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RESUMO

RESUMO

O pinhao, semente da Araucaria angustifolia (Betortoloni, Otto Kuntze), possui alto
teor de carboidratos, principalmente amido. A literatura escassa e contraditoria,
em alguns pontos, indica a necessidade de um conhecimento aprofundado sobre
as caracteristicas do amido de pinhao, principalmente voltado ao método de
extracdo e a modificagdo quimica para a obtencao de caracteristicas especificas
para sua aplicacdo. O presente trabalho procurou: estudar a extracao de amido de
pinhdo por trés metodologias distintas (Wosiacki e Cereda, Bello-Pérez et al. e
Teixeira et al .- modificada) com e sem estocagem prévia dos pinhdes; estudar as
propriedades quimicas, fisicas e reoldgicas do amido nativo de pinhao extraido de
sementes armazenadas por longos periodos e estudar o efeito da temperatura de
processo e da concentracdo de cloro ativo na modificacdo quimica por oxidagéao
nas principais propriedades do amido de pinhdo. Todos os dados obtidos foram
avaliados estatisticamente por andlise de variancia e teste de médias de Tukey (p
< 0,05). Das trés metodologias de extracao utilizadas para pinhées in natura com 0
e 12 meses de estocagem, o método proposto por Bello-Pérez et al. (2006) foi
considerado o mais apropriado a ser utilizado na extracdo do amido devido ao
maior rendimento observado ap6s a constatagdo de que o tempo de estocagem
influencia nas caracteristicas de rendimento e coloragdo do amido de pinhdo. O
amido de pinh&o obtido por este método apresentou 14,37% de umidade, 0,06%
de proteinas, 0,29% de fibra bruta, 0,06% de matéria mineral, 1,34% de lipidios e
27,25% de amilose (b.s). Os granulos do amido de pinhdo foram de tamanhos e
formatos irregulares, predominando as formas arredondadas e ovais, com
presenga marcante da cruz de Malta. Na oxidacdo do amido do pinh&o, amostras
foram tratadas com hipoclorito de so6dio nas concentragdes de 0,5 g, 1,0 g, 2,25 g,
3,5 g e 4 g de cloro ativo por 100 g de amido nas temperaturas de 20 °C, 23 °C, 32
°C, 41 °C e 45 °C. O efeito das variaveis independentes foi avaliado através do
Método de Superficie de Resposta, seguindo um Delineamento Composto Central
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RESUMO

Rotacional 22, com 4 pontos centrais e 4 pontos axiais. A aplicacdo de hipoclorito
de sodio no amido de pinhao obtido de matéria-prima estocada, extraido segundo
Bello-Pérez et al., proporcionou modificagdes nas suas principais propriedades
tecnoldgicas. A concentracdo de cloro ativo exerceu efeito significativo sobre o
indice de solubilidade em agua, o teor de carboxilas e carbonilas, o teor de
amilose e o percentual de transmitancia de luz (650 nm) do amido de pinhdo. O
efeito da temperatura como variavel independente foi observado apenas no indice
de solubilidade em agua, no teor de carbonilas e no percentual de transmitancia
de luz (650 nm) do amido de pinh&o. A oxidacao foi mais intensa quando o amido
foi tratado com 3,5% de cloro ativo, seguido do tratamento com 4% de cloro ativo,
onde foram observados o aumento no teor de carboxilas e carbonilas e a redugao

do teor de amilose.

Palavras-chave: amido, pinhao, extracao, oxidagéo, hipoclorito de sédio.
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ABSTRACT

ABSTRACT

CONTO, L. C. Extraction, characterization and chemistry modification by
oxidation of brazilian pine (Araucaria angustifolia) starch. 2009. 108p.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Alimentos) — Faculdade de Engenharia
de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2009.

The Brazilian pine, seed of Araucaria angustifdlia (Betortoloni, Otto Kuntze), has a
high carbohydrate content, principally starch. The literature is scarce and
contradictory in some points, indicating the need for a profound understanding of
the characteristics of the starch of this pine, mainly with respect to extraction
methods and to chemical modification to obtain specific characteristics for defined
applications. The present study aimed at the following: to study the extraction of
starch from Brazilian pine seeds by three distinct methodologies (Wosiacki &
Cereda, Bello-Pérez et al. and Teixeira et al. - modified) with and without storage
of the seeds; to study the chemical, physical and rheological properties of the
native starch extracted from seeds stored for long periods, and to study the effect
of the process temperature and active chlorine concentration on the chemical
modification by oxidation of the main properties of the Brazilian pine starch. All the
data obtained were statistically evaluated using the variance analysis and Tukey’s
means test (p < 0.05). Of the three extraction methodologies used on in natura
Brazilian pine seeds stored from 0 to 12 months, the method proposed by Bello-
Pérez et al. (2006) was considered to be the best for the extraction of starch, after
showing that the storage time influences the characteristics of yield and color of the
pine starch. The Brazilian pine starch obtained presented 14.37% moisture
content, 0.06% proteins, 0.29% crude fiber, 0.06% mineral matter, 1.34% lipids
and 27.25% amylose (d.w.b.). The starch granules showed irregular sizes and
forms, oval and rounded forms predominating, with a marked presence of the
Maltese cross. In the oxidation of the pine starch, the following concentrations of
sodium hypochlorite were used: 0.5 g, 1.0 g, 2.25 g, 3.5 g and 4 g of active
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ABSTRACT

chlorine per 100 g starch, at temperatures of 20 °C, 23 °C, 32 °C, 41 °C and 45 °C.
The effect of the independent variables was evaluated using response surface
methodology with a complete compound rotational design (2% with 4 central points
and 4 axial points). The application of sodium hypochlorite to pine starch extracted
from the stored raw material, extracted according to Bello-Pérez et al. (2006),
resulted in modifications of the principle technological properties. The active
chlorine concentration exerted a significant effect on the water solubility index, the
carbonyl and carboxyl contents, the amylase content and the percentage of light
transmittance (650 nm) of the Brazilian pine starch. The effect of temperature as
an independent variable was only observed on the water solubility index, the
carbonyl content and the percentage of light transmittance (650 nm) of the
Brazilian pine starch. Oxidation was more intense when the starch was treated with
3.5% active chlorine, followed by the treatment with 4% active chlorine, where
increases in the carboxyl and carbonyl contents and reductions in the amylase

content were observed.

Keywords: starch, Brazilian pine, extraction, oxidation, sodium hypochlorite.
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1 INTRODUCAO

O amido, polissacarideo considerado de baixo custo, € amplamente
utiizado na industria de alimentos como agente espessante e gelificante
(THEBAUDIN; LEFEBVRE; DOUBLIER, 1998; RODRIGUEZ-HERNANDEZ et al.,
2006; MILLAN-TESTA et al., 2005).

A estimativa do consumo mundial de amido indica um forte crescimento
para os proximos anos, com a passagem da producdo de 60 milhdes para 70
milhdes de toneladas em 2010 (VILPOUX, 2005b).

Segundo Moorthy (2002), esforcos substanciais tém sido realizados na
busca de fontes alternativas de amido, visando estudar sua funcionalidade,
caracteristicas reologicas e propriedades fisico-quimicas para possibilitar seu uso.

O pinhao, semente da Araucaria angustifolia (Betortoloni, Otto Kuntze), é
considerado excelente fonte energética e nutritiva, devido a sua constituicdo em
carboidratos, principalmente amido, se mostrando assim uma excelente fonte
deste ingrediente para o uso industrial, além do apelo ambientalista para a
preservacao desta espécie que vem sendo devastada por anos (OLIVEIRA et al.,
2006a).

O pinhao é uma matéria-prima sazonal e exige estocagem sob refrigeracao
ou congelamento para permanecer viavel para alimentagdo. Durante o periodo de
estocagem, as sementes sofrem rapida perda de sua viabilidade fisiolégica, com a
reducdo do grau de umidade (AQUILA E FERREIRA, 1984; FARRANT et al.,
1989; FOWLER et al., 1998). Todavia, esta ndo € uma limitagdo para o consumo
na forma de alimento, principalmente se ocorrer o processamento destas

sementes na forma de derivados como o amido.
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O amido nativo pode sofrer modificacées quimicas, fisicas e/ou enzimaticas
para a melhor adaptagcdo ao uso industrial, trazendo mudancas tecnolégicas
(CIACCO; CRUZ, 1982).

As modificagbes quimicas dos amidos s&o realizadas para obtencao de
produtos amilaceos com propriedades necessarias para usos especificos
(CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 20083).

Segundo Vilpoux (2005a), no ano de 2001, foram consumidos no Brasil
1,60 milhdes de toneladas de amido e destes apenas 180 mil toneladas foram de
amidos modificados. A maioria destes amidos modificados foi destinada a industria
de papel. O mercado de amido modificado destinado as industrias de alimentos
atingiu um montante de 20 mil toneladas no ano de 2002, além de 50 mil
toneladas de polvilho azedo. Os principais destinos dos amidos modificados nas
industrias alimenticias foram a producdo de molhos, pratos prontos, carnes
processadas, alimentos refrigerados como substituto de matéria-graxa, produtos
refrigerados armazenados em condicboes acidas, produtos congelados e produtos
esterilizados.

A modificacdo quimica por oxidacao ocasiona alteracdes das propriedades
funcionais de interesse industrial, tais como a capacidade de geracao de pastas
fluidas com alto teor de sélidos, elevada transparéncia e resisténcia a
retrogradacao (TORNEPORT et al, 1990; WING, 1994).

A literatura escassa e contraditéria, em alguns pontos, indica a necessidade
de um conhecimento aprofundado sobre as caracteristicas do amido de pinhao,
principalmente voltado ao método de extracdo e a modificagdo quimica para a

obtencéao de caracteristicas especificas para sua aplicagao.

Com base nas discrepancias encontradas a respeito das principais
caracteristicas do amido de pinhdo e variados métodos de extracdo, na
inexisténcia de derivados de pinhdo para comercializagdo, na possibilidade de

reaproveitamento de matéria prima com elevado tempo de estocagem e na
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obtencdo e caracterizacdo de um amido com caracteristicas particulares (amido
de pinh&o nativo e modificado), este trabalho teve por objetivos:

» Comparar trés metodologias distintas para a extragdo de amido de
pinhdo, sem e apos longo periodo de estocagem;

» Estudar as propriedades quimicas, fisicas e reolégicas do amido de
pinhdo, sendo a matéria-prima estocada por longo periodo;

» Verificar o efeito da modificagdo quimica por oxidacdo em distintas
condicoes de processamento nas propriedades tecnolégicas do amido
de pinhao.






REVISAO BIBLIOGRAFICA

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pinhao

O pinhao é a semente da Araucaria angustifolia (Betortoloni, Otto Kuntze),
conhecida popularmente por pinheiro-do-Parana ou simplesmente como araucaria,
sendo a Unica espécie do género existente no Brasil de forma natural, com a
producao desta semente (SHIMIZU; OLIVEIRA, 1981).

A araucaria é uma gimnosperma da familia Araucariaceas originaria da
América do Sul. No Brasil, ela esta difundida nos estados de Minas Gerais, Sao
Paulo, Rio de Janeiro e, principalmente, nos estados da regiao Sul (Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul).

A Araucaria angustifolia € uma espécie amplamente distribuida e, por isso,
ocorre uma vasta diferenciacao em racgas locais ou ecotipos (GURGEL; GURGEL ,
1965), descritos por Reitz e Klein (1966, apud CARVALHO, 1994) em variedades
como: elegans, sancti josephi, angustifolia, caiova, indehiscens, nigra, striata,

semi-alba e alba.

Devido a sua difusdo por extensas areas, a sua exploracdo indiscriminada
colocou-a na lista oficial das espécies da flora brasileira ameacadas de extincao
(BRASIL, 1992). Dos 20 milhdes de hectares originalmente cobertos pela Mata de
Araucaria, restam, atualmente, cerca de 2% dessa area (ANGELI, 2003). Na
regido sul do Brasil, devido ao intenso desmatamento nas ultimas décadas, o seu
cultivo tem recebido forte incentivo por parte de érgdos governamentais, estaduais
€ municipais, ligados ao meio ambiente e a agricultura (AMARANTE et al., 2007).
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O fruto da araucéaria € conhecido como pinha, e contém de 10 a 150
pinhdes (Figura 1). Estes apresentam coloragdo marrom escura brilhante e
possuem aproximadamente seis centimetros de comprimento, dois centimetros de
largura e forma caracteristica, sua producdo ocorre no inicio do inverno em
florestas nativas, que servem de alimento para aves, animais silvestres e homens
(ARAUCARIA, 2007).

Figura 1. Pinha, bracteas e pinhdes provenientes da Araucaria angustifolia.
(Fonte: Gama, 2004).

O pinh&o apresenta, aproximadamente 36% de amido, 5% de fibra, 3% de
proteinas, 1% de lipidios e 2,4% de aglcares solUveis na matéria crua, além de
ser fonte de cobre e magnésio (CORDENUNSI et al., 2004).

Ja, segundo Stahl (2003), a améndoa do pinhdo (endosperma) apresenta
84,41% de carboidratos em sua composicao, 6,55% de proteinas e menos de
0,3% de lipidios, enquanto Gama (2006) encontrou valores de 71,5% de
carboidratos, 8,5% de proteinas e 1% de lipidios.

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores da composicdo quimica do
pinhdo, observados por Wosiacki e Cereda (1985), comparando os valores de
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composicdo da semente, do endosperma (semente descascada e desgerminada)
e do amido por eles extraido.

Tabela 1. Composicdo média do pinhao inteiro, apenas o endosperma e do amido
apds extracao e secagem.

Semente Endosperma Amido
Umidade (%) 25,00 38,10 12,00
Casca (%) 34,38 - -
Proteina (%) 3,25 5,00 0,07
Extrato Etéreo (%) 1,17 1,80 0,88
Amido (%) 21,87 33,33 86,80

Fonte: Wosiacki e Cereda (1985).

O pinhdo é composto de uma dupla camada celuldésica que reveste o
endosperma. Destas a camada mais externa é espessa e a interna é fina e
fortemente aderida, representando 35% da massa total dos pinhdées (WOSIACKI E
CEREDA, 1985). Ambas sao de dificil remocdo, o que exige esforcos para
desenvolver um método de descascamento eficaz para a utilizacdo de seus

subprodutos.

Normalmente, o pinhdo é consumido cozido ou assado, sendo a
comercializacao de seus derivados quase inexistente. Segundo Oliveira et al.
(2006a), novos produtos derivados de pinhdo, como a utilizagdo de seu amido,
podem consolidar a sua cadeia produtiva e garantir a preservacao desta espécie
ameagada de extin¢ao.
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2.2 Conservacao do pinhao

A conservacgao pés-colheita do pinhdo, como semente, é dificultada pela
sua natureza recalcitrante (CORBINEAU et al., 1997; RAMOS et al.,, 1988;
SALMEN-ESPINDOLA et al., 1994; TOMPSETT, 1993). Ocorre rapida perda de
sua viabilidade fisioldgica com a reducdo do grau de umidade (AQUILA e
FERREIRA, 1984; FARRANT et al., 1989; FOWLER et al., 1998). Todavia, esta
nao € uma limitacao para seu consumo na forma de alimento. Amarante et al.
(2007) trabalharam com conservagao pos-colheita de pinhées durante trés meses
e observaram que em temperaturas de refrigeracdo os pinhdes apresentaram
menor taxa respiratéria e producdo de etileno insignificante, indicando o
armazenamento destas sementes sob estas condicdes para o consumo humano.

Nao se encontram na literatura experimentos com maiores tempos de estocagem.

A secagem com ar aquecido € um processo antigo utilizado para preservar
alimentos, no qual o sélido a ser seco é exposto a uma corrente de ar quente que
flui continuamente e, assim, a umidade é removida. Apesar de garantir a
estabilidade do alimento por longos periodos de estocagem, decréscimos na
qualidade do produto final podem ser observados, tais como: dureza excessiva,

degradacao da cor, aroma e sabor (RATTI, 2001).

Durante o processo de secagem, as sementes sofrem alteragdes fisicas
provocadas por gradientes de temperatura e umidade, podendo atingir niveis
considerados prejudiciais. Segundo Garcia et al. (2004), a sensibilidade das
sementes aos danos térmicos € funcao da espécie, do gendtipo, da temperatura
de secagem, do teor de umidade, do tempo de exposicdo e da velocidade de
secagem. Estes danos podem gerar fissuras e tornar as sementes quebradicas
durante o beneficiamento e ainda, ocasionar uma redugéo no numero de granulos

de amido préximos ao eixo embrionario (CAVARIANI, 1996).
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Para a realizacao da secagem de maneira adequada sao necessarios 0s
conhecimentos sobre as caracteristicas referentes as dimensbées das sementes,
forma, massa especifica, propriedades térmicas e, principalmente a umidade de
equilibrio (FERREIRA, 2003).

Varios modelos matematicos sao utilizados para representacdo do
comportamento da secagem de produtos agricolas. Esses modelos podem ser
classificados como: empiricos e semi-empiricos (LIMA et al., 2007). Dentre eles,
podem-se citar os modelos descritos por Page (1949), Thompson et al. (1968), o
modelo logaritmico, entre outros (FERREIRA, 2003).

Nenhum trabalho foi encontrado na literatura referente a secagem de
pinhbes para elevar seu tempo de conservacdo ou para facilitar seu

beneficiamento para posterior extracao de seu amido.

