marcadas pelas nervuras paralelas, de 30-50 cm de comprimento, possuem peciolos
longos e estriados, com pulvino amarelo. As inflorescéncias sdo densas, com bracteas
verdes e dpices brancos; as flores sdo brancas, com um estaminddio e ovério trilocular.
A floragdo ¢ rara, ocorrendo em aproximadamente 1 a 2% das plantas,
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consequentemente, quase nao produz frutos e as sementes sao inviaveis. As raizes sao
fibrosas e na ponta de algumas delas, pelo acimulo de amido, inicia-se a formagao das
raizes tuberosas que, quando prontas, apresentam formato ovoide ou cilindrico,
medindo de 5 a 15 cm de comprimento por 2 a 4 cm de diametro conforme figura

(Bueno, 1997; Nunes-Filho, 2010; Kinupp; Lorenzi, 2014).

Figura 2. Raizes tuberosas do Aria.
Fonte: Domingos Rodrigues Barros 2018

O aria (Goeppertia allouia (Aubl) Lindl.). E uma espécie popularmente
conhecida como lerén, varid, tupinambur e cocurito, tradicionalmente cultivadas por
populacdes indigenas e ribeirinhas da América Tropical, sua regido de origem (Bueno,
1997). Sua distribui¢do ocorre desde as Antilhas até a América do Sul, Na Amazonia,
até o final da década de 1950, essa hortalica era cultivada por agricultores em seus
quintais. Tinham habitos culturais de consumirem suas raizes em caldeiradas e, até

mesmo, eram consumidas no café da manha.

A raiz tuberosa pode ser consumida cozida, ou como acompanhamento de pratos
(Revilla, 2001a) e tem gosto semelhante ao de milho cozido (Bueno, 1997). Os indios
assam os tubérculos na cinza quente (Corréa, 1984). A inflorescéncia ¢ utilizada como
hortalica, a farinha fabricada a partir do tubérculo ¢ utilizada para o consumo humano
(Revilla, 2001b) e em adigdo, segundo Lamont ef al., (1999), pode se extrair também a

goma.

A composic¢ao quimica do arid com valor correspondente a 100g da raiz tuberosa
do éaria ¢ de: 4gua 88,0g, proteinas 0,5g, carboidratos 9,0g, fosforo 34,0mg, tiamina
0,04mg, niacina 0,04mg, valor energético 40,0cal, graxos 0,8g, fibra 0,8g, calcio

15,0mg, ferro 3,1mg, riboflavina 0,03mg, 4cido ascorbico 4,0mg. E de matéria seca,
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cerca de 13% a 15% de amido e cerca de 6,6% de proteina. Apesar de o conteudo
protéico ser considerado de baixo teor, apresenta altos niveis de aminoacidos,
principalmente os essenciais, como lisina e metionina, apresentando deficiéncias nos

teores dos aminoacidos cisteina e triptofano somente (Martin & Cabanillas, 1976).

Marx & Maia (1983), verificaram a composicdo quimica dos nutrientes de
Goeppertia allouia sdo as seguintes: nas folhas 2,30%, 0,96%, 5,95%, 0,52%, 0,63%,
970ppm e 1,2 ppm; no rizoma 0,20%, 0,07% 1,08%, 0,25%, 0,16%, 535 ppm e 10,2
ppm; na raiz 0,90%, 0,35%, 4,89%, 0,55%, 0,30%, 300 ppm e 13,4 ppm; no
tubérculo 1,13%, 0,25%, 2,98%, 0,04%, 0,12%, 227 ppm e 2,7 ppm de nitrogénio,
fosforo, potassio, célcio, magnésio, soédio e sulfato, respectivamente. (Varejao et al.,

1988).

Teixeira et al. (2016) estudando a farinha da raiz de arid encontrou os seguintes
teores médios de minerais (mg/100g): Fosforo (91,67), Potassio (861,67), Calcio
(16,00), Magnésio (38,33), Sodio (1,10), Cobre (0,07), Ferro (0,85), Manganés (0,07),
zinco (0,36). Com relagdo a composi¢ao nutricional (g/100g) os autores relatam:
umidade (11,26), cinza (2,72), lipideo (0,88), proteina (4,16), fibra total (1,87),
carboidratos (81,0), energia (kcal) (388,0). Os teores médios de aminoacidos foram
calculados com base no contetido de aminoacidos essenciais € no padrdo para criangas
de 1 a 2 anos de idade, de acordo com as especificacdes da FAO/WHO/UNU (2007):
Fenilalanina + tirosina (0,90), Histidina (0,90), Isoleucina (1,61), Leucina (0,80),
Lisina (0,91), Metionina + cisteina (1,11), Treonina (0,41), Triptofano (3,81), Valina
(1,71).

2.2 Amido

Os amidos sao formados por polissacarideos que sdo polimeros naturais de
carboidratos, formados pela unido de inimeros monossacarideos de formula estrutural
Cn (H,0n), como a glicose Cs(H;,0¢) ligada entre si e representada pela formula geral
(C¢H19Os)n. x H,0O. O amido ¢ um polissacarideo de reserva de plantas superiores sendo
uns dos polissacarideos mais abundantes na natureza. Sao acumulados nas plantas
devido aos residuos de glicose formados durante a fotossintese, podendo ser encontrado

no milho, trigo, mandioca, cevada, arroz, inhame, batata e aveia (Mali ef al, 2010).
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O amido ¢ o principal carboidrato de reserva para as plantas e uma consideravel
fonte de nutricdo para os seres humanos e animais (Huang et al., 2015), é um
polissacarideo, composto por dois polimeros: amilose, um polimero linear, e
amilopectina, polimero altamente ramificado, abundante em sementes, raizes e

tubérculos.

Os amidos se caracterizam pela insolubilidade em agua fria, baixa estabilidade
frente a ciclos de congelamento e descongelamento e tendéncia a retrogradacdo. Para
ampliar a sua aplicagdao na industria o amido nativo pode ser modificado para suprimir
algumas dessas caracteristicas indesejaveis (Miyazaki et al, 2006) Assim, os amidos
regulares podem ser modificados, visando adquirir maior estabilidade, melhorias das
caracteristicas reoldgicas da pasta, textura dos géis e da reten¢do de agua, entre outros.
(Gongalves et al, 2009). Dessa forma, o amido processado industrialmente pode ser

modificado enzimaticamente, fisicamente ou quimicamente.

As modificagdes podem ocorrer por reacdes degradativas ou nao. As reagoes
degradativas alteram a estrutura fisica e quimica do amido, de forma que suas
propriedades ndo sdo mais reconhecidas. Nas reacdes ndo gradativas a aparéncia e até
algumas caracteristicas da estrutura fisica e quimica do amido sdo mantidas, de forma

que pode ser dificil identificar se o amido foi modificado ou ndo (Silva et a/, 2006)

A maioria dos amidos nativos como o de milho, trigo ou batata contém de 20 a
30% de amilose. Existem amidos com o contetido de amilopectina maiores que 99%,
que sdo extraidos de cereais modificados (amido ceroso). Na superficie granular pode
ser encontrado um pequeno teor (0,6%) de proteinas e lipidios. Ha também a presenca

de pequenas quantidades de calcio, magnésio, potassio e sodio (Van Soest ef al, 1997).

O amido nativo pode ser classificado em trés tipos de estruturas cristalinas a
partir das diferengas nos difratogramas de raios X: Tipo A - amido de cereais, Tipo B -

amido de tubérculos e Tipo C - amido de vagens (uma mistura de A e B).

No entanto, existem alguns fatores que limitam o uso de derivados do amido,
como a hidrofilicidade (absor¢ao de dgua), o aumento da cristalinidade do tipo B com o
tempo, a baixa resisténcia ao impacto e propriedade de barreiras inferiores aos plasticos

convencionais (Hulleman et al. 1999, Averous, 2001).

As principais propriedades do amido sdo: gelatinizagdo, fusdo, gelificagdo e

retrogradacao, as quais estdo relacionadas ao processamento do amido nativo.
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A gelatinizagdo ocorre quando se aquece dispersoes de amido acima de uma
determinada temperatura chamada de temperatura de gelatinizacdo (TG) com excesso
de 4gua, causando uma transi¢do irreversivel, com o inchamento do grao, fusdo
cristalina, perda da birrefringéncia, modificacdo do padrao de difracdo de raios X,
desenvolvimento da viscosidade e solubilizagdio do amido. A temperatura de
gelatinizagdo depende do tipo e da concentracdo do amido, do teor de umidade e da taxa
de cisalhamento durante o aquecimento (Van Soest, 1996). Se o amido for aquecido na
presenca de pequena quantidade de dgua, o rompimento de seus granulos ¢ conhecido

como fusao (Andrade, 2000).

Quando uma suspensdo gelatinizada de amido ¢ resfriada a temperatura
ambiente, cria-se um “ambiente” propicio ao favorecimento da cristaliza¢ao das cadeias
constituintes do amido suspenso. A retrogradacdo caracteriza-se pela associagdo da
amilose por jungdes do tipo dupla-hélice e pela recristalizagdo das cadeias de

amilopectina suspensas (fendmeno bem mais lento que o anterior) (Parker ef al., 2001).

