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RESUMO

Este trabalho foi realizado para avaliar as propriedades químicas, físico- químicas, bioquímicas e reológicas do amido de Solanum lycocarpum. Polpas dos frutos de Solanum lycocarpum foram utilizadas como matéria-prima para a extração de amido, resultando em um rendimento de 51%. Os grânulos de amido apresentaram tamanho heterogêneo, com aparência cônica, muito semelhante ao amido de mandioca, com alto teor de amilose. A análise elementar (CHNS) revelou 64,33% de carbono, 7,16% de hidrogênio e 0,80% de nitrogênio. A espectroscopia FT-IR revelou picos característicos de polissacarídeos e a análise de RMN confirmou a presença do carbono α-anomérico da D-glicose. O amido de S. lycocarpum apresentou elevada viscosidade intrínseca (3515 mPa s) e peso molecular estimado de 645,69 kDa. Além disso, este amido foi classificado como um amido do tipo C, apresentando 34,66% de amilose e 38% de cristalinidade. Através de análises por DCS determinou-se as temperaturas de transição endotérmica (To = 61,25°C; Tp = 64,5°C; Tc = 67,5°C), a variação da temperatura de gelatinização (∆T = 6,3°C) e a variação de entalpia (∆H = 13,21 J g-1). A análise termogravimétrica do amido de S. lycocarpum apresentou um padrão típico de perda de peso de três etapas. A microscopia revelou alterações significativas na morfologia dos grânulos após o tratamento térmico. As amostras tratadas a 50°C, durante 10 minutos, perderam 52% de sua cristalinidade, a qual foi parcialmente recuperada após armazenamento a 4°C, por 7 dias. No entanto, as amostras tratadas a 65°C, por 10 minutos, perderam totalmente sua cristalinidade, apresentando estrutura totalmente amorfa. Este tratamento foi suficiente para romper completamente o grânulo de amido, conforme evidenciado pela ausência do pico endotérmico na curva do DSC desta amostra. O RVA do amido de S. lycocarpum revelou um pico de viscosidade de 4440,7 cP, quebra de viscosidade 2660,5 cP, viscosidade final 2414,1 cP, tendência a retrogradação 834,3 cP e temperatura de pasta de 49,6°C. O baixo teor de amido resistente (10,25%) e o elevado teor de amido digerível (89,78%) sugerem que este amido pode ser uma boa fonte para a produção de hidrolisados​​, tais como xarope de glicose e seus derivados. Os resultados obtidos neste estudo fazem do fruto de S. lycocarpum uma fonte promissora de amido para aplicações biotecnológicas.
Palavras–chave: Solanum lycocarpum; Amilose; Amilopectina; Cristalinidade; Propriedades de pasta; Retrogradação; Propriedades térmicas; Amido resistente; Digestibilidade.
ABSTRACT
This study was conducted to evaluate the chemical, physical-chemical, biochemical and rheological properties of starch from Solanum lycocarpum. The pulp from Solanum lycocarpum fruits was used as raw material for extraction of starch, resulting in a yield of 51%. The starch granules were heterogeneous in size, presenting a conical appearance, very similar to those from high-amylose cassava starch. The elemental analysis (CHNS) revealed 64.33% carbon, 7.16% hydrogen and 0.80% nitrogen. FT-IR spectroscopy showed the peaks characteristic of polysaccharides and NMR analysis confirmed the presence of the α-anomer of D-glucose. The S. lycocarpum starch was characterized by high value of intrinsic viscosity (3515 mPa s) and estimated molecular weight around 645.69 kDa. Furthermore, this starch was classified as a C-type and high amylose content starch, presenting 34.66% of amylose and 38% crystallinity. Endothermic transition temperatures (To = 61.25°C; Tp = 64.5°C; Tc = 67.5°C), gelatinization temperature (∆T = 6.3°C) and enthalpy changes (∆H= 13.21 J g−1) were accessed by DCS analysis. The thermogravimetric analysis of S. lycocarpum starch showed a typical three-step weight loss pattern. Microscopy revealed significant changes in the granule morphology after thermal treatment. Samples treated at 50°C for 10 min lost 52% of their crystallinity, which was partially recovered after storage for 7 days at 4°C. However, samples treated at 65°C for 10 min became were totally amorphous. This treatment was sufficient to completely disrupt the starch granule, as evidenced by the absence of an endothermic peak in the DSC thermogram. The RVA of S. lycocarpum starch revealed 4440.7 cP peak viscosity, 2660.5 cP breakdown viscosity, 2414.1 cP final viscosity, 834.3 cP setback viscosity, and a pasting temperature of 49.6°C. The low content of resistant starch (10.25%) and high content of digestible starch (89.78%) in S. lycocarpum suggest that this starch may be a good source for the production of hydrolysates, such as glucose syrup and its derivatives. These results make the S. lycocarpum fruit a very promising source of starch for biotechnological applications.
Key-words: Solanum lycocarpum; Amylose; Amylopectin; Crystallinity; Pasting properties; Retrogradation; Thermal properties; Resistant starch; Digestibility.
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1 INTRODUÇÃO
O amido é um importante constituinte na dieta humana e um grande número de alimentos consumidos pela população mundial origina-se dele [51]. Além disso, o amido tem inúmeras aplicações na indústria papeleira, têxtil, farmacêutica e de rações animais 
 ADDIN EN.CITE 
[1-3]
.

O emprego industrial de amido se deve às suas características de utilização diretamente na forma nativa ou modificada, através de processamento por meios químicos ou enzimáticos para originar vários produtos, tais como, oligossacarídeos, maltodextrinas e glicose 
 ADDIN EN.CITE 
[4, 5]
.
O mercado mundial de amido está dividido em cinco matérias-primas: milho, trigo, arroz, batata e mandioca. O amido de milho é responsável por mais de 80% do mercado mundial e a maior produção encontra-se nos Estados Unidos. No Brasil, o milho representa 70% da matéria-prima utilizada na indústria amideira, sendo os 30% restantes predominantemente provenientes da mandioca [6]. 
No Cerrado há inúmeras plantas que possuem características específicas, devido às suas adaptações com o tipo de clima e solo, que ainda são pouco exploradas e que poderiam ser utilizadas como fonte de amido. 
A Solanum lycocarpum (do grego lycos = lobo e karpos = fruto), planta popularmente conhecida como lobeira ou fruta-de-lobo, é uma espécie pertencente à família Solanaceae, do gênero mais comumente encontrado no Cerrado brasileiro. A planta S. lycocarpum pode apresentar de 40 a 100 frutos, cuja massa pode variar de 400 a 900 g, possuindo alto teor de amido (1,8 a 38%) em comparação com o obtido a partir de outras fontes tradicionais 
 ADDIN EN.CITE 
[7,9-12]
.
Para servir como fonte comercial de amido, as matérias-primas vegetais precisam dispor de quantidade viável deste polímero natural e o mesmo deve ser de fácil extração. Além destas questões econômicas e tecnológicas inerentes à matéria-prima, o amido deve ter propriedades adequadas para a comercialização 
 ADDIN EN.CITE 
[13-15]
. 
Dependendo da fonte botânica e da natureza, o amido pode ser usado na indústria de alimentos para fornecer textura, servir como espessante, proteger os alimentos durante o processamento, entre outras funções. Assim, sua aplicação está diretamente ligada às suas propriedades físico-químicas pertinentes à sua fonte vegetal [16, 17].
Muitos cientistas têm se dedicado a compreender melhor a estrutura dos diversos amidos e suas propriedades, buscando acentuar sua funcionalidade e introduzir novas propriedades para atender ao mercado. A aceitação de um tipo de amido para determinada finalidade não depende somente da morfologia do grânulo, mas também de suas características de inchamento, da temperatura de gelatinização e da retrogradação, as quais constituem reflexo da composição e da conformação dos polímeros nele contidos 
 ADDIN EN.CITE 
[16-18]
.
Devido ao baixo custo e fácil acesso ao fruto de Solanum lycocarpum, torna-se interessante estudar as propriedades químicas e físico-químicas do amido extraído deste fruto. Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo investigar as características químicas, físico-químicas, bioquímicas e reológicas do amido de lobeira, indicando suas possíveis aplicações.
2 REFERENCIAL TEÓRICO
2.1 VALOR ECONÔMICO DO AMIDO E APLICAÇÃO EM PRODUTOS AMILÁCEOS 
A utilização do amido em produtos industriais remonta a
tempos antigos. Os produtos amiláceos são utilizados como matérias-primas em diversas atividades industriais, com destaque para as indústrias de alimentos, de rações animais, farmacêuticas e de cosméticos, papeleira, adesivos e têxtil e também na produção de álcool 
 ADDIN EN.CITE 
[1-3, 6]
.
Segundo a “Association des Amidonniers et Féculiers”, o consumo de amido e seus derivados no mercado da União Européia atingiu nove milhões de toneladas em 2012 [19].  A Figura 1 representa os diversos setores de aplicação destes produtos amiláceos e suas respectivas quotas.