2.3 Amido de pinhao

Nas sementes da maioria dos vegetais superiores, o amido € a principal
reserva de carboidratos, sendo insoluvel em &agua (FRANCO, 1993). Nos
endospermas de cereais e leguminosas, em tubérculos de batata, e outros 6rgaos
de reserva, o amido € depositado na forma de granulos que variam seu tamanho
entre 1 a 100 um, também variando em sua forma conforme a origem botanica e a
maturidade da planta (BILIADERIS, 1989). Estes granulos sao particularmente
cristalinos, dos quais a composi¢cao quimica e estrutura macromolecular também
variam com a espécie vegetal (PAREDEZ-LOPEZ; BELLO-PEREZ.; LOPEZ,
1993).

O amido é a mistura polimérica de moléculas de D-glicose unidas por
ligagbes a-1,4 e o-1,6, arranjados em cadeias lineares e ramificadas e uma
pequena quantidade de constituintes ndo-carboidratos. Esta polimeriza¢do origina
as duas fracdes basicas formadoras do amido: a amilose e a amilopectina
(ASCHERI, 1987; BILIADERIS, 1989).
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A amilose é constituida de moléculas de glicose unidas somente por
ligacdes a-1,4 formando uma cadeia linear, enquanto a amilopectina € constituida
de pequenas cadeias unidas por ligacdes a-1,4, formadas de aproximadamente 20
unidades de glicose, e 4 a 6% de pontos de ligacbes a-1,6 que a tornam
ramificada (Figura 2) (EDUARDO, 2002).

As moléculas lineares e ramificadas do granulo de amido encontram-se
associadas por pontes de hidrogénio ou por pontes hidratadas que resultam em
micelas com orientacdo radial e areas cristalinas em graus de ordem variada. As
micelas interconectadas tridimensionalmente por segmentos das moléculas
individuais em diversas areas, sendo que a forca global desta rede micelar é
responsavel pelo comportamento do amido em agua (LEACH, 1965 apud STAHL,
2003).

Geralmente, os amidos de diferentes origens apresentam de 20 a 30% de
amilose e 70 a 80% de amilopectina, salvo exce¢cbes como amidos cerosos
(DOMINGUES, 2002). Esta proporcao influencia diretamente na funcionalidade
dos amidos, principalmente por sua organizacgao fisica dentro da estrutura granular
(PAREDEZ-LOPEZ; BELLO-PEREZ; LOPEZ, 1993).

Segundo Wosiacki e Cereda (1985), em estudo sobre a caracterizacao do
amido de pinh&o em comparacao com amido de milho e amido de mandioca, o
pinhdo possui granulos de amido de tamanho inferior ao amido de mandioca,
formato esférico e com superficie irregular. Apresenta hilum escuro e central, com
fissuras radiais e auséncia de halo concéntrico, podendo ser considerado similar
aos granulos das plantas da familia Leguminoseae. Caracteristicas semelhantes
foram encontradas por Stahl et al. (2007). Bello-Pérez et al. (2006) determinaram
por microscopia eletrénica de varredura que o amido de pinhdo é uma mistura de

granulos ovais e redondos, com o tamanho variando de 10 a 25 pm.

10
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Figura 2. Estrutura molecular da amilose e da amilopectina, cadeias formadoras
do amido. (Fonte: Ciacco; Cruz, 1982).

Na literatura, sdo encontradas porcentagens de amilose que variam de 22,3
a 29,6% para o amido de pinhdo (WOSIACKI ; CEREDA, 1985; BELLO-PEREZ et
al., 2006; STAHL et al., 2007; CORDENUNSI et al. 2004), que implica em

importante papel nas suas propriedades fisico-quimicas e funcionais.
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2.3.1 Composicao quimica do amido de pinhao

Segundo Wosiacki e Cereda (1985), o amido de pinhao se apresenta de cor
branca, dependente da eficiéncia na retirada da pelicula que reveste o
endosperma, é inodoro, e contém 0,08% de cinzas, sendo que 0,047% é fésforo.

Segundo Stahl et al. (2007), o amido de pinhdo apresenta a composicao
guimica mostrada na Tabela 2.

Tabela 2. Composicao quimica (g/100g em base seca) de amido nativo de pinhao.

Amido de pinh&o nativo

Amilose (%) 23,54 + 1,74
Cinzas (%) 0,32 + 0,09
Fibras (%) 0,86 + 0,40
Lipidios (%) 0,22 + 0,04
Proteinas (%) 0,17 + 0,01

Fonte: Stahl et al. (2007).

Em todas as caracterizacbes quimicas, sado observadas algumas
diferengas, fato que pode ter diversas justificativas, como as variedades utilizadas
(ndo descritas nos trabalhos), estagio de maturacao, ano da colheita e método de
extracdo utilizado, visto que Stahl et al. (2007) realizou modificacbes na
metodologia de purificacao proposta por Wosiacki e Cereda (1985), com a adicéo
de uma solucao de cloreto de sodio, metabissulfito de sodio e tolueno.

Como o amido é formado no interior das células vegetais, ele pode estar
associado a outros componentes, como lipidios, proteinas e minerais, e estes
componentes podem alterar as principais caracteristicas do amido, quando em
excesso (CRUZ, 1982). A quantidade destes componentes no amido esta

relacionada com caracteristicas inerentes da planta de origem e com os métodos

12
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de extracdo e purificacdo utilizados, implicando diretamente na qualidade do
amido. Segundo Franco et al. (2001), menores teores destes componentes

refletem maior eficiéncia de extracao e purificagéo.

Os componentes minoritarios do amido que mais influenciam suas
propriedades sao os lipidios e o fésforo. Os lipidios influem na gelatinizacao do
amido, alterando o comportamento reolégico de pastas pela inibicdo da
cristalizacdo das moléculas, reduzindo assim a retrogradacao (WANG; WHITE,
1994). A formacdo de complexos amilose-lipidios reduz o intumescimento e a
lixiviacao da amilose e a movimentacao da agua dentro do granulo é inibida pela
presenca de lipidios de superficie (RAEKER et al., 1998).

A presenca de altos teores de fésforo na molécula de amido ocasiona uma
reducao na retrogradacao, pelo fato do fésforo estar na forma de fosfolipidios ou
na forma de mono-ésteres, que provocam a repulsédo fisica das moléculas livres
de amilose (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003).

2.3.2 Métodos de extracao e rendimento do amido de pinhao

Os métodos de extracao e purificacdo de amidos variam conforme a fonte
em estudo. Normalmente, o material € macerado em &gua ou solucdo de
metabissulfito de sodio por 24 a 48 horas, triturado, peneirado, purificado com
sucessivas lavagens em agua, centrifugado, seco em temperaturas inferiores a
50°C e pulverizado (CRUZ, 1982).

Com relacdo a extracdo e purificacdo do amido de pinhdo em escala
laboratorial, existem diferencas na literatura encontrada, enquanto Wosiacki e
Cereda (1985) afirmam que ndo ha necessidade do processo de maceracao por
24 horas para a extragdo do amido e sugerem um método de extracao e

purificacdo com sucessivas lavagens com hidroxido de sédio e por fim uma

13
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lavagem com etanol; Stahl et al. (2007) utilizaram o0 mesmo método de extracédo
com adaptacdo no método de purificacdo, utilizando uma solucao de cloreto de
sédio, metabissulfito de sbdio e tolueno; Bello-Pérez et al. (2006) consideram a
maceracao um fator facilitador da extracao, porém ndo a utilizam como etapa de
extracdo, e a purificagdo do amido de pinh&o foi realizada sem a necessidade do
uso de hidréxido de sédio.

Em relacdo ao rendimento do amido de pinhdo, Wosiacki e Cereda (1985)
obtiveram um rendimento de 21,89% de amido purificado, calculado a partir da
massa inicial dos pinhées com a dupla-casca, enquanto Bello-Pérez et al. (2006)
obtiveram um rendimento de 70% no processo de isolamento do amido dos
pinhdes, estimado sobre um total de 36% de amido na matéria Umida, nao
havendo diferengas entre os rendimentos de sementes frescas e estocadas por

um ano.

2.3.3 Propriedades tecnolégicas do amido de pinhao

2.3.3.1 Gelatinizacao

Quando uma suspensao aquosa de amido € aquecida acima de uma
temperatura critica, chamada temperatura inicial de gelatinizacdo, ocorre o
rompimento das pontes de hidrogénio que mantém coesos o0s granulos,
observando-se perda da birrefringéncia, inchamento irreversivel dos granulos de
amido, aumento da viscosidade e lixiviagdo de amilose para o meio aquoso. Esse
conjunto de eventos se descreve através do termo gelatinizagdo (BILIADERIS,
1982; BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

De acordo com Bello-Pérez et al. (2006), que determinaram a temperatura
de gelatinizacao através de calorimetria diferencial de varredura (DSC), o amido
de pinhdo apresenta uma baixa temperatura inicial de gelatinizacdo, sendo esta
igual a 63,40°C.

14



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.3.3.2 Capacidade de ligacao de agua fria, poder de intumescimento e
solubilidade

Os granulos de amidos naturais apresentam limitada e reversivel
capacidade de absorcdo de agua fria e solubilizacdo em &agua fria antes do
processo de gelatinizacdo. Esta capacidade é controlada pela estrutura cristalina
do granulo, que é dependente do grau de associacdao e arranjo molecular da
amilose e da amilopectina (CIACCO; CRUZ, 1982).

Conforme Wosiacki e Cereda (1989), o amido de pinhdo apresenta uma
capacidade de incorporacdo de agua fria superior (147%) ao amido de milho
(101%) e fécula de mandioca (105%), porém Stahl et al. (2007) encontraram
valores inferiores (78,50 %) para o amido de pinh&do, sendo este valor
estatisticamente semelhante (p > 0,05) ao valor encontrado para o amido de milho
(88,04 %).

Quando aquecidos, a capacidade de intumescimento e a solubilidade dos
granulos de amido de pinhao também sao maiores que dos granulos de amido de
milho e, ainda, estas diferencas aumentam com a elevacao da temperatura e séo
explicadas pelo maior tamanho dos granulos de amido do pinhdo (WOSIACKI;
CEREDA, 1989). Resultados semelhantes foram observados por Stahl et al.
(2007), embora n&do estatisticamente superiores aos valores encontrados para
amido de milho e os resultados encontrados para o poder de intumescimento
foram 2,5 vezes superiores ao encontrado por Wosiacki e Cereda (1989).

Segundo Wosiacki e Cereda (1989), a solubilidade do amido de pinhao é
muito baixa e aumenta com a elevacdo da temperatura, atingindo um maximo
préximo a 11% de solubilidade na temperatura de 95 °C, e o poder de
intumescimento baixo e restrito, com valores menores a 10%. Entretanto, Stahl et
al. (2007) encontraram valores de poder de intumescimento e de solubilidade, a
temperatura de 85T, respectivamente de 26,02 e 22, 07%.

15
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2.3.3.3 Viscosidade de pastas de amido de pinhao

Pastas de amido sdo formadas pelo aquecimento de dispersées de amido
em agua até atingir a temperatura de gelatinizacao (CHANG; LIM; YOO, 2003).

Um modelo de duas fases tem sido adotado para descrever pastas de
amido. A amilopectina é a principal particula que se intumesce, enquanto que a
amilose é o principal constituinte da fase continua (RODRIGUEZ-HERNANDEZ et
al., 2006). Quando sdo comparadas moléculas de amilose e amilopectina
totalmente hidratadas, embora a amilopectina apresente maior massa molecular, a
amilose apresenta maior volume hidrodindmico. Devido a isto, suspensfes de

amilose apresentam-se com uma viscosidade superior (QUISPE, 2003).

Na Figura 3, estdo expostos os valores das caracteristicas de viscosidade
de pastas de amido de pinh&o, amido de milho e fécula de mandioca, observados
por Cereda e Wosiacki (1985), nas concentracbes de 6%, avaliados em
viscoamilégrafo Brabender. Estes autores ndo observaram o pico de viscosidade
para o amido de pinhdo, considerando-o inexistente, e se aproximando mais as
caracteristicas viscograficas do amido de milho. Porém Bello-Pérez et al. (2006)
observaram um pico de viscosidade de aproximadamente 1600 UB, com uma
temperatura maxima de 83°C em pastas de 5% de amido. J& os valores
encontrados por Stahl et al. (2007), em estudo de pastas de amido de pinhao
utilizando o RVA (8 g de amido em 28 g de massa final), estdo expostos na Tabela
3. Estes ultimos autores observaram um pico de viscosidade de pastas de amido
de pinhao de 376,2 RVU, na temperatura de 89,2 °C.
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Temperatura [*(}

50 9

10004 = -

UB. '
S A - milho
B - pinhao

600 = C - mandioca

LODY ™,

e R e a—
: 20 40 40 80

Tempo (min)

Figura 3. Caracteristicas viscograficas de suspensao de amido (6%) de pinhao,
milho e mandioca. (Fonte: Cereda; Wosiacki, 1985).

Tabela 3. Caracteristicas viscograficas de pastas de 3 g de amido de pinhdo em
28 g de massa final, analisado no RVA segundo Programa Padrao 1.

Parametro Amido de pinhao

Viscosidade inicial (RVU) 0

Pico de viscosidade (RVU) 376,2

Pico de temperatura (°C) 89,2
Temperatura de pasta (°C) 59,6
Viscosidade a 50°C (RVU.) 340
Breakdown (RVU) 202,3
Setback (RVU) 127,9
Viscosidade final (RVU) 303,4

Fonte: Stahl et al. (2007).

2.3.3.4 Retrogradacao

A forte tendéncia de formacgéao de ligacbes de hidrogénio pelas moléculas
adjacentes de amido, notadamente da amilose, propicia a formagdo de uma rede
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tridimensional, mantida coesa pelas areas cristalinas, processo este conhecido
como retrogradacao. A reestruturacdo das moléculas conduz ao fenémeno da
diminuicdo no volume e expulsdo da agua ligada as moléculas, ocorrendo a
sinérese (QUISPE, 2003).

Segundo Cereda e Wosiacki (1985), em estudo com pastas de 5% de
amido de pinhdo, foram observados valores de sinérese de 17,4% de agua
liberada no décimo dia de estocagem, valor este inferior aos valores de pastas de
amido de milho (41,1%) e superior aos valores de pastas de fécula de mandioca
(2,4%), sendo que este valor aumentou com o tempo de estocagem. Isto condiz
com o citado por Bello-Pérez et al. (2006), que observaram um aumento na
retrogradacdo de pastas de amido de pinhdo com o passar do tempo de
estocagem a 4 °C (7 e 14 dias). Estes mesmos autores testaram também as
concentragdes de 6, 7 e 8% de amido, e observaram um aumento na tendéncia de
retrogradagao com o aumento da concentragao.

2.3.3.5 Claridade de pasta

A transparéncia de pastas de amido é uma caracteristica importante e de
interesse para a aceitabilidade de um determinado produto pelo consumidor,
sendo a caracteristica de opacidade interessante para alguns alimentos e a
translucidez para outros. Este parametro esta relacionado com a retrogradagao do
amido, sendo mais opacas as pastas com forte tendéncia a retrogradacéo
(CIACCO; CRUZ, 1982).

A literatura reporta que o amido de pinhao forma um gel translicido quando
quente, que se torna opaco quando resfriado por 1 hora a 25°C, quando na
concentracao de 5% de amido (CEREDA; WOSIACKI, 1985).
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2.4 Amidos modificados

O amido pode sofrer modificacbes quimicas e fisicas para melhor
adaptacao ao uso industrial, podendo-se obter uma grande variedade de amidos
modificados com propriedades singulares e de usos especificos (CIACCO; CRUZ,
1982; CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003).

Os amidos nativos necessitam de modificagcbes quimicas para que
desenvolvam propriedades como solubilidade a frio, resisténcia ao congelamento,
toleréncia ao aquecimento; e para que se comportem como agentes de textura,
adeséo e dispersao (RONALD, 1998 apud STAHL, 2003).

Reacbes quimicas como esterificacdo, eterificacdo e oxidagdo séao
possiveis de serem realizadas em amidos nativos para que estes apresentem
novas propriedades ou corre¢goes de caracteristicas indesejaveis existentes
(STAHL, 2003).

Os amidos mais utilizados para a producédo de amidos modificados provém
de milho, batata e mandioca. Tais matérias primas, ao serem modificadas,
adquirem mudancas nas caracteristicas de cozimento, reducédo na retrogradacgao,
reduc@o na tendéncia das pastas em formar géis, melhora na textura de géis ou
pastas, aumento na transparéncia de pastas e géis, melhora na estabilidade de
pastas ao congelamento e descongelamento, aumento da adesividade, adicao de
grupamentos hidrofébicos e desenvolvimento de poder emulsificante (BEMILLER,
1997).

A Legislagdo Brasileira que regulamenta amidos modificados é a
RESOLUCAO N° 38/76 (BRASIL, 1978), obedecendo também as normas
definidas pelo Grupo Mercado Comum pela Resolugdo MERCOSUL/GMC/Res. N°
106/94, que é reforgada pela Portaria N° 42 — D.O.U. 16/01/98. Nesta Portaria,
define-se amido modificado por meio quimico como sendo “qualquer amido
tratado, no estado Umido ou seco, na presenca de uma ou mais substancias

quimicas autorizadas previamente pela Comissdo de Normas e Padrdes
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Alimentares, ndo devendo ultrapassar os limites maximos de 80 mg.kg™ de diéxido
de enxofre, 2 % de cinzas, 0,5 % de proteinas e 0,15 % de gorduras, e ainda,

apresentar aroma e sabor préprios”.