O amido ¢ um dos principais contribuintes para a textura e consisténcia dos
alimentos, sendo nao somente a quantidade importante para as propriedades dos
produtos, como também o tipo de amido, ou seja, a fonte de que ¢ extraido. Algumas
das mais recentes aplicagOes industriais do amido incluem: substituto de gordura em
alimentos com baixas calorias emprego em materiais biodegradaveis, filmes e materiais

termoplasticos (Bello-Pérez, et al., 2006).

O amido ¢ o principal responsavel pelas propriedades tecnoldgicas que
caracterizam grande parte dos produtos processados, uma vez que contribui para
diversas propriedades de textura em alimentos, possuindo aplicagdes industriais como
espessante, estabilizador de coloides, agente gelificante e de volume, adesivo, na

retengdo de agua, dentre outros (Singh et al., 2003).

O amido ¢ o agente espessante e gelificante mais utilizado na industria de
alimentos permitindo o desenvolvimento de um grande numero de produtos, como
sopas, pudins, flans, cremes, molhos, maioneses, alimentos prontos e semi-prontos para

0 consumo, entre outros (Muccillo, 2009).

O amido ¢ classificado em funcdo da sua estrutura fisico-quimica e da sua
susceptibilidade a hidrdlise enzimdtica. De acordo com a velocidade com a qual o

alimento ¢ digerido in vitro, o amido divide-se em rapidamente digerivel, quando ao ser
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submetido a incubacdo com amilase pancreatica e amiloglucosidase em uma
temperatura de 37°C, converte-se em glicose em 20 minutos; lentamente digerivel, se
nas condicdes anteriores € convertido em glicose em 120 minutos. O amido resistente ¢
constituido por trés tipos de amido: o tipo um, que representa o granulo de amido
fisicamente inacessivel na matriz do alimento, fundamentalmente devido as paredes
celulares e proteinas, pertencendo a este grupo graos inteiros ou parcialmente moidos de
cereais, leguminosas e outros materiais contendo amido nos quais o tamanho ou a sua
composi¢ao impede ou retarda a acdo das enzimas digestivas; o tipo dois, que se refere
aos granulos de amido nativo, encontrados no interior da célula vegetal, apresentando
lenta Digestibilidade devido as caracteristicas intrinsecas da estrutura cristalina dos seus
granulos; e o tipo trés, que consiste em polimeros de amido retrogradado
(principalmente de amilose), produzidos quando o amido ¢ resfriado apds a
gelatinizagdo. Entre os fatores que influenciam a forma¢do do amido resistente estdo a

gelatinizagdo e a retrogradagdo do amido.

As Normas Técnicas (Brasil, 1978), que normatizam produtos amildceos no
Brasil, classificam os produtos em amidos ou féculas. Amido é o produto amilaceo
extraido das partes aéreas comestiveis dos vegetais, como por exemplo, sementes,
frutos, etc. Fécula é o produto amilaceo extraido das partes subterraneas comestiveis dos
vegetais (tubérculos, raizes e rizomas). O produto devera ser designado amido ou
fécula, seguido do nome do vegetal de origem, tais como amido de milho, fécula de

batata (Cereda; Vilpoux, 2003).

2.2. 1Amilose

A amilose ¢ um polimero linear composto quase que completamente de ligacdes
a (1- 4) de D-glucopiranose como demonstrado na Figura 1. A amilose possui peso
molecular de 105 a 106 unidades e com residuos de glicose por molécula que variam de

500 a 5000 (Feniman, 2004).

21



(a) (b)

Figura 3 (a) Estrutura da Amilose, (b) e sua conformagdo. Fonte: Singh et al., 2003

Os complexos amilose-lipideos sdo insoliveis em agua e requerem temperaturas
mais elevadas para dissociar-se, podendo alterar as temperaturas de gelatinizacdo do

amido, a textura e o perfil da viscosidade da pasta, e limitando a retrogradacdo (Singh et

al., 2003).

O teor de amilose varia de acordo com a maturidade e origem das plantas e a sua
determinagdo pode ser afetada pelo tipo de metodologia e preparacdo da amostra, bem
como pelo comprimento das cadeias laterais de amilopectina (se eles sdo demasiado
longos também pode absorver o iodo e superestimar o teor de amilose aparente (Ascheri

etal., 2014)).

2.2.2 Amilopectina

A amilopectina foi descrita por Zambrano ¢ Camargo (2001) como uma grande
molécula altamente ramificada. Essas moléculas de amido desenvolvem-se a partir de
uma Unica unidade de a - D — glucopiranosil que sdo adicionadas sequencialmente,
doadas pelas moléculas de adenosina difosfato glicose para produzir uma cadeia de
unidades - D — glucoporinanosil unidas por ligagdes a (1-4), como pode ser observado
na Figura 2. A ramificagdo se da através de uma ligacdo o (1-6). Esses pontos de ligacao

das ramifica¢des constituem 4 a 5% do total de ligagdes.
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Figura 4 Estrutura da amilopectina e a representagdo das regides. Fonte: Buleon et al. (1998)

Segundo Buledn et al. (1998) e Lajolo & Menezes (2006), a amilopectina ¢é
digestivamente degradada pela acdo da [B-amilase nas unides a-(1-4), produzindo
dextrinas - limite (cadeias residuais que contém os pontos de ramificagdao) e,
posteriormente, por agdo das enzimas pululanase e isoamilase que atuam nas ligagdes o-

(1-6), produzindo maltose.

As cadeias de amilopectina estdo organizadas de maneiras diferentes, sugerindo
uma classificagdo de cadeias A, B e C (Figura 2A). O tipo A é composto por uma cadeia
nao- redutora de glicoses unidas por ligagdes a-(1,4) sem ramificacdes, sendo unida a
uma cadeia tipo B por meio de ligacdes a-(1,6). As cadeias do tipo B sdo compostas por
glicoses ligadas em a-(1,4) e a-(1,6), contendo uma ou varias cadeias tipo A e podem
conter cadeias tipo B unidas por meio de um grupo hidroxila primario. A cadeia C ¢
unica em uma molécula de amilopectina, sendo composta por ligagdes a-(1,4) e a-(1,6),
com grupamento terminal redutor (Eliasson, 1996; Eliasson, 2004; Vandeputte &

Delcour, 2004; Lajolo & Menezes, 2006).

A amilopectina ¢, estrutural e funcionalmente, a mais importante das duas
fragdes, pois sozinha ¢ suficiente para formar o granulo, como ocorre em mutantes que
sao desprovidos de amilose. Quanto a amilose, sua localizacdo exata dentro do granulo
ainda ¢ uma tarefa dificil. Acredita-se que ela esteja localizada entre as cadeias da
amilopectina e aleatoriamente entremeada entre as regides amorfas e cristalinas (Tester

et al.,2004).
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2.3 Métodos nao convencionais de modificacdo do amido

A modificagdo do amido pode ser realizada através de modificagdo fisica
(tratamento com umidade-calor, recozimento, retrogradacdo, pré-gelatinizacdo),
modificagdo quimica (reticulagdo, esterificacdo, tratamento com acido, oxidagdo),
modifica¢do enzimatica, modificacdo genética, modificacao diferente tipos. (Kim et al.,

2012).

As modificagdes fisicas sdo técnicas que utilizam principios da fisica, em seus
tratamentos como a radiagdo ionizantes (Y- irradiacdo e elétron feixe), Ultrassom,
Micro-ondas, Alta pressao, Ozonio e o Plasma a frio e sao consideradas métodos nao
convencionais s3o considerados mais rapido de baixo custo e ambientalmente
amigavel, ndo usam agentes poluentes, ndo permitem a penetracdo de substincias
toxicas nos produtos tratados, ndo geram residuos e ndo necessitam de catalisadores e
laboriosa preparacao da amostra. Que os diferem dos métodos quimicos classicos de
modificacdo de amidos os quais apresentam algumas desvantagens como formagdo de
efluentes, longo tempo de reagdo e alto gasto de energia, ja4 os métodos fisicos
apresentam-se mais vantajosos, por nao necessitar estudos que comprovem sua
inocuidade, ndo gerar efluentes e os amidos modificados sdo considerados ingredientes
naturais em alimentos. (Brasoveanu et al., 2010a, b). As modificagdes fisicas sdo
op¢Oes mais sauddveis para os consumidores, em comparacdo com modificagcdes

quimicas e enzimaticas (Zhu, 2011).

2.3.1 Modificagdes enzimaticas do Amido

Nas ultimas décadas, foram adotadas modificagdes enzimaticas, substituindo
parcialmente os métodos quimicos e fisicos para a preparacdo de amido modificado,
devido as enzimas serem mais seguras e saudaveis do que a utilizacdo de método
quimico, tanto para o ambiente quanto para os consumidores de alimentos. (Park et al.,

2018)

As enzimas tém sido usadas tradicionalmente para modificar os amidos nativos e
criar produtos com propriedades alteradas de solubilidade, viscosidade e / ou gelificacdo
que encontram amplas aplicacdes em alimentos, papel, téxtil e outras indistrias. (Wang,
2010). Os métodos enzimaticos também conferem novas propriedades aos amidos

nativos adequados para aplicacdes especificas (Sahnoun, 2016).
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2.3.2 Modificagoes Fisicas do Amido

2.3.2.1Ultrassom

E método de modificagdo fisica que vem ganhando espago na industria de
alimentos, devido apresentar mostram baixo impacto no meio ambiente e na qualidade

higiénica dos alimentos (Barraza, 2016).