            Aplicações alimentares: 61%        Aplicações não alimentares: 38%
  

Figura 1. Quota de aplicação dos produtos amiláceos, nos diversos setores industriais, no ano de 2012. Dados relativos à União Européia. Adaptado de AAF [19].
A produção anual de amido no Brasil é de aproximadamente 1,5 milhões de toneladas, sendo que a indústria alimentícia consome 68% desta produção, seguida pela indústria de papel (16%), mineração (6%) e têxtil (5%) [20].
A indústria amideira extrai amido de diversas fontes e o processa em uma grande variedade de produtos, como é o caso dos amidos nativos, os xaropes de glicose, maltose e frutose, as dextroses (anidra ou monohidratada) e as maltodextrinas 
 ADDIN EN.CITE 
[4, 5, 21, 22]
.  A Figura 2 apresenta algumas aplicações do amido, tanto em sua forma “in natura” quanto modificada.
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Figura 2. Aplicações do amido no Brasil. Fonte: Adaptada de Mattos e Bezerra [22].
Nas indústrias de alimentos o amido pode, entre outras funções, facilitar o processamento, servir como espessante em sopas, caldos e molhos de carne, fornecer sólidos em suspensão e textura, ser ligante em embutidos de carne, servir como estabilizante em molhos de salada, e ainda, aumentar a vida de prateleira de um produto 
 ADDIN EN.CITE 
[21, 23, 24]
. O amido é utilizado em função da viscosidade, poder geleificante, adesão, tendência a retrogradação, entre outras propriedades que são influenciadas pela proporção amilose/amilopectina, forma e tamanho dos grânulos [23, 24]. 
O amido é utilizado na indústria têxtil com a finalidade de gomar as linhas para facilitar a tecelagem e na indústria de papéis, para produz papéis com diferentes resistências e alta qualidade de impressão 
 ADDIN EN.CITE 
[1-3]
. Outro importante mercado para o amido está no setor de papelão [25]. 
No mercado de colas e adesivos, em geral, o amido é utilizado por gerar produtos mais viscosos, ser facilmente preparado e combinado com diversas resinas e emulsões sintéticas. 
O amido pode, também, ser usado como auxiliar em processos, como na composição de embalagens biodegradáveis [23]. O amido pode ainda, ser usado como indutor em meios de cultura para a produção de enzimas e biomassa microbianas [26]. 
Além disso, o amido pode ser hidrolisado e o açúcar produzido a partir da hidrólise pode ser fermentado para a produção de etanol. A produção de álcool, principalmente para fins alimentícios (bebidas), farmacológicos e laboratoriais, também se apresenta como uma alternativa para o mercado do amido [26]. A glicose obtida a partir do amido é ainda amplamente usada na manufatura de ácidos orgânicos como o ácido cítrico, ácido glutâmico, ácido lático, aminoácidos como lisina ou comercializado como glicose cristalina [27]. 

A utilização de amido tanto na alimentação como em produtos não alimentícios depende das suas propriedades físicas, químicas e funcionais. Estas propriedades são exclusivas para diferentes espécies vegetais e
variedades [28].
A crescente valorização das características funcionais existentes nos amidos nativos reflete o interesse da sociedade mundial por produtos mais naturais e com processo de produção que cause o mínimo impacto ambiental. Dificilmente novos reagentes químicos ou derivados serão aprovados, principalmente para uso alimentar, o que predispõe o mercado a preferir amidos com características naturalmente atrativas. Na Europa, o uso de amidos modificados é limitado a 5% do peso seco do alimento elaborado. Esses amidos são considerados aditivos alimentares e devem ser declarados nos rótulos, ao contrário dos amidos nativos, para os quais não há limites de uso, e permitem identificar os alimentos que os contém como naturais [25]. 

A indústria de alimentos e os produtores agrícolas estão interessados na identificação e no cultivo e melhoramento de espécies que produzam amidos nativos com características especiais. Desse modo, estes amidos poderiam substituir os modificados quimicamente e resultar na abertura de novos mercados para estes polímeros.
2.2 COMPONENTES MOLECULARES DO AMIDO
2.2.1 Amilose
Estruturalmente, o amido é um homopolissacarídeo composto por cadeias de amilose e amilopectina, e as proporções entre essas moléculas e sua organização dentro do grânulo estão diretamente relacionadas ä funcionalidade do amido [29].

A amilose é um polímero essencialmente linear, formado por unidades de α-D-glicopiranose ligadas em α-(1,4), com aparecimento de ligações α-(1,6) variando entre 0,1% e 2,2% (Figura 3A) 
 ADDIN EN.CITE 
[30-33]
. Devido à configuração α-D-(1,4), a amilose apresenta tendência para assumir conformação em hélice [34] (Figura 3B).
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Figura 3. A - Estrutura da amilose [polímero linear composto por D-glicoses unidas em α-(1-4)]. Fonte: Adaptado de Feniman [35]; Lajolo e Menezes [36]. B - Representação esquemática da conformação em hélice da amilose. Fonte: Adaptado de Pereira [37].

A molécula de amilose, geralmente apresenta aproximadamente seis moléculas de glicose por giro (Figura 3B).  Devido à disposição das unidades de glicose na amilose, forma-se uma hélice com interior hidrofóbico, dentro da qual os átomos de iodo podem se acomodar formando um composto de cor azul intensa. A maioria das metodologias preconizadas para determinação desse polímero do amido baseia-se nesta característica [34, 45].
A molécula de amilose possui número médio de grau de polimerização de 500-5000 unidades de resíduos de glicose [31], com comprimentos médios de cadeia de 250-670 e limite de β-amilose entre 73% e 95%, o qual está relacionado às proporções lineares e ramificadas da molécula, à quantidade e à localização das ramificações, bem como ao comprimento da cadeia 
 ADDIN EN.CITE 
[32, 38, 39]
.

O peso molecular da amilose é da ordem de 250.000 Daltons (1500 unidades de glicose), mas varia muito entre as espécies de plantas e dentro da mesma espécie, dependendo do desenvolvimento da estrutura que o produz e aramazena. Moléculas de amilose de grãos são geralmente menores do que aquelas de outras origens, como por exemplo, as de tubérculos e de leguminosas [39].
Níveis entre 15% e 25% de amilose são típicos na maioria dos grãos, contudo, alguns cereais denominados cerosos (“waxy”), como milho, arroz e cevada, são livres de amilose, enquanto mutantes com altos níveis de amilose também são conhecidos. Os mutantes amilose “extender” do milho apresentam conteúdos de amilose que variam de 50% a 85%. Já mutantes do arroz apresentam conteúdos de amilose que variam de 35% a 40% 
 ADDIN EN.CITE 
[17, 39-41]
.

A amilose pode estar presente sob a forma livre ou de complexos amilose-lipídeos. Os complexos amilose-lipídeos, embora detectados no amido nativo, possivelmente sejam formados em maior extensão durante o tratamento hidrotérmico ou a gelatinização 
 ADDIN EN.CITE 
[38, 39, 42, 43]
. 
Muitas propriedades da amilose podem ser explicadas pela sua habilidade em formar diferentes estruturas moleculares. A sua configuração e natureza linear permitem ainda algumas propriedades únicas, como a capacidade de formar filmes e complexos com álcoois, lipídeos e ácidos [34].
Durante o aquecimento do grânulo de amido em meio aquoso, a amilose contribui na viscosidade da fase contínua da dispersão amido-água [44]. 
2.2.2 Amilopectina
A amilopectina é o componente ramificado do amido. Ela é formada por cadeias de resíduos de α-D-glicopiranose (entre 17 e 25 unidades) unidos em α-(1,4), sendo fortemente ramificada, com 4% a 6% das ligações em α-(1,6) (Figura 4A). O conjunto das ramificações forma agregados cristalinos (clusters), representados na Figura 4B [33, 46].
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Figura 4. A - Estrutura da amilopectina [polímero ramificado composto por D-glicoses unidas em α-(1-4) e α-(1-6)]. Fonte: Feniman [35]; Lajolo e Menezes [36]. B - Representação esquemática do modelo estrutural da amilopectina. Fonte: Pereira [37].
O peso molecular da amilopectina varia entre 50 e 500 x 106 Daltons [36, 39]. Segundo Vandeputte e Delcour (2004) [39], a amilopectina apresenta um grau de polimerização médio de 4700 a 12800 unidades de resíduos de glicose, valores de comprimento médio de cadeia de 17 a 24 e limite de β-amilose de 55% a 60%. As cadeias individuais podem variar entre 10 e 100 unidades de glicose.
Segundo Buleón et al. [32] e Lajolo e Menezes [36], a amilopectina é digestivamente degradada pela ação da β-amilase nas uniões α-(1-4), produzindo dextrinas β-limite, que são cadeias residuais que contém os pontos de ramificação e, posteriormente, por ação das enzimas pululanase e isoamilase que atuam nas ligações α-(1-6), produzindo maltose.
As cadeias de amilopectina estão organizadas de maneiras diferentes, sugerindo uma classificação de cadeias do tipo A, B e C (Figura 5). 
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Figura 5. Classificação das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. Fonte: Adaptado de Parker e Ring [47].

As cadeias do tipo A são compostas por uma cadeia não-redutora de glicoses unidas por ligações α-(1,4) sem ramificações, sendo unida a uma cadeia tipo B por meio de ligações α-(1,6). As cadeias do tipo B são compostas por glicoses ligadas em α-(1,4) e α-(1,6), contendo uma ou várias cadeias tipo A e podem conter cadeias tipo B unidas por meio de um grupo hidroxila primário. A cadeia C é única em uma molécula de amilopectina, sendo composta por ligações α-(1,4) e α-(1,6), com grupamento terminal redutor 
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.

A amilopectina é, estrutural e funcionalmente, mais importante do que a amilose, pois sozinha é suficiente para formar o grânulo, como ocorre em mutantes que são desprovidos de amilose [31, 43]. Além disso, a amilopectina absorve muita água durante a cocção do amido, sendo a grande responsável pelo inchamento do grânulo. Portanto, amidos ricos em amilopectina são mais solúveis em água a 95 °C do que os que contêm muita amilose [44].
As proporções entre amilose e amilopectina no grânulo de amido diferem em relação às fontes vegetais, variedades de uma mesma espécie e, mesmo em uma mesma variedade, de acordo com o grau de desenvolvimento da estrutura [42, 43]. 
2.2.3 Outros constituintes do amido
Além da amilose e amilopectina, estudos têm mostrado a existência de um terceiro componente presente no grânulo de amido denominado material intermediário. A quantidade e a estrutura deste material diferem de acordo com o tipo e grau de maturação do grânulo de amido [48].  Este material intermediário consiste de cadeias lineares com grau de polimerização (DP) variando de 50 a 200 e moléculas levemente ramificadas, de baixo peso molecular (< 106 Daltons) e com comprimento de cadeia maior que o comprimento da amilopectina normal [49].
Os grânulos de amido apresentam também outros constituintes, que são chamados de constituintes menores e são principalmente, os lipídeos, os minerais, as proteínas e as cinzas, pertencentes a compostos provenientes principalmente de fragmentos da parede celular e componentes superficiais das células [16, 43].
Segundo Hoover [16] normalmente, os amidos apresentam pequenas quantidades de minerais, como cálcio, magnésio, fósforo, potássio e sódio 
A presença de lipídeos no amido pode causar um efeito redutor no inchamento dos grânulos individualmente [28]. Os complexos de amilose com gorduras podem alterar as temperaturas de gelatinização do amido, alterando a textura e o perfil da viscosidade da pasta resultante e limitando a retrogradação [32, 50].
2.3 ESTRUTURA GRANULAR DO AMIDO
2.2.2 Tamanho, forma e superfície