2.4.1 Modificacao quimica de amido de pinhao

Segundo Cereda e Wosiacki (1985), o amido de pinhdao apresenta baixa
temperatura de pasta, sendo este resistente ao aquecimento e a desintegracao
mecanica e também é mais estavel durante estocagem a frio quando comparado
com amido de milho, porém apresenta tendéncia a retrogradar e formar geéis
opacos. Entretanto, trabalhos mais recentes indicam a existéncia de pico de
viscosidade e elevadas temperaturas de pasta de amido de pinhao (STAHL et al.,
2007; BELLO-PEREZ et al., 2006)

Contudo, seguindo informacdes obtidas na literatura (CEREDA; WOSIACKI,
1985), alguns usos especificos poderiam ser indicados para o amido de pinhao,
pois caracteristicas como baixa opacidade de géis quentes e baixa temperatura de
pasta sdo interessantes para a industria de alguns alimentos refrigerados,
congelados e enlatados. Uma forma de modificagdo que atenderia as
necessidades para este fim € a modificacdo quimica por reacao de fosfatacao.

Stahl et al. (2007), em estudo com diferentes niveis de fosfatagdo de amido
de pinhdo comparativamente com o amido de milho, constataram um aumento
significativo na claridade de pastas e estabilidade ao
congelamento/descongelamento com médio e alto grau de substituicdo, indicando
menor tendéncia a retrogradacao, o que foi confirmado com a reducao no valor de
setback.

Entretanto, outras modificagdes podem ser sugeridas para amido de pinhao
na busca por novas possibilidades de uso e caracteristicas particulares, e ainda
visando a valorizacdo do amido de pinhdo como forma de reaproveitamento de

matérias primas estocadas por longos periodos.

20



REVISAO BIBLIOGRAFICA

A modificagcao por oxidagdo também pode se tornar uma alternativa na busca
de caracteristicas como melhora de coloragdo do amido e de pastas, reducao da
temperatura de pastas, reducdo na retrogradacédo, reducdo na viscosidade de
pastas e melhora na qualidade microbiol6gica (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE,
2003).

2.4.2 Amidos modificados por oxidacao com hipoclorito de sédio

Os amidos oxidados sao obtidos através do tratamento de suspensdes de
granulos de amido com um agente oxidante, como hipoclorito de sédio ou calcio,
peréxido de hidrogénio, persulfato de amoénio, permanganato de potassio, acido
peracético, cloridrato de sbédio, perboratos e &cido hipocloroso (CEREDA;
VILPOUX; DEMIATE, 2003). Industrialmente, os agentes oxidantes mais utilizados
sdao o hipoclorito de so6dio, o per6xido de hidrogénio e o acido periédico
(CHATTPADHYAY; SINGHAL; KULKARNI, 1997).

Recentemente os amidos oxidados tém despertado maior interesse pela
sua ampla aplicagdo nas industrias alimenticia, téxtil e papeleira, pois estes
amidos apresentam propriedades de superficie interessantes. Para produtos
alimenticios, os amidos oxidados sao utilizados por apresentarem sabor neutro e
baixa viscosidade em alimentos acidos, como molhos para saladas e maioneses.
Também atuam como agentes de cobertura e impermeabilizantes, como
emulsificantes, podendo servir como substituto de goma arabica, e como agentes
ligantes em sistemas liquidos que se aplicam na superficie de alimentos
(SANDHU et al., 2008).

Os amidos, ao serem oxidados, adquirem propriedades funcionais de
interesse industrial, tais como a capacidade de geragao de pastas fluidas com alto
teor de solidos, elevada transparéncia e resisténcia a retrogradacao
(TORNEPORT et al, 1990; WING, 1994). Segundo Ribeiro e Seravalli (2004), as

alteragdes ocorridas com a oxidacdo se explicam pela presenca de grupos
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carboxilas nas moléculas do amido, que resulta na presenca de cargas negativas,
aumentando a repulsdo entre as cadeias de amilose, dificultando sua aproximagao
e reduzindo a retrogradacgao.

A oxidagao ocasiona o rompimento dos anéis de glicose com a formacéao
carboxilas e carbonilas, enquanto ocorre despolimerizacdo das moléculas de
amido (APLEVICZ, 2006). Na oxidacdo do amido ocorre a transformacédo das
hidroxilas localizadas nos C-6, C-3, C-2, e C-4 da unidade de glicose a grupos
carboxilas, cetonas ou aldeidos, dependendo do agente oxidante utilizado e das
condi¢cbes da reacao. Também, os grupos aldeidos terminais redutores do amido
(C-1) sdao oxidados em grupos carboxilas. Os grupamentos aldeidos do C-1,
geralmente sdo mais rapidamente oxidados que as hidroxilas, porém, devido a sua
menor quantidade na unidade glicopironosil quando comparada com 0s
grupamentos hidroxilas dos carbonos C-6, C-3 e C-2, estes ultimos apresentam
maior importancia para a oxidacao do amido (WURZBURG, 1989).

Segundo Autio et al. (1996), os teores de carboxilas e carbonilas variaram
em amido de cevada oxidado tratado por 50 minutos em pH 10 com diferentes
concentragdes de hipoclorito de sddio. Os valores encontrados foram de 0,65
COQOH/100GU e 0,56 CHO/100GU para o amido tratado com 2% de cloro ativo. Ja
para o tratamento com 4% de cloro ativo, encontraram 1,52 COOH/100GU e 0,84
CHO/100GU.

A reacao de oxidacao de dispersées de amido com hipoclorito de sdédio
geralmente € feita em meio alcalino e, apds o tratamento, o amido € neutralizado,
lavado para a remocado de sais e seco, também podendo ser adicionado de
bissulfito para inativacao do cloro residual (WURZBURG, 1989).

O grau de oxidacgao é fortemente influenciado pelas condi¢cdes do meio em
que é conduzida a reacdo e esta diretamente relacionado com a brancura do
amido, sendo esta a alteragdo mais perceptivel no amido oxidado, isto
considerando certos limites. Para a obtencdo de amidos oxidados com hipoclorito
de sodio, as principais variaveis sao a temperatura, o pH, as concentragdes do

22



REVISAO BIBLIOGRAFICA

agente oxidante e do amido, presenca de sais inorganicos e tempo de reacgao
(CHATTPADHYAY; SINGHAL; KULKARNI, 1997).

A temperatura influencia o curso da reacdo, pois esta é exotérmica,
tornando necessario o uso de um meio de dissipacdo de calor para evitar a
formacao de compostos indesejaveis. Durante a reacdo ocorre uma redugao no
pH, sendo necessarios 0 monitoramento e a compensacao deste para evitar
alteracoes nas condicdes de reacdo desejadas (SCALLET; SOWELL, 1967 apud
DIAS, 2001).

Estudos realizados por Han e Ahn (1997), sobre o efeito de diferentes
concentracdes de cloro ativo (0,75 e 4,5% cloro ativo/g de amido), da temperatura
(4, 25 e 35 °C) e do pH (4,5, 7,0 e 10,5) no mecanismo de oxidagcdo de milho
koreano observaram a dependéncia da velocidade de reacdo a estas variaveis.

Chang et al. (2008) estudaram o efeito da oxidacao parcial de suspensoes
de amido de milho com hipoclorito de sédio e ion 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil
oxoamonio (TEMPQO) em pH de 8,5, sob diferentes temperaturas de reacao (20,
25, 30, 35, 40 e 45 °C). Estes autores chegaram a conclusao de que, para as
condicoes em estudo, a melhor temperatura de reacao foi de 35 °C, devido o
amido oxidado apresentar, nesta temperatura, um aumento na capacidade de
absorgao de agua, na solubilidade, no poder de intumescimento, na claridade de

pasta e retardo na retrogradacéo.

Sangseethong, Lertpanit e Sriroth (2006) avaliaram o efeito das condigbes
de pH e tempo de reacado nas propriedades reoldgicas e fisico-quimicas de amido
de mandioca e observaram uma reducdo da viscosidade de pasta durante a
estocagem quando a reacdo de oxidacao foi realizada com pH de 8 e 9, onde
foram obtidos os valores maximos de grupamentos carboxila, ja nos primeiros

trinta minutos de reacéo.

Dias (2001), trabalhando com diferentes condi¢cdes de pH, temperatura e

concentracdes de dois agentes oxidantes (hipoclorito de sédio e perdxido de
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hidrogénio) em trés tempos distintos, observou o efeito de todas as varidveis
independentes e do tempo no processo de oxidacdo e nas propriedades
funcionais de amido de mandioca fermentado, seco artificialmente. A oxidagao
mais intensa foi observada com a concentracédo de 1,5% de cloro ativo, pH de 6,8
e temperatura de 40 °C para os tratamentos com hipoclorito de sédio. E para os
tratamentos com peroxido de hidrogénio, os melhores resultados para as
avaliacOes realizadas quanto a expansao de biscoitos foram obtidos com 1,5% de
agente oxidante, pH de 5,0, temperatura de 40 °C e tempo de reagdo de 50

minutos.

Segundo Chattpadhyay, Singhal e Kulkarni (1997), no estudo de otimizacao
do processo de oxidacao de amido de amaranto ceroso e amido de milho normal,
os melhores percentuais de rendimentos de oxidagcdo em base de amido nativo
foram obtidos em condi¢cdes de pH em torno de 7,0 a 9,0. Também observaram
uma reducao no rendimento com o aumento na concentracdo de hipoclorito de
s6dio para ambos os amidos e a nao interferéncia do tempo de reagdo nos
resultados finais de rendimento e capacidade de formacao de filme.

Em estudos de cinética e mecanismos de oxidacdo de carboidratos com
compostos clorados, Patel et al. (1973) observaram que a reacdo de oxidacao
com hipoclorito de so6dio ocorre tanto com carboidratos simples quanto
poliméricos, e esta reacao é mais intensa em pH neutro, com redugédo na taxa de
oxidacao conforme alteracdo do pH para valores mais extremos. A demonstracao
esquematica sugerida por estes autores esta exposta na Figura 4.

A oxidacao ocorre na superficie e na regiao amorfa do granulo de amido,
com a quebra gradativa da regido cristalina. O incremento da oxidacao resulta na
diminuicdo da birrefringéncia do granulo, e com 80 a 100% de oxidagdo néo se
observa mais a cruz de Malta, sendo que em 20% de oxidagédo nota-se uma leve
alteracao na cristalinidade do amido (DIAS, 2001; KUAKPETOON; WANG, 2001).
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Meio 4cido

| |
H-C-OH + CI-Cl — H-C-0-CL + HCL
| |

Hipoclorito éster

| |
H-C-0-Cl — C=0 + HCl

| |

Meio alcalino

| |
H—C!3—0H+NaOH—>H—IC-ONa + H0

| | ,
H-C-ONa ¢— H-C-0 + Na’

| |

1 |
2H-C-0 +0Cl—> C=0+H0 CI
| }

Meio neutro

l l |
() H-C-OH + HOCl —> [H-C-0Cl + H0]—> C=0 + HCl
| | |
|

| :
()H-C-OH +0Cl —> C=0 +H,0 +CL
l |

Figura 4. Modo de atuacéao do cloro e seus derivados no processo de oxidacao
dos carboidratos. (Fonte: Patel et al.,1973)
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Wang e Wang (2003) verificaram que, diferentes concentragbes de
hipoclorito de sodio (de 0,25 a 3% de cloro ativo) em amido de milho normal e
milho ceroso, o amido de milho normal apresentou maiores valores de
grupamentos carboxila do que o amido de milho ceroso, indicando que pela
diferenga no seu teor de amilose, também foi mais susceptivel aos efeitos da
oxidacao, entretanto o milho ceroso apresentou insercdo de grupamentos
carboxilas quando o amido foi submetido aos tratamentos mais intensos. Também
observaram que nos tratamentos com pequenas concentracées de cloro ativo (<
0,75%), o amido de milho normal e o amido de milho ceroso apresentaram
comportamento semelhante aos amidos que sofrem modificacdo leve por
intercruzamento, aumentando a viscosidade de pasta, assim, elevando sua

resisténcia a hidrélise acida.

Forssell et al. (1995) oxidaram amido de batata, de cevada natural e de
cevada desengordurada com hipoclorito de sddio em concentragcbes de 1, 2 e 4%
de cloro ativo. A reacado de oxidacao foi conduzida em pH 10, por 80 minutos em
temperatura ambiente. Os resultados obtidos diferiram para os amidos em
questdao, sendo que o amido de batata apresentou maior quantidade de
grupamentos carboxilas que os demais, e os amidos ndo diferiram no teor de
grupamentos carbonilas. Para a oxidagdo na concentragdo de 4% de cloro ativo
foram observados valores de 1,0, 1,6 e 1,7 COOH/ 100 GU para amido de cevada,
amido de cevada desengordurada e amido de batata, respectivamente. Os autores
observaram uma redugdo no conteudo de amilose e na viscosidade de todos os

amidos, mais evidenciada no amido de batata.

Para amidos com altos teores de amilose € necessaria uma oxidagao mais
intensa para se conseguir uma dispersao estavel em relacdo ao amido normal
(PAROVOURI et al., 1995 apud DIAS, 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias primas

Os pinhdes (100 kg), sementes da Araucaria angustifolia var. angustifolia,
utilizados para a extracdo e caracterizacao do amido foram adquiridos no ano de
2007, no comércio do municipio de Lages (SC) e transportados para Campinas
(SP), onde ficaram armazenados sob refrigeracdo (aproximadamente 8 ©°C),
disponiveis para o uso no decorrer dos trabalhos. Um segundo lote de pinhdes (2
kg) foi adquirido em 2008, no comércio de Lages (SC), visando a comparacao com
o pinhdo estocado durante um ano.

3.2 Procedimento experimental

Inicialmente, foram realizados testes preliminares referentes ao binémio
tempo/temperatura de secagem visando facilitar o descascamento das sementes
armazenadas, obtendo como resposta o rendimento de extragdo de amido. Neste
se observou a necessidade de realizar o teste de escolha do método de extracao
anteriormente a selecdo das condicdes de secagem. Juntamente, foi realizada a
caracterizacao fisico-quimica dos pinhdes in natura e comparagao entre os dois

lotes estudados

A selecao das condicoes de secagem e 0 processo de descascamento dos

pinhdes estocados consistiram na etapa posterior.

Apébs definido o tempo de secagem e o método de extracdo, foram
realizadas as analises de caracterizagdo do amido obtido.
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Pré-testes foram realizados para a determinagdo das condi¢cdes de
oxidagao. Posteriormente, realizaram-se as analises das amostras de amido de

pinhdo oxidado.

3.3 Processo de descascamento

O procedimento completo de descascamento consistiu na padronizacéao de
uma massa de, aproximadamente, 250 g (+ 0,1 g) de pinhdes, totalizando 50
unidades selecionadas, onde eram eliminados os pinhées com danos visiveis.
Entdo, seguiam para a secagem em estufa (Tecnal 12 TE 394, Brasil) e posterior
prensagem em prensa hidraulica (Charlott Ltda, Brasil), finalizando-se com o

descascamento manual da dupla-casca.

3.3.1 Cinética de secagem

A cinética de secagem dos pinhdes com 14 meses de estocagem foi
realizada utilizando-se 250 g de pinhdes secos em estufa (Tecnal 12 TE 394,
Brasil), até a massa constante, em trés distintas temperaturas: 63 °C (temperatura
inferior a gelatinizacdo da pasta de amido de pinhao), 70 °C e 80 °C, admitindo-se
uma variacao de + 2 °C.

O controle da cinética foi através da perda de massa a cada duas horas e
diferenca de umidade por meio de calculos matematicos, com posterior obtencao

das curvas de cinética e modelagem matematica.

3.3.2 Escolha do binémio tempo/temperatura de secagem

Para a avaliagdo da integridade do amido dos pinhdes secos e facilidade de
descascamento foi realizada a determinagcdo da diferenca de umidade, dos
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tempos de descascamento (incluindo a prensagem e o descacamento manual
realizado pela mesma pessoa) e da solubilidade da farinha dos pinhées segundo
Anderson et al. (1969), em trés tempos determinados, nas mesmas temperaturas
utilizadas na cinética de secagem, a partir dos resultados da modelagem
matematica até o equilibrio hidrodindmico, conforme exposto na Tabela 4.

Tabela 4. Ensaios realizados para a determinacao do bindmio tempo/temperatura
de secagem dos pinhdes.

Ensaios Temperatura (°C) Tempo (h)
1 63 36
2 63 77
3 70 18
4 70 36
5 70 54
6 80 12
7 80 24
8 80 36

3.4 Caracterizacao da matéria-prima

Os pinhdes in natura, dos dois lotes adquiridos, foram descascados

manualmente e triturados para a determinagéao da sua composi¢ao quimica.

29



MATERIAIS E METODOS

3.4.1 Composicao quimica dos pinhoes
3.4.1.1 Determinacao de umidade

A determinacdo da umidade das amostras foi realizada segundo o método
n® 44-15 A da AACC (1995), onde 5 g de amostra foram secas em estufa a 130°C,

até peso constante.

3.4.1.2 Determinacao de cinzas

Para a determinacdo das cinzas, foi utilizado o método n® 08-01 da AACC
(1995).

3.4.1.3 Determinacao de fibra bruta

A determinacao de fibra bruta foi realizada segundo metodologia descrita
nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 1985). Aproximadamente 3 g
de pinhao finamente triturado foram tratados com solucao acida (acido sulfurico -
1,25%) e posteriormente com solucao alcalina (hidroxido de sédio — 1,25%) e
determinado o teor de fibras por diferencas de pesos entre os materiais retidos e

os teores de cinzas das amostras

3.4.1.4 Determinacao do teor protéico

O teor de nitrogénio das amostras foi determinado de acordo com o método
n® 46-13 da AACC (1995). Aproximadamente 0,2 g de amostras sofreram digestao
acida (acido sulfarico PA), seguida da adicdo de hidroxido de sodio (50%),

destilacdo da aménia formada, que foi capturada com &acido bérico (4%) e,
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finalmente, titulada com acido cloridrico. Para a obtencao do teor de proteina das
amostras utilizou-se o fator 6,25 (WOSIACKI; CEREDA, 1985).