O ultrassom refere-se as ondas actsticas com frequéncia acima de 20kHz e a
energia associada ¢ transformada em uma forma quimicamente vidvel pelo efeito de
cavitacdo. O fendmeno da cavitagdo gera aquecimento local e induz danos granulares e
moleculares ao amido. Além de formacdo de radicais hidroxidos e hidrogénio criados
pelo colapso das bolhas de cavitagdo auxiliam no ataque aos granulos de amido e até

contribuem para as modificagdes quimicas dos polimeros. (Kardos, 2001, Zuo 2012).

2.3.2.2Irradiacdao Gama

A radia¢do gama sdo radiagdes eletromagnéticas emitidas a partir do nucleo
excitado de elementos como 60Co e 137Cs. A radiagdo gama ¢ a forma de radiagdo
mais barata para a conservacdo de alimentos, uma vez que os elementos fonte sdo

subprodutos da fissdo atdmica ou residuos de produtos atomicos. (Jay, 2009).

A modificagdo do amido por técnica de irradiacio ¢ um desenvolvimento
iminente e o comumente usado ¢ Y - irradiacdo (Kong et al/, 2009), que ¢ uma radia¢do
ionizante, sem efeito térmico. O processamento de Y-irradiagdo envolve o uso de um
1s6topo radioativo, sob a forma de cobalto-60 ou césio-137, que emite raios- Y de alta
energia ou fotons capazes de intrometer-se em profundidade para o produto-alvo, até

varios metros (Oliveira ef al., 2014).

O amido, ao ser irradiado, pode ter as ligacdes glicosidicas das macromoléculas
quebradas por acdo dos radicais livres gerados pela radiagdo, transformando-as em
cadeias menores. Se a energia nao for suficiente para ionizar estas moléculas, pode
resultar em um estado eletronicamente excitado Bhat et al. 2009. O uso de radiagdo
gama reduz progressivamente o peso molecular de amilose e amilopectina, diminuindo

a viscosidade e aumentando a solubilidade Chung et al., 2009.
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2.3.2.3 Plasma Frio

O plasma ¢ conhecido como o quarto estado da matéria, pode ser definido como
um gas ionizado, constituido por uma mistura de elétrons, &tomos, moléculas altamente
excitadas, ions, radicais e particulas neutras. O plasma ¢ dividido em duas categorias:
plasma de alta temperatura, equivalente a temperatura da fusdo nuclear e plasma de
baixa temperatura inferior a 70 mil Kelvin. O plasma de baixa temperatura ¢
subdividido em plasma térmico e nao térmico. O plasma nao térmico da pressdo
atmosférica pode ser gerado a temperatura ambiente (290-300K) sem qualquer
extingdo. As vantagens desse plasma ndo térmico em aplicagdes alimentares podem
incluir sua aplicabilidade em alguns compostos termossensiveis, menor custo e um
aumento na eficiéncia do tratamento (Nehra et al., 2008, Fridman,2008, Misra et al.,

2011).

r

O plasma térmico ¢ considerado em equilibrio termodinamico quando a
temperatura dos elétrons ¢ semelhante a temperatura das espécies constituintes do gas.
Esta condicdo de plasma térmico ¢ extrema e altamente energética operando em
temperaturas acima de 3 mil Kelvin. Ao contrario, quando a temperatura dos elétrons ¢
muito maior do que a das espécies oriundas do gés, o plasma ¢ considerado em
desequilibrio termodindmico local, definido como plasma frio, e possibilita sua
manipulacdo em condi¢des mais seguras e aplicagdes mais controladas operando em

temperatura ambiente (Friedrich, 2012).

O tratamento com plasma de oxigénio pode aumentar a energia superficial de
um polimero, enquanto que o tratamento com um plasma de flior pode diminuir sua
energia superficial e sua inércia quimica. J4 a densidade de ligagdes cruzadas na
superficie de um polimero, pode ser aumentada através da utilizagdo de um plasma de
gas inerte, o que inibe a migragdo de oligdmeros da massa para a superficie e permite a

reorientagdo de grupos hidrofilicos (Liston, 1993).

E necessario controlar os miltiplos pardmetros de processo durante o tratamento
a plasma, tais como: a frequéncia de RF, nivel de poténcia; fluxo, composi¢do e pressao
de gas; nivel de vacuo; temperatura e tempo de exposicdo da amostra e geometria do
reator. Este fato dificulta o controle preciso da formagdo de uma determinada

quantidade de grupo funcional na superficie (Everaert, 1996).
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A quimica do plasma depende do tipo e composi¢ao dos gases alimentados na
unidade de plasma, umidade, poténcia aplicada e tempo de tratamento (Misra, et al.,
2016). O tipo de gas utilizado pode levar a introdugdo de hidroxilos, cetonas, aldeidos,
¢ésteres e radicais livres, como no caso de plasmas de didxido de carbono e gas argdnio
(Desmet et al., 2011). O plasma frio tem sido aplicado em areas como a inativacao de
microrganismos (Moreau, Orange, & Feuilloley, 2008) e a inativagao enzimatica (Misra

etal., 2016).

O plasma de tratamento de baixa temperatura pode ser dividido em plasma de
deposicao (polimerizagcdo e grafitizagdo) e plasma de ablacdo, os quais apresentam
efeitos totalmente opostos, dependendo diretamente do gas do plasma usado. Se o gas
do plasma apresenta elevada propor¢do de atomos de carbono e de hidrogénio em sua
composi¢ao, tais como metano, etileno e etano, o plasma resultante sera o de deposicao.
Por outro lado, se o gas do plasma apresenta elevada afinidade eletronica, tais como gas

oxidante, ar, CF4 ou SF 6 , o plasma tera forte tendéncia a ablagdo (Chan, 1996).

A técnica de plasma frio pode ser utilizada para gerar camadas protetoras
(resisténcia a abrasdo, dureza da superficie, resisténcia ao calor etc.) nas superficies
poliméricas, criando ao mesmo tempo novas propriedades superficiais como inércia
quimica, biocompatibilidade, etc. A deposicao de filmes finos por plasma frio apresenta
iniimeras vantagens: quase todas as substancias quimicas volateis podem ser utilizadas
como mondmeros, o processo de recobrimento ocorre em apenas uma etapa de reagao,
sd0 necessarias somente pequenas quantidades do monomero para dar inicio ao

processo € o método ndo € energeticamente intenso.

A tecnologia do plasma pode ser considerada como uma abordagem fisica para a
modificacdo do amido. Pois gera diferentes tipos de espécies reativas que interagiram
induzindo alteragcdes quimicas as quais podem favorecer o desenvolvimento de novas
funcionalidades para o amido. As interagdes entre plasma e amido podem ocorrer
mediante aos mecanismos, como reticulacao e despolimerizacdo (Morent, De Geyter et

al., 2011, Zhu, 2017).

O tratamento com plasma a frio dos alimentos pode produzir uma ampla gama
de efeitos benéficos, incluindo maior vida util, aumento na taxa de germinacdo das
sementes, reducdo no tempo de cozimento do arroz, modificacdo do amido, inativagdo
microbiana, funcionalizacdo, inativacdo de enzimas, alteragdo das propriedades
hidrofilicas / hidrofobicas, gravura ou deposi¢do de filmes finos etc. (Misra, Tiwari,

27



Raghavarao, & Cullen, 2011; Thirumdas, Sarangapani e Annapure, 2015).

Thirumdas, Saragapani, Ajinkya, Deshmukh e Annapure (2016) relataram uma
diminui¢ao no tempo de cozimento do arroz e um aumento na taxa na qual as moléculas
de amilose lixiviam durante o cozimento apos o tratamento com um plasma frio de
radiofrequéncia de baixa pressdo gerado usando ar. O tratamento com plasma pode
alterar ou ndo afetar as temperaturas de gelatinizagdo e a entalpia (AH) quando medidas

por calorimetria de varredura diferencial.

A utilizagdo do plasma em amido permite o aumento da digestibilidade do
através da substituicao parcial para carboidratos simples, como glicose e maltodextrinas,

em preparados alimenticios.

2.3.2.3 Caracterizagao das propriedades dos Amidos

A recristalizagcdo ou retrogradagdo ocorre apos o processo de gelatinizacdo, as
cadeias de amilose, se reorganizam através da formagao da ligacdo de duplas hélices por
pontes de hidrogénio. Durante o esfriamento e/ou envelhecimento, estas hélices formam
estruturas cristalinas tridimensionais altamente estaveis. O amido retrogradado ¢
insolivel em dgua fria e torna-se mais resistente ao ataque enzimatico devido a perda da
birrefringéncia, ndo sendo mais possivel visualizar a cruz de Malta sob luz polarizada
(Germani, 1999). Através das analises de microscopia que sao técnicas nao destrutivas €
possivel examinar os granulos resultantes do processo de modificagdo seja fisica,
quimica ou bioldgica devido a degradacdo ndo ocorrer da estrutura dos granulos,
contribuindo para sua caracterizacdo, principalmente quando se estuda amidos de

diferentes fontes botanicas, com diferentes tratamentos de modificagdes.

2.4 Potencial tecnoldgico de aplicagdao do plasma a Frio.

2.4.1 Estado da arte: Aplicacdo do Plasma a frio para a modificagdo em outras fontes

amilaceas.

