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RESUMO

ApoOs o processamento industrial da manga, carogo e casca, normalmente sdo descartados sem
que haja o seu devido aproveitamento. O objetivo desta pesquisa foi estudar os amidos nativo
e modificados (por oxidagdo, acidificagdo, succinilagdo e acetilacdo) de améndoas das
sementes de manga, variedade Tommy Atkins, comparando suas propriedades para uma
possivel utilizacdo na induastria de alimentos. O amido nativo apresentou 71,56% de amido,
7,30% de lipideos e 5,6% de proteinas. Os percentuais de carbonila e carboxilas do amido
oxidado foram de 0,05 e 0,09%, respectivamente. O grau de substituigdo do amido
succinilado foi 0,006 ¢ o do amido acetilado, 0,025. Observou-se que as modificacdes
quimicas nao alteraram a forma e tamanho dos granulos de amido e estes demonstraram
forma de ovais a elipticas, didmetro maior de 5,52 a 29,38 um e didmetro menor de 4,17 e
22,55 pm. O amido que revelou o maior poder de intumescimento em relagdo a temperatura
foi o acetilado (19,994 g.g') a 85°C. O amido acidificado foi aquele de exibiu maior
solubilidade de acordo com a temperatura (48,03 %). Ja o amido succinilado apresentou maior
PI quando se variou o pH (13,615 g.g'), no pH 4. Este mesmo amido revelou maior
solubilidade conforme o pH (16,60 %), no pH 12. O amido oxidado demonstrou maior CAA
(105,97 g.lOOg'l) e menor CAO (50,74 g.lOOg'l). O amido nativo exp0s a maior transparéncia
de pasta (13,45 %). Com relacdo as propriedades viscoamilograficas, o amido oxidado
apresentou maior valor para todas elas: pico de viscosidade (3071,50 cP), viscosidade minima
(1088,50 cP), quebra de viscosidade (1983,00 cP), viscosidade final (4853,50 cP), tendéncia a
retrogradagdo (3765,00 cP) e temperatura de pasta (79,70 °C). As propriedades encontradas
para os amidos desta pesquisa assinalam que eles tém possiveis utilizagcdes na industria

alimentar.

Palavras chaves: Mangifera indica, améndoas, amido, modifica¢des, RVA.



ABSTRACT

After the industrial processing of mango, stone and shell are usually discarded without its
proper use. The objective of this research was to study the native and modified starches (by
oxidation, acidification, succinylation and acetylation) of mango kernels seeds, variety
Tommy Atkins, comparing their properties for possible use in the food industry. The native
starch showed 71.56 % starch, 7.30 % lipids and 5.6 % proteins. The percentage of carbonyl
and carboxyl groups present in oxidized starch were 0.05 and 0.09 respectively. The degree of
substitution was 0.006 to the succynilated starch and 0.025 to the acetylated starch. It was
observed that the chemical modification did not alter the shape and form of starch granules
and these demonstrated shapes ranging from oval to ellipsoid, large diameter from 5.52 to
29.8 um and smaller diameter from 4.17 to 22.55 um. The starch that revealed the highest
swelling power in relation to temperature was the acetylated one (19.994 g.g™) at 85°C. The
acidified starch exhibited the highest solubility according to the temperature (48.03 %).
Succynilated starch presented the highest swelling power varying the pH, 13.615 g.g” at pH
4. This same starch revealed the highest solubility according to pH, 16.60% at pH 12.
Oxidized starch demonstrated the greatest water absorption capacity (105.97 g.100g™") and the
lowest oil absorption capacity (50.74 g.100g™). The paste of native starch exposed the
greatest light transmittance (13.45 %). Concerning to the paste properties, oxidized starch had
higher values for all the parameters analyzed: peak viscosity (3071.50 cP), minimum viscosity
(1088.50 cP), breakdown (1983.00 cP), final viscosity (4853.50 cP), setback (3765.00 cP) and
paste temperature (79.70 °C). The properties found for the starch of this research indicate that

they have possible uses in the food industry.

Key words: Mangifera indica, kernel, starch, modifications, RVA
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1. INTRODUCAO

A manga (Mangifera indica L.) ¢ um dos frutos mais favorecidos, com valor
comercial cada vez mais crescente nos tropicos, sendo usado em uma grande variedade de
alimentos e produtos. Entretanto, consideraveis quantidades e carogo (semente) da manga sao
descartadas como residuos de seu processamento industrial (PURAVANKARA; BOHGRA;
SHARMA, 2000). Aproximadamente 40 a 60% do fruto sdo perdidos durante este
processamento, sendo que 12 a 15% constituem-se de casca e 15 a 20% de carogo (KAUR et
al, 2004). O destino para os residuos do processamento de certas frutas, como a manga,

amplamente cultivada em quase todo o Brasil, ainda ¢ inadequado.

Dependendo da variedade, as améndoas de sementes de manga contém cerca de
6,0% de proteinas, 11% de lipideos, 77% de carboidratos, 2% de fibras e 2% de residuo
mineral fixo, baseados em seu peso seco (ZEIN; EL-BAGOURY; KASSAB, 2005). Garg;
Tandon (1997) destacaram ainda que os carogos de manga contém em média 58% de amido.
Portanto, todo este aporte de nutrientes ¢ desperdicado constantemente nos processos

industriais.

Devido a grande quantidade de residuos (casca e sementes) produzidos por tonelada
de sucos processados ¢ importante que cada vez mais sejam buscadas solugdes para o
aproveitamento dos mesmos. Isso sé sera possivel incentivando-se o desenvolvimento de
pesquisas, que ainda s3o reduzidas para o setor. Dessa maneira, uma utilizagdo eficiente,
econOmica e segura para o meio ambiente desses residuos, estd se tornando mais importante

devido a rentabilidade e aos possiveis empregos (SHIEBER; STITZING; CARLE, 2001).

O Brasil contribui bastante para producao dos residuos do processamento industrial
da manga, visto que ¢ o sétimo produtor mundial desta cultura, produzindo mais de 1,5
milhdo toneladas/ano (2007), sendo o Vale do Sdo Francisco a principal regido produtora,

respondendo por cerca de metade desta producao (PINTO, 2008).

Atualmente, a manga variedade Tommy Atkins ¢ a mais produzida e a que possui a
maior participagdo no volume comercializado no mundo, devido principalmente a sua
coloragdo intensa, producdes elevadas e resisténcia ao transporte a longas distancias.
Originada da Florida, nos Estados Unidos, essa variedade possui fruto de tamanho médio para

grande (peso médio de 460g), com casca espessa e formato oval. Apresenta coloragdo do fruto



atraente (laranja-amarela coberta com vermelho e purpura intensos). A polpa ¢ firme,

suculenta, e teor de fibra médio (COSTA; SANTOS, 2004).

O amido vem sendo extensivamente estudado e discutido na literatura nos ultimos
dois séculos, entretanto, sua histéria de utilizagdo pelo homem data de milénios. Os egipcios
(4000 a.C) e, mais tarde, os romanos utilizavam estas substancias como um agente viscoso,
enquanto os gregos também o usavam em preparagdes médicas. A popularidade do amido
cresceu na Europa por volta do século XIV, devido ao seu uso como engomador de tecidos e
subsequentemente, para fins cosméticos (KAUR et al, 2006). Mesmo o amido em sua forma
nativa sendo um produto bastante versatil, desde os anos trinta do século XX, a quimica de
carboidratos vem desenvolvendo numerosos produtos que demonstram ampla expansdo de

seus usos e utilidades (BEEMILLER; WHISTLER, 2009).

Esse composto ¢ uma importante fonte energética para a alimentacdo humana
(LEONEL; CEREDA, 2002), sendo o principal carboidrato de reserva produzido pelas plantas
e consumido pelo homem. O amido fornece cerca de 70 a 80% das calorias consumidas pelo
homem e a matéria-prima ¢ disponivel em quantidades suficiente, permitindo os processos
industriais que o amido seja extraido com elevado grau pureza. Trata-se de uma matéria-
prima renovavel e atéxica (VAN DER BURGT, 2000). O fato de ser armazenado em granulos
insoluveis em agua e de ser facilmente extraivel torna-o Uinico na natureza, com ampla
possibilidade de utilizagdo diretamente na dieta humana ou na industria alimenticia

(CORDENUNSI, 2006).

O amido encontra-se presente nos tecidos vegetais sobre a forma de granulos
intracelulares compactos, frequentemente com aspecto e estrutura caracteristicos conforme
sua planta de origem (CHEFTEL; CHEFTEL, 1992). Estruturalmente, ¢ um
homopolissacarideo composto por cadeias de amilose e amilopectina, sendo que as variagdes
nas quantidades desses dois constituintes podem resultar em granulos de amido com
propriedades fisico-quimicas e funcionais diferenciadas, o que pode afetar sua utilizagdo em
alimentos ou aplicacdes industriais (WANG;WHITE, 1994). A amilose ¢ formada por
unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a (1-4), originando uma cadeia linear. Ja
a amilopectina ¢ formada por unidades de glicose unidas em a (1-4) e a (1-6), formando uma
estrutura ramificada. Embora a amilose seja definida como linear, atualmente se admite que
algumas de suas moléculas possuam ramificagdes semelhantes a amilopectina. As proporcdes

em que estas estruturas aparecem diferem entre as diversas fontes, entre variedades de uma



mesma espécie e ainda, numa mesma variedade, de acordo com o grau de maturacdo da planta

(ELIASSON, 1996).

Conforme Cereda (2001), o amido contribui consideravelmente para as
propriedades de textura de muitos alimentos e tem varias aplicacdes industriais como
espessante, estabilizante coloidal, geleificante, agente de volume, retentor de dgua e agente de
viscosidade. Nas industrias agroalimentares, os amidos e derivados sdo utilizados como
ingredientes, componentes bdsicos dos produtos ou aditivos empregados em baixas
quantidades para melhorar a fabricacdo, apresentacao ou conservagdo. A cozinha moderna
privilegia cada vez mais os produtos prontos, congelados, embalados em porg¢des individuais,

sendo o amido adequado para a produgao destes tipos de alimentos.

Granulos de amidos de diferentes fontes botanicas ja foram caracterizados quanto
ao seu tamanho, forma, quantidade de componentes menores (como lipideos) e a propor¢ao
amilose-amilopectina. No entanto a literatura fornece pouquissimas informagdes sobre amidos
provenientes de fontes ndo convencionais, tais como sementes e frutos, incluindo-se ai a
manga (KAUR et al, 2004). De modo geral, pode-se dizer que as améndoas dos carogos de
manga sdo ricas em carboidratos, gorduras, proteinas e minerais, sendo que 0os mesmos em
base seca possuem em média cerca de 58% de amido, 2,9% de acucares redutores, 5,7% de

proteinas, 0,8% de pectina, 9,3% de lipideos e 1,1% de tanino (GARG;TANDON, 1997).

Apesar deste consideravel percentual de amido nas améndoas dos carogos de
manga, ha pouquissimas informagdes validas sobre suas caracteristicas e propriedades,
principalmente no que se refere a variedade Tommy Atkins. A grande maioria das pesquisas
existentes que tratam com esse tema refere-se a carogcos de manga de variedades indianas e
africanas, sendo necessarios estudos que caracterizem melhor as variedades cultivadas no

Brasil.

Nos décadas, o mercado de amido vem registrando incremento e aperfeigoamento,
levando a busca de produtos com carateristicas especificas que atendam as exigéncias. A
producdo de amidos modificados ¢ uma alternativa que vem sendo desenvolvida hd algum
tempo; entretanto, a possibilidade de introduzir novas matérias-primas amildceas como fonte
de amidos com caracteristicas interessantes industrialmente, vem suscitando o interesse dos

industriais da area (CEREDA, 2003).



Frequentemente, os amidos naturais ou nativos ndo sdo os mais adequados para
processamentos especificos, pois hidratam facilmente, intumescem rapidamente, rompem-se,
perdem viscosidade e produzem uma pasta pouco espessa, bastante eldstica e coesiva. Entdo,
torna-se necessario modificar o amido nativo para proporcionar caracteristicas desejaveis aos
alimentos. Essas modificagdes do amido nativo sdo feitas para proporcionar produtos
amilaceos com propriedades funcionais especificas (CEREDA, 2001), sendo a producao de
amidos modificados uma alternativa desenvolvida hd algum tempo cujo objetivo ¢ superar
uma ou mais limitagdes dos amidos nativos, e assim, aumentar a utilidade deste polimero nas

aplicagdes industriais (SILVA et al, 2006).

Bobbio; Bobbio (2003) citam que além de modificagdes genéticas, como é o caso
do amido de milho com alto teor de amilose, a estrutura quimica do amido pode ser
modificada por métodos quimicos ou enzimdticos, com formagdo de produtos com
propriedades diferentes do amido natural. As varias formas de se conseguir modificar os
amidos nativos alteram uma ou mais das seguintes propriedades: temperatura de pasta, relagdo
solidos/viscosidade, resisténcia das pastas de amido a quebra de viscosidade por acidos, calor
e/ou agitacdo mecanica (cisalhamento), tendéncia de retrogradagdo, cardter i0nico e

hidrofilico (SWINKELS, 1996).

Neste trabalho, foram realizadas modificagdes quimicas no amido nativo extraido
da améndoa do caroco de manga variedade Tommy Atkins, a saber: oxidacdo, hidrdlise,

succinilagdo e acetilagdo.

A oxidagdo ¢ uma forma de modificacio quimica que envolve a introdugdo de
grupos funcionais carbonilas e carboxilas na molécula do amido, com sua subsequente
despolimerizagao. Tais amidos tornam-se extremamente brancos e passam a ter retrogradacgao
restrita. Os amidos oxidados podem ser usados em alimentos industrializados onde sao
requeridos sabor neutro e baixa viscosidade, como na fabricagdo de requeijdo, creme para

saladas e maioneses (KUAKPETOON; WANG, 2001).

Na modificacdo acida (hidrolise), o amido € suspenso em solugdo diluida de acido e
mantido a temperatura controlada. O amido &cido-modificado ndo apresenta mudangas
significativas na sua forma granular, no entanto, apresenta maior relacdo viscosidade
fria/viscosidade a quente, resultando no aumento da tendéncia de geleificacao da solucao de
amido e de formar gel sob resfriamento e repouso. A hidrolise acida abaixo da temperatura de

gelatinizagdo acontece nas regides amorfas dos granulos, permanecendo as cristalinas



relativamente intactas. Estes amidos sdo utilizados na elabora¢do de caramelos, de goma e
outros produtos de confeitaria, por causa de sua capacidade de formar pastas concentradas a

temperaturas elevadas que geleificdo muito bem ao esfriar. (FENNEMA, 2010).

Segundo Swinkels (1996), succinatos de amido podem ser obtidos pelo tratamento
do amido granular em suspensdo aquosa alcalina com anidrido succinico. Isto confere
algumas propriedades hidrofobicas aos amidos, sem destruir a dispersibilidade em agua dos
mesmos. Os amidos succinatos sdo usados como ligantes e espessantes em alimentos

(CEREDA, 2003).

Outro proeminente método de modificagdo quimica ¢ a esterificagao por acetilagao
(ADEBOWALE; AFOLABI, LAWAL; 2002). Os amidos acetilados, além de sua composi¢ao
normal, contém grupos acetilas ligados as suas moléculas mediante ligagdo covalente. A
introducao desses grupos substituintes diminui marcadamente a temperatura de gelatinizagao,

enquanto o intumescimento e a solubilidade aumentam (BEEMILLER; WISTLER, 2009).

Diante do exposto, realizou-se nesta pesquisa a investigagdo das caracteristicas
fisico-quimicas e funcionais do amido extraido da améndoa de carogos de manga variedade
Tommy Atkins, bem como de seus derivados quimico-modificados por oxidagdo, hidrolise,
succinilagdo e acetilagdo, com o intuito de estudar fontes em potencial de amido e contribuir

ecologicamente para o aproveitamento de residuos da industria alimenticia.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Estudar os amidos nativo e modificados, por oxidagdo, acidificagdo, succinilacdo e
acetilacdo, de améndoas das sementes de manga, variedade Tommy Atkins, comparando suas

propriedades para uma possivel utilizagdo na industria de alimentos.

2.2. Objetivos especificos

- Extrair o amido de améndoas das sementes de manga variedade “Tommy Atkins”;

- Determinar a composicao centesimal do amido extraido;

- Modificar o amido nativo por meio de reagdes de oxidagdo, hidrélise, succinilagdo e

acetilacdo;

- Determinar as caracteristicas granulares (tamanho e forma) dos amidos nativo e

modificados;

- Estudar as propriedades funcionais dos amidos, sendo elas poder de intumescimento e
solubilidade, capacidade de absor¢do de agua e Oleo, transparéncia da pasta e

propriedades viscoamilogréficas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Consideracdes sobre a manga

A manga (Mangifera indicans L.) pertence a familia Anacardiaceae e figura entre as
frutas tropicais de maior expressdo econOmica nos mercados brasileiro e internacional
(BRANDAO et al, 2003). Seu género, Mangifera, inclui cerca de 60 espécies, das quais a
Mangifera indica ¢ a mais importante, embora existam outras espécies que produzem frutos
comestiveis, como M. altissima, M. caesia, M. lagenifera, M. macrocarpa, M. odorata ¢ M.
sylvatica (SANTOS-SEREJO, 2005). Trata-se de uma fruteira perene de porte arboreo, dotada
de copa frondosa. Atualmente ¢ cultivada em diversas partes do globo terrestre, existindo

diferentes variedades (PINTO, 2008).