3.4.1.5 Determinacao do teor de lipidios

Os lipidios foram determinados de acordo com o método oficial da AOAC
(1994), utilizando éter de petrdleo para a extragao.

3.4.1.6 Determinacgao do teor de amido e acucares

O teor de amido foi determinado conforme norma da AOAC (1994) e
titulacdo segundo o método descrito por Lane-Eynon (1950), também utilizado
para determinar acucares totais e redutores.

3.4.1.7 Determinacao de carboidratos

Os carboidratos foram determinados por diferenca dos demais valores de
constituicdo obtidos, incluindo os valores de agucares, amido e fibra bruta.

Todas as avaliacbes foram realizadas em ftriplicata e para a andlise
estatistica foram determinadas as médias, desvio padrdo e coeficientes de

variagcao.
3.4.2 Caracterizacao fisica

Os valores de rendimento da semente e endosperma foram obtidos através
de diferenca de massa dos pinhdes antes e ap6s descascamento.

As sementes foram caracterizadas conforme dimensdes e peso, dentro de
uma amostragem composta por 15 unidades aleatérias, que seguem expostas na

Figura 5.
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Figura 5. Amostragem dos pinhdes utilizada para a caracterizacao de formato e
dimensdes do lote.

3.5 Processo de extracao e rendimento do amido de pinhao

A comparacdo entre os processos de extracdo do amido de pinh&o in
natura foi realizada de acordo com as metodologias propostas por Wosiacki e
Cereda (1985), Teixeira et al. (1998) e Belo-Pérez et al. (2006), sendo proposta
com modificacbes para o pinhdo, cujas etapas estdo apresentadas nos
fluxogramas das Figuras 6, 7 e 8.

Wosiacki e Cereda (1985) propdem a extracdo por via Umida e sucessivos
tratamentos com NaOH, em diferentes concentracdes, por um periodo total de 12
horas, finalizando com uma lavagem com etanol e secagem em temperatura
ambiente. Teixeira (1998), descreve 0 método tradicional de extracao de amido
com inclusdo da etapa de maceragao da fonte amilacea a 30 °C (+ 5 °C) por 24
horas. E, por fim, Belo-Pérez et al. (2006) sugerem uma purificacdo apenas com
lavagens do amido em agua e uso de centrifugacéo, concluindo o procedimento
com secagem a temperatura de 37°C.
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O rendimento de extracado (%), que foi obtido através da divisdo da massa
de amido obtida pela massa inicial dos pinhées descascados e desgerminados, e
a cor dos amidos obtidos dos trés métodos foram realizados em quintuplicata e
analisados estatisticamente por Analise de Variancia e Teste de Tukey para a
comparacao de médias.

Pinhao descascado e desgerminado

v

Moagem umida (1 pinhao : 2 agua) — 3 min

v

Tratamento com 0,15% de NaOH

v

Filtragem, lavagem e ressuspensao

v

Tratamento com 0,1% de NaOH

v

Lavagem até pH 6,0 e com etanol

v

Secagem em temperatura ambiente (30 °C + 5 °C/ 24 horas)

Figura 6. Método de extracao proposto por Wosiacki e Cereda (1985).
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Pinhao descascado e desgerminado

v

Maceracéao (0,01% de metabissulfito / 24h)

v

Trituragdo com agua fria com metabissulfito (1 pinhdo: 3 4gua) — 3 min

¢ Repete 2x

Filtragem - peneira de 70 um

v

Purificacdo e concentragao (centrifugacéo a 3000 rpm / 25 min) — 2x

v

Secagem em forno (45°C/48h)

Figura 7. Método de extracao proposto por Teixeira et al. (1998), adaptado para

pinhao.

Pinhao descascado e desgerminado

v

Trituragdo com agua fria ( 1 pinhdo: 1,5 agua) —3 min e Repete
Filtragem em Nylon 100 pm 2 vezes

v

Refrigeracao por 1 noite

v

Centrifugacao — 16 xg / 15min

v

Lavagem do precipitado em agua fria (3x)

v

Secagem em estufa (372C + 3 °C / 24h)

Figura 8. Método de extracao proposto por Bello-Pérez et al. (2006).



MATERIAIS E METODOS

3.5.1 Rendimento de extracao

O rendimento de extracdo de cada processo foi determinado com base na
massa final de amido obtida comparativamente com a massa inicial de pinhdes

descascados e desgerminados (aproximadamente 50 g) submetidos a extragao.

3.5.2 Cor dos amidos extraidos

A cor das amostras foi determinada utilizando-se o método de triestimulos
(XY Z) com o sistema L* a* b* no espectrofotémetro Color Quest I| HUNTERLAB
(Reston, VA, EUA), e com esses parametros foram avaliadas as coordenadas
cilindricas C* (que define o croma) e h (que define o tom) a partir das equacgdes
O1e 02, a seguir (MINOLTA, 1994). A medicdo foi realizada com o uso do
iluminante D65, refletancia (objetos opacos), com angulo do observador de 10°e

com a especular excluida.
C* - (aZ + b2)1/2 [1]

h(°) =tang(b/a) [2]

Onde: a* medida do vermelho (a* positivo) ou do verde (a* negativo);

b* medida do amarelo (b* positivo) ou do azul (b* negativo).

3.6 Caracterizacao fisico-quimica do amido de pinhao
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3.6.1 Determinacao de umidade

A determinacao da umidade das amostras foi realizada segundo o método
da AOAC (1994), onde a umidade foi determinada nas amostras apds secagem

em estufa a 1059C, até massa constante.

3.6.2 Determinacao de cinzas

Para a determinagao das cinzas, foi utilizado o método da AOAC (1994).

3.6.3 Determinacao de fibra bruta

A determinagéo de fibra bruta foi realizada segundo método descrito no
item 3.4.1.3.

3.6.4 Determinacao do teor protéico

O teor protéico das amostras seguiu método descrito no item 3.4.1.4.

3.6.5 Determinacao do teor de lipidios

Os lipidios foram determinados de acordo com método citado em 3.4.1.5.

3.6.6 Determinacao do teor de amido e acucares

O teor de amido, acUcares totais e redutores seguiu metodologia descrita
em 3.4.1.6.

36



MATERIAIS E METODOS

3.6.7 Determinacao de carboidratos

Os carboidratos foram determinados por diferenca dos demais valores de

constituicdo obtidos.

3.6.8 Determinacao do teor de amilose e amilopectina

O teor de amilose foi determinado segundo metodologia sugerida por ISO
(1987), por determinagdao em espectrofotdbmetro, com leitura em comprimento de
onda de 620 nm e calculado a partir da Equacédo 3, com base na curva padrao
obtida com solucdes de amilose e amilopectina. O teor de amilopectina foi obtido
por diferenca.

% Amilose = AxKx 100 [3]
Massa da amostra (mg)

Onde: A = absorbancia da amostra em %

K = constante da curva padrao.

3.6.9 Microscopia de luz polarizada

A birrefringéncia dos granulos de amido foi avaliada através de microscopia
de luz polarizada com uma objetiva de 40x e 100x, equipada com camera digital.
O amido disposto em laminula foi irrigado com uma gota de agua destilada,
segundo metodologia descrita por Bello-Pérez et al. (2006).
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3.7 Amido oxidado

Com o intuito de promover a oxidacao do amido de pinhao, apdés realizacao
de testes preliminares, determinou-se o uso de hipoclorito de sédio como agente
oxidante, em diferentes condicbes de processo, conforme delineamento

experimental descrito a seguir.

3.7.1 Delineamento experimental

As amostras de amido de pinhdo foram oxidadas conforme planejamento
descrito nas Tabelas 5 e 6, seguindo um planejamento fatorial do tipo composto
central rotacional 22, com 4 pontos axiais e 4 pontos centrais, totalizando 12
ensaios. As variaveis independentes consideradas foram a concentracdo de cloro

ativo e a temperatura de processamento.

Tabela 5. Niveis das variaveis concentracdo de cloro ativo e temperatura de
reacdo do planejamento fatorial completo 22 com 4 pontos axiais € 4 pontos

centrais.
Variaveis -a* -1 0 +1 +0*
Temperatura (°C) 20 23,63 32,5 41,37 45
Concentracao Cl (%) 0,5 1,00 2,25 3,50 4
ol = 1,41
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Tabela 6. Planejamento fatorial completo 22 com 4 pontos axiais e 4 pontos

centrais.
Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaios C (%) T (°C) C (%) T (°C)
E1 -1 -1 1,00 23
E2 +1 -1 3,50 23
E3 -1 +1 1,00 41
E4 +1 +1 3,50 41
E5 -a 0 0,50 32
E6 +a 0 4,00 32
E7 0 -a 2,25 20
ES8 0 +0 2,25 45
E9 0 0 2,25 32
E10 0 0 2,25 32
E11 0 0 2,25 32
E12 0 0 2,25 32

Onde: T = temperatura (°C); e C = concentragao de cloro ativo (%).

lal = 1,41]

A determinagédo do ponto axial +a seguiu o valor maximo encontrado em

literatura (FORSSELL et al.,1995).

O processo de oxidacdao seguiu a metodologia descrita por Sandhu et al.

(2008), com algumas modificagdes. Dispersées de 40% de amido de pinh&o

foram inicialmente adicionadas lentamente das diferentes concentracbes de

hipoclorito de sédio (Tabela 6) com agitacdo constante durante 30 minutos,

realizando o controle do pH com hidréxido de sédio (2 N) e acido sulfarico (1 N)

até atingirem pH 8,0. Posteriormente, as amostras foram submetidas as diferentes

temperaturas durante 50 minutos, mantendo as condicdes de pH. Ao término dos

50 minutos foram ajustados os pHs das amostras para 7,0 e cada amostra foi
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adicionada da quantidade necessaria de bissulfito de sédio para inativagcdo do
cloro ativo residual. Na seqliéncia, as amostras foram lavadas, filtradas em funil
de Buchner com papel de filtro Whatman 42 e secas em estufa a 40 °C (+ 3 °C)
durante 48 horas.

A ordem de oxidacao dos ensaios foi: E9, E10, E11, E12, E5, E6, E3, E4,
E8, E1, E2 e E7.

3.7.2 Caracterizacao do amido oxidado

As caracterizagdes fisicas, quimicas e reolégicas de amido de pinhao

nativo e modificado foram realizadas em triplicata, conforme descrito a seguir:

3.7.2.1 indice de absorcdo de agua (IAA) e indice de solubilidade em agua
(ISA)

O indice de absorcédo de agua e o indice de solubilidade em agua foram
determinados segundo metodologia adaptada de Anderson et al. (1969), em que
2,5 g de amido (base seca) foram suspensos em 30 mL de agua destilada
aquecida a 30 °C. Apés agitacao de 30 minutos e centrifugacéo a 2200 g, por 10
minutos, o sobrenadante foi transferido para placas de Petri, previamente taradas,
e deixado em estufa a 105 °C até peso constante. O ISA foi obtido através da
pesagem dos sélidos secos, multiplicado por trés e dividido pela massa da
amostra, expresso em percentagem. O |AA foi obtido pela divisdo da massa do
gel, apbs a drenagem de todo o sobrenadante, pela massa da amostra inicial.
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3.7.2.2 Propriedades viscoamilogragicas

As propriedades de pasta foram avaliadas no equipamento Rapid Visco
Analyser (RVA - 3D+, Newport Scientific Pty. Ltd., Sidney, Austrdlia) provido do
software Thermocline for Windows, segundo a metodologia proposta pelo ICC
(1995), utilizando o programa Padréao 1.

Foram pesados 2,5 g dos diferentes amidos e adicionados de 25 mL de

agua destilada, aproximadamente, devido a corre¢ao da umidade para 14%.
As caracteristicas avaliadas foram:

» Viscosidade maxima (RVU): valor maximo de viscosidade obtido durante o
teste (pico da curva);

* Viscasidade minima (RVU): valor minimo de viscosidade obtido em
temperatura constante de 95 °C;

» Setback: Valor obtido pela diferenca entre a viscosidade final e a
viscosidade minima;

» Breakdown: Valor obtido pela diferenca entre a viscosidade maxima e a
viscosidade minima;

» Viscosidade final a 50°C (RVU): viscosidade obtida ao final do teste.

3.7.2.3 Forca de gel

Os géis formados por ocasido da analise viscoamilografica foram utilizados
para a determinacdo de forca de gel, segundo método descrito por Miranda
(1998).

Os géis foram armazenados sob refrigeracéo, a 10 °C por 24 horas, nas
préprias capsulas de aluminio da analise viscoamilografica, cobertas com filme
plastico e mantidas a 12 °C por 24h, seguindo para a leitura de textura.
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A textura dos géis de amido foi determinada em texturbmetro TA-XT2
Stable Micro Systems com probe cilindrico de Teflon P/10, penetragdo de 6 mm,
velocidade de 3 mm/s, velocidade pré e pés teste de 3 mm/s, forca de contato 5 g,
distancia 10 mm e sensibilidade do aparelho 5 g. Os resultados foram expressos

em gf (grama-forca).

3.7.2.4 Teor de carbonilas e carboxilas

A determinacdo dos teores de carbonilas e carboxilas foram realizadas

segundo metodologia descrita por Smith (1967).

Na determinacao do teor de carboxilas foram pesadas 5 g de amido em
base seca, adicionados de 25 mL &cido cloridrico 0,1 M. A dispersao foi agitada
durante 30 minutos e posteriormente filtrada. O residuo obtido foi lavado para
eliminacdo do cloro residual e transferido para béquer. Em seguida, foram
adicionados 300 mL de agua destilada e colocada a dispersdo em banho
contendo agua fervente durante 10 minutos para completa gelatinizacdo do
amido. As amostras ainda quentes seguiram para titulacdo com hidroxido de
sédio 0,025 N.

Os célculos realizados para a obtencéo do valor de teor de carboxilas, que
foi expresso em quantidade de grupos carboxilas em relagcdo a 100 g de amido
(COOH/ 100 g de amido), seguiram a Equacao 4:

% COOH = (Va-Vb) x F x 0,045 x 100 [4]

Massa da amostra (g em base seca)

Onde: Vb = volume de NaOH necessério para titular a prova em branco

Va = volume de NaOH necessario para titular a amostra
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F = normalidade do NaOH

O teor de carbonilas foi obtido através da dispersdo de 2 g de amido (base
seca) em 100 mL de agua destilada. Em seguida as dispersdes foram aquecidas
em banho de agua fervente por 15 minutos até completa gelatinizacdo do amido.
As amostras gelatinizadas foram resfriadas a 40 °C, ajustadas para pH 3,2 com
acido sulfurico 1 N, adicionando-se 15 mL de solucao de cloreto de hidroxilamina.
Em seguida as amostras foram levadas a banho a 40 °C por 4 horas recoberto por
papel aluminio. Ao término do tempo de reacao, procedeu-se a titulagdo com
acido cloridrico 0,1 M até pH 3,2.

Os célculos realizados para a obtencao do valor de teor de carbonilas, que
foi expresso em quantidade de grupos carbonilas em relacdo a 100 g de amido
(COH/100 g de amido), seguiram a Equacao 5:

%COH = (Vb-Va) x F x 0,028 x 100 [5]

Massa da amostra (g em base seca)
Onde: Vb = volume de HCI necessario para titular a prova em branco
Va = volume de HCI necessario para titular a amostra

F = normalidade do HCI

3.7.2.5 Acidez e pH

O teor de acidez e o pH foram determinados conforme descrito por Plata-
Oviedo (1998). Para a determinacao do pH e da acidez titulavel foram pesados 10
gramas de amostra (b.s.) e dispersas em 100 mL de agua destilada sob agitacéo
por 10 minutos. Logo em seguida, foi realizada a leitura de pH das amostras com

auxilio de um potenciémetro previamente calibrado. Com as mesmas amostras
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foram realizadas as titulacdes com hidroxido de sédio 0,1 N, sob agitacéo, até pH

8,3. Os resultados foram expressos em mL de NaOH 0,1N /100 g de amostra.

3.7.2.6 Teores de umidade e cinzas

A determinacdo da umidade e do teor de cinzas das amostras oxidadas
foram obtidas utilizando as metodologias descritas nos itens 3.6.1 € 3.6.2.

3.7.2.7 Cor dos amidos oxidados

A cor das amostras oxidadas foi determinada utilizando-se o método
descrito no item 3.5.2.

3.7.2.8 Teor de amilose

Os teores de amilose e amilopectina foram determinados segundo

metodologia sugerida por ISO (1987) conforme descrito no item 3.5.8.

3.7.2.9 Claridade de pasta

A claridade de pasta dos amidos foi determinada segundo metodologia
descrita por Morikawa e Nishinari (2000) pela medida do percentual de
transmitancia (T%) a 650 nm de uma solugéo de de 1 g amido /100 mL de agua
destilada (pH 6,5) apds aquecimento a 95 C por 30 minutos e posterior

resfriamento por 1 hora a 25T e apds 24 horas de e stocagem a 10 °C.
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3.8 Analise estatistica

Todas as analises foram realizadas em ftriplicata e avaliadas
estatisticamente no software STATISTICA 7.0 (StatSoft, Inc.) por analise de
variancia (ANOVA) e teste de Tukey, em nivel de significancia de 5% (p < 0,05).

Os dados obtidos a partir do Delineamento Composto Central Rotacional
foram analisados utilizando-se o software STATISTICA 7.0 (StatSoft, Inc.), com
obtencao de superficies de respostas e modelos matematicos apds a analise de
variancia (ANOVA) para a avaliagdo dos efeitos das diferentes concentragbes de

cloro ativo e temperatura no processo de oxidacdao de amido de pinhao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da matéria-prima

Os resultados da composicao centesimal do lote de sementes de pinhao
adquirido em 2007 e armazenadas por 12 meses e de outro lote adquirido em

junho de 2008 estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Composicdo centesimal dos pinhdes (semente e endosperma)

estocados e ndo estocados utilizados durante os experimentos (em base Uumida).