2.4.2 Amido de milho

Tsung — Yen et al., 2019, estudaram a influéncias do jato de plasma de pressdo
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atmosférica nas diferentes propriedades fisico-quimicas do amido de milho. Eles
observaram que apds o tratamento em diferentes poténcias (400 W-800 W). O amido
sofreu modificagdes nas propriedades fisico-quimicas, sendo possivel obter um amido
com baixa viscosidade, melhor estabilidade ao resfriamento de pasta, redu¢ao da

retrogradacao, aumento da solubilidade e claridade de pasta.

2.4.3 Amido Ceroso e Tubérculos

Okyere et al., 2019, Estudaram a modificagdo dos amidos cerosos de cereais e
tubérculos com plasma frio de radiofrequéncia e seus efeitos nas propriedades desses
amidos: Onde foi possivel verificar a redugdo da viscosidade, aumento do amido
resistente no milho ceroso e batata. Formagao de hélices simples do tipo V, no milho

ceroso € a arroz. E dano na estrutura do amido.

2.4.4 Amido de Arroz

Thirumdas et al., 2017 Estudaram a alteragdes sofridas nas propriedades funcionais e
reologicas do amido de arroz tratado com plasma frio sendo possivel observar a
despolimerizagdo e a reticulacdo das cadeias, diminui¢do da temperatura de
gelatinizagdo, alteracdo nas viscosidades e a presenca de fissuras nos granulos de amido

apods o tratamento.
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CAPITULO 3

3 MATERIAL E METODO

3.1 Preparagdo da Amostra

Os tubérculos do arid (Autorizacdo do SISGEN AF97191) foram obtidos no
municipio de Manaus, Brasil. Os tubérculos foram lavados, sanitizados (solu¢ao de
hipoclorito 200 ppm), descascados e triturados em moinho de facas (1:2
tubérculo/agua). Apos trituracdo, as massas obtidas foram filtradas em filtros de tecido
de poliéster. O filtrado foi mantido estatico por 15 horas para decantagdo do amido. O
sobrenadante foi retirado e o amido lavado sucessivas vezes até obten¢ao de colocagao
branca. A pasta de amido foi submetida a secagem em estufa com circulacdo de ar a 40
°C por 16 h. Apds secagem os amidos foram armazenados em embalagens plasticas,

temperatura ambiente e local seco até a realizagdo das analises.

3.2 Processamento por plasma a frio

Aproximadamente 20 g de amido foram colocados e espalhados uniformemente
em placas de Petri de vidro (@ = 90 mm). A altura da camada de amido foi de
aproximadamente 3 mm. Entdo, os amidos foram tratados com plasma a frio
atmosférico do tipo placas paralelas (Modelo PLS 0130, Inergiae, Brazil) em 4
diferentes tensdes de plasma: 7, 10, 14 e 20 kV. A frequéncia de excitagdo do plasma
(200 Hz), tempo de processamento (15 min) e a distancia entre os elétrodos (15 mm)
foram constantes para todos os tratamentos. Apds processamento, os amidos foram
armazenados em embalagens plasticos, protegidos de umidade, e em temperatura

ambiente até posteriores analises.

3.3 Determinacao do Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado por método espectrofotométrico (Castanha et

al., 2017), com modificagdes. 0,5 g de amido foram dispersos em 1 mL de etanol (95%
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purity) ¢ 10 mL de solugdo de hidréxido de soédio (0,09 M). As amostras foram
homogeneizadas e aquecidas em banho térmico a 100 °C por 9 min para gelificacao
completa do amido. Apds aquecimento, as solucdes foram resfriadas em temperatura
ambiente por 30 min e completado volume para 100 mL com agua destilada. Entao, 5
mL da solucdo do amido geleificado foi transferida para um baldo volumétrico de 100
mL e adicionado 1 mL de solu¢ao de acido acético (I M), seguindo de agitagdo. Apds
agitacdo, 2 mL de solug¢do de iodo (0,2 g de iodo metalico, 2 g de iodeto de potassio e
completado agua destilada para 100 mL) foram adicionados ao baldao volumétrico e
completado com agua destilada. As solugdes foram homogeneizadas, mantidas estaticas
por 30 min para formacdo do complexo de cor azul e submetidas a leitura em
espectrofotometro a 620 nm (o valor de absorbancia neste comprimento de onda
equivale ao Blue value). O mesmo procedimento foi realizado com padrdes de amilose e
amilopectina para obten¢do de curva padrao. Também, foi realizado leitura na faixa de
500 — 700 nm para verificar quais foram os picos maximos de absor¢do do completo

1odo-amido (4,,4,) € se houve deslocamento destes picos em relagao a 620 nm.

3.4 Determinagao do pH

Foram preparadas cinco solucdo de amido em agua (10 % m/v), controle e com
as diferentes modificagdes, elas foram mantida em agitacdo constante e a medida do pH

foi realizada através de um peagametro digital.

3.5 Determinagdo da Claridade de pasta

A turbidez foi determinada por método espectrofotométrico modificado (Craig,
Maningat, Seib, & Hoseney, 1989), Foram preparadas solugdes de amido (1% w/v)
sendo elas: controle (nativo), mais amido tratados com o plasma. As amostras foram
submetidas a gelificagdo em agua fervente por 30 min com agitagdo constante, logo
ap6s foram resfriadas até temperatura ambiente (~25 °C) as solugdes foram submetidas

a medida de absorbancia em espectrofotometro de UV-Vis em 650 nm.
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3.6 Determinacao de Actcares redutores

Os acucares redutores das amostras de amido nativo e amidos tratados com
plasma a frio foram mensurados conforme metodologia colorimétrica com reagente de

Somogyi-Nelson (Castanha et al., 2017).

3.7 Determinagdo dos Grupos carbonil e carboxil

Os grupamentos carbonil e carboxil formados durante o processo de
modificagdo do amido de aria por plasma a frio foram determinados por método
titulométrico (Castanha, Lima, Matta Junior, Campanella, & Augusto, 2019). Para os
grupos carboxil, foram utilizados aproximadamente 2 gramas de amidos e preparada
suspensdao em 25 mL de solucdo de HCI (0.1 M) com agitagdo constante por 30 min
(100 rpm). As amostras foram filtradas e o amido lavado com agua destilada. O amido
retido foi misturado com 300 mL de dgua destilada e submetido a aquecimento em agua
fervente por 30 min para gelatinizagdo da amostra. As amostras (ainda quentes) foram
tituladas com solugdo de NaOH (0.1 M) até a obtencdo de pH 8,3. A quantidade do
grupo carboxil (unidade por 100 unidades de glicose) formado foi calculado de acordo
com a Eq. 1. Para o grupo carbonil, utilizou-se cerca de 3 gramas de amido, os quais
foram adicionados em 100 mL de 4gua e submetidos a gelatinizagdo por 30 min. As
amostras foram resfriadas até atingirem a temperatura de 40°C e o pH foi ajustado para
3,2 a partir da solugdo de HCI (0.1 M). As amostras de amido foram misturadas em 15
mL de hidroxilamina (a solugdo ¢ formada por 10 g de cloridrato de hidroxilamina, 40
mL de solugdo NaOH (0,5 M) e agua destilada até completar 200 mL de solugdo) e
mantidas em banho térmico a 40 °C por 4h. As amostras foram tituladas até pH 3,2
usando solucdo de HCI (0,1 M). A quantidade de grupos carbonil (unidade por 100

unidades de glicose) formados foi calculada de acordo com a Eq. 2.

COOH (Vs —=Vp) X M X 0.045
=100 x Eq. 1
100 GU 00 S d
Cco (Vp = V) X M x 0.028
=100 x Eq. 2
100 GU S d
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No qual, Vs é o volume de NaOH (carboxyl) ou HC1
(carbonyl) para as amostras tratadas com plasma a
frio; V, é o volume de NaOH (carboxyl) ou HCI
(carbonyl) para a amostra padrdo (ndo tratada); M ¢é
a molaridade de NaOH (carboxil) ou HCI (carbonil)
e S ¢ a quantidade de amido (em base seca).

3.8 Analise de Colorimétrica

Foi realizado analise de colorimétrica no IFAM/CMC, utilizando
espectrofotometro portatil Delta Vista, modelo 450G, empregando iluminante D65 e
geometria 45/0 conforme ilustra a figura 5, a leitura foi realizada na faixa espectral de
400 a 700nm. Os valores de cor foram expressos no sistema CIELAB. Tendo como
pardmetro a percepcdo de cores em termos de espago tridimensional, sendo a
coordenada L* (luminosidade), variando de 0 (preto) a 100 (branco). As coordenadas a*
e b*ndo apresentam limites numéricos especificos, onde a coordenada a* varia de
vermelho (+a*) ao verde (-a*), e a coordenada b* do amarelo (+b*) ao azul (-b*). Os

dados foram obtidos utilizando o Software 17, disponibilizado pelo fabricante.

Geometria 45°/0°
D) Soeor
Luz ‘

Amostra
Figura 5 Medicao de Cor e Brilho. Fonte: Delta vista, 2019

3.9 Propriedades de hidratacao

As analises de Indice de Solubilidade em Agua (ISA) e indice de Absorgio de
Agua (IAA) foram determinados por método gravimétrico (De La Hera, Gomez, &
Rosell, 2013) em diferentes temperaturas (55, 65, 75, 85 e 95 °C). ISA (%) e [AA (g

agua. g amido insolavel) foram calculados pelas Equagdes 3 e 4:

ISA = 100 x -2 Eq.3
AA = Eq. 4
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No qual W, é o sobrenadante seco; W, é a
massa inicial de amido e W, amido
precipitado.