O amido é o principal composto de reserva de plantas, sendo formado nos plastídeos das plantas superiores, o amido é sintetizado nas folhas, onde serve como carboidrato de reserva temporário, acumulando-se nos cloroplastos durante o dia e sua hidrólise, à noite, resulta em produtos que serão utilizados para a síntese de sacarose no citosol. A sacarose é então transportada aos órgãos de armazenamento das plantas, como sementes, frutas, tubérculos e raízes, onde é hidrolisada e seus produtos destinados à síntese de amido nestes tecidos [39, 43].
De todos os polissacarídeos o amido é o único produzido em pequenos agregados individuais, denominados grânulos [34], como representado na Figura 6. 
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Figura 6. Representação esquemática do grânulo de amido. Fonte: Feniman [35]. 
Os grânulos adquirem tamanhos e formas prescritos pelo sistema biossintético e pela condição física imposta pelo contorno do tecido. Os grânulos do amido podem apresentar formas arredondadas, oval, poliédricas, entre outras [46]. Segundo Vandeputte e Delcour [39], Tester et al. [43] e Leonel [20] a forma, o tamanho da partícula (2 a 100 μm) e a distribuição de tamanho da partícula dos grânulos são características das espécies vegetais (Figura 7).
A maioria dos cereais apresenta distribuição de tamanho de partícula bimodal, sendo composta por grânulos grandes e lenticulares, denominados grânulos A, com diâmetro entre 10 e 35 μm, e grânulos pequenos e esféricos, denominados de grânulos B, com diâmetro entre 1 e 10 μm [38, 42, 43]. 
Em trigo, milho, cevada, centeio e sorgo, os grânulos são simples, pois cada plastídeo contém um grânulo. Já em arroz e aveia os grânulos são compostos, quando muitos grânulos estão dentro de cada amiloplasto [36, 52].
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Figura 7. Fotomicrografia de grânulos de amido de mandioquinha-salsa, batata e milho. Fonte: Adaptado de Leonel [20].
Por estar ligada ao desenvolvimento da planta, a estrutura do amido está também relacionada às condições agronômicas do local no qual se dá o cultivo. Alterações de clima, por exemplo, podem influenciar na formação do grânulo e na deposição do amido. Esses fatores podem ainda interferir sobre o tamanho e formação do grânulo de amido 
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.
Segundo Oates [31] e Buleón et al. [32], a superfície dos grânulos é plana e sem traços marcantes, exceto por algumas estrias e fissuras visíveis em alguns grânulos através de microscopia eletrônica de varredura.
A base para os modelos atuais foi proposta por Lineback [55], em que a superfície do grânulo não é lisa, mas caracterizada por cadeias de amilopectina projetadas para fora. Posteriormente, Stark e Lynn [56] descreveram um grânulo cuja superfície é caracterizada pelas extremidades das cadeias de amilose e pelas ramificações da amilopectina, que seriam responsáveis pelo início da próxima camada de crescimento dos grânulos [32].

Quanto à permeabilidade, a superfície do grânulo é relativamente impermeável a moléculas grandes, como amilases, devido ao compacto empacotamento das cadeias de amilopectina. Segundo Eliasson [42], a porosidade dos grânulos de amido à água e a pequenas moléculas solúveis ocorre devido à expansão reversível das regiões amorfas, que permeiam por todo o grânulo durante a hidratação, formando uma fase contínua de gel. No entanto, a entrada de enzimas hidrolizantes e outras moléculas grandes para o interior dos grânulos é restrita e somente possível através de poros ou canais.

Esses poros na superfície de alguns grânulos são orifícios ou canais que penetram em uma direção radial ao longo do grânulo. Estudos de microscopia eletrônica de varredura sugerem orifícios com diâmetros entre 0,1 e 0,3 μm, enquanto canais interiores teriam entre 0,07 e 0,1 μm [38, 42]. Porém, mais estudos devem ser realizados para comprovar a existência desses poros e canais em todas as fontes de amido, pois estudo realizado com amido de trigo nativo utilizando microscopia eletrônica de varredura não apresentou nenhuma evidência destes na superfície dos grânulos [57]. 
2.3.2 Estrutura interna e cristalinidade do amido
Internamente, o material do grânulo está organizado em anéis concêntricos, conhecidos como anéis de crescimento. O centro ou “hilum” é considerado o ponto original de crescimento do grânulo (Figura 8A) [58, 59]. Essas estruturas são visíveis sob microscópio óptico em grânulos grandes (batata e trigo), mas são raramente vistas nos pequenos (cevada e arroz) [60].
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Figura 8. A - Representação da estrutura interna do grânulo de amido com a visualização dos anéis de crescimento e centro ou “hilum”. B - Estrutura das regiões cristalinas e amorfas no grânulo de amido. Fonte: Adaptado de Parker e Ring [47].
A existência dos anéis de crescimento sugere que o amido seja depositado em um ritmo diário, e que o material recém sintetizado esteja depositado na superfície, fazendo com que os grânulos aumentem seu tamanho. Um modelo para esse desenvolvimento sugere que a primeira camada de crescimento esteja no centro (“hilum”) do grânulo, a qual contém grande proporção de terminais redutores das moléculas de amido e é normalmente menos organizado que o resto do grânulo. Os terminais não-redutores da amilose e amilopectina irradiam para a superfície, permitindo a adição de mais resíduos de glicose para aumentar as cadeias de amilopectina [60].
Os grânulos de amido apresentam birrefringência quando observados em microscópio óptico sob luz polarizada (Figura 9). Essa propriedade de birrefringência é devida ao alto grau de orientação molecular interna, não tendo qualquer relação com a forma cristalina em particular. A refração pelas suas regiões cristalinas resulta em uma estrutura típica de “Cruz de Malta”, que se caracteriza pela orientação radial das macromoléculas, tendo o “hilum” no centro da cruz [36, 42].
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Figura 9. Micrografias das dispersões de amido de S.lycocarpum a 5 g L-1 a 25 °C; aumento de 100 vezes sob luz polarizada. Fonte: Souza e Andrade [61].

A coexistência de moléculas lineares de amilose e ramificadas de amilopectina no grânulo de amido unidas por ligações de hidrogênio resulta no aparecimento de regiões cristalinas e amorfas (Figura 8B) [58]. A parte linear da molécula de amilopectina forma estruturas helicoidais duplas e são elas que dão origem às regiões cristalinas dos grânulos. A região amorfa é composta pelas cadeias de amilose e pelas ramificações da amilopectina [61]. No entanto, não existe uma demarcação entre as regiões amorfas e cristalinas; o que existe são evidências de uma estrutura supramolecular onde as fases amorfas e cristalinas são interdependentes [62].
A região amorfa dos grânulos de amido é menos densa, e, portanto, mais susceptível ao ataque enzimático. Estas regiões absorvem mais água em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinização [62]. Por outro lado, são as regiões cristalinas do amido que mantêm a estrutura do grânulo, controlam o seu comportamento na presença de água e os tornam mais ou menos resistentes aos ataques químicos e enzimáticos [63].
Com base na cristalinidade, grânulos intactos apresentam três padrões de difração de raio-X, que permitem a classificação do amido em formas A, B, C 
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. Adicionalmente, quando moléculas de amilose associam-se com lipídeos no grânulo de amido, é visualizado um padrão de raios-X tipo V, que é parcialmente resistente à digestão enzimática [14].
A amilopectina tem um papel principal na cristalinidade dos grânulos de amido. Altas temperaturas de gelatinização têm sido relatadas como resultantes do alto grau de cristalinidade, que fornece estabilidade estrutural aos grânulos e maior resistência a gelatinização. A presença de amilose reduz o ponto de fusão das regiões cristalinas e a energia para iniciar a gelatinização, pois as cadeias longas de amilopectina requerem uma maior temperatura para dissociar completamente, do que aquela requerida para cadeias mais curtas das duplas hélices de amilose. Amidos com altos conteúdos de amilose têm maior região amorfa, e perdem cristalinidade em temperaturas menores de gelatinização [28]. 
Acredita-se que a amilose esteja localizada entre as cadeias da amilopectina e aleatoriamente entremeada entre as regiões amorfas e cristalinas. As moléculas de amilose maiores estão concentradas no centro do grânulo e, provavelmente, participam das duplas hélices com a amilopectina, enquanto as moléculas menores presentes na periferia podem ser lixiviadas para fora do grânulo. Apesar de seu limitado papel na formação de cristais, a amilose pode influenciar a organização das duplas hélices, interferindo na densidade de empacotamento das cadeias de amilopectina [31, 43]. 
Além disso, estudos recentes [60, 70] sugerem que parte da amilose pode cristalizar-se juntamente com a amilopectina, formando lamelas cristalinas. Porém, a organização exata desses componentes dentro do grânulo ainda não está totalmente esclarecida.
2.4 PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DO AMIDO 

O amido tem sido considerado um produto de grande potencial não só para alimentação humana e animal, mas também para a indústria. Contudo, a exploração deste potencial depende do conhecimento das suas propriedades quanto à estrutura, forma, poder de inchamento, solubilidade e viscosidade 
 ADDIN EN.CITE 
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As propriedades do amido abrangem as suas características físicas, químicas e funcionais, estando muitas delas associadas entre si. A solubilidade do amido é uma propriedade de extrema importância neste o contexto, na medida em que as enzimas não atuam sobre o amido sólido, mas sim sobre o amido gelatinizado. 