Apesar de contemporaneamente ser encontrada nos mais distintos recantos do
mundo, essa cultura é originaria da Asia Meridional e do Arquipélago Indiano, onde é
cultivada ha mais de 4.000 anos (SIMAO, 1998). Relata-se que Alexandre, “O Grande”,
localizou um pomar de mangas no Vale do Indo em 237 a.C., durante uma de suas invasoes, e
nas notas de Fahien e Sung-Yur, peregrinos budistas, ha men¢ao de um bosque de mangueiras
presenteado a Buda por Amra Dharika, para que ele pudesse desfrutd-lo como lugar de
repouso (MEDINA, 1981). No século XVI, quando os pomares ndo passavam de algumas
raras fruteiras em torno de casas rurais, o imperador Akbar Mogul, que reinou na parte norte
da India de 1556 a 1605, plantou cerca de cem mil mangueiras perto de Darbhanga (GOMES,
2007).

Da India, a manga foi transportada por um viajante chinés de nome Hwen Tisang
que, visitando aquele pais entre 622 e 645 a.C, levou-a ao conhecimento de outros povos. No
entanto, a sua disseminacao pelo mundo teve mesmo inicio com o despertar do comércio entre

a Asia e a Europa (SIMAO, 1998).

Entdo, embora seja uma fruta tropical, a manga ndo ¢ genuinamente brasileira
(CARVALHO, 2007), sendo introduzida na América, no século XVI, provavelmente pelos
portugueses no Brasil. Logo em seguida, seu cultivo foi iniciado no México pelos espanhois.

As primeiras plantas cultivadas no Brasil, no entanto, referiam-se as cultivares filipinas, que



geralmente produzem frutos com polpa fibrosa, baixa qualidade e semente poliembrionica,
com pequena variagdo genética. Isso fez com que a cultura da manga ficasse inicialmente
limitada a pequenos pomares, sem muita expressao, e especificamente para atender ao

mercado interno de maneira bem regionalizada, por quase trés séculos (FERREIRA, 2002).

Na metade do século XX, entretanto, foram realizadas introdugdes de cultivares
indianas melhoradas, procedentes da Florida, Estados Unidos, portadoras de melhor qualidade
com sementes monoembridnicas, que induzem grande variabilidade quando plantadas de pé-
franco. Esse fato modificou sensivelmente a mangicultura nacional, dando-lhe um novo
alento, pois essas cultivares americanas produzem frutos com pouca fibra, bastante coloridos
€ mais resistentes a antracnose causada pelo fungo Colletotrichum gloeosporioides e sao mais
comercializaveis, permitindo inicialmente ampliar o excelente mercado interno e, mais
recentemente, conquistar o mercado externo, notadamente dos Estados Unidos e Japao (PIZA

JUNIOR, 1988).

De acordo com Simao (1998), as mangas no Brasil sdo classificadas considerando o
seu valor comercial, ou seja, para consumo in natura ¢ para a industria. Dentre as mangas
destinadas ao consumo in natura destacam-se as variedades: Bourbon, Brasil, Carlota,
Cingapura, Familia, Haden, Imperial, Itamaracd, Monte d'Este, Non-plus-ultra, Espada e
Oliveira-Neto. As variedades destinadas a industria sdo a Extrema, Santa Alexandrina,
Carlota, Itamaraca, as ditas americanas, Tommy Atkins, Zill, Van Dyke, Keitt, Kent, Palmer,

Ruby e as da India, Mallika e Amrapali.

A manga variedade “Tommy Atkins” foi introduzida no Brasil em 1970, junto com
muitas outras cultivares que foram testadas e algumas recomendadas para as condigdes
brasileiras. Com o aumento da demanda interna e o interesse crescente pelas exportacoes a
partir de 1980, a “Tommy Atkins” se mostrou bastante adequada, principalmente devido a sua
maior tolerancia a antracnose. A partir disso, juntamente com a “Keitt”, tem sido uma das

cultivares mais plantadas no pais (DONADIO, 1996).

Esta variedade destaca-se por apresentar boa aceitagdo nos mercados nacional e
internacional. A sua comercializagdo no mercado brasileiro representa 79% da area plantada e
o bom rendimento fisico e boa resisténcia ao transporte a longas distancias sdo os principais
atributos a seu favor (PINTO, 2008). E uma variedade bastante produtiva, dai ser eleita pelos
produtores para seus plantios. Apresenta poucas fibras, no entanto, ¢ pobre no atributo sabor

se comparada com outras variedades (GUERREIRO, CAVALCANTE, MACEDO, 2001).



Santos (2003) relata que os frutos da “Tommy Atkins” tém aproximadamente 12 cm
de comprimento, 10 cm de largura, 9 cm de espessura e pesam de 400 a 700 g. Sua forma ¢
oval-oblonga, de apice arredondado, com pedunculo inserido na regido central. A casca ¢
grossa, lisa, de cor amarelo-alaranjada, com manchas que podem ser vermelho-claro ou
escuro. E resistente ao transporte e armazenamento. Durante estadio de maturagio “de vez”, o
fruto apresenta coloracdo arroxeado-purpura e, quando maduro, vermelho-amarelo-brilhante.
A polpa ¢ de cor amarelo-escura, textura firme e consistente, com fibras finas e abundantes,
correspondendo a 80% do peso do fruto, apresentando 15% de so6lidos soluveis. Na Figura 1,

¢ possivel observar foto de manga variedade Tommy Atkins.

FIGURA 1 — Manga, variedade Tommy Atkins.

Fonte: ASSIS, LIMA (2008)

Dada a sua importancia economica, em virtude do seu excelente sabor e elevado valor
nutricional, a manga ¢ a sétima cultura mais plantada no mundo e a terceira mais cultivada nas
regides tropicais, em aproximadamente 94 paises (ANUARIO BRASILEIRO DA
FRUTICULTURA, 2007). Na Figura 2, pode-se observar o percentual da producdo mundial

de manga, de acordo com os principais paises produtores.
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FIGURA 2 - Distribuic¢ao percentual por pais da produ¢do mundial de manga.

Fonte: FAO (2011).

Nos dias atuais, pode-se dizer que o Brasil estd entre os principais paises produtores
de manga do mundo e sua produgdo em 2004 chegou a 845 mil toneladas (PINTO, 2008). Em
2000 o Brasil produziu 538 mil toneladas e desse total, exportou-se 94 mil toneladas o que
representou 17,4% da produgdo brasileira, os 82,6% restantes da producdo ficaram para a
comercializacdo e consumo no mercado interno brasileiro (FAQO, 2005). Na Figura 3, verifica-

se a produgao de manga por regioes do Brasil
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FIGURA 3 - Produgao brasileira de manga por regido geografica.

Fonte: IBGE (2009)
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Convém destacar que a mangueira ¢ bastante cultivada em todos os estados do
Nordeste brasileiro, em particular nas areas irrigadas, que apresentam excelentes condigdes
para o desenvolvimento da cultura e obtencao de elevada produtividade e qualidade de frutos.
Esta cultura reveste-se de especial importancia econdmica e social, na medida em que envolve
um grande volume anual de negécios voltados para os mercados interno e externo, e destaca-

se entre as culturas produzidas no pais (XAVIER et al, 2009).

No nordeste brasileiro, destaca-se a regido do submédio do vale do Sao Francisco
como uma das principais areas de plantio de manga. Com produgdao em larga escala para
exportacdo, Petrolina/PE e Juazeiro/BA, destacam-se por apresentar inimeros recursos de
infraestrutura, de irrigagdo e alto nivel técnico de produgio (ARAUJO; CORREIA, 2002).
Esse polo de fruticultura possui mais de 20 mil hectares implantados, sendo um dos maiores

na producdo e exportagao desta fruta no Hemisfério Sul (SOUZA, 2002).

Em conformidade com os resultados da Pesquisa de Or¢amentos Familiares (POF) do
IBGE, feita em 2003, pode-se dizer que o Brasil também ¢ um grande consumidor de manga.
Esta pesquisa mostrou um consumo médio anual per capta da fruta de 888g para o pais de
modo geral, tendo como destaque a regido Nordeste com 1068g, enquanto na regido Centro-
Oeste, com 325g per capita. Além disso, constatou-se que a populacdo urbana (913g)
consome mais esta fruta do que a populacao rural (766g), sendo a manga mais consumida

quanto maior a renda dos habitantes.

Por outro lado, quando se avalia o volume de producao de 845 mil toneladas,
descontando-se o que ¢ processado (85 mil toneladas) e o que foi exportado (133 mil
toneladas), chega-se a um volume de 627 mil toneladas para serem consumidas no mercado
interno. Em outras palavras, o per capita deve ser de 3,76 kg por ano para que a perda seja
igual a zero (FERRAZ, 2005). Como este per capita nao ocorre, verifica-se uma grande

quantidade de residuos normalmente descartados.

Diversos estudos sobre a composi¢ao de frutas e residuos agroindustriais brasileiros
tém sido realizados com o intuito de que esses sejam adequadamente aproveitados, sendo que
para agregar-lhes valor, ¢ necessario o conhecimento dos constituintes com investigagdes
cientificas e tecnologicas (VIEIRA et al, 2009). No caso da manga, apds o seu processamento
industrial, quantidades consideraveis de sementes sdao descartadas como residuos
(PURAVANKARA; BOGHRA; SHARMA, 2000), estes equivalem a 40 a 60% da matéria-

prima, sendo esta constituida de 12 a 15% de casca e 15 a 20% de sementes. Por este motivo,
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o reaproveitamento dos nutrientes presentes no caroco ¢ a transformacao da casca em farinha
pode ser um processo viabilizador e propulsor, devido a praticidade de uso, reducdo da
perecibilidade e do volume a ser transportado, além de ser uma opg¢ao que evita danos ao

ambiente (KOBORI, JORGE, 2005).

Segundo Medina (1981), a casca lenhosa e fibrosa do carogo alcanca cerca de 50%
do seu peso e a pelicula envolvendo a améndoa cerca de 2%. A améndoa em si varia de 48 a
60%. Esta contem cerca de 6 a 15% de matéria graxa, 40 a 50% de amido e 12 a 18% de acido
tanico. As améndoas de manga tém sido consideradas como fonte potencial de amido. A
farinha extraida delas, ap6s remocdo do tanino (0,15%), € apropriada para aves e gado, sendo
equivalente a do arroz, constituindo-se em uma boa fonte de amido industrial. Na Figura 4,
observa-se foto de améndoas de sementes da manga “Tommy Atkins”. Destaca-se que esta
variedade de manga possui semente monoembridnica, sendo este fato uma das razdes do

sucesso de seu agronegocio no Brasil.

FIGURA 4 — Améndoas de carogos de manga, variedade “Tommy
Atkins”.

Fonte: Acervo proprio
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3.2. Consideragdes sobre o amido

O amido ¢ enzimaticamente produzido pelas plantas como fonte de energia, sendo
armazenado na forma de grinulos (BOGRACHEVA; MEARES; HEDLEY, 2006). Segundo
Nuifiez-Santiago; Bello-Pérez; Tecante (2004), este carboidrato estd presente em muitas
regioes dos vegetais, principalmente raiz, caule, fruto e semente e representa um importante
componente de um grande numero de produtos agricolas como cereais (milho, trigo, arroz),
onde o contetido de polissacarideo vai de 30 a 80%; legumes (feijdo, ervilha) com 25 a 50%;
tuberosas (batata, mandioca) com 60 a 90%, em base seca, bem como de algumas frutas
tropicais como banana que quando verde pode conter acima de 70%, em base seca. Ocorre
também em algas e, pelo fato de ser facilmente hidrolisado em agucar digerido, ¢ um dos

elementos mais importantes da alimentagdo humana (BOBBIO; BOBBIO, 2003).

Os seres humanos sempre utilizaram alimentos ricos em amido, quer sejam esses
derivados de sementes, raizes ou tubérculos, entretanto o propulsor primario da inddstria
amiladcea ndo foi a industria de alimentos. Acredita-se que a utilizagdo pratica dos produtos
amilaceos e talvez do proprio amido tenha sido desenvolvida pelos egipcios, no periodo pré-
dinastico, sendo seu uso a principio apenas desenvolvido para cimentar tiras de papiro. Na
Idade Média, a fabricacdo de amido de trigo tornou-se uma industria importante na Holanda e
o amido holandés passou a ser considerado de alta qualidade, sendo uma forma primaria de
modificagdo do amido praticada neste periodo, a hidrolise acida com o uso do vinagre.
Naquela época a principal fungdo do amido era o enrijecimento dos tecidos para engoma-los,

destacando-se o produto como um artigo de luxo (BEEMILLER; WHISTLER, 2009).

Nas industrias agroalimentares, os amidos e derivados s3o utilizados como
ingredientes, componentes basicos ou aditivos adicionados em baixas quantidades para
melhorar a fabricacdo, apresentacao ou conservagdo. Dependendo de sua fonte botanica e de
sua natureza nativa ou modificada, o amido pode, entre outras fungdes, facilitar o
processamento, fornecer textura, servir como espessante, fornecer sélidos em suspensdo ou
proteger os alimentos durante o processamento, desempenhando assim, um importante papel
no controle das caracteristicas de um grande numero de alimentos processados (SERRANO;

FRANCO, 2005).



14

Para Bemiller (1997), cada amido ¢ unico e que quando se reconhece isso se abrem
caminhos para o desenvolvimento de novos produtos. A composi¢cao do amido influencia
diretamente suas propriedades funcionais. Devido as diferencas estruturais dos diversos tipos
de amido nao se pode generalizar nada sobre propriedades e comportamentos dos amidos de

diferentes fontes botanicas.

3.2.1. Estrutura e forma dos granulos de amido

De acordo com Beemiler; Whistler (2009), o amido ¢ constituinte da maioria das
plantas superiores, sendo acumulado transitoriamente nos cloroplastos durante o dia, quando a
fotossintese excede a demanda de assimilagdo pela planta, e transladado durante a noite para
outras partes da planta, na forma de agucares. Orgdos de reserva da planta, tais como semente,
raizes e frutos, mantém o amido armazenado para ser consumido na germinacdo e

desenvolvimento de uma nova planta.

O amido armazenado nas células de sementes, raizes e tubérculos acha-se depositado
na forma de granulos mais ou menos brilhantes, apresentando formas e dimensoes diversas. A
estrutura do granulo de amido est4 intimamente ligada ao seu desenvolvimento na célula viva.
Nas células vegetais, os granulos sao formados dentro dos amiloplastos, envolvidos por uma

matriz proteica, o estroma (FRANCO et al, 2001).

Quimicamente, o amido ¢ composto pelas macromoléculas amilose e amilopectina.
Tais moléculas ndo existem livres na natureza, mas como agregados semicristalinos
organizados sob a forma de granulos. O tamanho, a forma e a estrutura desses granulos de
amido variam conforme as fontes botanicas. Os didmetros dos granulos geralmente variam de
1 a 100 um, e os formatos podem ser regulares ou irregulares (LIU, 2005). Pode-se dizer que,
a funcionalidade do amido ¢ devido a propor¢ao dessas macromoléculas nele presentes, assim

como a organizag¢ao fisica das mesmas dentro da estrutura granular (CEREDA, 2001).

A amilose ¢ um polimero essencialmente linear, embora recentemente evidéncias
tenham sugerido a preseng¢a de algumas ramificagdes nesse polimero, composto de D-
glucopiranoses em ligacdes a-1,4 e algumas poucas ligagdes a-1,6, apresenta massa molar

média menor que 0,5 milhdo, forma filmes fortes e géis firmes (THOMAS; ATWELL, 1999).
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E capaz de interagir com o iodo, com produgdo de um complexo de inclusdo helicoidal, tendo
aproximadamente seis moléculas de glicose por giro, na qual a molécula de iodo estd na
cavidade central da hélice do polissacarideo. Este complexo apresenta cor azul comum a
absor¢ao maxima das longitudes de ondas 620 a 680 nm. Em conformidade com a quantidade
de amilose, os amidos podem ser classificados em diferentes grupos: amidos cerosos, que
contém pequenas quantidades de amilose (cerca de 1%), amidos normais, que contém entre 17
e 24% de amilose, e amido de alta amilose, com 70% ou mais deste polimero (BELLO-

PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

Contudo, na maioria dos amidos, o teor de amilose varia em torno de 20 a 25% do
peso do granulo, mas pode atingir 60%, como ocorre na ervilha em que se pode encontrar até
60% de amilose e em algumas variedades de milho com elevado teor de amilose. Ja em alguns
cereais, denominados de cerosos, o teor de amilose ¢ muito baixo, em média de 1,0% a 3,0%.
A amilose e amilopectina estdo presentes no granulo de forma associada, porém a amilose
pode ser separada das solugdes de amido por apresentar solubilidade reduzida em solventes

organicos como o butanol (COULTATE, 2004).

A amilose pode estar presente sob a forma de complexos amilose-lipidios (LAM —
lipid amylose complexe) ou de amilose livie (FAM - free amylose). Segundo
Vandeputte;Delcour (2004), ¢ possivel que os LAM, embora detectados no amido nativo,
sejam formados em maior extensao durante o tratamento hidrotérmico ou a gelatiniza¢ao. Na

Figura 5, tem-se a representacdo esquematica do polimero de amilose.