3.10 Analise de Digestibilidade dos amidos

A digestibilidade dos amidos nativo e tratados com plasma a frio foram
avaliados através de método enzimatico (Castanha, Santos, Cunha, & Augusto, 2019;
De La Hera ef al., 2013). Onde foram preparadas solugdes de amido nativo e tratados e
incubados a 37 °C, com agitacdo constante (100 rpm) foram adicionados solugdes de
enzimas (amilase 120 U.mL™" e amiloglucosidase 80 U.mL™) em cada amostra. Apés
um de intervalos de 10 min (para os primeiros 60 min) e 20 min (para os ultimos 60
min), foram retiradas aliquotas, misturados a 4 mL de solucdo de etanol (80%) para a
inativacdo das enzimas. O teor de glicose foi medido com kit para método de oxidase
peroxidase (GOPOD, kit com método glicose GOD Labtest, Brazil). A absorbancia foi
medida usando um leitor de microplacas Epoch (Biotek Instruments, Winooski, EUA) a
510 nm. O amido foi calculado como glicose (mg) x 0,9. A partir das aliquotas de 20 e
120 min foram mensurados os teores de glicose (descrito anteriormente) os agucares
redutores (se¢do 4.6). Amido digerivel rapidamente (RDS), amido digerivel lentamente

(SDS) e amido resistente (RS) foram determinados pelas Equacdes 5 — 7.

RDS (%) = 100 x 0.9 x 220G

o) ' TS Eq. 5
_ G120 — G

SDS (%) = 100 x 0.9 x =22 Eq. 6
TS — RDS — SDS

RS (%) = 100 x Eq.7

TS
No qual G20 e G120 sdo os teores de
glicose nos tempos de 20 e 120 min,

respectivamente; FG ¢ glicose livre; e
TS é o amido total.

3.11 Propriedade de formagdo de Pasta
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A partir das curvas de RVA foram obtidos parametros como: Peak apparent
viscosity (PAV; cPa), trough apparent viscosity (TAV; cPa), breakdown (BD; cPa),
final apparent viscosity (FAV; cPa), setback (SB; cPa) and pasting temperature (PT;
°C). Relative breakdown (RBD; %) e relative setback (RSB; %) sdo definidos como
(Eq 8 and 9):

BD
RBD (%) = —

PAV Eq. 8
SB
SBD (%) = m Eq. 9

3.12 Analises térmicas

As propriedades térmicas de gelatinizagdo e retrogradacdo dos amidos de ariad
nativo e tratados com plasma a frio, foram determinadas por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) (Sun, Wang, Ma, & Wang, 2020), com pequenas modificagdes.
Foram adicionados 2 mg de amidos, os quais foram misturados a 2 pL de agua
destilada, acondicionados em panelas de aluminio, seladas hermeticamente e mantidas a
4 °C por 24 horas até a realizagdo das analises térmicas. As amostras foram aquecidas
de 25 a 130 °C, tendo como taxa de aquecimento de 10 °C.min"' em atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 50 mL.min"'. A partir das curvas de DSC foram obtidas a
temperatura inicial, temperatura de pico e temperatura final de gelatinizagdo e a
variagdo da entalpia de gelatinizagdo (AHgeatinizacao)- ApOs andlise, as amostras foram
armazenadas a 4 °C por 14 dias e novamente submetidas a aquecimento nas mesmas
condi¢des citadas. A partir dos dados da curva de DSC da segunda corrida, foram
obtidas a temperatura inicial, de pico e final de retrogradacdo e a variacdo de entalpia da

retrogradagdo (AHyerrogradacio)- Retrogradacdo (%) € definida como (Equagao 10):

Hretrogradagéo

R(%) = Eq. 10

A[-Igelatinizac;;?lo

3.13Analise Estatistica

Para avaliar o efeito da tensao do plasma frio nas propriedades fisico-quimicas

dos amidos de ari4, foi utilizado Analise de Varidncia (ANOVA) ao nivel de
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significancia de 5%. Caso houvesse diferenca significativa, foi utilizado testes de
compara¢do de média de Duncan, com nivel de significancia de 5%. O software R foi

utilizado para as analises estatisticas
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CAPITULO 4

4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Propriedades fisico quimicas

O arid ¢ uma fonte botanica no qual o seu amido apresenta uma grande
quantidade de amilose, com valores superiores a 35% (Orjuela-Baquero, Fernandez-
Trujillo, & Hernandez, 2016) corroborando com os valores de amilose encontrados para
o amido de arid no nosso estudo. O teor de amilose foi afetado significativamente
(p<0.05) com a aplicagdo de plasma nos amidos de aria. Nota-se que ha uma reducao do
teor de amilose até o plasma com tensdo elétrica com menores resultados para 14 kV. A
redug¢do no teor de amilose ¢ devida a formagdao de agucares mais simples, como
glicose, maltose, maltotriose de cadeias poliméricas de amilose, causada pela interacao
entre os radicais livres do plasma com as liga¢des glicosidicas (Rohit Thirumdas et al.,

2017; Zhu, 2017).

O plasma de alta voltagem em ar atmosférico gera muitas espécies reativas
principalmente ozonio (Pankaj, Wan, Colonna, & Keener, 2017). A oxidagdo causada
por ozdnio tende a acontecer na fase amorfa de amidos (Gozé, Rhazi, Pauss, &
Aussenac, 2016). Por isso a amilose € mais afetada durante o processo de modificacdo

por oxidacdo.

Uma observagdo importante ¢ que para tensdo elétrica de 20 kV h4 uma
tendéncia de aumento do teor de amilose em relacao a tensdes menores como 10 e 14
kV. Este pequeno aumento pode estar relacionado a despolimerizacdo das cadeias
laterais de amilopectina causando a formag¢do de cadeias menores de amilose (Banura et

al., 2018).

O Blue value and A,,;, estdo relacionados com o grau de polimerizacdo da
amilose e o comprimento médio da cadeia de amilose e amilopectina (Pal et al., 2016).
A reducao do teor de amilose dos amidos tratados € consistente com a reducao do A4,
mudando de 606 nm para faixa de 582 — 604 nm. Esse deslocamento para bandas de
menores comprimentos de onda confirmam a tendéncia do aumento das cadeias de

amilopectina para os amidos tratados com plasma ja que a amilopectina apresenta maior
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pico de absor¢ao em 540 nm (amylopectin-iodine complexe) (Sorndech et al., 2015). A
redugdo de A,,5, esta associada com a presenca de glucanos mais curtos de amilopectina
causados pela clivagem das ligagdes glicosidicas da amilose pelas espécies reativas do
plasma. Essas cadeias mais curtas de amilopectina se ligam a outras cadeias,
aumentando a extensdo das cadeias amilopectina do amido (Boonna, Rolland-Sabaté,
Lourdin, & Tongta, 2019). Redugdo de A,,5, com aumento da tensdo também foi
observado para estudos com aplicacao do plasma a frio em farinha de arroz (Pal et al.,

2016).

O teor de agucares redutores dos amidos de arid tratados com plasma a frio
aumentou significativamente (p-value<0.05) em rela¢do ao amido nativo. O maior valor
observado de acucares redutores foi para o tratamento 14 kV confirmando que este
valor tensdo tem alta tendéncia em agir nas ligacdes quimicas entre moléculas de
glicose mais que a tensdo de 20 kV. Apesar de ser observado que o aumento da tensdo
do plasma causa aumento da concentragdo de acucares redutores (Sarangapani et al.,
2016), tensdes mais altas podem favorecer a quebra de ligagcdes a-1,4 (amilose) e alta
energia do plasma pode favorecer novas ligacdes o-1,6, aumentando as cadeias de
amilopectina. Este comportamento pode ser confirmado pelos resultados de teor de
amilose (Tabela 1). A despolimerizagdo de amidos ¢ motivada pelo tipo de espécies
reativas do plasma (Rohit Thirumdas et al., 2017). Como no nosso estudo, a utiliza¢do
de ar sintético pode gerar ions reativos baseados em nitrogénio e oxigénio (majoritarios
na composi¢do do ar sintético) e polissacarideos € muito susceptivel a despolimerizacao
por espécies reativas de oxigénio (ROS) e nitrogénio (RNS) (Duan & Kasper, 2011), o
aumento do teor de aglcares redutores para os tratamentos com plasma pode estar
relacionado com a dextrinagdo das cadeias de amido devido a oxidacdo causada pelas
espécies reativas (Lii, Liao, Stobinski, & Tomasik, 2002).

Tabela 1. Teor de amilose, relacdo amilose/amilopectina, blue value e A max dos
amidos de arid nativo e tratados com plasma a frio em diferentes voltagens.