O aquecimento de suspensões de amido em excesso de água causa uma transição denominada gelatinização, cuja principal característica é o aumento da viscosidade, observado pelo desaparecimento da cristalinidade, evidenciada pela difração de raios-X [65, 69]. Estas alterações ocorrem em temperaturas específicas para cada tipo de amido, assim são formadas pastas dessas suspensões. 
2.4.1 Solubilidade e inchamento dos grânulos de amido 
Os grânulos de amido são insolúveis em água fria, mas podem reter pequenas quantidades de água, o que resulta em pequeno inchamento reversível [34]. No entanto, se a superfície do grânulo tiver sido destruída pela moagem, a absorção de água pode ser facilitada. O poder de inchamento é uma medida da capacidade de hidratação dos grânulos, porque a sua determinação consiste no peso do grânulo intumescido (inchado) e da água oclusa [14].
Por outro lado, quando o amido é aquecido em excesso de água, acima da temperatura de gelatinização, uma parte solúvel do amido difunde através da parede do grânulo e a estrutura cristalina é rompida, devido ao relaxamento das ligações de hidrogênio. As moléculas de água interagem com os grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina causando um aumento do tamanho do grânulo, que caracteriza o inchamento. Dependendo do tratamento com água quente o grânulo incha tanto que acabam por se romper, e conseqüentemente, perde a birrefringência [16, 71].
Com a entrada de água, grande parte da amilose deixa os grânulos e contribui para o índice de solubilização, determinado após centrifugação do gel de amido, no sobrenadante. A tendência para a saída da amilose está na dependência da conformação do grânulo e no envolvimento desta com as regiões amorfas. Assim, a avaliação do poder de inchamento e do índice de solubilização contribui para estimar o tipo de organização existente no interior dos grânulos de amido [14, 72]. 
Um fator importante na determinação da solubilidade e do poder de inchamento dos grânulos de amido é a temperatura. Quando a temperatura da água é aumentada, as moléculas de amido vibram vigorosamente, rompendo as ligações intermoleculares e permitindo a formação de ligações de hidrogênio com a água. A penetração da água na estrutura do grânulo e a separação progressiva de maiores segmentos de cadeias de amido aumentam ao acaso a estrutura geral e diminuem o número de regiões cristalinas [73]. O aquecimento contínuo, em presença de água abundante, resulta na completa perda da cristalinidade [34].
Assim, a compreensão da estrutura dos grânulos de amido é de extrema importância para o entendimento de suas propriedades físico-químicas, as quais determinam o comportamento do amido natural, nos mais diversos processos industriais a que normalmente são submetidos [74].
2.4.2 Gelatinização 
Quando o amido entra em contato com a água fria, os grânulos incham devido à difusão e absorção de água nas regiões amorfas, mas esse processo é reversível pela secagem [75]. No entanto, quando os grânulos são aquecidos em água, eles incham em um fenômeno denominado gelatinização, em que ocorre perda da organização estrutural, com fusão dos cristais. Sabe-se que a gelatinização tem início no “hilum” e se expande rapidamente para a periferia, ocorrendo inicialmente nas regiões amorfas devido à fragilidade das ligações de hidrogênio nessas áreas, ao contrário do que ocorre nas regiões cristalinas [28]. À medida que os grânulos continuam se expandindo, ocorre a lixiviação da amilose da fase intergranular para a fase aquosa, resultando em uma alteração substancial das propriedades reológicas do sistema. O conjunto de mudanças que envolvem a ruptura da estrutura granular, o inchamento, a hidratação e a solubilização das moléculas de amido é definido como o final da gelatinização (Figura 10) [76].
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Figura 10. Representação esquemática da microestrutura e fase de transição do amido durante a gelatinização. Fonte: Adaptado de Xie et al. [68].

Segundo Singh et al. [28], quando as moléculas de amido são aquecidas em excesso de água, a estrutura cristalina é rompida, e as moléculas de água formam ligações de hidrogênio entre a amilose e amilopectina, expondo seus grupos hidroxila, o que causa um aumento no inchamento e na solubilidade do grânulo. 

O inchamento e a solubilidade variam de acordo com a fonte do amido, fornecendo evidências da interação entre as cadeias de amido dentro dos domínios amorfos e cristalinos. A extensão destas interações é influenciada pela proporção amilose:amilopectina e pelas características dessas moléculas (distribuição e peso molecular, grau e comprimento de ramificações e conformação) [77].

A gelatinização geralmente ocorre em uma faixa de temperatura característica para cada fonte de amido [28, 38]. Existem muitos fatores que afetam essa temperatura de gelatinização, sendo o principal deles a presença de água. Isso ocorre porque a água atua como agente plastificante nos cristais de amido [78, 79]. 
As propriedades de inchamento e gelatinização são controladas, em parte, pela estrutura molecular da amilopectina (comprimento de cadeia, extensão de ramificação, peso molecular), composição do amido (proporção amilose:amilopectina) e arquitetura granular (proporção de regiões cristalinas e amorfas). Normalmente, altas temperaturas de transição têm sido associadas a altos graus de cristalinidade, os quais fornecem a estabilidade estrutural e tornam os grânulos mais resistentes à gelatinização [28, 77].

Atualmente, várias técnicas têm sido utilizadas para avaliar o comportamento dos grânulos frente à gelatinização, tais como a difração de raios-X e principalmente calorimetria exploratória diferencial (DSC - Differential Scanning Calorimetry) [33]. Além disso, alguns equipamentos também avaliam a viscosidade de pastas de amido, como o viscoamilógrafo Brabender, o visco-analisador rápido (RVA - Rapid Visco-Analyser) e os viscômetros, os quais fornecem uma idéia do comportamento do amido na gelatinização [28, 42].

Devido à maior importância da amilopectina na cristalinidade do grânulo de amido, a presença da amilose reduz o ponto de fusão das regiões cristalinas e a energia necessária para o início da gelatinização, uma vez que mais energia é necessária para iniciar a fusão na ausência de regiões amorfas ricas em amilose. Essa correlação indica que amidos com maior conteúdo de amilose, por apresentarem mais regiões amorfas e menos regiões cristalinas, apresentam menores temperaturas de gelatinização [80]. 
2.4.3 Retrogradação

Quando é armazenado e resfriado, o amido gelatinizado pode sofrer um fenômeno denominado de retrogradação. Com o passar do tempo, as moléculas do amido perdem energia e as ligações de hidrogênio tornam-se mais fortes, de modo que as cadeias começam a reassociar-se em um estado mais ordenado. Essa reassociação culmina com a formação de hélices simples e duplas, e resulta no enredamento ou na formação de zonas de junção entre as moléculas, formando áreas cristalinas. Como a área cristalizada altera o índice de refração, o gel torna-se mais opaco à medida que a retrogradação se processa [38]. 
A amilose que foi exsudada dos grânulos inchados forma uma rede por meio da associação com cadeias que rodeiam os grânulos gelatinizados [38, 81]. Como conseqüência, a viscosidade da pasta aumenta (viscosidade de setback), convertendo-se em um sistema viscoelástico turvo ou em concentrações de amido suficientemente altas (>6% p/p) em um gel elástico opaco, em que, às vezes, ocorre precipitação de cristais insolúveis de amido levando à separação de fases. A forte interação das cadeias entre si promove a saída da água do sistema, sendo essa expulsão chamada de sinérese [36].

As características de retrogradação da amilose e amilopectina são cineticamente diferentes. A amilose retrograda mais rapidamente, tendo forte tendência a reassociar-se por meio da formação de ligações de hidrogênio com outras moléculas de amilose adjacentes, formando estruturas cristalinas de duplas hélices quando a solução esfria e se mantém por longo período de tempo. Por outro lado, a amilopectina retrograda em uma taxa muito menor durante um longo período de tempo [47, 76].

A retrogradação é um fenômeno complexo e varia de acordo com diversos fatores, como temperatura e tempo de armazenamento, fonte de amido, presença de outros componentes (lipídios, eletrólitos e açúcares) e condições de processamento [82].
2.5 SUSCEPTIBILIDADE À AÇÃO ENZIMÁTICA 
Devido às diferenças estruturais, a amilose é mais hidrossolúvel que a amilopectina, e essa característica pode ser usada para separar esses dois componentes. A mesma característica constitui um fator importante para explicar a ação de enzimas sobre o amido e a sua aplicação em processos industriais [83, 84].
Por tratamento ácido ou pela ação de enzimas, os componentes do amido hidrolisam lentamente, originando dextrinas, (caracterizada por uma mistura de oligossacarídeos de baixo peso molecular), maltose e, finalmente, D-glicose [85]. 
Os principais grupos de enzimas que hidrolisam amidos são α-amilase, β-amilase, glicoamilase e enzimas desramificantes (isoamilases e pululanases) [86, 87].
As α-amilases (α-D-(1,4)-glucana 4-glucano-hidrolases - E.C 3.2.1.1) são endoenzimas que hidrolisam a amilose e a amilopectina clivando as ligações glicosídicas α-(1,4) ao acaso, iniciando o ataque pelas extremidades não redutoras, deixando as ligações α-(1,6) intactas. Como produtos desta hidrólise originam-se α-maltose, dextrinas-limite (com 3 a 4 resíduos de glicose) e poucas moléculas de glicose [88]. 
A maioria das α-amilases são ativadas por íons Ca2+. Acredita-se que estes íons estabilizam a conformação global da enzima, podendo-se encontrar até dez átomos de cálcio por mol de enzima. A atividade ótima das α-amilases se dá preferencialmente entre os pH 6 e 8 
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A ação das α-amilases na amilose ocorre em duas etapas. Na primeira, há uma rápida e completa conversão da amilose até maltose e maltotriose, resultante do ataque casual da enzima sobre o substrato. A segunda etapa se dá muito lentamente, com a hidrólise dos oligossacarídeos, formando maltose e pouca glicose [91]. A lentidão dessa etapa é explicada por Zanin [92], com a observação do aumento contínuo de Km (Constante de Michaelis-Menten), com a diminuição da cadeia polimérica e a diminuição de velocidade máxima de formação da glicose a partir de um substrato com 8 unidades de glicose. Isto ocorre porque o sítio catalítico das α-amilases é composto por 8 subsítios, sendo o ponto de clivagem localizado entre o sexto e o sétimo subsítio; portanto, os substratos que não são suficientemente longos não conseguem preencher todos os subsítios de alta energia de ligação [14]. 