FIGURA 5 — Representacao esquematica do polimero de amilose

Fonte: MURALIKRISHNA; NIRMALA (2005).

Conforme Thomas; Atwell (1999), embora ilustrada tipicamente por uma estrutura
linear de cadeia, a amilose de fato ¢ frequentemente helicoidal. O interior da hélice contém

atomos de hidrogénio, ¢ hidrofobico e permite que a amilose forme complexos com acidos
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graxos livres, com componentes glicerideos dos acidos graxos, com alguns alcoois e também
com o iodo. Complexos de amilose com gorduras e emulsificantes de alimentos como mono e
diglicerideos podem alterar as temperaturas de gelatinizacdo do amido, modificando a textura

e o perfil da viscosidade da pasta resultante e limitando a retrogradacao.

Ainda segundo os mesmos autores, outro atributo conhecido da amilose ¢ sua
habilidade de formar pasta depois do granulo de amido ter sido cozido, isto ¢, gelatinizado.
Este comportamento ¢ evidente em certos amidos que contém maiores teores de amilose.
Amido de milho, trigo, arroz e particularmente amido de milho com alto teor de amilose
(high-amylose), isolado de plantas hibridas de milho sdo usualmente considerados amidos
formadores de pasta. A formacgao da pasta decorre principalmente da reassociacdo (chamado
de retrogradacdo) dos polimeros de amido solubilizados depois de cozidos e pode acontecer

bem rapidamente com polimeros de cadeia linear.

A amilose ¢ um dos componentes responsaveis pela estrutura do granulo de amido e
sua quantificagdo ¢ de grande importancia para se entender o comportamento do amido.
Apesar dessa importancia, dentre as diversas metodologias existentes para a sua
quantificagdo, nenhuma ¢ totalmente aceita. Existem varios dados sobre as metodologias, mas
com grandes variagdes nos resultados o que gera uma falta de confiabilidade nas

metodologias empregadas (PERONI, 2003).

A amilopectina ¢ uma macromolécula altamente ramificada, formada por unidades de
D-glicose, ligadas em a-1,4, com 4 a 6% de ligagdes a-1,6, nos pontos de ramificagdes entre
as cadeias de glicose (CEREDA, 2001), apresenta massa molar de 50 a 500 milhdes, forma
filmes fracos e, quando em contato com solu¢do de iodo, apresenta colora¢do avermelhada

(THOMAS, ATWELL, 1999).

A molécula de amilopectinas (Figura 6) ¢ constituida por uma cadeia principal,
chamada cadeia C, que possui um grupamento final ndo redutor e numerosas ramificacdes,
chamadas de cadeias B, nas quais o terceiro tipo de cadeia, as cadeias A, sdo fixadas. A
amilopectina estd presente em todos os amidos conhecidos, constituindo em torno de 75% dos
amidos mais comuns e possui massa molar de 107 a 109 g/mol, dependendo de sua origem

(FRANCO et al, 2001).
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FIGURA 6 — Representacao esquematica do polimero de amilopectina

Fonte: MURALIKRISHNA; NIRMALA (2005).

As ramificagdes presentes na cadeia da amilopectina consistem em um grande nimero
de cadeias laterais lineares curtas, arranjadas em duplas hélices, formando cachos ou clusters
(Figura 7). Estas estruturas sao extremamente compactas, resultando em regides cristalinas,
conhecidas pela resisténcia a hidrdlise, tanto dcida quanto enzimatica (lamela cristalina). Estas
regides se alternam com regides amorfas, mais suscetiveis a hidrélise acida, que sdo pouco

ramificadas e menos compactadas, na cadeia da amilopectina (lamela amorfa)

(CORDENUNSI, 2006).

O arranjo da amilose e da amilopectina nos granulos leva a formacdo de zonas de
deposicao mais ou menos densas. A regido onde se concentra a amilopectina € mais densa ou
cristalina. Sendo mais compacta, dificulta a entrada de moléculas como as de dgua e enzimas,

apresentando-se mais resistente ao processo de hidrélise (CEREDA, 2001).

A amilopectina ¢, estrutural e funcionalmente, a mais importante das duas fracdes,
pois sozinha ¢ suficiente para formar o granulo, como ocorre em mutantes que sao
desprovidos de amilose. Quanto a amilose, sua localizacdo exata dentro do granulo ainda ¢
uma tarefa dificil. Acredita-se que ela esteja localizada entre as cadeias da amilopectina e
aleatoriamente entremeada entre as regides amorfas e cristalinas. As moléculas de amilose
maiores estdo concentradas no centro do granulo e, provavelmente, participam das duplas
hélices com a amilopectina, enquanto as moléculas menores presentes na periferia podem ser

lixiviadas para fora do granulo. Apesar de seu limitado papel na formacdo de cristais, a
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amilose pode influenciar a organizacdo das duplas hélices, interferindo na densidade de
empacotamento das cadeias de amilopectina (TESTER; KARKALAS; QI 2004).
Kuakpetoon; Wang (2007) destacam que estudos recentes sugerem que parte da amilose pode
cristalizar-se juntamente com a amilopectina, formando lamelas cristalinas. Porém, a
organizacdo exata desses componentes dentro do granulo ainda ndo estd totalmente

esclarecida.
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FIGURA 7 — A) Classificagdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. B)
Estrutura da amilopectina formando as regides amorfas e cristalinas no granulo de
amido. C) Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a visualizagdo dos
anéis de crescimento e centro ou hilum.

Fonte: Adaptados de PARKER & RING (2001).

Ressalta-se ainda que estudos tém demonstrado a existéncia de um terceiro
componente denominado material intermediario na estrutura do amido (LIM;
KASEMSUWAN; JANE, 1994). A quantidade e a estrutura deste material diferem de acordo
com o tipo e grau de maturacdo do granulo de amido (WANG et al, 1993). Este material
intermediario consiste de cadeias lineares com grau de polimerizagdao (DP) variando de 50 a
200 e moléculas levemente ramificadas, de baixa massa molar (< 10°) e com comprimento de

cadeia maior que o comprimento da amilopectina normal (BILIADERIS, 1991).
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Tal componente pode também apresentar papel importante na determinacdo das
propriedades funcionais do amido. A presenca de um grande nimero de cadeias ramificadas
curtas nesse componente pode contribuir para uma menor cristalinidade granular, temperatura
de gelatinizagdo, mudanca na entalpia, viscosidade, grau de retrogradacdo e maior grau de
digestibilidade pelas enzimas que promovem a hidrolise enzimatica. Por outro lado, moléculas
ramificadas que apresentam longos comprimentos de cadeias e menores graus de ramificagdo
podem contribuir para a maior cristalinidade, temperatura de gelatinizagdo, grau de

retrogradacao, viscosidade e firmeza de gel (VANDEPUTTE, 2003).

No entanto, o conceito de material intermediario ainda € obscuro devido a dificuldades
no seu isolamento e na purificagdo, sendo que o principal critério para classificagdo ainda ¢ o
grau de ramificacdo e a massa molar (ELIASSON, 1996). Alguns pesquisadores consideram
as amiloses ramificadas, com 20 ou mais pontos de ramificacdo em média, como sendo
intermediarias (ELIASSON, 2004). Contudo, existem aqueles que nao reconhecem essa
amilose ramificada como material intermediario, uma vez que suas propriedades sdo muito
semelhantes aquelas da amilose tradicional Essa controvérsia ocorre devido as dificuldades
ainda enfrentadas na caracterizagao precisa das cadeias da amilose e da amilopectina, uma vez

que os limites de suas propriedades ainda sio muito vagos e confusos (BULEON et al, 1998).

A fragao de lipideos dos amidos, quando elevada, pode alterar caracteristicas como a
fixagdo de cor, o desenvolvimento de aromas e formagdo de complexos (BULEON et al,
1998). A sua presenga pode causar ainda um efeito redutor no intumescimento dos granulos

individualmente (SINGH et al, 2003).

Segundo Hoover (2001), as proteinas e minerais normalmente aparecem em pequena
quantidade em amidos e nao chegam a alterar suas propriedades funcionais. Normalmente, os
amidos apresentam pequenas quantidades de minerais, como calcio, magnésio, fosforo,
potassio e sodio, dentre os quais apenas o fosforo apresenta significancia funcional. O foésforo
pode ser encontrado nos granulos de amido nas formas de monoéster fosfato, fosfolipideos e
fosfato inorganico (TESTER; KARKALAS; QI, 2004) e sua presenca modifica as
propriedades funcionais (LIM; KASEMSUWAN; JANE, 1994). Segundo Blennow;
Engelsen; Munck (2000), o foésforo, nas diversas formas que pode ocorrer, pode aparecer
ligado covalentemente aos granulos nativos, alterando algumas propriedades reoldgicas como

pastas muito claras, aumento na viscosidade e na consisténcia. Kerr (1950), citado por Vieira
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(2003), afirma que a presenca de moléculas esterificadas com fosforo forma uma barreira

impedindo que enzimas atinjam os sitios de acdo.

Os granulos de amido sdo estruturas semicristalinas compostas por macromoléculas
lineares e ramificadas arranjadas na dire¢ao radial. As macromoléculas formam ligacdes de
hidrogénio por estarem associadas paralelamente, o que resulta no aparecimento de regides

cristalinas (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997).

Conforme Vandeputte, Delcour (2004) e Tester; Karkalas; Qi (2004), a forma
(redondo, oval, poliédrico), o tamanho de particula (2 a 100pum) e a distribui¢do de tamanho
da particula (unimodal, bimodal, trimodal) dos granulos sdo caracteristicas da origem
botanica. Normalmente o tamanho do granulo se refere ao didmetro médio do granulo. Para
isso, ¢ utilizada uma classificagdo de tamanho em granulos grandes (>25 um), médios (10 a
25 um), pequenos (5 a 10 pm) e muito pequenos (< 5 pg). O tamanho da particula, inclusive a
distribui¢do do tamanho, sdo algumas das caracteristicas que fortemente influenciam nas
propriedades funcionais do granulo de amido. Bello-Pérez; Montealvo; Acevedo (2006)
reportaram que os granulos menores t€ém um maior poder de expansdao, menor solubilidade,
maior capacidade de retencdo de agua e baixa suscetibilidade enzimatica a a-amilase. Tais
caracteristicas dos granulos de amido estdo entre os fatores de importancia na determinacao
de seus usos potenciais. A determinagdo do tamanho de particulas e sua distribui¢do tém
obtido crescente interesse das industrias alimenticias, devido a influéncia sobre as

propriedades de processamento de alimentos em p6é (LEONEL; GARCIA; REIS, 2004).

De acordo com Oates (1997) e Buledn et al (1998), a superficie desses granulos ¢
plana e sem tracos marcantes, exceto por algumas estrias e fissuras visiveis em alguns
granulos através de microscopia eletronica de varredura (SEM-scanning electron
microscopy). A base para os modelos atuais foi proposta por Lineback (1984) citado por
Oates (1997), descrita como uma “bola de bilhar peluda”, em que a superficie do granulo nao
¢ lisa, mas caracterizada por cadeias projetadas para fora. Mais tarde, Lynn;Stark (1992)
descreveram um granulo cuja superficie ¢ caracterizada pelos terminais das cadeias de
amilose e pelas ramificagdes da amilopectina, que seriam responsaveis pelo inicio da proxima
camada de crescimento dos granulos. Atualmente, a morfologia e a visualizacdo de
componentes secundarios da superficie de alguns granulos de amido tém sido realizadas por
meio de microscopia de forca atdomica (AFM-atomic force microscopy) (BULEON et al,

1998).
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Quanto a permeabilidade, a superficie do granulo ¢ relativamente impermeével a
moléculas grandes, como amilases, devido ao compacto empacotamento das cadeias de
amilopectina. A porosidade dos granulos de amido a agua e a pequenas moléculas soluveis
ocorre devido a expansao reversivel das regides amorfas, que penetram por todo o granulo
durante a hidratagdo, formando uma fase continua de gel. No entanto, a entrada de enzimas
hidrolisantes e outras moléculas grandes para o interior dos granulos ¢ restrita e somente
possivel através de poros ou canais. Esses poros, na superficie de alguns granulos, sdo
orificios ou canais que penetram em uma direcdo radial ao longo do granulo. Estudos de
microscopia eletronica de varredura sugerem orificios com didmetros entre 0,1 e 0,3um,

enquanto canais interiores teriam entre 0,07 e 0,1um (ELIASSON, 2004).

Em solucdo aquosa, o granulo de amido ¢ birrefringente quando visto
microscopicamente sob luz polarizada. A refracdo pelas suas regides cristalinas resulta no
modelo tipico de “Cruz de Malta”, o que caracteriza a orientagdo radial das macromoléculas.
O centro ou “hilum”, encontrado no centro da cruz, ¢ considerado o ponto original de
crescimento do granulo. Essa propriedade de birrefringéncia ¢ devida ao alto grau de
orientagdo molecular interna, ndo tendo qualquer relagdo com a forma cristalina em particular
(LAJOLO; MENEZES, 2006). A representacdo esquematica do granulo de amido ¢

visualizada na Figura 8.

FIGURA 8 — Representacao esquematica do granulo de amido

Fonte: BEEMILLER, WISTLER (2009)
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Os anéis de crescimento sdo organizados em regides cristalinas e amorfas alternadas,
motivo pelo qual é frequentemente descrito como um polimero semicristalino ou parcialmente
cristalino. A fusdo desses cristais e o rompimento dessa estrutura organizada formam a base
para a gelatinizagdo. A regido cristalina ¢ constituida pelas duplas hélices das cadeias
paralelas A e B da amilopectina, sendo mais compacta, enquanto que a regido amorfa, menos
ordenada, contém os pontos de ramificacdo das cadeias laterais da amilopectina e

possivelmente alguma amilose (Figura 7) (ELIASSON, 1996).

As ramificagOes agrupadas de amilopectina ocorrem como feixes de dupla hélice. De
acordo com Biliaderis (1991), sdo as areas cristalinas do amido que mantém a estrutura do
granulo, controlam o seu comportamento na presenca de dgua e os tornam mais ou menos
resistentes aos ataques quimicos e enzimadticos. A zona amorfa dos granulos de amido ¢ a
regido menos densa, mais suscetivel aos ataques enzimaticos e absorve mais agua em
temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizagdo. Os diferentes graus de ordenamento
estrutural dos granulos sdo responsaveis pelas propriedades de birrefringéncia e cristalinidade.
A birrefringéncia Optica e as propriedades de difracao de raios -X fornecem ampla evidéncia
de uma estrutura ordenada do granulo de amido. Esta estrutura ¢ formada por camadas
concéntricas, que podem ser observadas em microscopia eletronica de granulos submetidos a

tratamento 4cido ou a digestdo parcial por amilases (MATSUGUMA, 2006).

O exame microscopico dos granulos ¢ importante porque fornece informagdes sobre a
origem dos amidos contribuindo para sua caracterizacdo. Granulos de amidos nativos podem

ser reconhecidos pela forma, tamanho, e posi¢ao do hilo (FRANCO et al, 2001).

Granulos ovais, circulares, esféricos, poligonais e aqueles com forma irregular
também existem (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004). Os granulos de amidos de
tuberosas sao geralmente volumosos e elipsoidais com hilos excéntricos ou poliédricos
(GUILBOT; MERCIER, 1985). Granulos de feijao e ervilha sdo caracterizados como um
disco grosso com um “corte” ao redor da regido equatorial ou na extremidade e um “recorte”
em uma extremidade (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004). Jane et al (1994) usando
técnica de microscopia eletronica de varredura, analisaram 54 espécies e obtiveram grandes

diferengas entre tamanho e a forma dos granulos de amido das espécies avaliadas.

O tamanho do granulo de amido ¢ importante em diversas aplicacdes. Influencia a
superficie de reagdo e interfere na velocidade de decantagdo durante os processos industriais.

Granulos com didmetro homogéneo influem na biodegrabilidade dos amidos contidos em
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plasticos enquanto que granulos de amido tamanho grande tém sido evitados em produtos
comestiveis como molhos e sobremesas lacteas que exigem uma sensacdo de maciez na boca
(VAN DER KAMP et al, 1997). Os amidos nativos de maior tamanho de granulo tendem a
inchar a temperaturas menores. Por exemplo, o amido de milho gelifica e incha no intervalo
de 62 a 72°C, mas de forma lenta. Em contraste o amido de batata, com tamanho de granulo
superior ao de milho, geleifica a temperaturas inferiores e seu intumescimento ¢ mais rapido
(KOKINI; KOKINI, LAI; CHEDID, 1992). Segundo Madsen; Christensen (1996), as
propriedades térmicas de amidos também estdo estreitamente relacionadas com o tamanho e a

distribuicdo de tamanho dos seus granulos.

De modo geral, pode-se dizer que a composi¢cao do amido, a gelatinizacdo e as
propriedades de pasta, a suscetibilidade enzimadtica, as caracteristicas de cozimento e as
propriedades de intumescimento e cristalinidade, sao todos afetados pelo tamanho do granulo.
O contetido de amilose ¢ mais alto em granulos maiores, entretanto, o conteudo de lipideos €
mais elevado em granulos menores (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004). Verifica-se na

Figura 9, microscopia eletronica de varredura dos granulos de alguns tipos de amido.