Pinhao armazenado’ Pinh&o novo
Umidade (%) 24,16 + 0,09 44,38 + 0,16
Proteina (%) 4,23 + 0,05 3,61 + 0,33
Extrato Etéreo (%) 2,54 + 0,08 3,32 + 0,45
Fibra (%) 0,79 + 0,15 1,47 + 0,37
Cinzas (%) 2,21 + 0,09 2,21 + 0,03
Carboidratos (%) 66,07 45,01
Acucares Totais (%) 9,08 + 0,39 2,5+ 0,21
Amido (%) 56,98 42,51

* sob refrigeragé@o a temperatura de aproximadamente 8 °C.

Conforme a Tabela 7 e resultados de Wosiacki e Cereda (1985), que
relatam resultados de umidade da semente de 25% e umidade do endosperma de
38,1%, podemos concluir que os pinhées sofreram desidratacdo durante o
periodo de estocagem, fato este que favoreceu o processo de secagem para o

descascamento e nao deveria ter interferido nas condi¢gdes de consumo do
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produto, conforme apresentado por Amarante et al. (2007), principalmente por se
tratar da utilizacao de um subproduto como o amido. Estas variagdes representam
importantes dados para as posteriores discussdes referentes aos resultados de
rendimento de amido e de extracéo.

Os valores de proteina, fibra bruta, extrato etéreo e cinzas determinados
nos dois lotes de sementes encontram-se dentro da faixa de variagado citada na
literatura (WOSIACKI; CEREDA, 1985; STAHL, 2003; CORDENUNSI et al.,
2004).

Os valores médios de rendimento da semente, considerando casca (30%)
e endosperma (70%), se aproximam dos valores relatados na literatura, em torno
de 35% de casca e 65% de endosperma ou noz in natura (WOSIACKI; CEREDA,
1985; STAHL, 2003).

As sementes foram caracterizadas conforme formato e dimensdes, onde
foram observadas variacbes de comprimento (4,8 a 6,2 cm por unidade), de
largura (1,7 a 2,4 cm por unidade) e de peso (3,44 a 7,05 g por unidade), dentro
de uma amostragem composta por 15 unidades aleatérias. Contudo estes
resultados condizem com a literatura, que indica em média 6 cm de comprimento
e 2 cm de largura (ARAUCARIA, 2007). Segundo Machado et al. (2002), o pinhao
€ considerado uma semente grande, de dimensdes 3-8 cm x 1 —2 cm e peso de
6.5-85¢.

4.2 Processo de descascamento

4.2.1 Cinética de secagem

As curvas de cinética de secagem para a determinacdao das melhores

condigcdes para facilitar o descascamento das amostras armazenadas foram
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obtidas nas temperaturas de 63°C, 70°C e 80°C e estdo apresentadas na Figura
9.

Alimentos amilaceos apresentam como caracteristica fundamental dois
comportamentos distintos durante a secagem, nas primeiras horas estes
apresentam uma velocidade elevada de perda da sua umidade e, posteriormente,
esta velocidade é reduzida, caracteristica observada nas curvas da Figura 9.

Para a obtencdo dos pontos de equilibrio, onde as amostras nao perdem
mais umidade livre, foram construidas as curvas de perda de massa das amostras
em cada temperatura. Este equilibrio foi determinado matematicamente pela
linearizacdo por Logaritmo Neperiano, pois este foi o0 modelo que melhor se

adequou aos parametros de analise, cuja equacao segue:

Umidade de equilibrio = Ln[(Meo— M;)/(Meo— Mp)] [6]

Onde: Mw = massa da amostra no tempo tendendo ao infinito;
M; = massa em determinado tempo;

Mo = massa inicial.

Nas Figuras 10, 11 e 12 estdo representadas as curvas linearizadas pelo
modelo matematico desconsiderando os quatro primeiros pontos, devido estes
apresentarem comportamento distinto e o valor esperado encontrar-se na parte

final do processo.

Com base na modelagem matematica foram determinados os pontos de
equilibrio para as amostras secas na temperatura de 63°C como sendo no tempo
de 77 horas, para 70 °C o tempo de 54 horas e para 80°C a 36 horas.
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Figura 9. Curvas de cinética de secagem dos pinhdes nas temperaturas de 63°C (
m),70°C ( A )e80°C (®).
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Figura 10. Linearizacao dos valores de massa experimentais na temperatura de
63°C, modelo matematico e coeficiente de regresséo (R?).
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Figura 11. Linearizacao dos valores de massa experimentais na temperatura de

70°C, modelo matematico e coeficiente de regresséo (R?).
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y = -0,1004x - 0,2801
R? = 0,9957
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Figura 12. Linearizacdo dos valores de massa experimentais na temperatura de

80°C, modelo matematico e coeficiente de regresséo (R?).

4.2.2 Binomio tempo/temperatura de secagem

Com base nas curvas da cinética foram determinados os pontos a serem

testados quanto a porcentagem de sollveis e tempo de descascamento: 12, 24 e
36 horas na temperatura de 80 °C; 18, 36 e 54 horas a 70 °C; 36 e 77 horas a 63

C.

Durante as repeticdes nao foram observados valores condizentes com os

valores estimados pelos modelos. Este fato foi devido as condicbes das sementes

estocadas, que foram confirmadas pelas analises posteriores.

51



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Analise de Variancia (ANOVA) realizada indicou diferenca significativa (p
< 0,01) entre pelo menos duas médias dos valores de indice de solubilidade em
agua (%), o que induziu a realizacao do teste de Tukey para a comparacao das

médias.

Na Tabela 8, estao expostos os valores de indice de solubilidade em agua
(%), perda de umidade (%) da farinha de pinh&o e tempo de descascamento dos
pinhdes dos tratamentos testados.

Tabela 8. Resultados obtidos para o indice de solubilidade em agua (%), perda de
umidade (%) das farinhas dos pinhdes e tempo de descascamento dos pinhdes
nos tratamentos testados e tratamento padrao sem passar por estufa.

. Diferenga
Indice de de Tempo de
Ensaio T(°C) Tempo (h) solubilidade em . descascamento
] %) Umidade (min)
agua ( %)
1 63 36 9,57  +0,37 7,83 34,0
2 63 77 10,16°¢  +0,12 12,49 30,0
3 70 18 9,92° + 0,47 6,75 27,0
4 70 36 9,62° + 0,07 7,82 25,0
5 70 54 9,85° + 0,39 14,94 27,5
6 80 12 8,37 + 0,57 8,39 29,0
7 80 24 8,64  +0,23 9,32 26,4
8 80 36 8,49%°  +0,45 10,16 25,8
Padrao - - 8,122 +0,10 - 35,0

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras

iguais nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey.
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Os tratamentos realizados a 80 °C (6, 7 e 8) apresentaram valores de
indice de solubilidade em &gua (%) estatisticamente semelhantes aos do

tratamento padrao sem secagem.

Embora ndo possam ser analisados estatisticamente, os resultados
referentes ao tempo de descascamento indicaram os tratamentos 4, 7 e 8 como
apresentando 0s menores tempos aproximados, obtendo os resultados em torno
de 25 minutos para o descascamento de 250 g, que correspondiam a 50
unidades.

A igualdade estatistica entre os valores de indice de solubilidade em agua
para os tratamentos 6, 7, 8 e padrao e os menores valores de tempo de
descascamento (tratamentos 4, 7 e 8), juntamente com a economia do tempo de
secagem e descascamento levaram a escolha das condicbes de secagem
propostas pelo tratamento 7, 24 horas a 80 °C, para a realizacdo das etapas

posteriores de caracterizacao e modificagdo do amido extraido.

4.3. Processo de extracao de amido
4.3.1. Rendimento de extracao

Os resultados médios encontrados para rendimentos de extracao de amido
em sementes in natura estdo descritos na Tabela 9, conforme cada metodologia

testada e periodo de estocagem dos pinhdes.

A analise de variancia (ANOVA) realizada indicou significancia no efeito do
lote dos pinhdes e da interacdo entre o lote e 0 método de extracédo (p < 0,01),
indicando diferenga estatistica entre pelo menos duas médias dos valores de

rendimento de extracdo encontrados.
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Tabela 9. Valores de rendimentos de extracdo de amido conforme método
proposto e estocagem de pinhdo, com respectivos desvios e coeficientes de

variagao (valores em base seca).

Método Amostra  Rendimento de extragdo (%) dp CV (%)
Il - Bello-Pérez etal.  Pinh&o novo 56,62 @ +0,58 1,02
[l - Texeira et al. Pinhdo novo 53,07 @ +4,89 921
| - Wosiacki e Cereda Pinhao novo 46,23 ® +2,59 5,60
| - Wosiacki e Cereda Pinhao velho 40,75 ° +6,47 15,88
Il - Bello-Perez et al. Pinh&o velho 35,15 +5,46 15,53
Il - Texeira et al. Pinhao velho 28,70 ¢ +4,15 14,44

Os resultados representam as médias de cinco determinacdes. As amostras seguidas de letras

iguais ndo diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey.

Os valores de rendimento de amido obtidos foram superiores aos reportado
na literatura, tanto para as amostras estocadas quanto para as amostras sem
estocagem, onde Wosiacki e Cereda (1985) encontraram valores de 21% e Stahl
(2003) obteve 13,69% de rendimento de amido partindo da massa inicial dos
pinhdes com casca, em base seca, e considerando 30% de casca nos pinhdes
utilizados neste experimento, o rendimento médio observado foi de 32,36% para
os pinhdes novos e 28,5% para os pinhdes armazenados, nas mesmas condi¢cdes

de extracao e em base seca.

Os elevados valores de coeficiente de variacao do rendimento observados
nas amostras estocadas nos trés métodos, durante os ensaios preliminares,
levaram a realizagdo da extracdo de amido de pinhdo de um lote adquirido em
junho de 2008, denominado pinhdao novo, a fim de verificar as possiveis
justificativas. Nestes ensaios, obtiveram-se valores de rendimento de amido
superiores aqueles obtidos dos respectivos métodos de extracao para os pinhdes
armazenados por 12 meses na temperatura de + 8 °C em atmosfera normal,

ambos extraidos dos pinhdes sem nenhum processo de secagem.
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Ja, quando comparado com o rendimento de extracdo obtido por Bello-
Pérez et al (2006), que indicam um valor de 70% do amido total contido no
endosperma dos pinhdes, o valor obtido foi semelhante para o pinhdo estocado
(70,28%), e superior para o pinhdo sem estocagem, contabilizando

aproximadamente 74%.

Ao observarmos a Tabela 9, percebe-se que o método de extracéo |, com
0s pinhdes estocados, proposto por Wosiacki e Cereda (1985) apresentou
rendimentos de extracao mais elevados, porém estatisticamente semelhante ao
método Il (p > 0,05), proposto Bello-Pérez et al. (2006), diferindo
significativamente do método Il (p < 0,05), proposto neste trabalho (Teixeira et al.,
1998). Para o pinhdo sem estocagem nao foi encontrada diferenca significativa

entre os métodos testados.

Uma possivel explicacdo para os coeficientes de variacdo obtidos, em
torno de 15%, utilizando-se pinhdes estocados, foi levantada com a extracdo do
amido dos pinhdées nao estocados, que apresentou valores de rendimento de
extragcdo estatisticamente superiores (p < 0,05) e coeficientes de variacao
inferiores a 10%, mostrando que a diferenca pode estar implicita na perda de

umidade e alteracao das caracteristicas originais do pinh&o estocado.

4.3.2. Cor dos amidos extraidos

Uma caracteristica observada nos amidos extraidos pelos diferentes
métodos foi a visivel desigualdade de coloragcdo quando comparados com 0s
amidos de milho e de mandioca comerciais, utilizados como referéncias, fato que
foi confirmado através da analise de cor em espectrofotbmetro e pode ser

visualizado na Figura 13 e na Tabela 10.
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AMIDO DE PINHAO

Wosiacki e Cereda Belo-Pérez et al.

AMIDO DE MILHO AMIDO DE MANDIOCA

P .
R

Figura 13. Amostras de amido de pinhdo estocado conforme método de extracao,
amidos de milho e de mandioca.

Segundo CIE (1976) o valor L* representa a luminosidade das amostras,
compreendendo valores de 0 (escuro) a 100 (claro), e as coordenadas de
cromaticidade a* e b* permitem o célculo das coordenadas cilindricas C*, que
define o indice de saturagao de cor, e h*, que define o dngulo de tonalidade.

Na sequéncia, a andlise de varidancia (ANOVA) demonstrou diferenca
estatistica entre as médias (p < 0,05) para os parametros L*, C* e h, considerando
todos os efeitos significativos (método de extracao, lote e a interacado de ambos).
O teste de médias (Tukey) dos parametros L*, C* e h e seus desvios estdo
expostos na Tabela 10.

Todos os valores observados na Tabela 10 estdo dentro dos limites de
variacao estatistica admissiveis, que segundo Nemtanu et al. (2007), para os
desvios dos parametros L*, C* e h sao respectivamente, + 0,25, + 0,56 e + 0,23.
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Tabela 10. Valores médios e desvios dos parametros de coloracdo das amostras
de amido de pinhdo conforme método proposto, amido de milho e amido de

mandioca.
Método Amostra L* C* H (°)
| - Wosiacki e Cereda Pinhao velho 93,54° +0,08 4,04° +0,02 83,92° +0,07
| - Wosiacki e Cereda Pinhdo novo 93,48%° +0,14 248" +0,15 77,24" +0,07
|l - Bello-Perez etal. Pinhdo velho 92,50¢ +0,11 5,71° +0,03 82,30° +0,14
Il - Bello-Pérez et al.  Pinhdo novo 93,08 +0,25 2,94° +0,10 78,32° +0,17
Il - Texeira et al. Pinhdo velno 93,86° +0,09 4,63° +0,03 87,09% +0,07
[l - Texeira et al. Pinhdo novo 95,28° +0,13 2,259 +0,01 82,78° +0,21
Padréo Milho 96,742 +0,05 5872 +0,02 82,47% 10,12
Padrao Mandioca 96.99% +0,25 1,88" +0,13 71,979 +0,14

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras

iguais nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey.

Os valores de L* para as amostras de amido de pinhdo situam-se entre
92,50 a 95,28, o que

estatisticamente (p < 0,05) aos valores encontrados para milho e mandioca (em

indica alta reflectancia de luz, porém inferiores
torno de 96%). O resultado obtido para este parametro para o amido de milho
nativo se aproxima aos valores encontrados por Nemtanu et al. (2007) para amido
de milho nativo (aproximadamente 93%). A coloracdo mais clara do amido de
pinhdo novo foi obtida pelo método Il (p < 0,05), contudo os demais amidos

extraidos ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (p > 0,05).

Através dos resultados expostos na Tabela 10, percebe-se que para a
variavel dependente C*, todas as amostras diferiram estatisticamente entre si (p <
0,05), apresentando valores entre 2,25 e 5,71, valores estes pertencentes a faixa
abrangida pelos padroes: amido de milho (5,87) e amido de mandioca (1,88).
Contudo, as amostras de amido obtidas dos pinhdes armazenados apresentaram

0s maiores valores, indicando que, provavelmente, a pigmentacao presente na
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dupla casca penetrou no endosperma devido ao tempo de armazenamento e a
desidratacdo das sementes. Porém o valor de saturacdo de 5,71 (amido de
pinhdo armazenado extraido pelo método 1) ndo se distingue do valor encontrado
na literatura para amido de milho, 5,12 a 6,4 (Nemtanu et al., 2007).

Entretanto, para o pardmetro h (77,24° a 87,09°), o valor maximo
observado foi nas amostras de amido de pinhdo armazenado pelo método Ill. Os
valores de h indicam que as amostras apresentam suas coloracdes situadas entre

o vermelho (0°) e o amarelo (90°), com maior tendéncia a coloragdo amarela.

Conforme Bello-Pérez et al. (2006), a cor e a estabilidade do amido de
pinhdo estao diretamente relacionadas com a eficiéncia na etapa de remocgao da
dupla casca que envolve o endosperma, porque esta apresenta alto conteudo
lipidico e de compostos fendlicos que contaminam o amido, deixando-o com
aspecto escuro e avermelhado. Contrariamente, o amido extraido por Wosiacki e

Cereda (1985) apresentou-se completamente branco e inodoro.

Com base na igualdade estatistica entre os rendimentos obtidos pelos
métodos propostos por Wosiacki e Cereda (1985) e Bello-Pérez et al. (2006) para
o pinhdo estocado, devido a superioridade, embora ndo estatisticamente
significativa, deste segundo método na extracdo de amido de pinhdo sem
estocagem, e pelo método Il ser totalmente fisico, sem adicdo de qualquer
produto quimico, este método foi selecionado para a produgdo de amido de
pinhdo, mesmo com os dados do parametro C* sendo superiores estatisticamente

aos observados nos demais métodos.

4.4 Caracterizacao do amido de pinhao
4.4.1 Composicao quimica

Os resultados da composicao quimica do amido de pinhdo extraido de
pinhdes secos em estufa, por 24 horas, a 80 °C, e seguindo o método descrito por
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Bello-Pérez et al. (2006), utilizado no processo de oxidacao, estdo expostos na
Tabela 11.