As β-amilases (α-D-(1,4)-glucana malto-hidrolases, E.C 3.2.1.2), são exoenzimas e hidrolisam a cadeia de amido na penúltima ligação glicosídica, nas extremidades não redutoras, formando resíduos de β-maltose [88]. Sua atividade ótima é em pH entre 4 e 5 [86]. 

As glicoamilases (α-D-(1,4)-glucana 4-glico-hidrolases, E.C. 3.2.1.3), também conhecidas como amiloglicoamilases, são exoamilases que clivam as ligações glicosídicas α-(1,4), α-(1,6) e α-(1,3), transformando a amilose, a amilopectina e os malto-oligossacarídeos completamente em D-glicose, a partir das extremidades não redutoras das moléculas de amido [14, 88]. 

Amidos com diferentes morfologias têm mostrado diferenças na susceptibilidade à hidrólise enzimática. Segundo Hoover e Zhou [93], grânulos de amidos de leguminosas são mais susceptíveis à ação da α-amilase pancreática do que amidos de batata ou milho com teor elevado de amilose, mas menos susceptíveis do que grânulos de amido de cereal ou mandioca. 
A hidrólise enzimática também tem sido utilizada como ferramenta que possibilita a compreensão da estrutura física e química do grânulo de amido e de seus componentes [94]. As diferenças no padrão de hidrólise têm sido atribuídas ao tamanho do grânulo, área superficial, proporção entre amilose e amilopectina, complexo amilose-amilopectina, cristalinidade e comprimento da distribuição dos pontos de ramificação α-(1,6) entre as áreas amorfas e cristalinas da amilopectina [94]. A velocidade de hidrólise dos grânulos de amido depende, fortemente, da espécie vegetal, do sistema enzimático utilizado e do tamanho dos grânulos, entre outros fatores [95, 96]. 

Os estudos realizados por Rocha, Carneiro e Franco [97] em amidos de mandioca, batata-doce, mandioquinha-salsa e batata, mostraram que o amido de mandioca foi mais susceptível à enzima α-amilase, com 20,9 % de hidrólise, enquanto que o amido de batata foi o mais resistente, apresentando, sob as mesmas condições 5,9 % de hidrólise. Gunaratne e Hoover [98] mostraram diferenças de susceptibilidade enzimática entre os amidos usando α-amilase pancreática de suíno. 

Gunaratne e Hoover [98] concluíram que a diferença de tamanho dos grânulos e a presença dos pontos de ramificação α-(1,6) nas regiões cristalinas dos amidos do tipo A são os fatores que influenciam para a hidrólise dos amidos nativos, pois o conteúdo de amilose, o complexo amilose-lipídeo e a cristalinidade foram significantes entre os amidos estudados. 
2.6 RELAÇÃO ENTRE AS PROPRIEDADES DO AMIDO E SUAS APLICAÇÕES

O tamanho e a forma de grânulos de amido estão entre os fatores de importância na determinação de usos potenciais de amidos. Por exemplo, grânulos pequenos (2,0 μm) podem ser usados como substitutos de gordura devido ao tamanho ser semelhante ao das gotículas de lipídeos. Grânulos de amido deste tamanho podem ser obtidos através da hidrólise, reduzindo o tamanho dos grânulos, através da ação controlada de enzimas amilolíticas. Aplicações nas quais o tamanho dos grânulos de amido é importante são na produção de filmes plásticos biodegradáveis e na produção de papéis para fax [20].

As variações entre as proporções de amilose e amilopectina podem resultar em grânulos de amido com propriedades físico-químicas e funcionais diferenciadas, o que define a sua utilização em alimentos e outras aplicações industriais [38, 48].
Sendo a amilose conhecida por suas propriedades na formação de filmes e por ser mais resistente do que a amilopectina, um alto teor de amilose é desejado quando o produto necessita ser crocante e resistente, como na fabricação de salgados [25]. Assim amidos com teor de amilose acima de 50% gelificam e formam filmes com facilidade, sendo usados principalmente em produtos como nuggets, aos quais confere crocância e previne a penetração excessiva de óleo durante a fritura. Este tipo de amido também é muito utilizado na indústria de balas de gomas, contribuindo com 25-50% do total de amido utilizado nessas formulações [99].
Amido com teor de amilose entre 20 e 30% se caracteriza pela formação de um gel consistente e é bastante utilizado para fabricação de sopas desidratadas e molhos que requerem viscosidade a quente. 
A amilopectina permite melhor manutenção da forma da pasta, a qual resiste mais a tratamentos suplementares, tais como, o corte e a secagem. A amilopectina, por ser ramificada, formando uma rede na matriz da pasta, em consequência ela contribui para a expansão da massa e aumenta a sua friabilidade [25]. 
Amidos que apresentam baixos picos de viscosidade, podem ser usados em produtos alimentícios quando for desejada baixa viscosidade, tais como, sopas, molhos, alimentos infantis, rações e outros [42].
Para fabricação de produtos que necessitam de armazenamento sob refrigeração é necessário amido que apresente baixa tendência a retrogradação, devido à sinérese (exsudação de água). Nesses casos, é mais indicado o uso de amido com alto teor de amilopectina, pois apresentam maior estabilidade a baixas temperaturas [47, 100]. 
A principal influência da retrogradação é observada na textura, na aceitabilidade e na digestibilidade dos alimentos que contém amido [38, 42, 76]. Com isso, pode-se destacar a influência do processo de retrogradação no envelhecimento de pães e produtos de panificação, bem como na perda de água de algumas sobremesas que utilizam o amido como espessante, sendo desejado então, para a elaboração destes produtos, um amido com menor tendência a retrogradação [42].
2.7 LOBEIRA (Solanum lycocarpum)
Solanum Iycocarpum é pertencente à família Solanaceae, apresenta em média 4 m de altura, é uma planta que apresenta porte arbustivo com ramos cilíndricos, lenhosos, fistulosos e um pouco tortuosos (Figura 11A) [101]. As inflorescências produzem de 6 a 13 flores, são agrupadas e do tipo cimeira monocásica helicoidal distribuindo-se por toda copa da planta. O pedúnculo da flor é curto, cálice piloso e aculeado que se separa em três segmentos quando a flor se abre. As pétalas das flores são azuis tendendo a violeta, unidas entre si. As anteras formam um cone de cor amarela no centro da flor e juntamente com o estigma são dirigidas para cima (Figura 11B) [102]. 
S. Iycocarpum possui comportamento típico de plantas pioneiras em ambientes antropizados e ocupa principalmente áreas degradadas, sendo muito comum em margens de estradas [103]. Essa espécie vegetal cresce e se desenvolve em condições ambientais desfavoráveis, tais como solos ácidos e pobres em nutrientes. É capaz de suportar um clima árido e períodos de seca prolongados, além de resistir a ciclos anuais de queimadas feitas pelo homem sendo considerada uma espécie invasora em áreas devastadas pelo homem e em pastagens 
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Figura 11. S. lycocarpum (Lobeira): A - Planta; B - Flor; C, e D - Fruto.
Dentre os dispersores de suas sementes encontram-se o lobo guará (Chrysocyon brachyurus Iliger), espécie de hábitos cursoriais [106], e formigas do gênero Atta. Sua ampla distribuição em áreas alteradas e a dispersão das sementes por agentes comuns a ambientes abertos sugerem que a lobeira é espécie importante no processo de recolonização natural de clareiras e áreas perturbadas 
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A lobeira possui um período de floração que compreende o ano inteiro, todavia, ocorre com maior intensidade nos meses chuvosos, frutificando o ano todo, porém a melhor época de colheita dos frutos é de janeiro a julho  [104, 108].
2.7.1 O fruto da lobeira

A lobeira produz de 40 a 100 frutos pesando entre 400 a 900g 
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.  Os frutos possuem uma forma globosa, ligeiramente achatada tendo de 8 a 12 cm de diâmetro, coloração verde mesmo quando maduros (Figura 11C). O endocarpo é polposo, amarelo e aromático (Figura 11D). Os frutos são comestíveis e acredita-se terem propriedades medicinais 
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Fernandes [113] verificou que a velocidade média de maturação dos frutos varia muito ao longo do ano, relatando uma variação média de 47 a 120 dias.
Em relação à toxicidade do fruto da lobeira, Silva et al. [114] analisaram anti-nutrientes e não encontraram nitratos, nem inibidores de tripsina. Motta et al. [115] utilizaram o polvilho da lobeira na alimentação de ratas em lactação e também não observaram efeitos tóxicos para as mães e nem alteração no desenvolvimento físico das crias. Um estudo mais completo foi conduzido por Torralbo et al. [8], onde foi constatada a ausência de inibidores de tripsina e amilase, lectinas, alcalóides e saponinas na farinha do fruto decorticado. Os níveis de fenóis totais, taninos e fitatos encontrados foram baixos, não representando risco à ingestão.
Segundo Konishi et al. [116], o fruto da lobeira tem uma quantidade significante de amido e a degradação do amido é uma das características marcantes durante o processo de amadurecimento, no qual produz açúcares redutores e/ou não redutores. Estes carboidratos contribuem para o sabor adocicado dos frutos maduros [117]. Corrêa et al. [9], durante o estudo do amadurecimento do fruto da lobeira, encontrou 9,98% de amido na fruta verde e 3,92% no final do amadurecimento. Marciano [12], analisando composição química do amido da lobeira, encontrou 0,34% de proteína, 0,08% de lipídeo, 14,96% de umidade, 0,03% de cinzas e 38,6% de amilose.
O desenvolvimento do fruto da lobeira, de modo geral, apresenta três fases distintas, crescimento, maturação e senescência. A maturação envolve muitas mudanças metabólicas na síntese de degradação de inúmeros compostos [9]. As principais transformações químicas que ocorrem nos frutos durante o amadurecimento estão relacionadas aos teores de carboidratos, ácidos orgânicos, fenólicos e pectina [117, 118].