3.2.2. Propriedades dos amidos

Como o amido ¢ considerado um produto de grande potencial, tanto para a
alimenta¢do humana e animal, quanto para a utiliza¢do nas industrias, faz-se necessario o
conhecimento de suas propriedades. A sua estrutura macromolecular, lhe confere
propriedades particulares que devem ser investigadas e pesquisadas, a fim de que se obtenha a

plena e eficaz utilizacdo do amido em questao.

As propriedades funcionais do amido sdo extremamente importantes na sua forma de
aplicacdo, pois a escolha do amido para determinado tipo de utilizagdo estd baseado em suas
propriedades. Tais propriedades influenciam diretamente na formulacdo dos alimentos. A
consisténcia da pasta de amido varia, dependendo do grau de gelatinizacdo e do poder de
intumescimento do granulo. A textura de sua pasta ¢ determinada pela deformacgdo
viscoelastica e depende da forca das ligagdes intermoleculares e da quantidade de granulos

rompidos. A claridade de pasta ou gel pode variar de clara a opaca e esta propriedade estéd
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relacionada a dispersdo da luz resultante da associa¢do da amilose e de outros componentes

presentes no amido (KARAM, 2003).

FIGURA 9 — Microscopia eletronica de varredura de alguns tipos de amido.
(a) Milho comum; (b) Milho ceroso; (c) Batata; (d) Trigo; (e) Sorgo; (f) Milho
verde; (g) Amaranto; (h) Milho com alto teor de amilose. (aumento de 4000x).

Fonte: BEEMILLER, WISTLER (2009).
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32.2.1. Poder de intumescimento e solubilidade do amido

Os granulos de amido sdo formados por camadas que podem ser visualizadas em
microscopia otica. Geralmente, camadas claras e escuras sao identificadas. Quando tratados
termicamente em meio aquoso essas camadas se distanciam, devido a absorcao de agua. Cerca
de dois tercos do granulo de amido ndo esta arranjado de maneira cristalina, ficando evidente
que nessas regides amorfas as moléculas estdo parcialmente hidratadas, ou seja, os granulos
estdo um pouco inchados (intumescidos). O grau de hidratagao esta relacionado com o poder
de intumescimento dos granulos, influenciado pela associagdo molecular e pela composi¢ado

quimica (FRANCO et al, 2001).

Portanto, pode-se dizer que o poder de intumescimento ¢ uma medida da capacidade
de hidratacdo dos granulos, e sua determinagdao ¢ feita pelo peso do granulo de amido
intumescido e de sua 4dgua oclusa (sedimento) por grama de amido. A solubilidade do amido
também pode ser determinada na mesma suspensao; ela € expressa como a porcentagem (em
peso) da amostra de amido que ¢ dissolvida apds aquecimento (LEACH; McCOWEN;
SCHOCH, 1959).

Os mesmos autores determinaram o poder de intumescimento e solubilidade de varios
amidos no intervalo de 50 a 95°C a fim de estabelecer evidéncias do grau de associacao
molecular dentro do granulo de amido. Pelos resultados obtidos, esses autores concluiram que

o poder de intumescimento e solubilidade sdo fortemente influenciados pela fonte botanica.

Os granulos de amido intactos ndo sdo soliveis em 4gua fria, mas podem reter
pequenas quantidades de dgua, ocasionando um pequeno intumescimento, porém de forma
reversivel pela secagem (CEREDA, 2001). Em certas concentragdes, torna-se um fluido
dilatante, ou seja, o fluxo desse fluido ¢ inversamente proporcional a pressdo que ¢ exercida;
quanto maior a pressdo, menor a fluidez. A insolubilidade do granulo é devida as fortes

ligacdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas (HOOVER, 2001).

Entretanto, quando o amido ¢ aquecido em excesso de dgua, acima da temperatura de
empastamento, a estrutura cristalina ¢ rompida devido ao relaxamento de ligagdes de
hidrogénio e as moléculas de 4gua interagem com os grupos hidroxilas da amilose e da
amilopectina, causando aumento do tamanho dos granulos e solubiliza¢do parcial do amido

(HOOVER, 2001).
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Durante o intumescimento, componentes mais soliveis como a amilose, se dissociam
e difundem-se para fora do granulo. O lixiviamento da amilose ¢ uma fase de transi¢do de
ordem e desordem dentro do granulo de amido (TESTER; MORRISON, 1990). A
concentracao de amilose lixiviada ¢ afetada pela concentracao de amido e pela temperatura de

aquecimento (LII; SHAO; TSENG, 1995).

3.2.2.2. Gelatinizacdo e retrogradago

A gelatiniza¢do corresponde a ruptura irreversivel da ordem molecular dentro dos
granulos de amido observada quando solugdes aquosas diluidas desses granulos sdo aquecidas
acima de 60° C. Ocorre, entdo, uma perda da birrefringéncia em um intervalo de temperatura

caracteristico para cada tipo de amido, conforme sua origem botanica (BLANSHARD, 1987).

Para Bertolini (2010), a gelatinizacdo exibe dois estdgios de comportamento. O
primeiro ¢ limitado ao intumescimento ¢ a um baixo nivel de solubilizagdao, que ocorre em
torno da temperatura de gelatinizagdo de 60 a 75° C. O intumescimento ¢ primariamente
propriedade da amilopectina, enquanto a amilose e os lipideos inibem-no. O segundo estagio
ocorre em torno de 90°C, onde os granulos incham e se rompem, levando a uma solubilizagdo

mais ou menos completa (30 a 60%).

A partir disso, pode-se dizer que durante a gelatinizagdo, muitos eventos ocorrem
simultaneamente: difusdo da agua para o interior dos granulos de amido com um
intumescimento limitado, desaparecimento da birrefringéncia, perda da cristalinidade do
granulo, fase de transicdo endotérmica, intumescimento predominante do granulo apds a
perda da birrefringéncia e um decréscimo nos tempos de relaxamento das moléculas de agua.
Observando-se por microscopia polarizada, os granulos de amido nativo apresentam uma cruz
escura de birrefringéncia (“Cruz de Malta”), que ¢ caracteristica de uma organizacdao de
macromolécula esferulitica dentro de cada granulo. A perda da birrefringéncia durante a
gelatinizagdo reflete o desaparecimento da organizacao radial das cadeias de amilopectina e

amilose (BERTOLINI, 2010).

Conforme Murphy (2000), no inicio da gelatinizagdo, o granulo sofre hidratacao a

temperatura ambiente, com absor¢do de agua na faixa de 10-20 % da sua massa. Quando
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aquecidos em meio aquoso, os granulos de amido hidratam-se em consequéncia da energia do
calor, que supera as forcas de ligacdo entre as cadeias poliméricas. Continuando o
aquecimento, a hidratagdo prossegue e o granulo intumesce muitas vezes o seu volume
original conferindo viscosidade a pasta de amido. A aparéncia muda e as moléculas mais
soluveis de amilose tendem a sair dos granulos. As ligagdes de hidrogénio que estabilizam a
estrutura de dupla hélice sdo quebradas durante a gelatinizacdo e substituidas por ligagdes de
hidrogénio com a agua, sendo o intumescimento controlado pela cristalinidade da molécula

(TAGGART, 2004).

A hidratagdo, quando ocorre por cozimento, produz uma mudanga irreversivel na
estrutura dos granulos do amido onde as interagdes entre as moléculas de amido sdo
substituidas pelas interacdes amido-agua. Caso o aquecimento ou cozimento se prolongue, os
granulos de amido se rompem e desintegram e resultam em uma dispersao gelatinosa e,
conforme o tipo de amido, a pasta formada possui caracteristicas proprias. O ponto inicial da
gelatinizagdo e o comportamento do granulo dependem da quantidade de agua no meio
(BUTARELO et al., 2004), do pH da solugdo, da presenca de sais (LUALLEN, 2004), da
fonte do amido e do tamanho do granulo (SARMENTO et al, 1999). Verificam-se, na Tabela

1, os intervalos de temperatura de gelatinizagao de alguns tipos de amido.

TABELA 1 — Intervalos de temperatura de gelatinizagdo de alguns tipos de amidos

Amido Intervalo de gelatinizacao
Batata 56-66° C
Mandioca 58-70° C
Milho 62-72° C
Sorgo 68-75°C
Trigo 52-63°C
Arroz 61-77° C
Milho ceroso 63-72°C

Fonte: BOBBIO; BOBBIO (2003)
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Devido a maior importancia da amilopectina na cristalinidade do granulo de amido, a
presenca da amilose reduz o ponto de fusdo das regides cristalinas e a energia necessaria para
o inicio da gelatinizagdo uma vez que mais energia € necessaria para iniciar a fusdo na
auséncia de regides amorfas ricas em amilose Essa correlagdo indica que amidos com maior
conteudo de amilose, por apresentarem mais regides amorfas e menos regides cristalinas,
apresentam menores temperaturas de gelatinizacdo (DENARDIN, SILVA, 2009). Nas Figuras
10 e 11, pode-se observar representagdao da gelatinizagdo do amido em alimentos, sendo que
na Figura 10 observa-se o grao propriamente dito ¢ na Figura 11 a representacdo do sistema

como um todo.

Pode-se dizer que o intumescimento dos granulos e a solubilizagdo da amilose e
amilopectina induzem a uma gradual perda da integridade granular com a gera¢do de uma

pasta viscosa (CEREDA, 2001).

&

Tg Tm
o) e .
20O : -
D= agua agua agua Q@b
- Granulo Granulo
nativo parcialmente Granulo hidratado Moléculas
hidratado fragmentadas

FIGURA 10 — Representagdo da gelatinizacdo granulo de amido em alimentos (Tg
significa temperatura de transicao vitrea e Tm — temperatura de fusao)

Fonte: WANISKA, GOMEZ (1999).

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizagdo e
retrogradacdo sdo os principais determinantes do comportamento de pasta desses amidos, as
quais tém sido medidas principalmente pelas mudangas de viscosidade durante o aquecimento
e resfriamento de dispersdoes de amido usando equipamentos denominados amilografos. No
amilografo, durante a fase inicial de aquecimento de uma suspensao aquosa de amido, um
aumento na viscosidade ¢ registrado quando os granulos come¢am a inchar. Neste ponto,

oligdmeros com baixa massa molar, particularmente oligdimeros de amilose, comegam a ser
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lixiviadas dos granulos. Um pico de viscosidade ¢ obtido durante o empastamento, quando

existe a maioria dos granulos totalmente inchados (TSAI; LI; LIIl, 1997).

FIGURA 11 — Representagdo de alteragdes dos granulos de amido em suspensio
submetidos a processos térmicos

Fonte: PEREIRA (2004).

Durante a fase de temperatura constante (95°C) os granulos comecam a se romper e
continua a solubilizacdo dos polimeros. Neste ponto ocorre uma quebra na viscosidade.
Durante a fase de resfriamento, moléculas de amilose e amilopectina solubilizadas comegam a
se reassociar e outro aumento na viscosidade ¢ registrado. Este segundo aumento da
viscosidade ¢ conhecido como tendéncia a retrogradacio (MATSUGUMA, 2006). A
tendéncia a retrogradacao das pastas de amido depende da concentracdo e da massa molar da
amilose, temperatura de armazenamento e da presenca de outros agentes quimicos na

dispersao (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).

A retrogradacdo € basicamente um processo de cristalizacdo das moléculas de amido
que ocorre pela forte tendéncia de formagdo de interagdes de hidrogénio entre moléculas
adjacentes. A associagdo das moléculas do amido propicia o desenvolvimento de uma rede

tridimensional mantida coesa pelas areas cristalinas. Esta rede ¢ formada por granulos de
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amido parcialmente inchados e componentes do amido em solu¢do. A formagdo desta rede
durante o resfriamento resulta na formagao de géis (HOOVER, 2001). Com o tempo, este gel
formado se torna gomoso ¢ tem a tendéncia de liberar 4dgua. Esta liberagdo de agua ¢
conhecida como sinérese e ¢ comumente encontrada em alguns produtos, como molhos em

geral (FRANCO et al, 2001).

Segundo Ribeiro; Seravalli (2004), as moléculas de amilose, em funcdo de sua
estrutura linear, se aproximam mais facilmente e s3o as principais responsaveis pela
ocorréncia da retrogradacao, enquanto na amilopectina o fendmeno parece ocorrer somente na
periferia de sua molécula. No entanto, a amilose ndo ¢ o tnico componente do amido que
intervém na retrogradacao, pois estudos realizados por Jaillais et al (2006) mostraram que sob
determinadas condi¢des experimentais, a retrogradacdo da amilopectina ndo pode ser excluida
do total da fracdo do amido retrogradado. As curvas de viscosidade aparente fornecem as
informacdes sobre a temperatura de inicio de formagdao de pasta, o pico de viscosidade, a
resisténcia dos granulos inchados a a¢do mecanica, assim como a influéncia do resfriamento

sobre a viscosidade (retrogradagao).

De acordo com Daniel et al (2006), a retrogradagdo ¢ um grande problema em
produtos alimenticios com vida de prateleira longa porque resulta na mudanga de consisténcia
e no endurecimento do produto final. Desta forma, varios estudos sdo desenvolvidos com
objetivo de obter pastas de amido com melhores caracteristicas (NABESHIMA; EL-DASH,
2004). A liberacao de agua ou sinérese, que ocorre em consequéncia da retrogradacdo ¢ uma
propriedade indesejavel principalmente para produtos prontos como pudins, flans, entre

outros produtos os quais sao congelados e descongelados (MATSUGUMA, 2006).

Atualmente, varias técnicas tém sido utilizadas para avaliar o comportamento dos
granulos frente a gelatinizagdo, tais como: difracdo de raios X, dispersdao de néutrons de
pequeno angulo, microscopia com luz polarizada e, principalmente, calorimetria diferencial
de varredura (DSC-Differential Scanning Calorimetry). Além disso, alguns equipamentos
também avaliam a viscosidade de pastas de amido, como o viscoamilografo Brabender, o
visco-analisador rapido (RVA-rapid visco-analyser) e os viscometros de rotacdo, os quais dao

uma ideia do comportamento do amido na gelatinizacdo (ELIASSON, 2004).
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3.2.2.3. Viscosidade

A viscosidade ¢ uma das propriedades mais importantes dos materiais amilaceos. Sua
curva representa o comportamento do amido durante o aquecimento e permite avaliar as
caracteristicas da pasta formada, pelas modificagdes estruturais das moléculas de amido e
também pela tendéncia a retrogradacao durante o resfriamento. Na presenca de dgua e calor,
os granulos de amido expandem-se, a temperatura de gelatinizacdo ¢ atingida e,

consequentemente, uma pasta ¢ formada (LUSTOSA et al, 2009).

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizagdo e
retrogradacdo sdo, portanto, os principais determinantes do comportamento de pasta desses
amidos, as quais tém sido medidas principalmente pelas mudancas de viscosidade durante o

aquecimento e resfriamento de dispersoes de amido.

Segundo Franco et al (2001) a viscosidade de pasta do amido, avaliada em
viscoamildgrafo, parece ser determinada por dois fatores: o grau de intumescimento dos
granulos e a resisténcia desses a dissolucdo pelo calor ou a fragmentacdo pela agitacao

mecanica.

Os amidos exibem comportamento viscografico Unico frente a mudanca de
temperatura, concentragdo da pasta e taxa de deformacao aplicada. Isto pode ser medido
através de aparelhos analiticos denominados viscoamilografos da empresa alema Brabender,
que ¢ o mais tradicional. Atualmente o equipamento australiano RVA (Rapid Visco Analyser)
por ser mais rapido, tem sido intensamente utilizado nos trabalhos. A forma de uma curva
produzida por um viscoamildgrafo ¢ o reflexo do processo que ocorre durante o periodo de

gelatinizacdo de uma amostra do amido (SINGH et al, 2003).

Essa avaliacdo da viscosidade de amidos, feita tradicionalmente com o uso do
aparelho Brabender, apresenta uma boa habilidade discriminativa no perfil de empastamento.
Entretanto, o longo tempo de andlise, a grande quantidade de amostra requerida, a pequena
reprodutibilidade de instrumento para instrumento e o dificil procedimento de calibragcao vém
motivando o uso do RVA (analisador rapido de viscosidade), que estd se tornando muito

popular para andlise das propriedades de pasta dos amidos (THOMAS; ATWELL, 1999).
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O perfil de empastamento de amidos obtidos pelo RVA inclui pico de viscosidade, quebra
de viscosidade, viscosidade minima, tendéncia a retrogradacdo, viscosidade final e
temperatura de pasta (THOMAS; ATWELL, 1999). A altura do pico para uma dada
concentracdo reflete a caracteristica do granulo entumecer com absor¢ao de agua até o seu
colapso. Os amidos que s3o capazes de entumecer muito, apresentam baixa resisténcia de
ruptura no aquecimento e também exibem uma viscosidade significativamente decrescente

apos atingir um valor méximo (SINGH et al, 2003).