Teor de Relacgdio
Ensaios Amilose Amilose / Blue value Amix
(2.100 g'l ) Amilopectina
Controle 38.1+1.7° 1.54 0.774 £ 0.03? 606
7 kV 323+22° 1.47 0.636 + 0.04° 604
10 kV 269+ 1°¢ 1.32 0.506 £ 0.02° 588
14 kV 23.3 +3¢ 1.23 0.426 + 0.06° 584
20 kV 29.8+0.4° 1.29 0.557 £0.01° 582

Os resultados sdo expressos como média + desvio padriio (n=3). *%Letras diferentes em uma mesma coluna sdo
diferentes significativamente (p-value<0.05).
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4.2 Turbidez

As condigdes de operagao do plasma a frio podem causar a redu¢ao ou aumento
da claridade de pasta em amidos (Zhu, 2017). Para todos os tratamentos com
modificacdo por plasma a frio foi observado aumento da absorbancia a 650 nm (Tabela
X). O tratamento com 14 kV apresentou maior valor de absorbancia em relacdo aos
outros tratamentos e foi significativo principalmente em relacdo ao amido nativo. Estes
resultados corroboram com a redugdo do teor de amilose dos amidos tratados ¢ a
hipotese do mecanismo de reticulagdo de cadeias de amilose na estrutura da
amilopectina com a aplicagdo de plasma a frio. A reticulagdo dos amidos durante o
processamento por plasma a frio pode causar reducdo da transmitancia da luz (ou seja,
aumento da absorbancia). (Craig et al., 1989; Lim & Seib, 1993). Foi observado que a
aplicacdo de plasma a frio aumentou a transmitancia da luz em amidos de tapioca
(Wongsagonsup et al., 2014). Os resultados observados para o amido de aria podem
indicar uma aplicagdo alimentos no qual a turbidez dos amidos nado reduza a aceitagao

do consumidor como molho, sopas e cremes.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos amidos de aria nativo e tratados com
plasma a frio em diferentes voltagens.

Turbidez Reducao do teor de

. ol ol
Ensaios (Abs650nm) aciicar (2.100 g) pH Carbonil Carboxil
Controle 0.67 £0.02d 2.8+0.2c 6.47 £ 0.05a - -
7kV 0.76 £ 0.01¢c 5.5+0.3b 5.65 +0.05b 0.08 +£0.015¢ 0.05 +0.006b
10 kV 1.00 + 0.05ab 5.7+0.3b 5.38 £0.03¢ 0.14 +0.02b 0.08 £0.01a
14 kV 1.06 + 0.08a 6.5+0.4a 5.31+£0.03d 0.2 +£0.025a 0.09 + 0.006a
20kV 0.93 +0.02b 6.1 +£0.3b 5.37 +£0.02¢ 0.1£0.01bc 0.1+0.015a

Os resultados sdo expressos como média + desvio padrio (n=3). *? Letras diferentes em uma mesma coluna sdo diferentes
significativamente (p-value<0.05). ' Unidade: unidade de grupos carboxil ou carbonil por 100 grupos de glicose.

4.3 pH

Uma reducao significativa (p-value<0.05) do pH ¢ observada para os amidos
tratados com plasma a frio, com menores valores de pH para 14 kV. Em outros
trabalhos com aplicag@o de plasma a frio para modificagdo de amidos de milho e tapioca
(Banura et al., 2018) e nove diferentes tipos de amidos (Lii ef al., 2002) e farinha de
arroz (Pal et al., 2016) também foi observado redu¢do do pH dos amidos em relagdo ao
controle. A reducdo de pH de amidos tratados por plasma estd associada com a
formacgao de grupos acidos como carbonil, carboxil e peréxidos, devido a oxidagao dos
amidos causada pelas espécies reativas do plasma (Banura ef al., 2018;Thirumdas et al.,

2017).
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4.4 Grupos carbonil e carboxil

4.5 Colorimetria

A cor foi medida em termos de escala Hunter lab: L* (luminosidade, variando de 0
(preto) a 100 (branco)), a* (varia de vermelho (+a*) ao verde (-a*), e a coordenada b* (varia
do amarelo (+b*) ao azul (-b*)) (Rohit Thirumdas, Deshmukh, & Annapure, 2016). As
amostras tratadas com plasma a frio apresentaram ligeiro aumento da luminosidade
(L*), mas somente a amostra 20 kV apresentou diferenca significativa (p-value<0.05),
conforme Tabela 3. Melhoria da luminosidade também foi observada em arroz
parbolizado (Sarangapani ef al., 2016) e arroz basmati (Rohit Thirumdas et al., 2016)
tratados como plasma frio de baixa pressdo. Uma redugdo de a* ¢ aumento de b*
também foi observado com aumento da tensdo do plasma. Em consequéncia, maior

variacao de cor (4E*) foi observada com aumento da tensao do plasma a frio.

Tabela 3. Propriedades de cor dos amidos de aria nativo e tratados com plasma a frio
em diferentes voltagens

Ensaios L* a* b* AE*

Controle 93.2+£0.29b 1.5+ 0.04a 2.5+0.07¢c -
7 kV 93.5+0.72b 1.5+ 0.06a 2.5+0.28¢c 0.30
10 kV 93.6+0.51b 1.5+0.1a 2.5+ 0.09¢ 0.41
14 kV 93.9+0.72b 0.7+0.03b 3.4+0.07a 1.32
20 kV 94.9 + 0.42a 0.3 +0.04¢c 2.8+0.33b 2.08

Os resultados sdo expressos como média + desvio padrdo (n=3). ““Letras diferentes em uma mesma coluna sio
diferentes significativamente (p-value<0.05).

4.6 Propriedades de hidratacdo de gel

Os Indices de Solubilidade em Agua (ISA) e Indice Absor¢io de Agua (IAA) de
amidos sdo importantes, pois estdo relacionados com o poder intumescimento e a
solubilidade e fornecem evidéncias da magnitude da interacao entre as cadeias de amido
nos dominios amorfo e cristalino (Sjo6 & Nilsson, 2018). De uma forma geral, tanto
ISA e TAA dos amidos de arid aumentaram com o aumento da tensdo do plasma
aplicada. Aumento da solubilidade de amidos tratados com plasma a frio também foi
observado para amidos de arroz (Thirumdas et al., 2017). Isto ¢ atribuido devido a
decomposi¢do parcial ou despolimerizagdo do amido, o que pode levar a formacao de
fragmentos menores que tém maior poder de intumescimento ou lixiviacdo desses

fragmentos, resultando em maior solubilidade (Thirumdas ef al., 2017). Nota-se que ha
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um aumento de ISA com aumento da tensdo de plasma até 14 kV, reduzindo os valores
de ISA para o tratamento 20 kV. A reducdo da solubilidade dos amidos de aria tratados
com plasma a 20 kV podem ser explicados por um possivel processo de reticulagao
entre as moléculas do amido, como observado para amidos de milho (Nemtanu &

Minea, 2006).

O plasma a frio também aumentou significativamente (p-valor<0.05) os valores
de TAA em relagdo ao amido sem tratamento. Plasma de 10 e 14 kV apresentaram
maiores valores de TAA, mas ndo foram significativos entre si. Plasma de 20 kV
modificou pouco os valores de IAA em relacdo ao amido nativo. O plasma a frio de alta
voltagem induz a reticulacdo de outras moléculas de glicose na estrutura do amido,
principalmente na cadeia de amilose (como observado o aumento do teor de amilose
para os amidos tratados por 20 kV). E o aumento do teor de amido pode causar a
redugdo dos parametros de hidratacdo, como IAA. Foi observado para amido de milho e
tapioca (Banura et al., 2018) e arroz (Thirumdas ef al., 2017) que o a reducao do teor de
amilose causado pelo plasma podem favorecer o aumento de IAA, corroborando com a
reducdo de amilose para os amidos de aria (Tabela 4). Algumas hipdteses podem foram
sugeridas para o aumento da IAA em amostras de amidos tratadas com plasma (Banura
et al., 2018): I) a despolimerizacdo de cadeias ramificadas de amilose e amilopectina
resulta na formacao de actcares simples como glicose e maltose e esses agucares retém
mais dgua, o que pode ser responsavel pelo aumento da capacidade de ligagdo da agua;
e/ou II) as espécies reativas do plasma a frio modificam a superficie, causando o
aumento da area superficial e da hidrofilicidade dos granulos de amido. Fissuras na
superficie causadas pela aplicacdo de plasma podem favorecer a entrada de agua nas

camadas mais internas dos granulos de amido, aumentando sua capacidade de absorc¢ao

de 4gua (Chen, 2014).
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Figura 6 Propriedades de hidratacio de gel de aria amido nativo e tratado com plasma frio.

4.7 Digestibilidade in vitro

A digestibilidade do amido depende da sensibilidade das moléculas de amido a
amilase, e a sensibilidade esta altamente associada a microestrutura, incluindo tamanho
de particula, estrutura da superficie dos granulos, espessura da estrutura lamelar, padrao
de cristal e cristalinidade, teor de amilose, distribui¢ao do comprimento da cadeia e grau
de ramificacdo (Zou, Xu, Tang, Wen, & Yang, 2019). A curva de hidrélise do amido e
os valores de amido de digestdo rapida, lenta e amido resistente sdo mostrados na Figura
X. As curvas de hidrolise sdo ferramentas para melhor entendimento da digestdo de
amidos (Gao et al., 2019). As curvas de hidrolise mostram que os tratamentos com
plasma aumentaram a digestibilidade dos amidos de arid, com maior hidrolise para os
amidos de 14 kV. A despolimerizagdo do amido em cadeias menores pode facilitar a

acdo de enzimas digestivas, aumentando a taxa de hidrolise.