Os carboidratos mudam tanto em qualidade quanto em quantidade durante o amadurecimento do fruto. Segundo alguns autores, o fruto pode apresentar teor de amido variando de 1,8 a 20% dependendo do estágio de maturação e estação de coleta 
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. Estudos revelaram ainda que 29 a 38% do amido deste fruto é constituído de amilose, cuja hidrólise mais fácil resulta em alta produção de glicose [11, 12]. 
Santos [11] extraiu e caracterizou parcialmente o amido de frutos de lobeira. Neste trabalho o rendimento obtido foi de 5,86%, embora outros trabalhos apontem rendimentos entre 1,82% e 19,53% [103]; e 38,6% [12].  A proporção de amilose encontrada no amido de lobeira foi de 29,16%, valor que torna este amido bastante interessante como matéria prima para produção de hidrolisados [11]. 
O amido do fruto de S. lycocarpum pode ser obtido a baixo custo e em grandes quantidades, em função da abundância do fruto. Estes fatores fazem com que o estudo deste amido seja bastante interessante, sobretudo em relação ao aspecto regional [119].
Considerando que a S. lycocarpum é uma planta que pode ser cultivada, frutifica em diferentes épocas do ano, com boa produtividade, e que o rendimento da extração do amido do fruto da lobeira é apreciável, o estudo aprofundado das características deste amido faz se necessário para avaliar a utilização deste fruto como nova fonte de amido para diversos usos, substituindo os amidos convencionais, seja na sua forma nativa ou modificada.
3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Extrair e caracterizar o amido dos frutos da lobeira (Solanum lycocarpum).
3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS
· Extrair o amido dos frutos da lobeira
· Avaliar o grau de pureza do amido extraído
· Analisar a morfologia do grânulo de amido de lobeira

· Caracterizar quimicamente o amido de lobeira 

· Estudar as propriedades térmicas e reológicas

· Estudar propriedades tecnológicas e funcionais 

· Estudar as características bioquímicas do amido de lobeira

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 MATÉRIA-PRIMA
Os frutos de lobeira foram colhidos manualmente no perímetro urbano do Município de Goiânia, GO. O clima da região caracteriza-se por uma forte sazonalidade, com a presença de uma estação seca e outra chuvosa, bem definidas, com média anual de precipitação de 1.500 mm [120]. Os frutos foram coletados em diferentes estações do ano.
4.2 EXTRAÇÃO DO AMIDO
Após a colheita e seleção dos frutos, verdes e bem desenvolvidos, estes foram devidamente embalados em sacos plásticos e transportados para o Laboratório de Química de Proteína da Universidade Federal de Goiás. Os frutos foram acondicionados em freezer até a extração do amido.

A primeira etapa da extração consistiu na higienização dos frutos em água corrente e posterior remoção do pedúnculo, da casca e das sementes. A seguir as polpas dos frutos foram picadas e colocadas em água destilada e trituradas em moinho CROPON (modelo MA 580) usando solução de ácido cítrico 0,8% (p/v) em uma proporção de 1 kg de matéria-prima para 2 L de solução. 
O amido foi extraído por peneiragem e lavagens sucessivas usando peneiras de malhas finas com abertura entre 35 e 400 mesh, seguida por lavagem com solução de ácido cítrico 0,8% (p/v). 

A suspensão obtida na peneiragem foi deixada em recipiente de polipropileno por 12 horas à temperatura de 4°C, para decantação do amido. Após a primeira decantação, o sobrenadante foi escoado e o amido precipitado foi ressuspendido com álcool etílico absoluto. Esse processo de ressuspensão e remoção do sobrenadante foi repetido por três vezes. Após a precipitação final, o álcool foi escoado e a fração clara do amido foi submetida à secagem em temperatura de 25°C, até peso constante.

Após a secagem, as amostras foram passadas em peneira com malha de 0,32 mesh, com o objetivo de reduzir o tamanho dos grânulos de amido e facilitar as análises subsequentes.
4.3 RENDIMENTO
Para o cálculo do rendimento do amido foi feita a relação entre o peso inicial da polpa (1 kg) e o peso do produto final, sendo os resultados expressos em g/100g. O rendimento da extração do amido foi calculado pela seguinte equação:
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Onde S é a quantidade em gramas de amido extraído e Pi é a quantidade de polpa inicial do fruto da S. lycocarpum em base seca. 
4.4 CARACTERIZAÇÃO DO AMIDO DE S. lycocarpum
4.4.1 Análise de imagem por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) dos grânulos de amido nativo e tratado hidrotermicamente
A amostra de amido em pó, previamente desidratada, foi fixada com fita dupla face, em suportes de alumínio e em seguida metalizada com uma camada de ouro de 350 Å de espessura. Para a análise das amostras utilizou-se microscópio eletrônico de varredura JEOL (JSM – 6610). Os grânulos de amido foram examinados sob microscópio, e as fotografias foram tiradas em triplicata, com aumento de 500 a 5000 vezes.

O tratamento hidrotérmico dos grânulos de amido consistiu na incubação de 0,5 mg de amido em 10 mL de água destilada em um banho pré-aquecido a 40, 50, 60 e 70°C, durante 10 minutos. Após a incubação, as amostras foram mantidas à temperatura de 25°C até ficarem completamente secas. As amostras foram maceradas em grau e homogeneizadas usando peneira com malha de 0,32 mesh, e o pó foi utilizado na análise de MEV. 
4.4.2 Análise do conteúdo de CHN e metais
A composição química do amido de S. lycocarpum foi determinada utilizando analisador elementar Elementar Vario ELIII-Carlo Elba (modelo 1108) para o carbono, hidrogênio, nitrogênio.

Os teores de cálcio, cobre, zinco, magnésio e manganês foram analisados em um espectrômetro de absorção atômica PerkinElmer. Os teores de potássio e de sódio foram analisados ​​em um fotômetro de emissão atômica Corning 400. 
Todas as soluções foram preparadas com água destilada e deionizada (resistividade de 18,2 cm-1MW). A curva analítica para a quantificação dos elementos metálicos foi preparada por diluição de uma solução padrão de cada metal nas seguintes faixas de concentração: cálcio e manganês 1 a 4 mgL-1, sódio e magnésio 0,5 a 2,5 mgL-1; cobre 1 a 5 mgL-1; zinco 0,4 a 1,6 mgL-1 e potássio 0,5 a 3 mgL-1.
4.4.3 Análise de Infravermelho (FT- IR)
A análise da amostra foi realizada em um espectrômetro Perkin-Elmer, utilizando discos preparados a partir da mistura da amostra com brometo de postássio (KBr) seco. A faixa espectral considerada foi 4000 a 400 cm-1 e os espectros foram registrados com uma resolução de 4 cm-1.
4.4.4 Análise por Ressonância Nuclear Magnética de C13 (RMNC13)
As medições de RMN de 13C foram realizadas com espectrômetro Bruker (AVANCE III), operando a 500,13 MHz. Para adquirir o espectro13C, as amostras de amido foram pré-hidrolisadas, utilizando amilase imobilizada em polianilina, de acordo com a metodologia descrita por Pascoal et al. [90]. O produto foi concentrado por liofilização e utilizado na análise de RMN. As amostras contendo 18 mg de amido foram dissolvidos em água deuterada e 1% (p/v) de sódio-3-trimetilsilil-2,2,3,3-d4 (TMSP-D4). Uma solução de 1% (p/v) deTMSP-D4 foi utilizada como padrão interno.
4.4.5 Determinação do teor de amilose por espectrofotometria
O teor de amilose foi determinado de acordo com o método AACC [121]. Para preparar as amostras pesou-se 100 mg da amostra de amido e em seguida transferiu-se para balões volumétricos de 100 mL previamente identificados. Posteriormente acrescentou-se 1 mL de álcool etílico 95% (v/v) e agitou-se cuidadosamente.
A seguir, acrescentou-se 9 mL de solução de NaOH 1 molL-1. Os balões foram tampados e deixados em repouso, por 12 horas, para gelatinização do amido.
Posteriormente o volume do balão volumétrico foi completado com água destilada. Retirou-se uma alíquota de 5 mL da solução preparada e transferiu-se para outro balão volumétrico de 100 mL devidamente identificado. Então foram adicionados 1 mL de ácido acético 1 molL-1 e 2 mL de solução de iodo-iodeto de potássio (2 g de I2  e 20 g de KI para 1 litro de solução) que ao reagir com o amido forma um complexo de coloração azul.

O volume do balão volumétrico foi completado com água destilada e a solução foi deixada em repouso durante 30 minutos no escuro. Em seguida, foi feita a leitura de absorbância a 620 nm.
O conteúdo de amilose foi calculado inserindo os valores das absorbâncias lidas em cada amostra na equação da reta obtida através da curva de calibração feita com amilose pura (Sigma-Aldrich) na faixa de 0,004 – 0,024 mg mL-1 (r2 = 0,998).

4.4.6 Análise da viscosidade

A viscosidade foi medida com um viscosímetro digital de rotação Brookfield (LVDV-II+PRO). As soluções aquosas de amido em concentrações variando de 0,2 a 5% (p/v), foram transferidas para o reservatório de Teflon® do viscosímetro. Os registros dos parâmetros começaram 2 min após o início da experiência. Alterações dos valores de viscosidade do sistema foram medidas a 25,0 ± 0,1°C.
O peso molecular do amido de S. lycocarpum foi estimado pela aplicação da equação de Mark Houwink-Sakurada, que relaciona a viscosidade intrínseca ([η]) com peso molecular (Mw):
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Onde kH (1,18 x 10-3) e α (0,89) são constantes [122].
A viscosidade intrínseca foi calculada pela determinação da viscosidade de soluções de várias concentrações, seguido por extrapolação de ηsp/c à concentração zero, de acordo com a seguinte equação:
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Onde ηsp é a viscosidade específica e c é a concentração da solução de amido. Em uma gama de concentrações moderadas, a dependência é linear e a constante kH pode ser calculada usando a equação de Huggins [123]:
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4.4.7 Difratometria de raio-X de grânulos de amido nativo e tratado hidrotermicamente 
A análise de raios-X foi realizada em amostras de amido em forma de pó utilizando um difratrômetro de raios-X Shimadzu XRD-6000 operando sob as seguintes condições: tubo de cobre de radiação Kα, 40 kV e 100 mA, com varredura entre 10.000 - 80.000. Para evitar a interferência de umidade relativa, as amostras foram secas durante 24 horas e colocadas em um dessecador, contendo sílica, até utilização.