Tabela 11. Composicdo quimica média do amido nativo de pinhdo estocado por

12 meses.
Amido de pinh&o

Umidade (%) 14,37 +0,37
Proteina (%) 0,06 + 0,01
Extrato Etéreo (%) 1,34 +0,18
Fibra (%) 0,29 +0,10
Cinzas (%) 0,06 + 0,02
Amido (%) 82,93 +0,87

Amilose (%)* 27,25 +0,98

* Valor em base seca

O valor encontrado para o teor médio de lipidios esta préximo ao valor
encontrado por Wosiacki e Cereda (1985), em torno de 1%, porém difere do valor
encontrado por Stahl et al. (2007), que obtiveram valores em torno de 0,8%. Esta
diferenca pode ser explicada pelos diferentes métodos de extracdo do amido de
pinhdo nativo, pois Stahl et al. (2007) realizaram a extragao e purificacdo com
tolueno e metabissulfito de sodio, além de lavagens com hidréxido de sédio,
enquanto Wosiacki e Cereda (1985) purificaram o amido com lavagens com
hidréxido de sddio, e no presente trabalho a purificacdo realizada foi somente

utilizando processos fisicos, conforme utilizado por Bello-Pérez et al. (2006).

Os valores de proteinas (0,06% + 0,01%) e de cinzas (0,06% + 0,02%)
indicam que o processo de extragdo e purificacdo realizados foram eficientes e
estes valores corroboram com os valores descritos por Wosiacki e Cereda (1985)
(0,07% de proteinas e 0,08% de cinzas).
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O teor de amilose encontrado também se assemelha com os valores
citados na literatura, que variam de 22,25% a 29,6% (WOSIACKI; CEREDA,1985;
BELLO-PEREZ et al., 2006; CORDENUNSI et al., 2004).

4.4.2 Microscopia de luz polarizada

Na Figura 14, estdo expostas as micrografias dos granulos de amido de
pinh&o.

Figura 14. Micrografias do amido de pinhao. (A) e (C) Micrografias com 100x e
40x de aumento, respectivamente; (B) e (D) Micrografias com luz polarizada nos
aumentos de 100x e 40x, respectivamente.
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O amido de pinhdo apresentou granulos de tamanho e formatos
irregulares, porem predominando os formatos arredondado e oval. Bello-Pérez et
al. (2006), também observaram as caracteristicas dos granulos de amido de
pinhdo e concluiram que estes apresentam tamanhos e formatos variados,
prevalecendo os formatos ovais e redondos. J& Wosiacki e Cereda (1985),

observaram a predominéancia de granulos redondos.

A presenca marcante da cruz de Malta do amido de pinhdo obtido apds
secagem da matéria-prima a 80 °C por 24 horas e extragdao segundo Bello-Pérez
et al. (2006), pode ser notada quando observado em microscopia de luz
polarizada, fato que indica a nao gelatinizagcdo do amido durante a secagem. Esta
caracteristica também foi observada por outros autores e indica apenas o elevado
grau de orientagdo molecular no interior dos granulos (WOSIACKI; CEREDA,
1985; BELLO-PEREZ et al., 2006).

4.5 Amido oxidado

4.5.1 indice de absorcdo de agua (IAA) e indice de solubilidade em agua
(ISA)

O indice de absorcao de agua (IAA) e o indice de solubilidade em agua
(ISA) estao relacionados com a disponibilidade de grupos hidrofilicos do amido
para se ligarem com as moléculas de agua (MIRANDA, 1998).

Na Tabela 12, estdo expostos os resultados médios obtidos nas analises
de indice de absorcao de agua (IAA) e indice de solubilidade em agua (ISA) a 30
°C para os diferentes ensaios realizados. A andlise de varidncia do modelo

matematico obtido para o ISA esta apresentado no Apéndice 1A.
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A andlise dos efeitos da concentracao de cloro ativo e da temperatura no
IAA demonstrou a impossibilidade de modelagem matematica para a variavel
dependente em estudo, visto que esta apresentou um coeficiente de regressao
(R?) inferior a 75% para a equagdo completa. O teste de médias de Tukey foi

realizado e indicou diferencga significativa entre os tratamentos e o amido nativo.

Tabela 12. indice de solubilidade em &gua e indice de absorcdo de agua de
amido de pinhdo nativo e com diferentes niveis de modificacdo por oxidagdo com
hipoclorito de sédio.

Ensaios C (%) T (°C) ISA (%) IAA (g de gel/ g de amido)
E1 1,00 23 3,33 40,15 2,16' +0,01
E2 3,50 23 29,55% 40,25 3,512 +0,00
E3 1,00 41 762" 10,27 2,16' +0,03
E4 3,50 41 21,78° 40,17 3,40° +0,03
E5 0,50 32 2,05" 10,08 2,07¢ +0,02
E6 4,00 32 19,25° 10,13 2,74° +0,01
E7 2,25 20 731" 40,15 2,40% +0,01
E8 2,25 45 9,01 10,15 2,479 +0,01
E9 2,25 32 7,50 10,16 2,40% +0,02
E10 2,25 32 8,23° 10,21 2,45¢ +0,02
E11 2,25 32 7,81 10,07 2,41% +0,06
E12 2,25 32 7,38 10,33 2,35° +0,07

Padréo - - 1,56" 10,13 2,009 +0,07

Os resultados representam as médias de trés determinag¢des. As amostras seguidas de letras
iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C = concentracao de cloro ativo (%);

e T = temperatura de reagéo (°C).

O amido de pinhao nativo apresentou os menores valores de ISA (1,56%) e
IAA (2,0 g de gellg de amido), embora estes valores n&o diferiram
estatisticamente (p > 0,05) dos valores encontrados no ensaio 5 (menor
concentracdo de cloro ativo: 0,5%), 2,05% e 2,07 g de gel/g amido,

respectivamente, indicando uma baixa oxidacédo ocorrida neste ensaio.
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O amido de pinhéo tratado com 3,5% de cloro ativo na temperatura de 23
°C apresentou os maiores valores de ISA e IAA, 29,55 % e 3,51 g de gel/ g de
amido respectivamente. Os amidos tratados com 3,5% a 41 °C e 4,0% a 32°C
(ensaios 4 e 6) apresentaram valores pouco inferiores, porém estatisticamente
diferentes (p < 0,05) entre si. Este fato pode ser explicado pelo rapido consumo
de hipoclorito durante a reacao, observado através do controle de pH no tempo de

reacao neste Ultimos ensaios.

A Tabela 13 mostra o0 modelo de regressao obtido para o ISA, onde pode-
se observar um valor de coeficiente de regressdo (R?) que indica que o modelo
explica 84,6% das resposta do ISA.

Tabela 13. Modelo de regressdo e coeficiente de regressdo (R? do indice de
solubilidade em agua de amido de pinhdo com diferentes niveis de modificagéo
por oxidacao com hipoclorito de sédio.

Modelo R?

yi = 7,56398 + 8,08847 x1 + 3,08402 x4> - 0,13373 xo + 1,83952 x5°
ISA~ 23,01450 xsxo 0,846

y; = funcdo da resposta genérica; x; = concentragédo de cloro ativo (% - amido em base seca); Xo =
temperatura de reacdo (°C); p < 0,05 ( nivel de probabilidade do teste F); ISA = indice de
solubilidade em agua.

Com base na andlise da regressdao, observa-se que o Unico fator
significativo para o ISA foi a concentracdo de cloro ativo (%) linear, porém na
reducao dos termos da equacéao para os termos significativos foi notado um valor
de R? de 71,5%, ndo justificando sua utilizacdo, entdo foram considerados todos
os termos para a obtencgéo da superficie de resposta.
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Na Figura 15 sédo apresentadas as superficies de resposta e as curvas de
contorno que demonstram os efeitos da concentragdo de cloro ativo e da
temperatura na alteragcao do ISA de amido de pinhao oxidado.

indice de solubiidade em dgua (%)

Tempeatiia (C)
e
1 3]

BO0CEN
LsauuY

235

Ciom #V0 &%)

Figura 15. Efeitos da concentracéo de cloro ativo e da temperatura na alteracéao
do ISA de amido de pinhao oxidado.

Observa-se que os valores de indice de solubilidade em &gua aumentam
com o aumento da concentracao de cloro ativo, ndo sofrendo tanta influéncia da
temperatura de oxidacdo. Este aumento, possivelmente, pode ser explicado pela
degradacao do amido nos niveis mais elevados de oxidagao.

Em trabalhos realizados com amido de milho comum e amido de milho
ceroso oxidados em diferentes concentracdes de cloro ativo, Wang e Wang
(2003) notaram que aumentando a concentragcédo de cloro ativo nos tratamentos
ocorreu um aumento no indice de solubilidade em agua, observando valores de
6,0% de ISA nos amidos comuns e 13,1% no amido ceroso tratado com 3,0% de

cloro ativo.
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Forssell et al. (1995) também observaram um aumento na solubilidade de
amido de cevada e amido de batata oxidados com hipoclorito de sddio nas

concentracoes de 1% e 4% de cloro ativo.

4.5.2 Propriedades viscoamilogragicas

As caracteristicas viscoamilograficas de pasta sdo parametros importantes
para avaliar o grau das alteracbes a que foi submetido o amido. A viscosidade
maxima € influenciada pela degradacdo molecular do amido. A intensidade da
quebra do grénulo de amido durante o processo de gelatinizacdo, por acgéo
térmica e mecéanica sob o granulo, depende do tipo de amido (origem), da
temperatura, do cisalhamento mecanico e de agentes quimicos presentes
(CIACCO; CRUZ, 1982).

Nas Tabelas 14 e 15 sédo apresentadas as caracteristicas de pastas de 2,5
g amido de pinhdo nativo e oxidado com hipoclorito de sédio, em suspensdes de

28 g de massa final, conforme planejamento experimental proposto.

As analises dos efeitos da concentracado de cloro ativo e da temperatura
nas caracteristicas viscoamilograficas do amido de pinhdo oxidado néo
apresentaram coeficientes de regressio aceitaveis (R? < 65%) para a obtencéo de

modelos matematicos para todas as variaveis dependentes em estudo.

Ao observarmos a Tabela 14, podemos verificar que 0 amido nativo de
pinhdo (padrdo) apresentou valores superiores estatisticamente (p < 0,05) aos
amidos tratados com hipoclorito de sddio para todos os parametros de viscosidade
analisados.

Os valores de viscosidades maxima e final encontrados para o amido de
pinhdo nativo estdo situados entre a faixa estudada por Stahl (2003), que
observou viscosidade maxima de 376,2 RVU e 117,0 RVU e viscosidades finais de
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303,4 RVU e 188 RVU para pastas contendo 3 g € 2 g de amido de pinhao nativo
em 28 g de massa final, respectivamente.

Tabela 14. Caracteristicas viscoamilograficas (viscosidade maxima, minima e
final) do amido de pinhdo nativo e com diferentes niveis de modificacdo por
oxidagado com hipoclorito de sédio.

Ensaios Viscosidade de pasta (RVU)

Viscosidade Maxima  Viscosidade Minima Viscosidade final
E1 8,29 ¢ +0,30 1,38 °d + 0,06 2,46 @ +0,18
E2 2,71 " +0,06 0,71 ¢ +0,06 1,25 ¢ +0,11
E3 6,71 ¢ +0,06 2,04 ¢ +0,06 3,25 ¢ +0,24
E4 484 9 40,23 0,71 ¢ +0,06 1,21 ¢ 10,06
E5 61,21 ® +1,59 36,25 ° +0,82 50,00 ° +1,17
E6 434 9 40,23 0,80 ¢ +0,18 1,59 9 +0,23
E7 14,88 ¢ +0,53 1,04 °@ 10,06 1,67 ¢ +0,12
E8 17,29 ¢ +0,06 1,00 ¢ +0,00 1,46 9 +0,06
E9 16,42 4 10,12 0,81 ¢ +0,01 1,63 ¢ 10,04
E10 16,34 4 10,47 0,75 ¢ +0,00 1,54 ¢ 10,06
E11 16,34 <4 10,47 0,85 ¢ +0,14 1,63 9 +0,18
E12 16,00 ¢ + 0,00 0,94 @ +0,02 1,79 ¢ 10,06

Padrao 22517 2 +0,23 164,38 2 +0,53 258,29 2 +1,52

Os resultados representam as médias de trés determinagbes. As amostras seguidas de letras

iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C = concentragdo de cloro ativo (%);
e T = temperatura de reagéo (°C).

O ensaio E2 (Tabela 14) apresentou os menores valores de viscosidade
maxima, viscosidade minima e viscosidade final, porém que nao diferiram (p >
0,05) dos valores encontrados no ensaio E6. Ainda o ensaio E2 diferiu (p < 0,05)
dos ensaios E3, E5 e padrdao para os trés parametros de viscosidade
apresentados.

Para a viscosidade méxima, os valores obtidos para os pontos centrais
(ensaios E9, E10, E11 e E12) nado diferiram estatisticamente (p > 0,05) dos
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tratamentos realizados na mesma concentracao de cloro ativo (ensaios E7 e ES8),
entretanto os ensaios E7 e E8 diferiram (p < 0,05) entre si, indicando o efeito da
temperatura de processo na oxidagcdo do amido de pinhdo tratado nesta
concentragao de cloro ativo (2,25%).

Segundo Jyothi et al. (2005), a viscosidade maxima de pastas de amido de
mandioca apresentou um decréscimo gradativo quando tratado com hipoclorito de
sbédio em baixas concentracdes (até 0,5%) e queda brusca na viscosidade a partir
do tratamento com 1,0%, sendo atribuido este comportamento a degradagao do
amido pela oxidacado com hipoclorito de sédio.

Wang e Wang (2003) observaram uma redugdo na viscosidade maxima, na
viscosidade minima e na viscosidade final de pastas de amido de milho normal e

ceroso com o aumento da concentracao de cloro ativo até a 3%.

Em processo oxidativo de amido de cevada e batata, Forssell et al. (1995)
observaram uma reducdo na viscosidade com o aumento da concentracdo de

hipoclorito de sédio.

O comportamento do amido durante o processamento esta relacionado com
a viscosidade minima observada em temperatura constante (95 °C). Tratamentos
drasticos rompem a estrutura do granulo e este perde a capacidade de manter a
viscosidade, reduzindo os valores desta caracteristica (DIAS, 2001).

As pastas formadas ap6s o aquecimento dos ensaios E1, E3, E5 e padréao
apresentaram-se na forma de gel, ja os demais tratamentos apresentaram-se na

forma liquefeita, indicando a elevada oxidagao dos mesmos.

Os valores de Setback e Breakdown estao apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15. Caracteristicas viscoamilograficas (Setback e Breakdown) do amido
de pinhdo nativo e com diferentes niveis de modificacdo por oxidagdo com
hipoclorito de sédio.

Ensaios C (%) T (°C) Viscosidade de pasta (RVU)

Setback Breakdown
E1 1,00 23 1,09 ¢ +0,12 6,92 ° +0,23
E2 3,50 23 0,55 ° +0,18 2,00 ¢ +0,00
E3 1,00 41 1,21 © +0,18 4,67 +0,12
E4 3,50 41 0,50 ° +0,00 4,13 +0,29
E5 0,50 32 13,75 ° +0,35 24,96 ° +0,76
E6 4,00 32 0,79 ° +0,41 3,54 ' + 0,41
E7 2,25 20 0,63 ° +0,06 13,84 ¢ +0,47
ES 2,25 45 0,46 ° +0,06 16,29 ° +0,06
E9 2,25 32 0,82 ° +0,05 15,61 ¢ +0,11
E10 2,25 32 0,79 ° +0,06 15,59 °© + 0,47
E11 2,25 32 0,78 ° +0,04 15,49 ° + 0,62
E12 2,25 32 0,86 ° +0,08 15,07 +0,02
Padrao . - 93,52 * 10,45 60,58 ° +0,89

Os resultados representam as médias de trés determinacdes. As amostras
seguidas de letras iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C

= concentracao de cloro ativo (%); e T = temperatura de reacao (°C).

Stahl (2003) observou valores de Setback de amido de pinhao nativo de
127,9 RVU e 94,3 RVU e valores de Breakdown de 202,3 e 17,1 RVU, para3 g e
2 g de amido em 28 g de massa final. Os valores destes pardmetros obtidos neste
trabalho para o amido nativo foram de 93,52 RVU para Setback e 60,58 RVU para
Breakdown em pastas com 2,5 g de amido em 28 g final.

Ao observarmos os resultados de Setback (Tabela 15), podemos verificar
que apenas 0s ensaios padrdao e E5 diferiram estatisticamente (p < 0,05) dos
demais, sendo que os valores encontrados para 0s ensaios tratados com
concentracdes mais elevadas de hipoclorito, préximos a 1,0 RVU, indicam um
comportamento praticamente linear apds o pico de viscosidade.
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O valor mais elevado de Breakdown foi obtido para o amido padréo,
seguido do amido do E5 (tratado 0,5% de cloro ativo a 32°C). Os tratamentos
realizados com 2,25% de cloro ativo e temperaturas de 32 e 45°C apresentaram
semelhanca estatistica (p > 0,05) para este parametro.

A reducéo dos valores de Breakdown observados na Tabela 15 pode ser
explicada pelos menores valores de viscosidade maxima observados apds a
oxidacao. Segundo Jyothi et al. (2005), o aumento da concentracao de hipoclorito
de sbdio ocasiona uma queda no Breakdown e isto esta relacionado a redugao da
viscosidade maxima causada pelo efeito oxidante do cloro.

4.5.3 Forca de gel

A textura de um gel estd intimamente relacionada com sua aplicagdo na
industria de alimentos e para outras aplicagdes. Varios parametros sao utilizados
para descrever a textura, dentre eles a dureza ou forca do gel, que esta
relacionada com a firmeza e a capacidade de aderéncia deste gel (LI; LIN;
CORKE, 1997).

Os valores de forca de gel encontrados para o amido de pinhao oxidado
estao expostos na Tabela 16. A analise dos efeitos da concentracao de cloro ativo
e da temperatura na forca dos géis demonstrou a nao significancia da equagao
matematica obtida para a variavel dependente em estudo, apresentando um
coeficiente de regressao (R?) inferior a 62% para a equagdo completa.