De uma forma geral, os valores de RS e RDS reduziram com aumento da

voltagem do plasma aplicada. E também, nota-se que hd um aumento dos valores de
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SDS com aumento da voltagem de plasma. Isto pode estar relacionado com a
despolimerizagdo das cadeias de amido com a aplicacdo de plasma. Os amidos que sdo
mais sensiveis a digestdo (RDS) sdo transformados em acucares redutores (como
observado na Tabela 4) e os amidos resistentes sofrem quebra das suas cadeias,
formando polimeros de menores unidades, mas que ndao sao de facil digestdo
(relacionando com o aumento de SDS). SDS possui regides amorfas mais densas e
cristais com estrutura helicoidal mais fraca (J. Zou et al., 2020). Com a redu¢do de RDS
e, consequentemente, aumento de SDS+RS, sugere-se que a area de regides amorfas
densas no granulo de amido aumentou, a quantidade e a estabilidade dos cristalitos
foram elevadas e a estrutura helicoidal tornou-se mais regular (J. Zou et al., 2020).
Talvez, a melhoria da digestibilidade de amidos possa ndo ser interessante, visto que o
plasma a frio reduz os niveis de RS, pois alimentos ricos em RS podem favorecer a
saude do consumidor. Mas, amidos tratados podem facilitar a agdo de enzimas ¢ a
conversao de novos produtos de interesse industrial (Magallanes-Cruz, Flores-Silva, &

Bello-Perez, 2017).

A digestibilidade de diferentes amidos tratados com plasma a frio foram avaliados
por Gao et al. (2019) e os autores observaram reducdo de RS e aumento de SDS para as
amostras tratadas em rela¢do as nativas. Os mesmos autores relatam que as moléculas
de amidos tratados com plasma sdo mais faceis de ser digeridas ja que a superficie € o
interior dos granulos podem ser atacados devido a ag¢do dos ions energizados do plasma,

aumentando sitios ativos para acdo das enzimas.
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para os amidos de aria nativo e tratados com plasma a frio.

4.8 Propriedade de Pasta

As curvas de RVA dos amidos de aria nativo e tratados por plasma sdo
apresentadas na Figura 8. De uma forma geral (como sera vista ao longo desta secao),
os teores de amilose e amilopectina sdo parametros muito importantes para as
propriedades de pasta de amidos (Juhasz & Salgd, 2008). Depende de fatores como
indice de intumescimento, solubilidade, propriedades cristalinas, atrito entre granulos

inchados, contetdo lipidico e competicdo entre amilose lixiviada e granulos nao
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gelatinizados para moléculas de agua. A Tabela 4 resume os parametros de propriedade
de pasta extraidos das curvas de RVA. Pasting Apparent Viscosity (PAV) ¢ a fase no
qual ha o inchaco maximo e a ruptura dos granulos de amido (Castanha et al., 2017).
Nota-se que PAV variou com a aplicagdo do plasma, com aumento significativo (p-
value<(.05) para o aumento da tensdo de plasma. O aumento de PAV pode estar
relacionado a reticulagdo de moléculas de glicose, formando novas cadeias de
amilopectina. A reticulagdo diminuiu a desintegragdo dos granulos de amido e pode
resultar no aumento da viscosidade (Kurakake, Akiyama, Hagiwara, & Komaki, 2009).
A amilopectina contribui para o inchago dos granulos de amido e colagem, enquanto a
amilose e os lipidios inibem o inchago (Jane ef al., 1999). Amidos com baixos valores
de PAV podem apresentar alto teor de amilose e, consequentemente, baixa capacidade
de ligar-se a agua através de ligagdes de hidrogénio (Tangsrianugul, Wongsagonsup, &

Suphantharika, 2019).

BD ¢ um importante parametro das propriedades de pasta de amidos e estad
relacionado com a rigidez dos granulos inchados (Juhasz & Salg6, 2008). Nota-se que o
aumento da voltagem acarreta aumento de TAV em relacdo ao amido nativo. Em
contrapartida, os valores de BD reduzem com aumento da voltagem do plasma a ftio.
Maior viscosidade de quebra representa menor estabilidade térmica e de cisalhamento
(Noora, Sudheesh, Sangeetha, & Sunooj, 2019). Apesar de outros trabalhos com a
aplicacdo de plasma a frio para amido de banana (Wu, Sun, & Chau, 2018) e farinha de
trigo (Chen, 2014) terem observado que o aumento da tensdo do plasma reduziu os
valores de TAV, a alta tensdo de plasma aplicado ao amido do aria causou a reticulagao
de cadeias de glicose (reducao do teor de acucares redutores de 14 para 20 kV, Tabela

X) em novas cadeias de amilopectina (reducdo do teor de amilose, Tabela X).

A viscosidade de retrocesso da pasta (SB) de amidos estd relacionada a sua
propriedade de retrogradagao e gelificacao (Noora ef al., 2019). Também foi observado
que o aumento da voltagem causou aumento em SB em relagdo ao amido nativo de aria,
mas os diferentes niveis de voltagem de plasma ndo apresentaram diferenca
significativa (p-value>0.05). O pico de alta viscosidade da pasta e a aparéncia de alto
revés sdo atribuiveis a amilopectina nos granulos inchados do amido (Juhasz & Salgo,
2008; Kurakake et al., 2009). Quando os granulos de amidos apresentam maior
resisténcia (maior PAV), isto limitard a quebra sob cisalhamento, acarretando em alto

FAYV e SB (Liu, Ramsden, & Corke, 1999).
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Tabela 4. Propriedades de pasta de amidos arid ndo tratados ou plasma tratados

Ensaios PAV TAV BD RBD (%) FAV SB PT
Nativo 3930 + 55b 3051 + 64a 879 + 9bc 22.7+£0.5¢c 4744 £ 40c 1893 + 76" 87.7+04a
7kV 3768 + 61c 2946 + 66a 822 + 6¢ 21.8 £ 0.5¢c 5167+ 63a 1995 + 25° 87.8+0.4a
10 kV 4031 + 13° 3178 £ 13a 853 £ 27bc 21.2+1.2¢ 4941 + 68b 1988 + 20° 88.1 £0.8a
14 kV 4266 + 46° 3385 + 76a 1203 + 30a 24.4 +0.5b 5216 £ 69* 2020 + 44* 87.7+0.4a
20kV 4002 + 15b 3286 + 20a 981 + 54ab 269+ 1.1° 4952 + 52b 1988 = 13° 87.3 £0.0a

Todos os dados sio expressos como média + desvios padrio. *° Significa que com as diferentes letras super-script em uma coluna diferem significativamente (p < 0,05). Todos os
dados sdo expressos como média + desvio padrio. *° Os meios com as diferentes letras sobrescritas em uma coluna diferem significativamente (p <0,05).

| 20kv | 39591 | 807 | 2539 [ 099 | 6927 | 018 | 099 | 1436 [ 92389 | 0.99




4.9 Analises Térmicas

As propriedades térmicas (gelatinizacao e retrogradacao) dos amidos de aria nativo
e tratados com plasma a frio sdo apresentados na Tabela 5. Para a gelatinizacdo, nota-se
que ha uma redugdo significativa (p-valor<0.05) das temperaturas de gelatinizagao (Tj,
T, and Tr) com aumento da tensdo de plasma até 14 kV. A diminuigdo da temperatura de
gelatinizagdo pode ser devida a despolimerizagdo ou alteracao na propor¢do de amilose e
amilopectina dos granulos de amido causados por espécies plasmaticas (Thirumdas et
al., 2017). Também foi observado que o plasma a frio reduziu a temperatura de
gelatinizacdo de amidos de batata (Zhang, Chen, Li, Li, & Zhang, 2015). Com aumento
da tensdo de plasma para 20 kV, T; and Ty aumentam, contrario a tendéncia de redugdo
dos valores com a aplicacdo de plasma. O plasma pode degradar ou reticular moléculas
de amido e causar corrosdes granulares como descrito anteriormente. Degradagdo e
corrosdo extensas levam a menor estabilidade térmica, enquanto a reticulacao estabiliza
os granulos de amido e neutraliza o impacto da degradacdo (Zhu, 2017). Banura ef al.
(2018) observaram dois comportamentos para o uso do plasma na modificagdo de
amidos: reducdo dos valores de entalpia para aumento da poténcia do plasma em amidos
de milho e aumento dos valores de entalpia para aumento da poténcia do plasma em
amidos de mandioca; confirmando que o plasma a frio pode despolimeriza ou reticular
cadeias de amidos. Para amidos de milho normal e ceroso, foi observado que o aumento
do tempo de plasma causou reducdo dos pardmetros térmicos de gelatinizagdo (Zhou,

Yan, Shi, & Liu, 2018).

A entalpia de gelatinizagdo esté relacionada com a energia necessdria para iniciar o
processo de gelatinizagdo de amidos. O plasma a frio reduziu significativamente os
valores de AHgy,; em relagdo ao amido nativo € o aumento da tensdo de plasma também
reduziu os valores de entalpia. Um aumento da tensdo de plasma pode facilitar a perda
da estrutura helicoidal das cadeias do amido (Thirumdas et al., 2017), facilitando a

gelatinizagdo dos amidos de aria tratados com plasma a frio.