Sarmento (1997), estudando o RVA, verificou que a forma do pico na curva ¢
fortemente influenciada pela concentracdo inicial de amido em suspensdao na amostra. O
aumento na viscosidade durante o periodo de resfriamento indica uma tendéncia dos varios
constituintes presentes na pasta gelatinizada, tais como granulos inchados, fragmentos de
granulos inchados, coloides e biopolimeros dispersos, de associarem-se ou retrogradarem
enquanto a temperatura decresce. Quando uma dispersdao de amido ¢ aquecida, os granulos
absorvem quantidade da agua disponivel e se incham. No inicio, a viscosidade aumenta
rapidamente até atingir um valor maximo, sendo que em seguida, geralmente a viscosidade
diminui bruscamente, devido a fragmentacdo dos granulos. A variagdo da viscosidade da
pasta enquanto esta ¢ continuamente agitada a 95°C durante trinta minutos, indica a
resisténcia dos granulos inchados a a¢do mecanica. A taxa de incremento da viscosidade ¢
calculada pelo tempo em minutos de sua mudanca de 50 a 100 RVU. A unidade RVU

representa uma viscosidade aparente e ¢ igual a unidade cP/11,6

De acordo com KARAM (2003) e PERONI (2003), os pardmetros normalmente
determinados para interpretagao das propriedades de pasta através da curva de empastamento

sao:

- Temperatura de pasta: temperatura em graus célsius, calculada com base no tempo de
funcionamento do RVA (6°C/min), correspondente ao ponto onde se inicia a formagdo da

curva;

- Viscosidade de pico: valor de maxima viscosidade do amido, durante o ciclo de

aquecimento;
- Quebra: diferenca de viscosidade entre o pico maximo e a viscosidade minima a 95°C;

- Viscosidade Final: valor da viscosidade a temperatura final de resfriamento (50°C);
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- Retrogradacdo: diferenca de viscosidade minima a 95°C e a viscosidade final também

chamado de setback.

No RVA, durante a fase inicial de aquecimento de uma suspensdo aquosa de amido,
um aumento na viscosidade ¢ registrado e os granulos comeg¢am a inchar. Neste ponto,
polimeros com baixa massa molar, particularmente a amilose, comegam a ser lixiviadas dos
granulos. Um pico de viscosidade ¢ obtido durante o empastamento, quando existe a maioria
dos granulos totalmente inchados, granulos intactos e o alinhamento molecular de qualquer
polimero solubilizado ainda ndo ocorreu dentro do campo de atrito do instrumento (TSAI; LI;

LII, 1997).

Durante a fase de temperatura constante (95°C) os granulos comegam a se quebrar ¢ a
solubilizagdo dos polimeros continua. Neste ponto ocorre uma quebra na viscosidade. Durante
a fase de resfriamento, fragmentos de amilose e amilopectina solubilizados comecam a se
reassociar e outro aumento na viscosidade ¢ registrado. Este segundo aumento da viscosidade
¢ a tendéncia a retrogradagdo ou setback. Dependendo do tipo de amido (fonte botanica,
amido natural ou modificado), do pH da suspensdo aquosa e da programacao de aquecimento,
varios perfis de gelatinizagdo e empastamento podem ser gerados (WHISTLER; BEMILLER,
2009).

Uma alta viscosidade ¢ desejavel para usos industriais, nos quais o objetivo € o poder
espessante. Para isso, ¢ necessario o controle da retrogradagdo no resfriamento. Uma das
propriedades mais importantes do amido ¢ a gomificacdo, que possibilita absor¢dao, no
aquecimento, de até 2,5 mil vezes sua massa em agua. O aquecimento em excesso de dgua
causa o intumescimento irreversivel, porém limitado, dos granulos, os quais se tornam muito
sensiveis a estresses mecanico ¢ térmico ou a acidez do meio. Mas, uma vez resfriado, ou
ainda, congelado, os polimeros de amido nativo se reagrupam, liberando dgua e danificando o

gel formado (CEREDA, 2002).

Na Figura 12, demonstra-se curva de empastamento tipico, obtido em aparelho de

RVA apresentando os pardmetros comumente medidos e viscosidade em unidade RVU.
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FIGURA 12 — Curva de empastamento tipico, obtido em aparelho de RVA
apresentando os parametros comumente medidos e viscosidade em unidade RVU.

Fonte: Domingues (2002).

E importante, portanto, estabelecer defini¢des para cada dos fendmenos observados
para a correta interpretacdo dos viscoamilogramas. Com base nisso, Mestres (1996) definiu os
termos gelatinizagdo, empastamento e gelificacdo, como forma de diferencia-los e entende-

los. Seguem a tais defini¢des propostas pelo referido autor:

- Gelatinizagado ¢ o fenomeno da fusdo dos amidos com a perda da sua estrutura cristalina
e pode ser verificada pela perda da cruz de birrefringéncia; perda do espectro de difracao de

raios-X (perda da cristalizacdo) e surgimento de uma endoterma de gelatinizagao;

- Empastamento ou estado de pasta ¢ a consequéncia da perda da estrutura cristalina, que
produz um intumescimento dos granulos com solubiliza¢do parcial dos biopolimeros e induz
ao aparecimento de propriedades viscoeldsticas. Ocorre depois da gelatinizagdo do amido

(fusao) num grande intervalo de tempo;
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- Geleificagdo ocorre durante o resfriamento da pasta. O gel se opde a uma solugdo por
sua estrutura, sendo que a fase continua ¢ o polimero que forma uma rede tridimensional
tendo em seu interior o solvente que se constitui na fase dispersa. E esta estrutura de rede que

confere as propriedades viscoelasticas aos géis.

3.2.24. Transparéncia da pasta

A transparéncia/opacidade ou claridade da pasta de amido ¢ um atributo importante de
qualidade deste produto e varia consideravelmente conforme a fonte botanica. Maiores teores
de amilose no amido resultam em pastas mais opacas enquanto teores menores propiciam
pastas mais claras. A transparéncia da pasta ¢ afetada também pelo pH, presenca de sais e

procedimentos de solubilizagdo (CEREDA, 2002).

Portanto, tal propriedade, ¢ um dos importantes atributos do amido para aplicagdo em
alimentos. Por exemplo: amidos usados como espessantes em recheios de tortas devem ser
preferencialmente transparentes, por outro lado, amidos usados em molhos para saladas

devem ser opacos (CRAIG et al, 1989).

Independente de fatores estéticos, a claridade de pastas de amidos tem relagdo com
outras caracteristicas tecnologicas. De maneira geral, amidos com alta tendéncia a

retrogradacao produzem pastas mais opacas (CIACCO, CRUZ 1982).

De acordo com estudos de Craig et al (1989), as caracteristicas visuais de pastas
aquosas de amido podem ser classificadas em trés categorias, dependendo da estrutura e

comportamento da luz :

- Pasta transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular e nenhuma associagao de
cadeias apos a formacao de pasta. Estas pastas sdo extremamente transparentes que quase nao
refletem luz (baixa brancura) e fornecem imagens fortes e claras de objetos vistos através

delas;

- Pasta moderadamente transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular com
substancial associagdo das cadeias depois do empastamento. Estas pastas serdo

moderadamente transparentes por causa de uma deficiéncia de estrutura granular, mas irdo
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refletir ou dispersar uma quantidade significativa de luz por causa de um grande nimero de
zonas de juncdes na fase dispersa. Como as pastas tém aparéncia branca, elas reduzem a

nitidez das imagens vistas através delas;

- Pasta opaca: apresenta intumescimento granular remanescente com pouca associagao de
cadeias apo6s a formagdo de pasta, mostrando-se opaca devido a estrutura granular que
permanece € que causa refragdo da luz em diferentes extensdes e distorce imagens. Esta
refracdo reduz a luz em diferentes extensdes e distorce imagens. Esta refracdo reduz a

transmitancia de luz e a pasta fica moderadamente branca.

O percentual de transmitancia esta diretamente ligado a claridade da pasta de amido,
por exemplo, se a luz passa através de uma solucdo sem absor¢cao nenhuma, a absorbancia ¢
zero e a transmitancia ¢ 100 %. No caso em que toda a luz ¢ absorvida a transmitancia ¢ zero
e a absorbancia ¢ infinita, ou seja, quanto maior a transmitancia maior a claridade da pasta

(menor a turbidez e menor a absorbancia) (USP, 2004).

3.2.2.5. Capacidade de absorcao de 4gua e 6leo

Quando o amido estd presente em agua fria, os granulos se incham ligeiramente de
10 a 20% devido a difusdo e absor¢do da agua nas regides amorfas, mas esse intumescimento
¢ um processo reversivel no momento em que esses granulos sdo desidratados (BELLO-

PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

De acordo com Rikard, Asaoka, Blanshard (1991), as moléculas de 4gua
intimamente absorvida as macromoléculas sdo denominadas “4gua ligada” e refletem a
habilidade de uma superficie molecular em formar ligagdes fracas, ndo-covalentes, com a
agua. O teor de 4gua ligada associado aos granulos de amido influencia as caracteristicas de

expansao dos mesmos.

O que ocorre neste caso ¢ que, nas zonas amorfas os componentes que expandem sao
a amilose e um pouco de amilopectina. Essa expansdo ¢ limitada por ser severamente
restringida pelas camadas essencialmente continuas de amilopectina cristalina (Morrison,
1995). Esta caracteristica ¢ importante na producdo de produtos expandidos como snacks,

biscoitos, etc.
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3.3. Amidos modificados

O amido ¢ utilizado em muitos alimentos e outras aplicacdes industriais devido a sua
abundancia universal, baixo custo relativo e habilidade de oferecer um amplo leque de
propriedades funcionais aos alimentos e aos produtos ndo-alimentares. Entretanto, muitos
amidos em sua forma nativa apresentam limita¢des que os tornam menos adequados para a
diversidade de aplicacdes requeridas. Por esta razdo, muitas vezes o amido utilizado como
alimento, ou para outros fins industriais, tem que ser modificado (quimica, fisica,
enzimaticamente) antes de sua utilizacdo, com o objetivo de melhorar e aperfeicoar as
propriedades fisicas do polimero em consondncia com a sua aplicagdo especifica

(BERTOLINI, 2010).

Portanto, o amido submetido a modificacdes apresenta caracteristicas proprias para
aplicacdes industriais especificas. A sua funcionalidade e melhoria em relagdo a
estabilidade/qualidade dos produtos quando comparado ao amido nativo em termos de
temperatura de gelatinizagdo, estabilidade ao aquecimento/resfriamento, formacao de géis
com consisténcias desejaveis e aspecto mais claro, atendem aos interesses das industrias

alimenticias (SILVA et al, 20006).

Os amidos modificados sdo utilizados por apresentarem vantagens tecnologicas
quando aplicados a processos e produtos nos quais os amidos nativos normalmente nao sao
eficientes. Desta forma esses amidos apresentam maior flexibilidade funcional, sendo
utilizados como agentes ligantes, de umidade e de textura. Por sua abundancia, apresentam
vantagens economicas em relacdo a outros espessantes, por exemplo, as gomas carragena e

xantana (PEDROSO, 2006).

O grau de modernizacdo e os héabitos de consumo da populagdo ¢ que determinam a
demanda da produgdo de amidos modificados. A medida que um pais se desenvolve as
industrias se expandem resultando no aumento da produg¢do e da procura por alimentos
industrializados. Este potencial depende diretamente do grau de modernizagao das industrias e
dos habitos de consumo da populacao, como, por exemplo, a busca por pratos prontos € semi-
prontos, conservas e congelados; portanto, a demanda por esses produtos esta diretamente

relacionada ao crescimento da economia do pais (CARDOSO, 2003).
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De acordo com Bertolini (2010), pode-se dizer, portanto, que os amidos sdo

modificados com a finalidade de acentuar suas caracteristicas positivas, minimizar suas

caracteristicas indesejaveis ou receber um novo atributo. Limitagdes comuns associados com

o amido nativo normal sdo excessiva viscosidade com baixo teor de so6lidos (dificuldade de

movimentagdo, falta de corpo), alta susceptibilidade a retrogradacdo (gel opaco, sinérese e

falta de estabilidade de congelamento e descongelamento), e falta de tolerancia do processo.

Ainda segundo o mesmo autor, pela modificagdo adequada podem ser feitas alteragdes eu um

ou mais dos seguintes atributos:

Habilidade para agir como agente emulsificante;
Habilidade para agir como estabilizante de emulsdes;
Habilidade de encapsular;

Mudangas na molécula de amido (por meio da adicdo de cargas positivas ou

negativas);

Solubilidade em agua fria;

Caracteristicas de cozimento (grau de desagregacao, grau de recuo — retrogradacao,

energia requerida para cozinhar, temperatura de gelatinizagao/empastamento, viscosidade de

pasta quente);

Digestibilidade;

Formagao de filme;

Fluidez;

Interagdo com outras substancias;

Caracteristicas da pasta e do gel (adesividade, claridade, estabilidade de congelamento

e descongelamento, for¢a do gel, taxa e extensdo da sinérese, estabilidade de retrogradacao,

brilho, viscoelasticidade, viscosidade);

Processos de tolerancia (tolerancia a pH, tolerdncia a cisalhamento, tolerancia a

temperaturas);

Solubilidade em 4gua quente e a temperatura ambiente;
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- Estabilidade em altas concentragdes de sal;

- Resisténcia dos filmes a dgua (resisténcia a 4gua ou capacidade de reten¢do de agua).

Por intermédio da Tabela 2, apresentam-se os diversos tipos de amidos modificados e

suas propriedades. Destaca-se que neste trabalho foram realizadas modifica¢des quimicas por

oxidacao, acidifica¢ao, succinilagdo ¢ acetilagao.

TABELA 2 — Amidos modificados, tipos e propriedades gerais.

Tipos
Pré-gelatinizagao

Hidrolise parcial acida ou enzimatica

Oxidagao/branqueamento

Dextrinizacao

Eterificacao

Esterificacao

Interligameto (“cross-linking”)

Propriedades
Dispersao em agua fria

Reducao da molécula, viscosidade, retrogradagao

e ressecamento.

Redugdo da molécula, viscosidade, retrogradagao

e ressecamento.

Alta solubilidade, baixa viscosidade, alta reducao

do acucar.

Melhora na claridade da pasta, aumento da
viscosidade, reducdo da sinérese e resistir ao

congelamento/descongelamento.

Baixa  temperatura de  gelatinizagdo e
retrogradacdo, baixa tendéncia de formar gel e

alta claridade da pasta.

Alta estabilidade do granulo ao intumescimento,

altas temperaturas e a acido.

Fonte: SINGH; KAUR; McCARTHY (2006)

Os amidos modificados podem ser obtidos por processos fisicos tais como tratamento

térmico, e exposicao a radiagdes, ou quimico nos quais se empregam reagentes especificos

para alterar a estrutura quimica das macromoléculas componentes do amido. Segundo

Bobbio; Bobbio (2003) hé, ainda, as modificacdes genéticas.
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Modifica¢des quimicas envolvem a introducdo de grupos funcionais na molécula do
amido, resultando na alteragdo das propriedades fisico-quimicas. Tais modificagdes do
granulo do amido nativo alteram profundamente o seu comportamento de gelatinizagdo, pasta

e retrogradagdo (CHOI, KERR, 2003).

Existe grande interesse no estudo e obtencdo de amidos modificados para uso na
industria. Recentemente, os trabalhos abrangendo modificagdes quimicas como hidrdlise
acida, oxidagdo, acetilacdo, eterificacdo, esterificagdo e ligacdo cruzada (cross-linking) tém a
atencdo voltada para a compreensao dos resultados do tratamento, devido ao potencial de
aplicacdo desses amidos modificados em produtos alimenticios e nao alimenticios (LAWAL

et al, 2005)

3.3.1. Amido oxidado

Os amidos oxidados sdo obtidos através do tratamento de suspensoes de granulos de
amido com um agente oxidante, como hipoclorito de so6dio ou calcio, peroxido de hidrogénio,
persulfato de amoénio, permanganato de potassio, acido peracético, cloridrato de sddio,
perboratos e acido hipocloroso (CEREDA, 2003). Para que essa modificagdo ocorra ha
necessidade de trés elementos basicos: um reagente oxidante, controle de temperatura e
controle de pH. Com essa alteracdo, ocorrem modificagdes estruturais principalmente a
formagao de grupos carbonila e/ou carboxila (WANG; WANG, 2003). Industrialmente, os
agentes oxidantes mais utilizados sdo o hipoclorito de so6dio, o peréxido de hidrogénio e o

acido periddico (CHATTPADHYAY; SINGHAL; KULKARNI, 1997).

A oxidacdo ocasiona o rompimento dos anéis de glicose com a formagao carbonilas e
carboxilas, enquanto ocorre despolimerizagdo das moléculas de amido (APLEVICZ;
DEMIATE, 2007). Ocorre a oxidagdo das hidroxilas localizadas nos C-6, C-3, C-2, ¢ C-4 da
unidade de glicose a grupos carboxilas, cetonas ou aldeidos, dependendo do agente oxidante
utilizado e das condi¢des da reacdo. Também, os grupos aldeidos terminais redutores do
amido (C-1) sdo 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 os grupamentos hidroxilas dos carbonos C-6,

C-3 e C-2, estes ultimos apresentam maior importancia para a oxidacdo do amido
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(WURZBURG, 1989). Na Figura 13, verifica-se representagdo esquematica das principais

reagdes que ocorrem durante a oxidagao.

FIGURA 13 — Representacdo esquematica das
principais reagdes que ocorrem durante a
oxidacao

Fonte: Wurzburg (1989)

Conforme Kuakpetoon; Wang (2008), na reacdo de oxidagdo os grupos hidroxila das
moléculas de amido sdo primeiramente oxidados a grupos carbonilas e, posteriormente, a
grupos carboxilas. Portanto, os percentuais de grupos carbonilas e carboxilas em amidos

oxidados estdao diretamente relacionados com o seu nivel de oxidagao.