Segundo os resultados exposto na Tabela 16, os valores encontrados para
a firmeza de géis de amido de pinhdo nativo e o ensaio E5 diferiram
estatisticamente dos demais ensaios (p < 0,05). Isto indica que a modificagdo do
amido de pinhdo com baixos teores de cloro ativo (0,5%) ndo afeta sua
consisténcia de gel.
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Tabela 16. Forca de géis de amido de pinhdo nativo e com diferentes niveis de

modificacao por oxidacao com hipoclorito de sédio e em diferentes temperaturas.

Ensaios C (%) T (°C) Forca de gel (gf)
E1 1,00 23 20,10° 41,27
E2 3,50 23 8,36" +0,70
E3 1,00 41 16,33° +1,78
E4 3,50 41 6,45° +0,52
E5 0,50 32 489,852 423,37
E6 4,00 32 6,81° +1,16
E7 2,25 20 7,92° +0,93
E8 2,25 45 7,86° +0,87
E9 2,25 32 6,86" +0,46
E10 2,25 32 7,69° +0,81
E11 2,25 32 7,71° +0,91
E12 2,25 32 7,40° 40,34

Padrao - - 516,54° 160,01

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras
iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C = concentracao de cloro ativo (%);

e T = temperatura de reagéo (°C).

O comportamento dos géis formados pode ser explicado pela
despolimerizacdo do amido e pelo rompimento dos anéis de glicose com a
formacao de carboxilas e carbonilas (APLEVICZ, 2006).

4.5.4 Teor de carbonilas e carboxilas

As alteracbes ocorridas com a oxidacdo se explicam pela presenca de
grupos carboxilas na molécula, com a presenca de cargas negativas que
aumentam a repulsao entre as cadeias do amido (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

Os resultados médios obtidos nas determinacdes dos teores de carboxilas
(COOH/100 g de amido) e carbonilas (COH/100 g de amido) estao expostos na
Tabela 17. A analise de variancia dos modelos matematicos obtidos para o COOH

e COH estao apresentadas nos Apéndices 2A e 2B.
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Tabela 17. Teores de carbonilas e carboxilas de amido de pinh&do nativo e com
diferentes niveis de modificacdo por oxidacdo com hipoclorito de s6dio e em
diferentes temperaturas.

Ensaios C (%) T (°C) COH /100 g de amido COOH /100 g de amido

E1 1,00 23 0,220 %+ 0,042 0,36% + 0,007
E2 3,50 23 0,464 2 4+ 0,041 1,342 + 0,018
E3 1,00 41 0,126 % + 0,009 0,36° + 0,008
E4 3,50 41 0,5422+ 0,008 1,43 +0,016
E5 0,50 32 0,097 + 0,051 0,08° + 0,004
E6 4,00 32 0,514% + 0,008 1,09° + 0,044
E7 2,25 20 0,325°+ 0,025 1,17° +0,032
ES 2,25 45 0,402° + 0,006 0,82° + 0,170
E9 2,25 32 0,450 ® + 0,021 1,14° + 0,016
E10 2,25 32 0,432 + 0,024 1,15° + 0,025
E11 2,25 32 0,435+ 0,014 1,12° + 0,001
E12 2,25 32 0,490 %° + 0,072 1,14° + 0,003
Padrio - - 0,021"+ 0,015 0,07° + 0,003

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras
iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C = concentracao de cloro ativo (%);
e T = temperatura de reagéo (°C).

O maior conteddo de grupamentos funcionais no amido de pinhao
provenientes da oxidagcdo com hipoclorito de sdédio foi 1,972 e 1,805 COH +
COOH/ 100 g de amido para os ensaios E4 (C =3,5% e T =41 °C) e E2 (C =
3,5% e T = 23 °C), respectivamente (Tabela 17).

Os teores de carboxilas apresentaram uma elevacao superior aos teores
de carbonilas, fato esperado, visto que as condicdes de reacdo em meio alcalino
e a utilizacao de hipoclorito de s6dio como agente oxidante propiciam a maior
formagdo grupos carboxilas quando comparados com reacdes em condicdes
acidas e com peréxido de hidrogénio como agente oxidante (WANG; WANG,
2003; PAROVUORI et al., 1995).
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O nivel de cloro ativo utilizado no processo de oxidagdo determina se o
amido tratado com hipoclorito é classificado como branqueado ou oxidado. O
amido sera considerado branqueado quando este apresentar teores carboxilicos
inferiores a 0,1%, e quando este valor for superior 0,1%, 0 amido é considerado
como oxidado (TAGGART, 2004).

Ao se observar a Tabela 17, pode-se concluir que apenas o ensaio E5
classifica-se como amido branqueado e os demais tratamentos sdo considerados
amidos oxidados.

A Tabela 18 apresenta os modelos de regressdao e o coeficiente de
regressao obtidos para os teores de COOH e COH. Os modelos de regressao
baseados no coeficiente de determinacgdo (R?) explicam 93% das respostas para
o conteudo de COOH e 97,6% para o conteudo de COH. Os resultados indicam
que os modelos quadraticos podem ser utilizados para demonstrar niveis de
oxidacao de amido de pinhdo com hipoclorito de sédio. Para os teores de COOH
apenas a concentracao de cloro ativo apresentou efeito significativo (p < 0,05), ja
para os teores de COH somente a temperatura linear nao foi significativa.

Tabela 18. Modelo de regressio e coeficiente de regressdo (R? dos teores de
COOH/100GU e COH/100GU no amido de pinhdo oxidado com hipoclorito de
sédio.

Modelo matematico R°
COOH  y;j=1,097 + 0,434795 x; + 0,245401x+° 0,930
yi = 0,452068 + 0,312748x1 + 0,144524x.2 + 0,087020 x,°
COH 0,976

+ 0,085762 X1X2

yi = funcdo da resposta genérica; x; = concentragédo de cloro ativo (% - amido em base seca); Xo=

temperatura de reacao (°C); p < 0,05 ( nivel de probabilidade do teste F).
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Na Figura 16 sdo apresentadas as superficies de resposta e as curvas de
contorno demonstrando os efeitos da temperatura e da concentracao de cloro
ativo na formacdo dos grupamentos carbonilas e carboxilas pelo processo
oxidativo de amido de pinhao.

Todos os valores encontrados para os teores de carboxilas e carbonilas
aumentaram devido a oxidacdo do amido de pinhdo com hipoclorito de sodio,
embora os valores do ensaio E5 (0,5% de cloro ativo e 32 °C) nao diferirem
estatisticamente dos valores encontrados para o amido nativo. A presenga de
0,07 COOH/100 g de amido no amido nativo possivelmente pode ser explicado
pelo teor de lipidios presente no amido (1%).

Ao observarmos a Figura 16, podemos verificar que com o aumento da
temperatura e da concentragdo de hipoclorito de s6dio ocorre uma elevagao no
conteudo de COH/100 g de amido, com maior efeito da concentracdo de cloro
ativo. Enquanto apenas a elevacdo da concentracdo de cloro ativo apresenta

efeito sobre a formacgao de grupamentos carboxilas.

Os elevados valores de carboxilas e carbonilas encontrados para o amido
de pinhdo oxidado se assemelham aos valores encontrados para amido de
cevada oxidado com hipoclorito de sédio em condi¢des alcalinas. Autio et al.
(1996) encontraram valores de 1,52 COOH/100GU e 0,84 COH/100GU em amido
de cevada oxidado com 4% de cloro ativo, enquanto Forssell et al. (1995), nas
mesmas condicées de reacdo, observaram valores de 2,0, 2,5 e 2,6 COOH +
COH/100GU para amido de cevada, amido de cevada desengordurado e amido
de batata, respectivamente.
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Figura 16. Efeitos da concentracao de cloro ativo e da temperatura de reacédo no
conteudo de carboxilas (a) e carbonilas (b) em amido de pinhdo oxidado.

Entretanto, trabalhos realizados com amido de milho e amido de milho
ceroso indicam valores bem inferiores dos teores de grupamentos carboxilas e
carbonilas, sendo que os valores maximos encontrados foram de 0,297
COOH/100GU e 0,061 COH/100GU para o amido de milho ceroso tratado com
3% de cloro ativo em condicdes alcalinas (WANG; WANG, 2003).
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4.5.5 Acidez e pH

Todos os valores médios de pH observados nos tratamentos encontraram-
se em torno de 7,0, valor esperado devido ao ajuste do pH no término do
processo oxidativo. O maior valor de pH foi obtido no E3 (7,2) e o menor no
ensaio E4 (6,4). A reducédo do pH em E4 pode ser atribuida a maior formacao dos
grupos carboxilicos na cadeia do amido e, em conseqiéncia, a uma dissociagao

parcial desse grupo originanado um amido mais acido (LAWAL et al., 2004).

Para os valores de acidez titulavel os mesmos ensaios apresentaram
comportamento opostos, o ensaio E3 apresentando a menor acidez (0,25 mL de
NaOH 0,1N/100 g de amostra) e o ensaio E4 o maior valor (0,42 mL de NaOH
0,1N/100 g de amostra) para as amostras de amido de pinhao oxidadas. O maior
valor de acidez encontrado foi de 0,8 mL de NaOH 0,1N/100 g de amostra para o
amido de pinh&o nativo. Todos os valores estdo dentro dos limites estabelecidos
na Legislagcdo Brasileira que € 5 mL de NaOH N/100 g de amostra
(BRASIL,1978).

4.5.6 Cor dos amidos oxidados

Na Tabela 19 sao apresentados os valores obtidos na avaliagcao da cor das

amostras de amido de pinh&o nativo e modificados conforme cada tratamento.

A analise dos efeitos da concentracao de cloro ativo e da temperatura nos
parametros de cor das amostras de amido de pinhdo oxidado segundo o
planejamento experimental mostrou a impossibilidade de modelagem matematica
para as variaveis dependentes em estudo, visto que todas apresentaram
coeficientes de regressio (R?) inferior a 70% para as equacdes completas.
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Tabela 19. Valores dos parametros de cor das amostras de amido de pinhao

nativo e oxidado com hipoclorito de sédio em diferentes temperaturas de reacao.

Ensaios C (%) T (°C) L* c h (°)
E1 1,00 23 9534%® 40,07 4,67% +0,05 92,39° +0,24
E2 3,50 23 86,68° +0,25 15292 +0,10 83,099 +0,14
E3 1,00 41 94,593 10,11 566% +0,03 90,02¢ +0,09
E4 3,50 41 88,64 +1,75 13,25° +1,19 84,73" +1,82
E5 0,50 32 95652 +0,11 413" +0,06 95782 +0,24
E6 4,00 32 93,25°  +0,24 8,41° +0,45 89,299 +0,26
E7 225 20 94,38 40,27 6,44° +0,04 89,9° +0,14
ES 225 45 94,86 +0,10 571% +0,07 89,719 +0,14
E9 225 32 9557%® 4+0,15 4,87% +045 87,18° +0,30
E10 225 32 9527%® +0,17  4,89% +0,46 89,94° +0,29
E11 225 32 9593% +0,09 4,76% +0,38 94,10° +0,24
E12 225 32 95,77%® 1+0,02  4,74% +0,06 92551 +0,10

Padrao - - 92,54° +0,90 5,70 +0,03 82,349 +0,14

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras
iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C = concentracao de cloro ativo (%);

e T = temperatura de reagéo (°C).

Os valores de L* para as amostras de amido de pinhdo nativo e com
diferentes graus de oxidacao situam-se entre 86,68 a 95,93, o que indica alta
reflectdncia de luz (amostras com valores préximos a 100 sdo consideradas
claras). Ao observar a Tabela 19, pode-se notar que 0s ensaios cujo tratamento
foi realizado com os menores teores de cloro ativo ndo diferiram estatisticamente
entre si (p > 0,05) até a concentracéo de 2,25%, apresentando os maiores valores
de L*. Quando os amidos sofreram tratamentos mais drasticos apresentaram uma

reducao no valor L*, indicando uma reduc¢ao na luminosidade das amostras.

Com base nos resultados (Tabela 19), percebe-se que para a variavel
dependente C* o E2 apresentou o maior valor (15,29), seguido dos ensaios E4
(13,25) e E6 (8,41) que diferiram estatisticamente entre si e dos demais ensaios
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(p < 0,05), indicando a maior saturacdo de cor nos ensaios com 0S maiores
concentragcdes de hipoclorito de sédio. A menor saturacao de cor foi observada no
E5, porém este ndao apresentou diferenca estatisticamente significativa dos
ensaios E1, E9, E10, E11 e E12.

Entretanto, para o parametro h o valor maximo (95,78°) observado foi na
amostra de amido de pinhdo oxidado com 0,5% de cloro ativo na temperatura de
32 °C (E5) e o menor valor (82,34°) no amido nativo. Os valores de h indicam que
as amostras apresentam suas coloracbes situadas proximas aos valores

correspondentes a coloragdo amarela (90°).

Segundo Patel et al. (1973), a caracteristica mais perceptivel dos amidos
oxidados com hipoclorito de sédio é a descoloragdao proporcional as grau de
oxidacao até certos limites.

Possivelmente as diferencas encontradas nos parametros de cor dos
ensaios possam ser explicadas pela degradacao alcalina do amido que forma
compostos de coloracdao escura (WURZBURG, 1989), pois com a adicao das
concentragdes mais elevadas de hipoclorito de sédio os pHs iniciais atingiram
valores elevados, mesmo com o controle do pH durante os primeiros 30 minutos

de adicao do reagente.

4.5.7 Teor de amilose

Segundo Wurzburg (1989), na reagcdo de oxidacao do amido, quando em
condi¢cdes adequadas, ocorre inicialmente a oxidacdo dos grupos hidroxilas a
carbonilas e em seguida a carboxilas dos carbonos C-2, C-3 e C-6.
Posteriormente, segue a fragmentacédo das ligagdes a-1,4 do amido (amilose e

amilopectina), servindo como indicativo do grau de oxidacao.

Uma redugéo significativa no conteudo de amilose do amido de pinhéo
pode ser visualizada na Tabela 20. O menor valor foi observado em E2 (3,85 %) e
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0 maior valor para o amido nativo (27,25 %). Este ultimo valor se encontra dentro

da faixa de valores encontrada na literatura.

Tabela 20. Teores de amilose (% em base seca) do amido de pinh&o nativo e
oxidado com hipoclorito de sddio e sob diferentes temperaturas.

Ensaios C (%) T (°C) Amilose (%)
E1 1,00 23 18,21 ¢ 10,12
E2 3,50 23 385 ™ +0,02
E3 1,00 41 20,07 ¢ +0,03
E4 3,50 41 410 ' +0,02
E5 0,50 32 26,30 ©  +0,04
E6 4,00 32 425 1 +0,02
E7 225 20 938 ' +0,01
ES 2,25 45 889 9  +0,02
E9 2,25 32 9,60 ¢  +0,01
E10 2,25 32 8,85 9"  +0,03
E11 2,25 32 878 "  1+0,00
E12 225 32 821 ' +0,01
Padrao - - 27,25 *  +0,02

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras
iguais nas colunas nao diferem (p> 0,05) pelo teste de Tukey. C = concentragao de cloro ativo (%);

e T = temperatura de reagéo (°C).

Em trabalhos com amidos de cevada e batata oxidados com hipoclorito de
sédio, Forssell et al. (1995) observaram reducado no teor de amilose com o
aumento da concentracdo de cloro ativo para ambos os amidos, passando de
30% de amilose no amido de cevada nativo para 21% no modificado e de 29%
para 18% no amido de batata quando tratados com 4% de cloro ativo.

Sandhu et al. (2008) também observaram redugéo significativa no teor de
amilose de quatro variedades diferentes de milho, obtendo em torno de 6% a
menos no valor de amilose apds o tratamento com hipoclorito de sodio (1% de

cloro ativo).
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A andlise de variancia do modelo matematico obtido para o teor de amilose

(%) no amido de pinhdo modificado estd apresentada no Apéndice 3A.

A Tabela 21 mostra o modelo matematico e o coeficiente de regressao
obtidos para o teor de amilose, onde se observa um valor de R? que indica que o

modelo explica 99,3% das respostas.

Com base na analise da regressdo, observa-se que 0s Unicos fatores
significantes para o valor de amilose (%) foram as concentracbes de cloro ativo

(%) linear e quadratico.

Tabela 21. Modelo de regressdo e coeficiente de regressao (R?) para o teor de

amilose de amido de pinh&o oxidado.

Modelo R?

Amilose (%)  yi = 9,44044 - 7,68952 x; + 2,649971 x;2 0,993

y; = funcdo da resposta genérica; x; = concentragado de cloro ativo (% - amido em base seca); Xo=

temperatura de reacao (°C); p < 0,05 ( nivel de probabilidade do teste F).

A superficie de resposta e as curvas de contorno que demonstram os
efeitos da concentracdo de cloro ativo e da temperatura na alteracao do
percentual de amilose de amido de pinhdo oxidado estdo apresentadas na Figura
17.

Ao observarmos a Figura 17, nota-se que com o aumento da concentracao
de hipoclorito de sédio ocorre uma diminuigdo no teor de amilose do amido

oxidado.
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Figura 17. Efeitos da concentracéo de cloro ativo e da temperatura no conteudo

de amilose (%) em amido de pinhdo oxidado.

Adebowale, Afolabi e Lawal (2002) sugerem que devido a sua conformacao
linear, a amilose reage mais amplamente a oxidagdao com hipoclorito de sédio do

que a amilopectina, sendo mais susceptivel a degradacao oxidativa.