O tratamento hidrotérmico consistiu em incubar uma amostra contendo 1,0 g de amido em 3 mL de água destilada em banho-maria pré-aquecido a 50°C e 60°C, durante 10 minutos. Em seguida, as amostras foram deixadas secar em dessecador, a temperatura de 25°C, até a análise.
O grau de cristalinidade foi estimado quantitativamente, seguindo o método de Nara e Komiy [124]. O grau de cristalinidade foi definido como a razão entre a área da região cristalina e a área total coberta pela curva, composta pela área da região cristalina e a área da região amorfa, conforme a equação:

[image: image15.wmf]100

(%)

x

A

A

A

D

a

c

c

c

+

=

      
Onde, Dc refere-se ao grau de cristalinidade, Ac refere-se à área cristalina no difratograma de raios-X; Aa refere-se à área amorfa sobre o difratograma de raios-X.
Para avaliar se o amido de S. lycocarpum recuperou a cristalinidade depois da retrogradação, as amostras tratadas hidrotermicamente foram armazenadas a 4°C, durante 7 dias e, em seguida, foram deixadas secar à temperatura ambiente, em um dessecador, até análise.

4.4.8 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) dos grânulos de amido nativo e tratados hidrotermicamente


As características térmicas do amido de S. lycocarpum foram estudadas por calorimetria exploratória diferencial, utilizando analisador Mettler Toledo (Moldelo 822e).

Amostras de 3,5 mg de amido foram pesadas em panelas de alumínio e a elas foram adicionados 8 μL de água deionizada. As panelas foram hermeticamente seladas e mantidas à temperatura ambiente durante a noite antes da análise.


As amostras foram aquecidas no intervalo entre 25 e 120°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min-1. A partir da curva, a entalpia de gelatinização (ΔH), os intervalos de temperaturade gelatinização (ΔT), a temperatura no início da gelatinização (To), a temperatura no pico (Tp) e a temperatura final (Tc) foram calculadas usando o software de processamento de dados fornecido com o instrumento DSC.
Para caracterizar a extensão da perda de cristalinidade e a retrogradação, amostras pré-tratadas a 50°C e 65°C e armazenadas a 4°C, por 7 dias foram submetidas a análise por DSC. Durante a varredura de DSC, as amostras foram aquecidas no mesmo intervalo de temperatura utilizado para avaliar as propriedades de gelatinização.
4.4.9 Análise termogravimétrica (TG) 

As propriedades térmicas das amostras de amido foram medidas com um analisador térmico SHIMADZU DTG (60/60H), com a temperatura variando de 25 a 500°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C min-1. O teste foi conduzido sob atmosfera de nitrogênio, utilizando um cadinho de alumina. O peso inicial da amostra foi de 17,6 mg.

4.4.10 Solubilidade e poder de inchamento

O poder de inchamento e a solubilidade do amido foram determinados a temperaturas de 60, 70, 80 e 90°C, como descrito por Leach, McCowen e Schoch [127].


As medições foram realizadas pela adição de 1 g de amido e 50 mL de água destilada em tubos pré-pesados. A suspensão foi aquecida em um banho-maria durante 30 minutos, e, em seguida, o sobrenadante foi recolhido e seco em estufa até peso constante para quantificar a fração solúvel. Os tubos contendo os grânulos de amido intumescidos foram pesados para determinar o poder de inchamento. A solubilidade e o poder de inchamento foram calculados conforme descrito nas seguintes equações:
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4.4.11 Propriedades viscoamilográficas 
Para avaliação das propriedades de pasta do amido de S. lycocarpum foi utilizado o Rapid Visco Analyzer (RVA4, New Port Pty Scientific). Amostras de amido seco contendo 3 g foram dispersas em 25 mL de água destilada. Os ciclos de aquecimento e resfriamento utilizados foram: a amostra foi mantida a 50°C, durante 1 min, e posteriormente foi aquecida a 95°C, a uma velocidade de 9,5°C min- 1. Em seguida, a amostra foi mantida a 95°C, durante 2,5 min, e subsequentemente resfriada para 50°C a uma velocidade de 11,842 °C min- 1. 

Dos amilogramas obtidos foram avaliados os seguintes parâmetros: temperatura de gelatinizaçao, que é a temperatura no início do aumento da viscosidade; viscosidade inicial; pico de viscosidade, que é a viscosidade máxima obtida após o início do aquecimento e antes do início do resfriamento; quebra de viscosidade, que é a diferença entre a viscosidade máxima e mínima durante a manutenção a 95°C; tendência a retrogradação (“set back”), que é a diferença entre a viscosidade final e o menor valor de viscosidade durante a manutenção a 95°C; e viscosidade final. Todos os valores de viscosidade obtidos foram expressos em centipois (cP).
4.4.12 Amido resistente (RS) e digestibilidade
O amido resistente foi medido de acordo com a metodologia de Goñi et al. [128]. Para remover proteína do amido, as amostras foram incubadas com pepsina (Sigma-Aldrich) a 40°C, pH 1,5, durante 1 h. Em seguida, as amostras foram incubadas com α-amilase (Novozymes) a 37°C, pH 6,9, durante 16 h. As amostras foram centrifugadas a 1430 g, o sobrenadante foi removido, e o resíduo foi tratado com solução de KOH 2 molL-1, durante 30 minutos. As amostras foram então incubadas com amiloglicosidase (Novozymes) a 60°C, pH 4,7, durante 45 minutos e em seguida centrifugados a 1430 g. O resíduo foi precipitado e seco em uma estufa de ar forçado a 45°C, até peso constante. A porcentagem de amido resistente e amido digerível total foram calculadas de acordo com as equações:
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Onde Ar é a percentagem de amido resistente, Pi é o peso inicial de amido, Pf  é o peso final de amido e Ad é o amido digerível.
5 JUSTIFICATIVA 
Devido às suas propriedades químicas, físico-químicas e funcionais exclusivas, o amido tem grande importância em diversos setores industriais [15]. As indústrias alimentícias são as maiores consumidoras de amido. Entretanto, este polímero é usado também em um grande número de processos industriais, destacando-se seu uso pelas indústrias química e têxtil. 
Na indústria de alimentos nacional e internacional o amido nativo é utilizado como ingrediente, podendo, entre outras funções, facilitar o processamento, fornecer textura, servir como espessante, ligante de água, além de fornecer sólidos em suspensão ou proteger os alimentos durante o processamento [25, 129]. 
Devido às restrições a amidos modificados impostas principalmente pelas indústrias alimentícias, as empresas produtoras de amido vêm mostrando interesse cada vez maior em amidos naturais com características que atendam ao mercado consumidor. Diante deste fato, as pesquisas em torno de novas matérias-primas amiláceas têm se intensificado nos últimos anos. Neste ponto, os países em regiões tropicais, como o Brasil, apresentam grande vantagem em relação aos principais produtores de amido no mundo, que estão localizados em regiões temperadas, devido à variedade de culturas tropicais amiláceas [29].

A caracterização tem fornecido dados importantes que permitem a utilização de amidos de diferentes fontes vegetais em áreas de aplicações diversificadas, atendendo as necessidades do mercado de substituir amidos modificados por amidos naturais sem prejuízos às formulações industriais [130].
As proporções em que as estruturas de amilose e amilopectina aparecem nos grânulos de amido diferem entre as diversas fontes, entre variedades de uma mesma espécie e ainda, em uma mesma variedade, de acordo com o grau de maturação da planta [38]. Estas variações podem resultar em grânulos de amido com propriedades químicas, físico-químicas e funcionais diferenciadas, o que define a sua utilização em alimentos ou aplicações industriais [48]. Tamanho e forma do grânulo de amido, grau de cristalinidade, e, em particular, as características sobre viscosidade também estão entre os fatores de importância na determinação de usos potenciais de amidos [2, 17].

Diante do exposto, o estudo da composição, da estrutura e das características químicas e físico-químicas do amido de S. lycocarpum é importante para definir suas possíveis aplicações industriais.  A composição, a estrutura e as características fisico-químicas do amido de S. lycocarpum foram avaliados pelas técnicas de espectroscopia de infravermelho, ressonância nuclear magnética de C13, microscopia eletrônica de varredura, análise elementar (CHN), composição de metais, difração de raios-X, teor de amilose e análise de viscosidade.
5.1 ARTIGO – EXTRAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DE AMIDO DE FRUTOS DE S. lycocarpum 
CARBOHYDRATE POLYMERS 98 (2013) 1304–1310
EXTRACTION AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF STARCH FROM S. lycocarpum FRUITS
ALINE M. PASCOAL; MARIA CAROLINA B. DI-MEDEIROS; KARLA A. BATISTA; MARIA INÊS GONÇALVES LELES; LUCIANO MORAES LIÃO; KÁTIA F. FERNANDES. 
6 JUSTIFICATIVA 
O mercado de amido está em franco crescimento e o seu uso em produtos alimentícios e têxteis está aumentando. Devido a esse crescente consumo, o setor industrial necessita de amidos com características específicas, para conferir ao produto final propriedades reológicas importantes para sua maior qualidade. Portanto, há interesse do setor industrial por amidos capazes de atender tanto as novas exigências dos consumidores quanto äs necessidades desse setor industrial [114].
Quando o amido é aquecido em meio aquoso, os grânulos sofrem mudanças em sua estrutura, envolvendo a ruptura das ligações de hidrogênio estabilizadoras da estrutura cristalina interna do grânulo. Este fenômeno ocorre quando a temperatura característica para cada tipo de amido é atingida. Se o aquecimento prossegue com uma quantidade suficiente de água, rompe-se a região cristalina e a água entra, fazendo o grânulo romper-se e perder a cristalinidade, fenômeno denominado gelatinização. Com a gelatinização, o amido torna-se mais facilmente acessível à ação das enzimas [28]. 
A gelatinização do amido é um fenômeno importante para o seguimento da indústria alimentícia. Os amidos obtidos de diversas fontes exibem faixas características de temperatura nas quais a gelatinização ocorre. Nos amidos nativos os grânulos são pouco solúveis em água quando a temperatura do sistema não está próxima a temperatura de gelatinização. Quando grânulos de amido são intumescidos e as cadeias de amilose e amilopectina solubilizam, há a gradual perda da integridade granular que resulta em modificações das propriedades reológicas e formação de uma pasta viscosa [131]. 
A gelatinização, portanto, caracteriza-se pela formação de uma pasta viscoelástica túrbida ou, em concentrações suficientemente altas de amido, pela formação de um gel elástico e opaco. A gelatinização do amido é uma importante propriedade e a compreensão desta característica é essencial para as operações de processamento de alimentos envolvendo amido [69, 131]. 