Durante todo esse processo ha a quebra das ligacdes D — glucana o (1—4) e D —
glucana a (1—6). Como a ligacdo a (1—4) ¢ a responsavel pela ligagdo entre mondmeros de
glicose, a oxidagdo causa a despolimerizacdo ¢ ao mesmo tempo pode haver inclusdo de
grupos carboxilicos, que evitam a retrogradacdo. Os grupos carboxilicos por serem mais
volumosos que as hidroxilas aumentam o espaco entre as cadeias de amilose evitando que

estas se aproximem o suficiente para retrogradar (DIAS, 2001).

Ainda segundo o mesmo autor, a oxidagdo ocorre na superficie e na regido amorfa do

granulo de amido, com a quebra gradativa da regido cristalina. O incremento da oxidagao
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resulta na diminui¢do da birrefringéncia do granulo, e com 80 a 100% de oxidagdo ndo se
observa mais a cruz de Malta, sendo que em 20% de oxidag¢do nota-se uma leve alteracdo na

cristalinidade do amido.

A modificagdo por oxidagdo com hipoclorito de sddio (NaClO) ¢ um processo bastante
utilizada para modificagdo do amido. Segundo Dias (2001), a primeira citacdo do
desenvolvimento dessa reagdo vem de uma patente feita por Samuel Hall em 1882 e descrito
em “An improvement in the Manufacture of Starch” citado por Scalet e Sowel (1967). A
reacdo de oxidacdao de dispersdes de amido com hipoclorito de s6dio geralmente ¢ feita em
meio alcalino e, apds o tratamento, o amido ¢ neutralizado, lavado para a remog¢ao de sais e

seco, também podendo ser adicionado de bissulfito para inativagdo do cloro residual

(WURZBURG, 1989).

A temperatura influencia fortemente o curso da reacdo, pois trata-se de uma reacdo
exotérmica, tornando necessario o uso de um meio de dissipacdo de calor para evitar a
formacdo de compostos indesejaveis. Durante a reagao ocorre uma redugdao no pH, sendo
necessarios 0 monitoramento € a compensagao deste para evitar alteracdes nas condi¢des de

reacdo desejadas (DIAS, 2001).

Os amidos oxidados despertam bastante interesse pela sua ampla aplicacdo nas
indtstrias alimenticia, téxtil e papeleira, pois apresentam propriedades de superficie
interessantes. Para produtos alimenticios, os amidos oxidados sdo utilizados por apresentarem
sabor neutro e baixa viscosidade em alimentos &cidos, como molhos para saladas € 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).

Tais amidos diferem de seus respectivos amidos nativos pelas seguintes
caracteristicas: viscosidade de pasta a quente mais baixa devido a menor massa molecular
média; baixas taxas de retrogradagdo de pastas aquecidas, devido aos grupos carboxilas nas
moléculas de amilose; baixas temperaturas de pasta, taxas de gelificagdo mais rapidas e picos
mais baixos de viscosidade; maior claridade das pastas, solucdes e filmes; baixas tensdes de
estiramento de filmes secos; maior indice de brancura, melhoria de sabor aroma, baixas

contagens microbianas; carater anionico devido aos grupos carboxilicos (CEREDA, 2003)
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3.3.2. Amido acidificado (hidrolisado)

Pode-se dizer de forma geral que amidos modificados por acidos sdo aqueles que
foram suspensos em uma solucdo acida em temperatura abaixo de seu ponto de gelatinizagao
(WANG; WANG, 2003). Esse tipo de modificacdo ¢ muito utilizado nas industrias, sendo que
o primeiro a descrever este tratamento foi C.J. Lintner, em 1886. Lintner tratou uma
suspensdo de amido com uma solucdo de acido cloridrico a 7,5% por sete dias a temperatura

ambiente. Este derivado de amido ¢ denominado amido de Lintner (CEREDA, 2003).

Portanto, para se obter o produto frequentemente chamando de amido 4&cido-
modificado, acido-convertido ou “thin-boiling”, um &cido mineral ¢ adicionado a uma
suspensao de amido em agitagdo (36 a 40% de solidos), estando esta em temperatura inferior
a temperatura de gelatinizagdo do amido (geralmente 40 a 60°C). Quando o grau desejado de
hidrolise ¢ atingido ou quando a conversdo for finalizada, a suspensdo ¢ neutralizada e os
granulos sdo recuperados por centrifugacdo ou filtracdo, sendo lavados e secos (BERTOLINI,
2010). A hidrodlise pode ser controlada pela concentragdo do acido, tempo de reagdo e

temperatura (WANG; TRUONG; WANG, 2003).

Neste processo, os ions hidroxonio atacam os atomos de oxigénio das ligacdes
glicosidicas, hidrolisando-as (LAWAL, 2004a). Sendo que, segundo Cereda (2003), no
tratamento acido, a amilopectina ¢ degradada preferencialmente e de forma mais répida que a
amilose. A degradagdo acida resulta principalmente na quebra das moléculas do amido em

fragmentos de baixa massa molar.

O amido modificado por acido, como ndo apresenta mudangas significativas na sua
forma granular, tem birrefringéncia similar ¢ a mesma insolubilidade em agua fria, em relagao
ao amido nativo. No entanto, apresenta menor viscosidade de pasta quente, maior relagao
viscosidade fria/viscosidade a quente (poder de geleificag¢do), ou seja, menor intumescimento
dos granulos durante a gelatinizacdo em agua quente, menor viscosidade intrinseca, alteragao
na solubilidade em agua a temperaturas inferiores a de gelatinizagdo € maior temperatura de
gelatinizagdo (ZAMBRANO; CAMARGO, 2001). Destaca-se, ainda, que esses amidos

possuem viscosidade reduzida quando comparados ao nativo (CEREDA, 2003).
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Amidos acido-modificados tém grande aplicagdo na confeccdo de geleias e gomas.
Suas pastas quentes, com alto teor de solidos, produzem géis claros e firmes no resfriamento
e, devido a viscosidade menor que no amido nativo, podem ser facilmente despejados nos
moldes. Ele também ¢ utilizado em formulagdes de foundant e de bolos (ZAMBRANO;
CAMARGO, 2001).

3.3.3. Amido succinilado

Os chamados amidos estabilizados sao produzidos por meio de reagao do amido nativo
com reagentes monofuncionais. Ao converter grupos hidroxilas das moléculas de amido em
grandes grupos ésteres ou éteres, ocorre bloqueio de associagdes intermoleculares, resultando
em géis e pastas mais estaveis, ou seja, com tendéncia a retrogradacao reduzida. Alguns dos
grupos introduzidos por esta via de derivagdo podem apresentar carga negativa, reduzindo
ainda mais a formagao de associagdes intermoleculares, o que aumenta a estabilidade da pasta
(BERTOLINI, 2010). Os amidos modificados por succinilagdo e acetilagdo enquadram-se

entre estas modificagdes. Na Figura 14, pode-se observar estrutura do amido succinilado.

St—0——C—CH,

Na O—— lfli—CH2
0

starch succinate

FIGURA 14 — Estrutura do amido succinilado

Fonte: Bhandari, Singhal, Kale ( 2002)
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Segundo (BAO et al, 2003), isto ocorre porque os amidos nativos contém grupos
hidroxilas livres nos carbonos 2, 3, e 6 na molécula de glicose, o que os torna altamente
reativos. Tal fato permite, entdo, que eles sejam modificados por inimeros tratamentos
quimicos, tendo, em conséquencia, a regulacao de suas propriedades. A succinilagdo ¢ um
exemplo dessas modificacdes e, como dito anteriormente, trata-se de uma reacdo de

estabilizacdo, sendo o processo uma esterificagdo (VAN HUNG, MORITA 2005).

Portanto, a derivagdo de amido com um constituinte i6nico de grupo, como succinatos
de baixo grau de substituicdo (GS), converte-o em um polieletrolito, fornecendo-lhe
propriedades tipicas de tal substancia, como o aumento de seu carater hidrofilico e o
incremento de sua viscosidade. Destaca-se também que esta modificagdo também ¢é conhecida
por enfraquecer as ligagdes internas que mantém os granulos juntos (BHANDARI;
SINGHAL, 2002). Os reagentes mais comumente usados neste tipo de substitui¢do sdo o

anidrido succinico e o anidrido octenil-succinico. (BEEMILLER; WISTLER, 2009).

Swinkels (1996) destaca que o nimero de radicais introduzidos na molécula de amido
¢ expresso como Grau de Substituicdo (GS), sendo este definido como o niimero de médio de
substitui¢des por unidade de glicose (UG) ou moles de substitutos por mol de UG, portanto
um derivado de amido com GS de 0,05 significa 5 substitui¢cdes por 100 unidades de glicose,
como valor médio. Os amidos eterificados e esterificados para usos comerciais geralmente
apresentam um GS menor que 0,2, significando menos de 20 substitui¢des para 100 UG. E o
valor do GS tem uma importancia muito grande na hora de definir o uso de amido modificado

em alimentos.

Como em todas as reagdes quimicas, a succinilagdo depende de alguns fatores, a saber:
a concentracao dos reagentes, pH e tempo de reacdao. O sucesso das modificagdes de amido
esta diretamente associado ao controle das condi¢des de reagao, para favorecer as reagdes de
substituicdo e minimizar os efeitos do anidrido e hidrolise de derivados, que podem ocorrer
paralelamente a reacdo principal (BETANCUR-ANCONA; GALLEGOS-TINTORE;
CHELGUERRERO, 2002).

Como conséquencia final, succinatos de amido oferecem propriedades que podem ser
bastante desejaveis como estabilidade a baixas temperaturas, alto poder de espessamento,
baixa temperatura de gelatinizagdo, claridade ao cozimento, boas propriedades de formagao

de filme e reduzida tendéncia para retrogradagdo (LAWAL, 2004b).
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A succinilagdo do amido modifica suas propriedades fisico-quimicas, possibilitando
uma larga extensdo de aplica¢des industriais em alimentos e produtos ndo-alimentares como
na industria farmacéutica, de papel e té€xtil. A modificacdo do amido nativo em derivados
succinato, além de reduzir a temperatura de gelatinizagdo e retrogradagdo, melhora a
estabilidade frente ao congelamento-descongelamento assim como a estabilidade em meios
contendo sais e acidos (TRUBIANO, 1987). Estas propriedades capacitam o amido
succinilado como bom candidato para varias aplicacdes. Na industria de alimentos, seu uso
tem sido recomendado como agente ligante, e espessante em sopas, snacks, produtos
refrigerados e enlatado Bhandari, Singhal, Kale ( 2002). Na Figura 14, expde-se estrutura do

amido succinilado.

3.3.4. Amido acetilado

A acetilagdo foi a primeira forma de monosubstituicdo usada em amidos alimenticios.
Sua utilizacdo iniciou em meados dos anos cinquenta do século XX, com o amido de milho
ceroso acetilado, impulsionada pela demanda por recheios de tortas com uma maior
estabilidade para distribuicdo no inverno (BEEMILLER, WISTLER, 2009). Desta forma, a
referida modificagdo foi criada com o intuito de aumentar a hidrofobicidade e com isso
diminuir a aproximag¢do, aumentando a resisténcia do amido a 4gua e impedindo a formacgao
de ligagdes de hidrogénio, flexibilizando, assim, o filme (SHOGREN, 1996). A reagao do
anidrido acético com o amido para a formagdao do amido acetilado ocorre conforme reagdo

exposta na Figura 15.

7 0

CH3-C NaOH I
Am. OH + ,O—» Am. O-C-CHs+ CH3; COOH
(Amido)  CH3-C Q (Amido acetilado) (Acido acético)

(Anidrido acético)

FIGURA 15 - Reagdo do anidrido acético com o amido para a formagao do
amido acetilado.
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Fontes: SWINKELS (1996)

Trata-se de uma adicdo de grupos acetil-monoésteres ao polimero de amido, sendo
primariamente usada para reduzir a sinérese e as mudancas de textura em alguns tipos de
amido usados em alimentos refrigerados e congelados, como amidos de milho ceroso e de
batata. Ela também ¢ usada para reduzir a gelatinizagdo na pasta de milho normal, e para
incrementar a facilidade de cozimento do amido de milho com alto teor de amilose. O
anidrido acético ou o acetato de vinila sdo os reagentes usados na producdo deste tipo de
amido. As regulamentacdes do FDA (Food na Drug Administration) preconizam que a
quantidade de anidrido acético ou acetato de vimila usadas devem ser suficientes para atingir
no maximo 2,5% de substituicdo do acetato. Isto corresponde a um GS de 0,1. Produtos

comerciais tipicos té, GS muito inferior a 0,5 (BEEMILLER; WISTLER, 2009).

Segundo Lawal (2004b), no decorrer da acetilagdo de amidos ha uma reacdo que
coloca os grupos acetis ao longo da espinha dorsal polimérica destes polissacarideos,
conferindo-lhes diminuicdo de sua temperatura de gelatinizagdo, aumento da translucidez, da
viscosidade, da estabilidade de congelamento e descongelamento e¢ da reducdo da

retrogradacao.

Convém destacar que os acetatos de amido sdo os ésteres de amido mais importantes
produzidos industrialmente. Em 1945, Caldwell descreveu o preparo de acetato de amido
granular pela reacdo do amido em suspensdo aquosa com o anidrido acético, em condig¢des
alcalinas, dependendo o sucesso da modificacdo da manutengdo das condig¢des que favorecem
a acetilacdo sobre a hidrdlise do anidrido acético, sem aprecidvel hidrolise do acetato de
amido (CEREDA, 2003). A reagdo deve ser realizada em pH controlado 7,5 a 9,0, em
temperatura ambiente, com lenta adi¢cdo de anidrido acético. A eficiéncia da reagdo ¢ de cerca
de 75%. Os produtos sdo recuperados por neutralizacdo com acidos diluidos, até pH proximo

a 5,0, filtrados, lavados com agua e secos (SWINKELS, 1996).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matéria-prima

A matéria-prima utilizada nesta pesquisa constituiu-se do amido extraido de améndoas
retiradas das sementes de manga (Mangifera indicans L.), variedade “Tommy Atkins”. As
mangas foram adquiridas na Empresa Paraibana de Abastecimento e Servigos Agricolas
(EMPASA) na cidade de Jodo Pessoa, PB. No entanto, conforme relato dos fornecedores,
eram provenientes do Polo Irrigado Petrolina — PE/Juazeiro —-BA (regido do Submédio Sao
Francisco), referéncia em fruticultura nacional e maior produtor de manga, em especial a

variedade Tommy Atkins, do Brasil, segundo dados do IBGE (2009).

4.2, Métodos

4.2.1 Extra¢ao do amido

As améndoas dos carogos de manga foram retiradas manualmente e, em seguida,
prosseguiu-se a extracdo do amido. Esta foi efetuada conforme metodologia de Loos; Hood;
Graham (1981), ilustrada a seguir no Fluxograma 1. O material cortado em pequenos pedagos
foi deixado em imersdo durante 48 horas na solucdo de metabissulfito de sodio (0,2%) para
aumentar a recuperagao de amido devido ao amolecimento da matriz de proteina e paredes
celulares facilitando a ruptura e liberacdo do mesmo durante a trituragdo e também controlar a
atividade enzimatica e o crescimento microbiano Apds isso, as améndoas foram trituradas em
liquidificador doméstico e peneiradas em malha de 0,074 mm ( 200 mesh), sendo submetidas
a duas decantagdes sob refrigeracdo e uma centrifugagdo, com descarte dos sobrenadantes.
Prosseguindo-se a extragdo, a pasta obtida foi colocada para secar em estufa com circulagdo
de ar a 40°C por 48h, pulverizada ¢ acondicionada em recipientes hermeticamente fechados e

sob refrigeragao.



OBTENGAO DA MATERIA-PRIMA

REMOGAO DAS AMENDOAS DE SEMENTES DE MANGA

=

CORTE DAS AMENDOAS EM PEDACOS

=

IMERSAO NA SOLUCAO DE METABISSULFITO (48H)

=

TRITURAGAO

&

PENEIRAMENTO (0.074 mm)

=

PRIMEIRA DECANTACAO | ——» | Sobrenadantel

(Descartado)

&

SEGUNDA DECANTACAO | —, | Sobrenadante 2

ﬂ, (Descartado)
CENTRIFUGAGAO 5 | Sobrenadante3
(Descartado)

g

SECAGEM EM ESTUFA COM
CIRCULACAO DE AR (40°C/48h)

0

PULVERIZACAO (0,074 mm)

ARMAZENAMENTO REFRIGERADO

FLUXOGRAMA 1 - Fluxograma da extra¢do do amido da améndoa dos carogos de
manga em laboratorio.
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4.2.2. Composic¢do centesimal

O extrato amilaceo nativo (bruto) foi avaliado quanto a umidade (perda por dessecacao
em estufa a 105 °C até peso constante), residuo mineral fixo (por incineragdo em forno mufla
a 550 °C até peso constante), lipidios (extracdo exaustiva com hexano em aparelho Soxhlet) e
proteinas (processo de digestao Kjeldahl). O seu teor de amido foi determinado pela hidrolise
acida do amido a glicose e caracterizacdo desta ultima pelos reagentes de Fehling A e B,
utilizando o azul de metileno com indicador na titulacdo, calculado em percentagem de massa.

Os métodos estao descritos nas Normas do Instituto Adolfo Lutz (2008).