Retrogradagdo é o processo no qual amido volta ao seu estado mais organizado
apos a gelatiniza¢do (Klucinec & Thompson, 1999). AH de retrogradacdo fornece uma
medida quantitativa da transformacdo de energia que ocorre durante a fusdo da
amilopectina recristalizada, bem como medi¢des precisas das temperaturas de transi¢ao

do evento endotérmico. E comum que as temperaturas de gelatinizacdo apds a
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retrogradacdo sejam menores, pois durante o processo de retrogradagdo, as cadeias
recristalizadas sdo mais fracas, exigindo menos energia para modificar a estrutura
helicoidal dos amidos. (dos Santos, Leonel, Garcia, do Carmo, & Franco, 2016; Huang
et al., 2019; Singh, Singh, Kaur, Sodhi, & Gill, 2003). Os valores de temperatura de
retrogradacdo também seguiram o mesmo comportamento da temperatura de
gelatinizagdo. Ou seja, o aumento da tensdo de plasma até 14 kV reduziram as

temperaturas de retrogradacdo, e um pequeno aumento foi observado para 20 kV.

O tratamento com plasma reduziu significativamente (p-valor<0.05) a
retrogradacdo (R%) em relacdo ao amido nativo, com maior redugdo para 14 kV. O
tratamento de 20 kV. A degrada¢do molecular induzida por plasma e a reticulagdo de
moléculas de amido tendem a ter efeitos opostos na retrogradagdo do amido. Assim, a
extensdo das mudancas na retrogradacdo do amido depende principalmente da soma

desses dois tipos de reagdes (Zhu, 2017).

Tabela 5. Propriedades térmicas (gelatinizacdo e retrogradacdo) dos amidos de aria
nativo e tratados por plasma a frio.

Gelatinizacao
Ensaio T; T, Ty AHge -
Aria 85.6 £0.1e 87.4 £0.6¢ 92.1+0.4d 22.7+0.2d -
7kV 84.5+0.3d 86.6 £0.3¢ 90.1 £0.4c 21.2+0.2¢ -
10 kV 82.2+0.1c 83.6 £0.3b 88.1 £0.5b 20.7 £ 0b -
14 kV 80.5+0.1a 82.4+0.1a 86.7+0.4a  20.1+0.la -
20 kV 80.8 £0.1b 82.3+0.2a 87.2+0.1b 20.4 + 0b -
Retrogradacao
Ensaio T; T, Ty AH, ot %R
Aria 57.6 £0.3c 68 £0.5d 74.6 = 0.3d 124 +0.1e 54.7+0.8c
7kV 56.8 + 0.2bc 66.3 +£0.3c 72.8 £0.2¢ 11.3+0d 53.1£0.5b
10 kV 56 £ 0.5ab 66 £ 0.6bc 72 £0.7bc 10.9+0.1c 52.6 £0.3b
14 kV 55.5+0.6a 64 +(.5a 70.7 £ 0.6a 10.1+0.1a 50.2+0.4a
20 kV 55.6+0.2a 65.1+03b  71.6+0.3ab 10.7+£0.1b 51.2+0.2a

Todos os dados sdo expressos como média + desvios padrdo. “° Significa que com as diferentes letras super-script em uma
coluna diferem significativamente (p < 0,05). Ti € temperatura inicial; Tp ¢ temperatura méaxima; Tf ¢ temperatura final;
AHgel e AHret sdo variagdes entalpia de gelatinizagao e retrogradagao, respectivamente; ¢ %R ¢ retrogradagao.

4.10 Forca de Gel

Os resultados para dureza e elasticidade dos géis de amido nativo e tratados com
plasma a frio sdo apresentados na Tabela 6. Para dureza dos géis, foi observado que os

diferentes tratamentos apresentaram diferenga significativa (p<0.05). Nota-se que ha um
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aumento significativo da dureza para o tratamento com 7 kV e uma redugao com
aumento progressivo para faixa de tensdo de 10 — 20 kV. E conhecido que o aumento da
tensdo aplicada nos processamento por plasma a frio aumenta a despolimerizacdo das
cadeias de amido (Wu et al., 2018), podendo reduzir a forca dos géis. Mas apesar disto,
tratamento com 7 kV aumentou a dureza dos géis de amido de arid. Menores valores de
tensdo podem ter causado menos danos a estrutura polimérica dos amidos. Moléculas
com comprimentos de cadeia intermedidrios tém maior probabilidade de se reassociarem
e se ligarem do que moléculas maiores de amido (Castanha, Santos, et al., 2019),

explicando os valores de géis mais altos para o tratamento de 7 kV.

Tabela 6. Propriedades de textura (Forga do gel e elasticidade) de amostras de amidos
de aria.

Ensaios Forca de gel (g) Elasticidade (mm)
Nativo 251 +£9b 347 +a

7kV 264 + 18a 2.69 £ ab

10 kV 220+ 0c 243 +b

14 kV 249 + 4b 232+b

20 kV 259+ 3b 220+Db

Todos os dados sdo expressos como média + desvios padrdo *® Significa que com as diferentes letras super-
script em uma coluna diferem significativamente (p < 0,05).

4.11 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A Figura 9 mostra as imagens por microscopia eletronica de varredura dos amidos
de aria controle e tratados com plasma a frio. Os granulos de amidos de arid apresentam
estrutura oval com superficie lisa. Apds a aplicacdo do plasma ndo foi observado
mudancas na forma dos granulos de amido. Nota-se que as modificacdes superficiais nos
granulos de amido aumentam com o aumento da tensdo do plasma. Em estudos sobre a
aplicacdo de plasma a frio em arroz parbolizado (Sarangapani et al., 2016) e arroz
basmati (Rohit Thirumdas et al, 2016) os autores observaram que o aumento da
poténcia e tempo de processamento aumentaram os dados as superficies dos graos de
arroz. O tratamento com 20 kV apresentou agregagdo de pequenas particulas na
superficie dos granulos. A agregacdo de pequenas particulas de superficie pode ser
explicada devido a forga de Van der Waals e a forga eletrostatica causada pelo ataque
dos ions do plasma que aumentam a carga superficial dos granulos (Wu et al., 2018). O
plasma pode induzir a formagao de poros, fissuras, corrosdes € pequenas cavidades na
superficie dos granulos de amidos (Zhu, 2017). O aumento da tensdo do plasma pode
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aumentar a producdo de espécies reativas que atacam a superficie causando
modificagdes. Os ions plasmaticos penetraram no nivel molecular e resultaram na

despolimerizagdo e reticulagdo dos granulos de amido (Thirumdas et al., 2017).

Figura 9 MEV e imagens de luz polarizada (40 X) do amido ari4 ndo tratado e tratado com plasma frio.
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CAPITULO 5

5 CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

Neste capitulo t€ém-se as conclusdes do presente trabalho, assim como as recomendagdes
para futuras pesquisas.

5.1 Conclusoes

A presente pesquisa teve como principal objetivo a utilizagdo do plasma a frio na
modificacdo do amido nativo do arid (Goeppertia allouia (Aubl.) Borchs.& S. Suarez).
Possibilitando a obten¢do de novas propriedades e aplicacdes.

Os resultados da analises experimentais levaram as seguintes conclusdes:

a) Obtencao de novas propriedades funcionais;

b) Diminuigdo significativamente (p-value<0.05) no teor de amilose;

c) Aumentou significativamente (p-value<0.05) no teor de agucares redutores;

d) Melhoria na hidrofobicidade e alteragdo na morfologia da superficie do grao
através da formagdo de poros, fissuras, corrosdes e pequenas cavidades na
superficie dos granulos de amidos.

e) Uma redugdo significativa (p-value<0.05) do pH para os amidos tratados com
plasma a frio de 14 kV;

f) Aumento na luminosidade (L *), no amido tratado com 20 kV.

g) Aumento significativo da dureza para o tratamento com 7 kV e uma redu¢do com
aumento progressivo para faixa de tensao de 10 — 20 kV.

h) Reducdo significativa (p-valor<0.05) das temperaturas de gelatinizagdo (T;, T,
and Ty) com aumento da tensdo de plasma até 14 kV.

1) Aumento da tensdo de plasma até 14 kV reduziram as temperaturas de

retrogradacdo, e um pequeno aumento foi observado para 20 kV.

j) PAV wvariou com a aplicagdo do plasma, com aumento significativo (p-
value<(.05) para o aumento da tensao de plasma.

k) Indices de Solubilidade em Agua (ISA) e Indice Absor¢io de Agua (IAA)
amidos de arid aumentaram com o aumento da tensao do plasma aplicada.

Pelo exposto, os resultados obtidos com a modificacdo do amido de aria evidenciaram
desempenho satisfatério na obten¢do de novas propriedades estruturais, funcionais e
reologicas do amido. Tal conclusdo contribui para ratificar que a utilizagdo do plasma a
frio pode ser utilizada como uma tecnologia alternativa para modificacdo do amido.

5.2 Recomendacdes para trabalhos futuros
Com o objetivo de melhor avaliar o comportamento reologico e o desempenho do

amido modificado de arid (Goeppertia allouia (Aubl.) Borchs.& S. Sudrez) sugerem-se
para futuros trabalhos:
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Elaboragdo de diferentes formulacdes de produtos a base de amido
modificado de aria;

Estudar o comportamento de produtos elaborados a partir do amido de
aria, frente a diferentes temperaturas.

Estudar a incorpora¢ao do amido de arid em outras misturas amilaceas.
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