4.5.8 Claridade de pasta

Com o processo oxidativo, o0 amido tende a reduzir a opacidade de suas
pastas com o aumento da concentracdo de cloro ativo utilizado. Isto se deve a
formagdo de grupos carboxilicos na molécula que ocasiona uma repulsdo
eletrostatica, reduzindo a reassociacdo das moléculas e, com isso favorecendo o
aumento da percentagem de transmitancia de géis (LAWAL, 2004).

Na Tabela 22 e na Figura 18 sao apresentados os resultados de claridade
de pastas (% de transmitancia a 650 nm) do amido de pinh&o nativo e tratado
com diferentes niveis de cloro ativo em diferentes condi¢cdes de temperatura, para

géis com 1% de amido, uma hora apds o preparo (1h) e apds a estocagem de 24
horas a 4 °C (24h).
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Tabela 22. Valores de transmitancia (%) a 650 nm dos géis de amido de pinhao
nativo e oxidado com hipoclorito de sédio e sob diferentes temperaturas de

reacao (1 hora depois do preparo dos géis e com estocagem de 24 horas a 4 °C).

Ensaios C (o/o) T (OC) i Transmitancia (/0) oah
E1 1,00 23 48,22 B +0,23 7849 * ¢ 0,67
E2 350 23 98,92 A +0,06 91,89 B ¢ .26
E3 1,00 41 42,06 B +0,41 81,07 * ¢ 40,72
E4 350 41 99,43 A ® ,0,19 9566 2 P 40,22
E5 0,50 32 10,48 A +0,10 972 A" 40,27
E6 400 32 99,02 A +0,09 96,67 & ® ,0,08
E7 225 20 99,58 A +0,02 97,82 A 2 0,02
E8 225 45 99,77 A +0,03 97,69 B ® ,0,05
E9 225 32 99,53 A 2 0,34 97,94 A 2 0,05
E10 225 32 99,97 A @ 40,20 98,28 * @ 0,08
E11 225 32 99,83 A 2  ,0,13 97,36 2 2 0,09
E12 225 32 99,97 A & 40,04 97,33 B & 0,17

Padrao - - 446 * ' 40,03 403 ° 9 ,0,05

Os resultados representam as médias de trés determinagdes. As amostras seguidas de letras
mindsculas nas colunas e letras mailsculas nas linhas iguais ndo diferem (p> 0,05) pelo teste de

Tukey. C = concentragéo de cloro ativo (%); e T = temperatura de reagao (°C).

Na Tabela 22 observa-se um aumento significativo (p < 0,05) na claridade
de pasta dos amidos oxidados em comparacao ao amido nativo. Os resultados
mostram um elevado percentual de transmitancia de luz para os amidos oxidados
no ponto central do experimento (ensaios E9 a E12), 99,53% a 99,97%, nao
diferindo estatisticamente (p > 0,05) dos tratamentos na mesma concentracao de
cloro ativo (ensaios E7 e E8) e do ensaio E4
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Transmitancia (%) inicial (1h) e apds 24 horas de estocagem.
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Figura 18. Percentual de transmitancia (650 nm) de géis de 1% de amido
de pinh&o nativo e oxidados com hipoclorito de sddio, logo ap6s o preparo (1h) e
com 24 horas de estocagem a 4 °C (24h).

O amido de pinhao nativo apresentou os menores valores (4,46% e 4,03%)
de percentual de transmitancia de luz, diferindo estatisticamente dos demais
ensaios (p < 0,05), o que indica alta opacidade do gel. Embora a diferenca entre o
dia inicial e o segundo dia de estocagem nao seja significativa (p > 0,05), observa-
se uma reducdo no valor, indicando a tendéncia a retrogradacao do amido. A
claridade de pasta ou gel pode variar de clara a opaca e esta propriedade esta
relacionada a dispersao da luz resultante da associacao da amilose e de outros
componentes presentes no amido, como lipidios e alguns pigmentos (RAPAILLE;
VANHEMELRIJK, 1994).

Cereda e Wosiachi (1985), trabalhando com dispersdes de 5% de amido de
pinhdo, observaram que o amido de pinhdo produz um gel translicido quando
quente e opaco ao ser resfriado por 1 hora a 25 °C. No presente estudo, esta
caracteristica de translucidez inicial nao foi observada, formando-se um gel opaco
ainda quente, possivelmente pela maior presenca de amilose e lipidios no amido
utilizado.
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Os resultados (Tabela 22) mostram que ocorreu diferenca estatisticamente
significativa (p < 0,05) na claridade de géis de amido de pinhdo oxidado com o
tempo de estocagem, exceto os ensaios E5, E7 e E10, além do padrdao (amido
nativo). Na maioria dos ensaios observou-se a diminuicdo do valor de
transmitancia (%) com 24 horas de estocagem a 4 °C, sugerindo a tendéncia a

reorganizacdao molecular do amido.

Na Figura 18, observa-se que nas caracteristicas de claridade de pasta
obtidas com os ensaios E1 e E3 (tratados com 1% de cloro ativo) ocorreu um
aumento significativo (p < 0,05) na porcentagem de transmitancia de luz apés 24
horas de estocagem. A reducédo na opacidade dos ensaios E1 e E3 tem como
uma possivel explicagdo a transformacdo destes amidos em produtos de
estruturas moleculares diferentes dos demais amidos oxidados.

A Tabela 23 apresenta os modelos de regressao e os coeficientes de
regressao obtidos para o percentual de transmitancia (650 nm) para os amidos
oxidados em 1h (logo apds preparo dos géis) e 24h. Os modelos de regressao
baseados no coeficiente de determinacdo (R?) explicam 99,1% das respostas
para o percentual de transmitdncia em 1h e 80,1% para 24h. Os resultados
indicam que os modelos quadraticos podem ser utilizados para demonstrar os
niveis de oxidacao de amido de pinhdo com hipoclorito de sédio nas temperaturas
estudadas. Para os valores obtidos em 1h, todas as variaveis foram significativas
(p < 0,05). Ja para os valores obtidos em 24h, somente a interagdo da

concentracao de cloro ativo com a temperatura nao foi significativa.

As analises de variancia dos modelos matematicos obtidos para os valores
de transmitancia (%) de luz a 650 nm estao apresentadas nos Apéndices 4A e 4B.
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Tabela 23. Modelo de regressio e coeficiente de regressido (R?) dos percentuais

de transmitancia de luz (650 nm) de amido de pinhdo com diferentes niveis de

modificagao por oxidagdo com hipoclorito de sédio.

Modelo % de Transmitancia a 650 nm R®
Dia1  y = 99,8275 + 29,1618 x; - 23,8030 x;2 - 0,67266 xo - 1,3404 x,2 0,99
+ 1 ,6658 X1X2
Dia 2 yi = 97,7266 + 18,8697 X - 19,44131 x,* + 0,77043 x; + 2,8396 0,80
X2

y; = funcdo da resposta genérica; x; = concentracdo de cloro ativo (% - amido em base seca); x»
temperatura de reacao (°C); p < 0,05 ( nivel de probabilidade do teste F).
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Figura 19. Efeitos da concentracdo de cloro ativo e da temperatura na

claridade de géis de amido de pinh&o oxidado 1 hora apds o preparo (a) e com 24

horas de estocagem a 4 °C (b).




RESULTADOS E DISCUSSAO

As transmitancias de luz dos amidos oxidados foram maiores com o
aumento do nivel de cloro aplicado até os valores dos pontos centrais testados,
com uma pequena redugcao nos ensaios com maiores niveis de cloro ativo, porém
nao estatisticamente diferentes (p > 0,05). Estes resultados podem ser mais bem

evidenciados nas superficies de resposta representadas na Figura 19.

O aumento na transmitancia (%) apds a oxidacao pode ser explicado pela
substituicdo de grupos hidroxilas por grupos carbonilas e carboxilas que causam
repulsdo entre moléculas adjacentes de amido e, aparentemente reduzem as
interligacbes que estao relacionadas a transmitancia de luz (SANDHU et al.,
2008).

Lawal (2004) trabalhou com amido de taioba modificado (oxidado, acetilado
e acido-modificado) e observou o aumento na claridade de pastas na
concentracdo de 1% de amido apds as modificacoes e a reducdao desta
caracteristica com o aumento do tempo de estocagem, indicando a tendéncia a

retrogradagéo.

Jyothi et al. (2005) notaram a elevacao do percentual de transmitancia em
amido de mandioca até a concentracao de 2,5% de cloro ativo (95,72%), com
uma pequena reducao na concentracao de 5,0% (95,50%).

A tendéncia a retrogradacao também pode ser observada nas analises de
propriedades de pasta. Sangseethong, Lertpanit e Sriroth (2006), observaram
uma reducdo na viscosidade de pastas de amido de mandioca tratados com
hipoclorito de sédio (3% de cloro ativo) nos pHs 8,0 e 9,0 durante a estocagem. A
explicacao por eles levantada foi de que o amido tratado nessas condi¢des torna-
se mais labil e susceptivel a degradacéao quimica, com a formacgéao de dois grupos
aldeidos nos carbonos C-2 e C-3 da unidade de glicose (amido dialdeido),
favorecendo a formacao de grupos dicarboxilas nestes carbonos, que levam a
despolimerizacao imediata, favorecendo a reducao na retrogradacao.

A solubilidade do granulo de amido esta relacionada com a claridade de
pasta. Quanto mais sollvel for o amido, mais transparente sera a pasta por ele
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formada (TAKIZAWA et al., 2004). No presente estudo, os géis formados dos
amidos que apresentaram os maiores valores de ISA (E2, E4 e E6) foram
estatisticamente semelhantes (p > 0,05) aos maiores valores observados de
percentual de transmitancia de luz (E2, E4, E6, E7, E8, E9, E10, E11, E12).

As pastas mais opacas, com valores em torno de 4 % de transmitancia
para o amido nativo, também apresentaram os maiores valores de amilose (27%)
e pastas mais translicidas apresentaram os menores valores. Wang, White e
Pollak (1993) afirmaram que amidos com alto teor de amilose apresentam
menores valores de transmitancia. Ciacco e Cruz (1982) citam que amidos com

alta tendéncia a retrogradacao produzem pastas mais opacas.
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5 CONCLUSOES

Os métodos de extracdo e o lote das amostras apresentaram efeitos
significativos sobre os rendimentos de extracdo e sobre os principais parametros

de cor do amido de pinh&o.

Os métodos propostos por Wosiacki e Cereda (1985) e Bello-Pérez et al.
(2006) para a extracao de amido de pinh&o estocado nao apresentaram diferenca
estatistica quanto aos valores de rendimento de extracdo, 40,75% e 35,15%,
respectivamente. Para o amido sem estocagem, o método sugerido por Bello-
Pérez et al. (2006) apresentou o maior valor (56,62%), sendo este método

selecionado para a continuacao dos trabalhos.

As amostras de amido de pinhdo obtidas dos pinhdes estocados
apresentaram valores superiores de saturacdo de cor e inferiores quanto ao
angulo de tonalidade, tendendo mais para o vermelho que as amostras obtidas
dos pinhdes sem estocagem.

Os gréanulos de amido de pinhdo, obtidos da matéria prima estocada,
apresentaram tamanhos e formatos irregulares, predominando as formas
arredondadas e ovais, com presenca marcante da cruz de Malta, contendo em
sua composi¢ao em torno de 82,9% de amido dos quais 27,25% € amilose.

A aplicagéo de hipoclorito de sédio no amido de pinhdo obtido de matéria-
prima estocada, extraido segundo Bello-Pérez et al. (2006), proporcionou
modificacdes nas suas principais propriedades tecnolégicas.

A concentragao de cloro ativo exerceu efeito significativo sobre o indice de
solubilidade em agua, o teor de carboxilas e carbonilas, o teor de amilose e o
percentual de transmitancia de luz (650 nm) do amido de pinhao.
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O efeito da temperatura como variavel independente foi observado apenas
no indice de solubilidade em agua, no teor de carbonilas e no percentual de
transmitancia de luz (650 nm) do amido de pinhao.

A oxidacao do amido de pinhdo promoveu uma redug¢ao na viscosidade de
pasta. Em condicbes mais drasticas de tratamento, as pastas apresentaram
comportamento praticamente retilineo apés leve pico de viscosidade, indicando a
despolimerizacdo dos amidos assim tratados.

A oxidacao foi mais intensa quando o amido foi tratado com 3,5% de cloro
ativo, seguido do tratamento com 4% de cloro ativo, em que foram observados o

aumento no teor de carboxilas e carbonilas e a reducao do teor de amilose.

O ensaio tratado com 0,5% de cloro ativo a 32 °C pode ser considerado um
amido branqueado devido ao teor de carboxilas apresentado. Os demais ensaios
podem ser classificados como oxidados.

Os valores de luminosidade, saturacdo de cor e angulo de tonalidade dos
amidos oxidados mais intensamente indicam a degradacao alcalina do amido que

forma compostos de coloracao escura.
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6 APENDICES

APENDICE 1. ANALISE DE VARIANCIA: indice de Solubilidade em Agua

Apéndice 1A. Anélise de Variancia (ANOVA) do modelo matematico para o indice
de Solubilidade em Agua do amido de pinhdo modificado quimicamente com

hipoclorito de sédio.

ANOVA — ISA
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regresséo 626,42 5 125,28 6,65 4,39 0,847
Residuo 113,05 6 18,84
Falta de ajuste 112,62 3 37,54 260,01
Erro puro 0,43 3 0,14
Total SS 739,47 11
ANOVA MODIFICADA — ISA
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regressao 563,36 2 281,68 13,39 4,26 0,770
Residuo 168,32 9 21,04
Falta de ajuste 168,22 6 28,04 558,22
Erro puro 0,10 3 0,05
Total SS 739,47 11

R2 = coeficiente de regresséo.
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APENDICE 2. ANALISE DE VARIANCIA: Teor de carboxilas e carbonilas

Apéndice 2A. Analise de Variancia (ANOVA) do modelo matematico para o
conteudo de carboxilas (COOH) do amido de pinhdo modificado quimicamente

com hipoclorito de sédio.

ANOVA — COCOH
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variagao quadrados GL médio F calculado (5%) R2
Regressao 1,95 5 0,39 22,29 4,39 0,949
Residuo 0,11 6 0,02
Falta de ajuste 0,10 3 0,03 220,40
Erro puro 0,00 3 0,00
Total SS 2,06 11
ANOVA MODIFICADA — COOH
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regresséo 1,91 2 0,96 59,78 4,26 0,930
Residuo 0,14 9 0,02
Falta de ajuste 0,14 6 0,02 151,18
Erro puro 0,00 3 0,00
Total SS 2,06 11

R2 = coeficiente de regresséo.
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Apéndice 2B. Analise de Variancia (ANOVA) do modelo matematico para o
conteudo de carbonilas (COH) do amido de pinhdo modificado quimicamente com

hipoclorito de sédio.

ANOVA - COH
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regresséo 0,24 5 0,05 61,58 4,39 0,980
Residuo 0,00 6 0,00
Falta de ajuste 0,00 3 0,00 1,21
Erro puro 0,00 3 0,00
Total SS 0,25 11
ANOVA MODIFICADA — COH
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regressao 0,24 4 0,06 72,80 412 0,976
Residuo 0,01 7 0,00
Falta de ajuste 0,00 4 0,00 1,29
Erro puro 0,00 3 0,00
Total SS 0,25 11

R? = coeficiente de regressao.

91



APENDICES

APENDICE 3. ANALISE DE VARIANCIA: Teor de amilose

Apéndice 3A. Analise de Variancia (ANOVA) do modelo matematico para o teor
de amilose do amido de pinhdo modificado quimicamente com hipoclorito de

sodio.
ANOVA - AMILOSE
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variagao quadrados GL médio F calculado (5%) R2
Regressao 535,93 5 107,19 222,66 4,39 0,994
Residuo 2,89 6 0,48
Falta de ajuste 1,91 3 0,64 1,96
Erro puro 0,98 3 0,33
Total SS 538,82 11
ANOVA MODIFICADA — AMILOSE
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regresséao 535,02 2 267,51 635,07 4,26 0,993
Residuo 3,79 9 0,42
Falta de ajuste 2,81 6 0,47 1,44
Erro puro 0,98 3 0,33
Total SS 538,82 11

R? = coeficiente de regressao.
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APENDICE 4. ANALISE DE VARIANCIA: Claridade de pastas

Apéndice 4A. Analise de Variancia (ANOVA) do modelo matematico para o
percentual de transmitancia de luz (650 nm) no dia 1 do amido de pinhao

modificado quimicamente com hipoclorito de sédio.

ANOVA — TRANSMITANCIA (DIA 1)

Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regresséo 10522,06 5 2104,41 136,61 4,39 0,991
Residuo 92,43 6 15,41
Falta de ajuste 92,30 3 30,77 704,17
Erro puro 0,13 3 0,04
Total SS 10614,50 11

R? = coeficiente de regressao.
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Apéndice 4B. Analise de Variancia (ANOVA) do modelo matematico para o

percentual de transmitancia de luz (650 nm) no dia 2 do amido de pinhao

modificado quimicamente com hipoclorito de sédio.

ANOVA - TRANSMITANCIA (DIA 2)

Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regresséo 5574,35 5 1114,87 4,82 4,39 0,801
Residuo 1388,75 6 231,46
Falta de ajuste 1388,11 3 462,70 2162,54
Erro puro 0,64 3 0,21
Total SS 6963,10 11
ANOVA MODIFICADA - TRANSMITANCIA (DIA 2)
Fonte de Soma de Quadrado F tabelado
Variacao quadrados GL médio F calculado (5%) R?
Regressao 5573,99 4 1393,50 7,02 412 0,801
Residuo 1389,11 7 198,44
Falta de ajuste 1388,47 4 347,12 1622,32
Erro puro 0,64 3 0,21
Total SS 6963,10 11

R? = coeficiente de regressao.
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