4.2.3. Modificagdes do amido

4.2.3.1. Tratamento oxidativo

O amido do carogo da manga foi modificado por tratamento oxidativo com hipoclorito
de sdédio, conforme metodologia de Forssel et al (1995). Inicialmente uma pasta de amido a
50% foi preparada, ajustando-se o pH para 9,5 com hidroxido de s6dio a 2M. A seguir, 10g de
hipoclorito de sddio foram adicionados a pasta durante um periodo de 30 minutos, mantendo-
se sempre o pH entre 9,0 € 9,5, com uma temperatura de 30+£2 °C, sob agitacdo constante.
Deixou-se reagir por 10 minutos. Apds a reacdo, ajustou-se o pH para 7,0 com acido sulftrico
a IM. Recuperou-se o amido por filtracao, lavando quatro vezes com agua destilada, e secou-
se em estufa de circulacao de ar a 45°C por 24 horas. Posteriormente o amido modificado foi
passou por uma peneira de 0,074 mm (200 mesh) e armazenada em recipiente fechado sob

refrigeracao.
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4.2.3.1.1. Conteudo de carboxilas

Para a determinagdo do contetido de carboxilas do amido oxidado, foi usado o método
de Parovuori et al (1995). Foram suspensos 5g do amido oxidado em 25 ml de acido
cloridrico 0,1M, por 40 minutos, em temperatura ambiente ¢ mantidos sob agitacdo mecanica.
ApOs essa acidificacdo a amostra foi recuperada e lavada exaustivamente com agua destilada
por meio de filtracdo, at¢ que o pH do filtrado estivesse neutro. A amostra foi entdo
transferida para um erlenmeyer e dispersa em 300 ml de 4gua destilada. A suspensdo a seguir
foi aquecida até ebulicdo com agitagdo continua para promover a gelatinizagdo do amido.
Apos esse periodo, a pasta quente foi titulada com solu¢do padrdo de hidroxido de sodio
0,1M, utilizando-se fenolftaleina como indicador. Para quantificar os acidos graxos
complexados com a amilose foi feita uma titulagdo em branco. Utilizou-se 5g do amido
nativo, para fornecer valor em branco. O contetido de carboxila foi calculado conforme

férmula a seguir:

% COOH = (TO - TB) x mb x 0,045 x 100 / PA Equacdo 1

Onde: %COOH = percentual de carboxila;
TO = volume gasto na titula¢cdo do amido oxidado
TB = volume gasto na titulagdo do branco
mb = molaridade do alcali

PA = peso da amostra

4.2.3.1.2. Conteudo de carbonilas

A determinag¢do do contetido de carbonilas para o amido foi realizada conforme
descrito por Smith (1967). Foram dispersos 2g do amido oxidado em 100 ml de agua

destilada. Essa suspensdo foi gelatinizada em banho-maria e em seguida resfriada até 40°C.
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Ajustou-se o pH para 3,2 e adicionou-se 15 ml da solu¢do de hidroxilamina. O recipiente
contendo a amostra foi envolvido com papel aluminio e levado ao banho-maria mantido a
40°C durante 4 horas. Apos esse periodo, a hidroxilamina adicionada foi determinada pela
titulacao rapida da mistura a pH 3,2 com acido cloridrico 0,1M. O conteudo de carboxila foi

calculado conforme férmula abaixo:

%CO = (TB-TO) x ma x 0,028 x 100 / PA Equagdo 2

Onde: %CO = percentual de carbonila;
TB = volume gasto na titulagao do branco
TO = volume gasto na titulagdo do amido oxidado
ma = molaridade do 4cido

PA = peso da amostra

4.2.3.2. Tratamento acido

O tratamento 4acido empregado nesta pesquisa foi o mesmo usado por Lawal,
Adebowale (2005). Diluiram-se 100g de amido nativo em 500 ml de &cido cloridrico a
0,15M, agitou-se por 8 horas, mantendo-se a temperatura em 50°C. Em seguida, filtrou-se o
amido modificado, sendo este lavado quatro vezes com agua destilada, e secou-se em estufa
com circulagdo de ar a 45°C por 24 horas. Apds isso, o amido obtido foi peneirado (0,074

mm) e armazenado em recipiente fechado sob refrigeragao.

4.2.3.3. Succinilacao

A succinilagdo do amido foi obtida utilizando o método descrito por Trubiano (1987).

Foram preparados 500 ml da solu¢do de anidrido succinico a 2%, sendo a eles adicionados
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100g do amido nativo. A suspensdo foi agitada vigorosamente em agitador magnético. O pH
foi ajustado para 8,0. Apos 6h, o pH foi novamente ajustado para 4,5 com écido cloridrico
0,5M. A suspensao foi lavada com agua destilada, e submetida a secagem em estufa com

circulacao de ar, com temperatura controlada para 30°C (+2), por 48h.

O grau de modificagdo foi determinado pesando-se 5g do amido saponificado e
adicionando-se 50ml de 4gua destilada e 25ml de hidréxido de sddio. A suspensdo foi titulada
com dacido cloridrico 0,5M, utilizando-se fenolfetaleina como indicador. A porcentagem de

succinil e o grau de substituicdo (GS) foram obtidos usando as equagdes seguintes.

%Succinil = (Tb-Ta) x 0,10 x ma x 100 / PA Equagdo 3

Onde: Tb=Volume de titulacdo do branco
Ta=Volume de titulagao da amostra
m.a.=molaridade do acido

PA = peso da amostra (base seca)

GS =162 x %succinil / 10000 — (99 x %succinil) Equacao 4

Onde: GS = grau de substitui¢do

%Succinil = porcentagem de succinil

4.2.3.4. Acetilagao

O método de Sathe; Salunkhe (1981) foi utilizado para a modificacdo do amido por
acetilagdao. Foram dispersos 100g de amido nativo em 500 ml de 4gua destilada. A suspensao
foi agitada em agitador magnético por 20 min e ajustou-se o pH para 8,0 usando, hidroxido de
s6dio 1M. Foram adicionados 10,2 g de anidrido acético por um periodo de 1 hora e o pH foi
mantido entre §8,0-8,5. A reagdo ocorreu por 5 min apos adicdo do anidrido acético. Em

seguida, ajustou-se o pH para 4,5, usando acido cloridrico 0,5 M. A amostra foi entdo filtrada,
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lavada quatro vezes com agua destilada e seca por 48 horas a 30+2°C em estufa com

circulacdo de ar.

Para determinar o grau de modificagdo, quantificaram-se o contetido de grupos acetil
(expresso como porcentagem de massa em bases secas) € o grau de substituicdo conforme
Smith (1967). Foram dispersos 5g do amido acetilado em 50 ml de é4gua destilada, a
suspensdo foi titulada com hidroxido de soédio a 0,1M, com o auxilio do indicador
fenolftaleina at¢é mudanga de cor. Em seguida, 25 ml de hidroxido de sédio 0,45M foram
adicionados a suspensao, que foi vigorosamente agitada por 30 min. Prosseguindo-se, esta foi
titulada com solucdo padrio de écido cloridrico a 0,2M. Titulou-se o amido nativo nas
mesmas condig¢des para obter o valor do branco. Para o calculo do percentual em massa de

grupos acetilas e do grau de substitui-se utilizaram-se as seguintes equacoes.

%Acetil = (Tb-Ta) x ma x 0,043 x 100 / PA Equagdo 5

Onde: Tb=Volume de titulacdo do branco
Ta=Volume de titulagao da amostra
m.a.=molaridade do acido

PA = peso da amostra (base seca)

GS =162 x %acetil/4300 — (42 x %Acetil) Equagdo 6

Onde: GS = grau de substitui¢ao

%Acetil = porcentagem de grupos acetilas

4.2.4. Tamanho e forma dos granulos

O amido nativo e os modificados foram observados em microscopio Optico Anxioscop
Il - Zeiss, para serem avaliados quanto a forma, tamanho e o efeito das modificacdes na
superficie dos granulos. Os parametros analisados foram: didmetro menor e maior dos

granulos, expressos em micrometros.
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A referida analise foi feita segundo Schoch, Maywald (1956). Em uma lamina
colocou-se a dispersdo de duas gotas de suspensdo de 100 mg de amido em 5 mL de solugao
1:1 de glicerina/agua. Esta dispersao foi recoberta por uma laminula. De cada lamina foram
tomadas medidas de 500 granulos, sendo utilizada nesta pesquisa a visualiza¢ao na objetiva

de 40x.

4.2.5. Propriedades funcionais

4.2.5.1. Poder de intumescimento e solubilidade em funcao da temperatura

O poder de intumescimento ¢ a solubilidade dos amidos foram determinados conforme
metodologia descrita por Leach; Mccowen; Schoch (1959). Pesou-se 0,1g de amido em tubos
de centrifuga previamente tarados, adicionaram-se 10 ml de 4dgua destilada. A suspensdo foi
agitada em agitador de tubos por 30 segundos e colocada em banho por 30 minutos a
temperaturas de 55, 65, 75, 85 ¢ 95 °C. Em seguida, os tubos foram retirados do banho,
fechados e centrifugados por 15 minutos a 3400 rpm (1000g). Uma aliquota de 5 ml foi
retirada do sobrenadante e colocada em placa de petri também previamente taradas, sendo
levadas a estufa a 105 °C por 24 horas, para determinacdo do peso de amido solubilizado. As
paredes externas dos tubos foram secas, os tubos cuidadosamente pesados € o poder de

inintumescimento e solubilidade determinados segundo as equagdes que se seguem:

PI=(pu—ps)/pa Equagao 7

Onde: PI = Poder de intumescimento;
pu = peso do tubo com residuo apds centrifugagao;
ps = peso do tubo somado ao peso da amostra em base seca

pa = peso da amostra
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%S = (pe —pp) x 100 / pa Equacao 8

Onde:%S = Percentual de solubilidade;
pe = peso da placa com a amostra apos a evaporacao;
pp = peso da placa

pa = peso da amostra

4.2.5.2. Poder de intumescimento e solubilidade em funcao do pH

Os efeitos do pH na solubilidade e poder de intumescimento foram investigados
usando a metodologia de Lawal (2004a). Amostras (1% p/v) foram preparadas com agua
destilada e o pH ajustado ao valor desejado (4, 6, 8, 10 e 12) com HCI1 0,1 M ou NaOH 0,12
M. As amostras foram deixadas em repouso por 1 h, a 30 + 2 °C, centrifugadas a 3400 rpm
(1000 g), por 15 minutos. O poder de intumescimento e a solubilidade foram calculados como

no item 4.2.5.1, sendo que esse procedimento foi realizado para cada pH.

4.2.5.3. Capacidade de absorcdo de agua e dleo

Para esta determinagao foi usado o método de Beuchat (1977). Um volume de 10 ml
de 4gua (destilada) ou de o6leo (6leo de soja Soya, Bunge — Industria Brasileira) foi adicionado
a 1 g da amostra em tubos de centrifuga. A suspensdo foi homogeneizada durante 30
segundos e em seguida deixada em repouso por 30 minutos. Posteriormente os tubos foram
fechados e centrifugados por 15 minutos a 3400 rpm (1000g). As paredes externas dos tubos
foram secas, os tubos pesados. A massa da dgua ou do dleo absorvidos foi expressa em

g/100g de amido em base seca. O valor final foi encontrado conforme calculo abaixo:
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CA =(pc—ps)x 100 Equagado 9

Onde: CA = Capacidade de absorc¢do (dgua ou 6leo);
pc = peso do tubo com amostra apds a centrifugacao;

ps = peso do tubo com amostra seca

4.2.5.4. Transparéncia da pasta

A transparéncia da pasta foi determinada por transmitancia (%T), conforme método
descrito por Craig et al (1989), utilizando-se suspensdes de amido (1%) em 10ml de 4gua.
Esta suspensdo foi aquecida, durante 30 minutos, em banho com agua fervente com agitacao
de 30 segundos a cada 5 minutos; e sendo entdo agitada e resfriada a temperatura ambiente. A
transmitancia foi determinada a 650nn utilizando um espectrofotometro (marca Coleman

33D).

4.2.5.5. Caracteristicas viscoamilograficas dos amidos

A determinacdo das propriedades de pasta ocorreu em equipamento RVA - Rapid
Visco Analyser (Newport Scientific) do Laboratorio de Cereais, Raizes e Tubérculos, da
Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA), localizado na Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP), em Sao Paulo.

A viscosidade de pasta dos ensaios foi determinada, em triplicata, com o analisador
rapido de viscosidade RVA-4, utilizando programa Thermocline for Windows versao 2.3.
Newport Scientific Pty Ltd, segundo a metodologia n°162 proposta pelo ICC
(INTERNATIONAL ASSOCIATION FOR CEREAL SCIENCE AND TECHNOLOGY,
1995), utilizando o perfil Standard 1.
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A andlise foi realizada corrigindo-se a concentragdo de solidos da amostra com base
nos valores de porcentagem de umidade das mesmas. A relacdo ¢ de 3,50g da amostra para
14% de umidade, em 25ml de 4gua. A tabela para a correcdo de solidos ¢ fornecida no
Manual do equipamento. A interpretacdo dos resultados se da mediante o estudo dos valores

obtidos no grafico, conforme segue abaixo:

- Peak 1 = Corresponde a viscosidade méxima, ¢ o valor maximo alcancado pela curva
viscoamildgrafa;

- Trough 1 = Corresponde a viscosidade minima a temperatura constante (95°C), ¢ o
menor valor da viscosidade, ap0s ter sido atingida a temperatura constante de 95°C;

- Breakdown = Viscosidade maxima — viscosidade minima;

- Final Visc = Viscosidade maxima no ciclo de resfriamento (50°C), ¢ o valor da
viscosidade sob temperatura de 50°C no ciclo de resfriamento;

- Setback = Viscosidade final — viscosidade minima;
- Peak Time = Tempo em minutos em que ocorre a viscosidade de pico (maxima);

- Pasting Temp = ¢ a temperatura de pasta, temperatura inicial de gelatinizag¢do, quando
se inicia a curva da viscosidade.

O aparelho seguiu programacado exposta na Tabela 3.

TABELA 3 — Programacdo utilizada pelo aparelho RVA-4 para a determinagdo dos
parametros de viscosidade.

Tempo (min) Variavel Valor
00:00:00 Temperatura 50°C
00:00:00 Velocidade 960rpm
00:00:10 Velocidade 160rpm
00:01:00 Temperatura 50°C
00:04:45 Temperatura 95°C
00:07:15 Temperatura 95°C
00:11:00 Temperatura 50°C
00:13:00 Fim do teste Fim do teste
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4.2.6. Analise estatistica

Aos dados da composicao centesimal e propriedades funcionais, foi aplicada a estatistica
descritiva com observagdo das médias e desvio padrio de trés repeticdes. As propriedades
funcionais aplicou-se a andlise de variancia (ANOVA) e o teste de Tukey ao nivel de 5%
(0=95%) de significancia para comparacdo entre as médias obtidas. As andlises foram

realizadas no programa estatistico SigmaStat 3.5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composi¢ao centesimal

Os valores encontrados para composi¢ao centesimal do amido nativo (bruto) extraido de
améndoas das sementes de manga (Mangifera indicans L.), variedade “Tommy Atkins” estdo

expostos na Tabela 4.

TABELA 4 — Composicao centesimal do amido nativo extraido das améndoas das sementes

de manga.
Constituintes Quantidades (g.100g'1)

Amido 71,56 £ 1,030
Teor de agua 10,30 + 0,005
Lipideos 7,30+ 0,201
Proteinas (N x 6,25) 5,60 £ 0,250
Residuo mineral fixo 0,40+ 0,170
Outros componentes (por diferenca) 4,84

* Cada valor representa a média e o desvio-padrdo de trés determinagdes.

Fonte: Pesquisa direta.

De acordo com Peroni (2003), o amido bruto ¢ constituido de carboidratos, bem como
por substancias como lipideos, proteinas e cinzas. A quantidade destes constituintes
dependera da composicao da planta e do método de extragdo e purificagdo. Tem forte

influéncia também a parte da planta da qual o amido foi extraido.

O valor encontrado para o amido (71,56g.100g™) foi inferior ao encontrado por

Rengsutthi, Charoenrein (2011) (99,65g.100g™), estudando amido de sementes de jaca. Sa
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(2007), pesquisando amido da polpa de fruta-pao, encontrou também valor superior
(84,602.100g™") no extrato amildceo deste constituinte. Quando se compara com fontes de
amido convencionais, Ribeiro (2006) expde um valor de 84,07g.100g™" de amido na fécula de
mandioca. Ja Batista, Silva, Liberato (2010), encontraram valores de 86,97 e 86,62g.100g'1

para carboidratos em extratos amildceos de milho e trigo, respectivamente.

Por meio desses resultados, verificam-se, ainda, valores significativos de proteinas
(5,60.100g™) e lipideos (7,30g.100g™), enquanto o valor do residuo mineral fixo (RMF)
observado foi 0,40g.100g™, além, de 10,30g.100g" de umidade.