Com o passar do tempo e a diminuição da temperatura (na refrigeração ou congelamento, principalmente), as cadeias de amilose e amilopectina presentes no amido tendem a interagir mais fortemente entre si, obrigando a água a sair e determinando, assim, a chamada sinérese [36].
A recristalização ou retrogradação ocorre quando, após uma solubilização durante o processo de gelatinização, as cadeias de amilose, mais rapidamente que as de amilopectina, agregam-se formando duplas hélices cristalinas estabilizadas por ligações de hidrogênio. Durante o esfriamento e/ou envelhecimento, estas hélices formam estruturas cristalinas tridimensionais altamente estáveis [37, 38].

A gelatinização, a tendência à retrogradação e outras propriedades reológicas do gel de amido são respostas à natureza dos grânulos, quanto ao teor de amilose e amilopectina, arranjo espacial destes dois polissacarídeos na estrutura interna do grânulo e ao seu grau de compactação [77]. 

As propriedades reológicas e funcionais do amido possuem grande importância tecnológica, visto que estas características determinam sua utilização.
Fica evidente a importância de se conhecer as propriedades térmicas e reológicas de um amido para que seja possível propor sua aplicação. No caso do amido extraído de S. lycocarpum, as publicações limitam-se a informações sobre análise nutricional, análise da composição centesimal e avaliação da atividade antioxidante e antimutagênica do polvilho de lobeira. Um trabalho mais completo sobre o amido de S. lycocarpum foi recentemente publicado pela equipe do Laboratório de Química de Proteínas da Universidade Federal de Goiás, abrangendo composição química, a morfologia dos grânulos, viscosidade intrínseca, o peso molecular, teor de amilose e cristalinidade, bem como temperatura de gelatinização [132]. 
Com o objetivo de estudar o amido de S. lycocarpum, de forma mais aprofundada, foi desenvolvido um trabalho no qual as propriedades térmicas e reológicas do amido foram avaliadas, bem como algumas características bioquímicas, no que se refere aos seus aspectos nutricionais. 
6.1 ARTIGO – PROPRIEDADES REOLÓGICAS E BIOQUÍMICAS DE AMIDO DE S. lycocarpum
CARBOHYDRATE POLYMERS 104 (2014) 66 –72
RHEOLOGICAL and BIOCHEMICAL PROPERTIES OF Solanum lycocarpum STARCH
MARIA CAROLINA B. DI-MEDEIROS; ALINE M. PASCOAL; KARLA A. BATISTA; PRISCILA BASSINELLO; MARIA INÊS GONÇALVES LELES; LUCIANO MORAES LIÃO; KÁTIA F. FERNANDES

7 CONCLUSÕES
· A extração do amido dos frutos de lobeira, verdes e totalmente desenvolvidos, resultou em um pó fino, branco e inodoro, com rendimento de 51% em relação ä polpa, altamente puro. O rendimento obtido indica que o fruto de S. lycocarpum é uma fonte de amido muito promissora para a exploração comercial, visto que o rendimento obtido é muito elevado em comparação com os rendimentos obtidos a partir de outras fontes tradicionais de amido, tais como, milho, mandioca, batata e arroz.

· A análise elementar mostrou que o amido de lobeira apresenta a seguinte composição: 64,33% de carbono, 7,16% de hidrogênio e 0,80% de nitrogênio. A baixa porcentagem de nitrogênio identificado nesta análise confirma a pureza do amido extraído.
· Os resultados apresentados para teor de metais no amido de lobeira revelaram quantidades de: 16,6 mg 100 g-1 de sódio, 17,5 mg 100 g-1 de potássio, 8,64 mg 100 g-1 de cálcio e 8,58 mg 100 g-1 de magnésio e menor teor de manganês (0,7 mg 100 g-1), de zinco (0,63 mg 100 g-1) e de cobre (0,006 mg 100 g-1). A quantidade elevada de íons cálcio e magnésio, em comparação com a quantidade de íons zinco e cobre sugere que o amido de lobeira pode ser hidrolisado enzimaticamente para a produção de xarope de glicose, dextrose e maltodextrinas, pois os íons cálcio e magnésio atuam como ativadores de várias amilases, enquanto íons zinco e cobre atuam como inibidores.
· Os grânulos de amido de S. lycocarpum são lisos, sem fissuras, possuem aspecto cônico e tamanho variando entre 10 e 14,4 μm. Os grânulos apresentam arquitetura composta por até três subunidades com formas irregulares. 
· Os principais grupos químicos presentes em polissacarídeos foram observados no amido de S. lycocarpum através da análise de FT-IR e RMN. 
· O amido nativo de lobeira foi classificado como amido do tipo C.
· O amido apresentou alto teor de amilose (34,66%) e elevado grau de cristalinidade (38%). O alto teor de amilose do amido de S. lycocarpum poderia permitir sua aplicação em vários campos industriais, tais como, produção de filmes, produção de biomembranas de baixa permeabilidade à água, aditivo alimentar ou materiais de revestimento para produtos farmacêuticos.
· O amido de S. lycocarpum apresentou viscosidade de 3515 mPa s e peso molecular estimado de 645,69 kDa.

· A análise de DSC indica que o amido de S. lycocarpum tem considerável quantidade de cadeias de amilopectina curtas e elevado grau de homogeneidade. O baixo valor de ∆T (6,3°C) observado está relacionado com a alta homogeneidade e pureza do amido extraído.
· A análise termogravimétrica (TG) do amido de S. lycocarpum mostrou
um padrão típico de perda de peso em três etapas. A segunda etapa ocorreu em um intervalo entre 302,1 e 328,3°C. A acentuada perda de peso neste intervalo, indica a presença de grande quantidade de compostos com propriedades térmicas muito semelhantes, o que é característico de homopolissacarídeos, como o amido.

· A análise de MEV mostrou que o tratamento hidrotérmico a temperatura de 40°C, por 10 minutos, provoca alterações morfológicas nos grânulos de amido e a ruptura do grânulo ocorre com o aquecimento a 65°C, por 10 minutos. 
· Após o tratamento hidrotérmico a 50°C, por 10 minutos, o amido de S. lycocarpum tornou-se muito similar ao amido do tipo A e a cristalinidade foi de 18%. Após armazenamento a 4°C, por 7 dias, a estrutura cristalina é completamente recuperada. Observa-se o aumento do grau de cristalinidade de 18%, imediatamente após o tratamento térmico, para 38%, após armazenamento a 4°C, por 7 dias.
· O tratamento térmico a 65°C, por 10 minutos, foi suficiente para tornar a estrutura do grânulo de amido totalmente amorfa. Após armazenamento a 4°C, por 7 dias, o reordenamento da estrutura cristalina foi baixo, apresentando grau de cristalinidade de 13,5%.
· A temperatura de gelatinização foi semelhante para o amido de S. lycocarpum (49,6°C), milho (49,6°C) e mandioca (49,1°C).

· O alto poder de inchamento e solubilidade do amido de S. lycocarpum associado à alta viscosidade observada no RVA permitem sugerir o uso deste amido como espessante de alimentos.

· As propriedades de pasta do amido de S. lycocarpum revelaram uma baixa tendência a retrogradação; esta propriedade é desejável em produtos que ficam estocados, como pães e produtos panificáveis, para algumas sobremesas, como pudins e outros que utilizam o amido como espessante, bem como, para fabricação de alimento congelados, devido a baixa perda de água. 
· A digestibilidade do amido de S. lycocarpum “in vitro”, revelou que este amido pode ser utilizado como uma valiosa fonte de glicose, podendo ser direcionado para a produção de amidos modificados ou fermentados, devido à sua alta digestibilidade e baixa quantidade de amido resistente.
8 PERSPECTIVAS
Além da produção do amido “in natura”, está crescendo o uso de amido modificado enzimaticamente nas indústrias, com o objetivo de se conferir melhores características aos produtos finais. No Brasil, os amidos modificados são usados principalmente na indústria papeleira, alimentícia, farmacêutica e têxteil. A modificação dos amidos nativos é um fator importante para proporcionar propriedades funcionais de espessamento, gelificação, adesão e/ou formação de filmes. 

O amido pode ser hidrolisado por tratamento com ácidos ou enzimas. A hidrólise enzimática permite maior controle da distribuição final de oligossacarídeos e é responsável pela obtenção dos mais importantes amidos modificados comerciais, enquanto a hidrólise ácida é inespecífica [46]. Os produtos resultantes da hidrólise são a glicose, maltose, e uma série de oligossacarídeos e polissacarídeos [133].

Na hidrólise enzimática do amido são utilizados, basicamente, quatro grupos de enzimas. As endo e exoamilases que agem primeiramente nas ligações α(1-4); as desramificantes que agem exclusivamente nas ligações α(1-6) e as transferases que rompem as ligações glicosídicas α(1-4) formando uma nova cadeia glicosídica [134].


Neste sentido, as expectativas com relação aos resultados deste trabalho são:

· Hidrolisar enzimaticamente o amido de S. lycocarpum utilizando reator contendo enzimas imobilizadas.
· Avaliar os modelos de reatores que melhor se adequem para produção de glicose (reator de leito empacotado, fluidizado, batelada, ascendente, descendente).
· Realizar a hidrólise parcial e total do amido para obtenção de diferentes tipos de produtos amiláceos.
· Caracterizar os produtos da hidrólise do amido de S. lycocarpum.
· Avaliar a utilização do produto da hidrólise parcial do amido (oligossacarídeos e dextrinas) para a fabricação de produtos alimentícios.
· Análise da viabilidade econômica dos reatores para produção de glicose.
· Transferência de escala para aplicação em processos industriais.
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