Rengsutthi; Charoenrein (2011), encontraram para amido da semente de jaca, valores
de proteinas (0,09g.100g™), lipideos (0,03g.100g™") e RMF (0,04g.100g™), bem inferiores aos
detectados no amido da semente de manga, no entanto o valor de umidade por eles encontrado
(9,59¢.100g™) foi proximo ao desta pesquisa. Ja Sa (2007), encontrou no amido de fruta-po
valor de teor de agua (12,10g.100g™), superior ao encontrado no amido da améndoa da
manga, contudo os valores que ele obteve para os demais constituintes, lipideos (0,49g.100g
1, RMF (0,32g.100g™) e proteinas (1,30g.100g™) foram inferiores aos deste trabalho. Batista,
Silva, Liberato (2010), encontraram para o amido de milho valor de umidade de 11,70g.100g"
! de proteina 0,65g.100g™, de lipideos 1,19g.100g™ ¢ de RMF 0,02 g.100g” e para o amido
de trigo umidade de 11,40g.100g™, proteina de 0,58g.100g™, lipideos de 1,20g.100g” ¢ RMF
de 0,19 g.100g”, podendo-se dizer, portanto que, excetuando-se os valores encontrados por
esses autores para a umidade, todos os demais constituintes analisados tiveram valores

superiores nesta pesquisa.

Destaca-se que segundo Brasil (1978) o teor maximo de teor de agua do amido de
milho e batata deve ser de 14% e o do amido de mandioca deve ser de 13%. O amido deste
estudo demonstrou, portanto, valor para esta analise menor do que o maximo permitido para

as fontes tradicionais de amido.

O amido presente nos vegetais apds sua extra¢ao e purificagdo sempre carrega consigo
parte dos componentes presentes nos tecidos parenquimaticos como proteinas, lipidios e
cinzas. Embora estejam presentes em pequenas quantidades no amido estas substancias
podem interferir nas propriedades fisico-quimicas e funcionais dos mesmos, o ideal ¢ que a

quantidade destes constituintes seja a menor possivel (LEONEL; CEREDA, 2002).
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5.2. Conteudo de carbonila e carboxila

Os teores de carbonilas e carboxilas encontrados para o amido oxidado nesta pesquisa
foram: 0,05% (£ 0,002%) e 0,09% (+ 0,001%), respectivamente. Embora ndo existam
valores na literatura sobre isto para o amido do carogo de manga, alguns autores expdem 0s
valores dessas variaveis em outros tipos de amostra. Na Tabela 5, apresentam-se os resultados

dos teores de carbonila e carboxila encontrados nesta e em outras pesquisas.

Tabela 5 — Teores de carbonila e carboxila do amido oxidado de améndoas de sementes de

manga comparados com outros amidos oxidados encontrados na literatura

Amido oxidado Carbonila (%) Carboxila (%) Autor (es)

Améndoa de manga 0,05 0,09 Pesquisa propria
Mandioca 0,01 0,06 Ribeiro (2006)

Spier (2010) e Chavez-Murillo
Milho - 0,09

et al (2008)
Mandioquinha salsa -—- 0,29 20,34 Matsuguma et al (2009)

Tran; Piyachomkwan; Sriroth
Mandioca 0,04 ---

(2007)

Ribeiro (2006) encontrou valores de 0,06% para carboxilas e 0,01% carbonilas em
amido oxidado de mandioca. Ja o teor de carboxila semelhante a 0,09% foi encontrado em
amido de milho oxidado por Spier (2010) e Chavez-Murillo et al (2008). Matsuguma et al
(2009), encontraram valores de carboxila que variaram de 0,29 a 0,34% em amidos oxidados
de diferentes variedades de mandioquinha salsa, valores bem acima daqueles encontrados
nesta pesquisa e nos outros trabalhos ja reportados. Tran; Piyachomkwan; Sriroth (2007)
encontraram valor de 0,04 para carbonilas, estudando amido oxidado de mandioca, sendo este

valor bem parecido com o que foi encontrado nesta pesquisa.
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O amido oxidado deste estudo obteve, pois, um baixo teor de carbonila e carboxila.
Segundo Matsuguma (2006), alto teor de carboxilas para amidos modificados pode ser
relacionado diretamente com a fragmentacdo molecular devido ao tratamento oxidativo.
Sangseethong et al (2009) afirmam ainda que o tipo e a quantidade de grupos funcionais
formados nas moléculas de amido durante a oxidacdo dependera do tempo de reagdo, da

temperatura e do pH empregado.

Em funcdo da porcentagem de radicais carboxilicos formados, o amido obtido pode
ser chamado oxidado ou branqueado. Segundo Taggart (2004), os amidos branqueados
contém menos de 0,1% de radicais carboxilicos adicionados, sendo considerada uma oxidagao

leve, como ¢ o caso do percentual de carboxila encontrado neste estudo.

Conforme Cereda (2003), os valores de radicais carboxilicos em amidos oxidados
comerciais esta na faixa de 0,01 a 0,04,% enquanto que para os radicais carbonilicos estes
valores encontram-se entre 0,005 a 0,01%. Portanto, tanto esse trabalho como os demais

citados neste topico apresentaram teores de radicais carbonila e carboxila mais elevados.

5.3. Grau de modificacao do amido succinilado

A extensdo de reacdo, determinada pela andlise dos grupos quimicos introduzidos, é
usualmente denominada pelo termo grau de substituigao (GS) (HUANG et al, 2007). O GS,
que caracteriza todos os amidos derivados, ¢ a determinagdo do nimero médio (expresso em
base molar) de grupos hidroxilas de cada unidade D-glucopiranosil que foi derivada. O seu
nimero maximo possivel no amido ¢ 3, ja que trés unidades hidroxilas estdo potencialmente

disponiveis (NABESHIMA, EL-DASH, 2004).

Modificando-se o amido nativo de améndoas de sementes de manga com anidrido
succinico na concentracdo de 2%, obteve-se um amido succinilado com média de 0,34% de
grupos succinil e grau de substitui¢ao de 0,006 (+ 0,001), valores obtidos em 6h de reagdo e
pH mantido em 8,0, conforme metodologia descrita. Na Tabela 6, expdem-se os resultados do

GS e do percentual de grupos succinil observados nesta e em outras pesquisas.
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Tabela 6 — Grau de substituicdo (GS) e percentual de grupos succinil (%succinil) do amido
succinilado de améndoas de sementes de manga comparados com outros amidos succinilados

encontrados em outras pesquisas

Amido succinilado GS % Succinil Autor (es)
Améndoa de manga 0,006 0,34 Pesquisa propria
Mandioca 0,001 — 0,022 0,08 -1,36 Jyothl et al (2005)

Olaynka; Olu-Owolabi;
Sorgo 0,006 0.34

Adebowale (2011)
Hibrido de milho 0,04 3% Lawal (2004b)
Batata 0,026 - Lee et al (2009)

Jyothl et al (2005), testando a eficiéncia de quinze tratamentos de succinilagdo com
distintas condi¢des de tempo, concentracao da solugdo de anidrido succinico e pH em amido
de mandioca, encontraram percentuais de grupos succinil e de graus de substitui¢do de 0,34%
e grau de substitui¢do de 0,006, respectivamente, semelhantes a essa pesquisa, com reacao de
succinilagdo realizada com anidrido succinico 3% por 2h, em pH de reacdo entre 10 a 10,5.
Os mesmo autores encontraram nesses diversos tratamentos que realizaram percentual de
succinilagdo variando de 0,08 a 1,36%, e grau de substitui¢ao oscilando entre 0,001 ¢ 0,022,
mostrando que o conjunto de fatores por eles testado influenciam efetivamente a citada
modificacdo. Olaynka; Olu-Owolabi; Adebowale (2011) estudando succinilagdo em amido de

sorgo, encontraram os mesmo resultados que Jyothi et al (2005).

Lawal (2004b), realizando sucinilacdo de amido hibrido de milho com o mesmo
percentual de anidrido succinico, observou 3% de succinato de amido e um grau de
substituicdo de 0,04, enquanto Lee et al (2009), observaram em tratamento com anidrido
succinico a 2,5% em amido de batata, um grau de substitui¢do de 0,026, sendo que ambos

encontraram valores superiores ao desta pesquisa.

Destaca-se que Bhandari; Singhal (2002) afirmam que normalmente amidos com
baixo grau de substituicdo, como ¢ o caso do amido succinilado desta pesquisa, sdo mais

requeridos para aplicacdes na industria de alimentos. Os mesmos autores enfatizam ainda que
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succinatos de amidos com baixo grau de substituicdo podem ser bastante promissores na

industria alimenticia e ndo alimenticia e devem, portanto, ser mais estudados.

54. Grau de substitui¢dao (GS) do amido acetilado

Com a adi¢do de 10,2 g de anidrido acético a 100 g do amido nativo obteve-se uma
média de 0,61% de grupos acetil e 0,025 (£0,0003) de grau de substitui¢do. Para a reacdo de
acetilagdo, a legislagdo americana (FDA, 1988) e a brasileira (BRASIL, 1977) permitem o uso
de até 10% de anidrido acético e produto final com o méximo de 2,5% de grupos acetil. O
amido acetilado deste estudo, portanto, demonstrou valor dentro desses limites. Na Tabela 7,
observam-se os resultados do GS e do percentual de grupos acetil observados neste e em

outros trabalhos.

Tabela 7 — Grau de substitui¢do (GS) e percentual de grupos acetil (%acetil) do amido
acetilado de améndoas de sementes de manga comparados com outros amidos acetilados

encontrados em outros trabalhos.

Amido succinilado GS % Acetil Autor (es)

Améndoa de manga 0,025 0,61 Pesquisa propria

Banana 0,025 0,61 Sanchez-Rivera et al (2010)
Tran, Piyachomkwan, Sriroth

Mandioca 0,020 ---
(2007)

Ervilha amarela, feijdo caupi, 0,066, 0,059,

. - Huang et al (2007)
grao de bico 0,057
Batata doce 0,84 0,032 Lee, Yoo (2009)

Mandioca 0,052 1,38 Osundahunsi, Mueller (2011)
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Sanchez-Rivera et al (2010), estudando amido acetilado de banana encontraram valor
de percentual de grupos acetil e de grau de substituicdo semelhantes ao encontrados no amido
acetilado desta pesquisa. Tran, Piyachomkwan, Sriroth (2007), pesquisando amido acetilado
de mandioca, encontraram grau de substituicado de 0,020 em um de seus amidos acetilados,

valor um pouco inferior ao aqui exposto.

Huang et al (2007) estudando acetilagdo de ervilha amarela, de feijao caupi e de grao
de bico encontraram graus de substitui¢do de 0,066, 0,059 e 0,057, respectivamente, sendo
estes valores maiores do que o encontrado nesta pesquisa. Lee, Yoo (2009) encontraram
percentual de grupos acetil de 0,84% e grau de substituicao de 0,032 em acetilagdo feita a 2%
de anidrido acético em amido de batata doce. Osundahunsi, Mueller (2011), observaram em
amido acetilado de mandioca com anidrido acético a 1,5% percentual de grupos acetil de

1,38% e grau de substituicao de 0,052.

Convém ressaltar que, conforme Sanchez-Rivera et al (2010), os amidos podem
apresentar resisténcias variadas as modificagdes quimicas devido a fatores como teor de
amilose, distribuicdo granulométrica e presenca de outros constituintes no amido, afetando,

assim, a introdug@o do grupo acetil.

As propriedades do amido acetilado variam muito de acordo com o grau de
substitui¢do (BEEMILLER, WISTLER, 2009). Os altamente acetilados e outros ésteres com
GS de 2 a 3 sdao de interesse devido a solubilidade em solventes organicos e
termoplasticidade. Os com GS intermediario (entre 0,3 a 1) sdo tipificados pela solubilidade
em agua. Os derivados com GS baixo (0,01 a 0,2), que ¢ o caso deste estudo, preservam a
estrutura granular apos a reagdo de derivagdo (WURZBURG, 1989). A aplicacdo desse ultimo
esta baseada nas propriedades de formagdao de filme, ligagdo, adesividade, espessamento,

estabilizagao e textura (GRAAF, BROEKROELOFS, JANSSEN, 1998).

5.5. Morfologia dos granulos

A microscopia 6tica do amido nativo, oxidado, acidificado, succinilado e acetilado
da améndoa do caroco de manga pode ser observada na Figura 16. Verifica-se a presenga de

granulos de amido de varios tamanhos, pequenos e grandes, e formas, de ovais a elipticos.
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Observa-se também que as modificagdes quimicas ndo interferiram no tamanho e forma dos

granulos.
A
B C
D E

FIGURA 16 — Microscopia 6tica dos amidos nativos e modificados do caroco de manga: (A)
Amido nativo, (B) Amido oxidado, (C) Amido acidificado, (D), Amido succinilado, (E) Amido
acetilado. (aumento 40X).
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Nas Figuras 17 e 18, apresentam-se as distribui¢cdes de frequéncia do tamanho dos

didmetros dos granulos dos amidos utilizados neste estudo.
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FIGURA 17 — Distribuicdo de frequéncias do tamanho dos diametros
maiores de granulos de amidos nativos € modificados de améndoas de

sementes de manga
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FIGURA 18 — Distribuicdo de frequéncias do tamanho dos diametros
menores de granulos de amidos nativos e modificados de améndoas de

sementes de manga

A amplitude de variacdo dos didmetros maiores dos granulos dos amidos pesquisados

foi de 5,52 a 29,38 um, com média de 16,41 um, enquanto os diametros menores oscilaram

entre 4,17 e 22,55 um, com média de 10,92 um. No entanto, observa-se, na Figura 17, que

para o didmetro maior ocorreu maior frequéncia de tamanho entre 15 ¢ 21 pm. Ja por meio da
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Figura 18, verifica-se que o didmetro menor apresentou maior frequéncia de tamanho entre 9
e 15 um. As distribuigdes de frequéncia de diametro mostraram uma maior variagdo no

diametro maior, devido as formas observadas.

Kaur et al (2004), estudando amido do caroco de mangas indianas encontraram
granulos com diversos tamanhos e formas ovais e elipticas, conforme as encontradas neste
estudo. Os mesmos autores encontraram que o didmetro maior dos granulos variando entre
10,9 a 27,2 um e diametro menor entre 6,5 a 16,3 um, sendo estes valores distintos, porém
proximos aos encontrados neste estudo. Esta diferenca ¢ justificada pelo fato das variedades
de manga analisadas pelos referidos autores serem completamente diferentes da manga

Tommy Atkins.

Rengsutthi, Charoenrein (2011), comparando amido do carogo de jaca, milho e
batata observaram que os granulos de jaca sdo semiovais ou com formato de sino, que os de
milho s3o poligonais e irregulares e que os de batata sdo grandes e ovais. Encontraram
também que o tamanho médio do granulo de jaca foi 10 um, o do amido de milho foi de 13,7
um e o de batata foi de 30,5 um, sendo que este ultimo tem forma mais parecida com o amido
do caroco de manga, porém de modo geral sdo maiores. Tongdang (2008) afirma que apesar
de ser extraido de sementes, o amido dos caro¢os de manga assemelham-se bastante aos

amidos de leguminosas.

Anggraini et al (2009), pesquisando o amido de diversas variedades mandioca,
encontraram valores médios de didmetro entre 7,0 a 9,7 um, mostrando que esses granulos

sdo menores do que os deste trabalho.

Convém ressaltar que o tamanho e forma dos granulos de amido variam conforme a
espécie, enquanto que a distribui¢do de tamanho varia com o estdgio de desenvolvimento da
planta (FRANCO et al, 2001). Outro parametro importante ¢ a regularidade na forma, ou seja,
diferenca entre didmetros maior ¢ menor, que indica regularidade do tamanho, como foi o
caso dos amidos deste estudo. Também ¢ desejavel baixa variabilidade das medidas, que ¢
caracteristica de amido adequado para uso em papéis quimicos, como os usados para copias €

fax (SANTIN, 2000).
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5.6. Propriedades funcionais

5.6.1. Poder de intumescimento (PI) e solubilidade (S) em funcdo da temperatura

O poder de intumescimento e a solubilidade sdo determinados em temperaturas elevadas,
promovendo a quebra de interagdes de hidrogénio, ocorrendo o intumescimento dos granulos
e aumento da solubilidade do amido. Ambos contribuem para importantes caracteristicas da
maioria dos produtos ricos em amido, tais como as propriedades de pasta e o comportamento

reologico durante o aquecimento em excesso de dgua (TONGDANG, 2008).

Os resultados referentes a esta propriedade, conforme a temperatura, dos amidos nativo e
modificados estdo representados na Figura 19. Os mesmos podem ser visualizados também no

Apéndice A.

Os amidos nativo e acidificado tiveram valor de intumescimento maximo a 75°C,
sendo estes de 9,395 + 0,396 ¢ 6,861 + 0,503 g.g'l, respectivamente. O amido oxidado
apresentou valor de PI maximo a 95°C (13,112 + 0,225 g.g™"). J4 os amidos succinilado e
acetilado expressaram intumescimento maximo na temperatura de 85°C, com valores de PI
para o primeiro de 18,051 + 0,948 g.g”' ¢ para o segundo de 19,994 + 0,749 g.g”', sendo os
que obtiveram maior valor para esta propriedade. A partir das referidas temperaturas, todos os
amidos demonstraram queda no PI, com excecao do oxidado, devido a quebra da estrutura do

amido ¢ sua solubilizagao.

Este comportamento ¢ comum em alguns granulos de amido, que apds o
intumescimento até a temperatura de gelatinizacdo tendem a romper, diminuindo sua
capacidade de absor¢do de agua. Hashim et al (1992) justificam este fendmeno dizendo que
na faixa de temperatura de gelatinizagao o granulo de amido tem um limitado intumescimento
onde apenas uma pequena quantidade desse polimero ¢ solubilizada, mas em temperaturas

superiores uma grande quantidade de amido ¢ lixiviada a partir dos granulos.
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FIGURA 19 — Efeito da variagdo de temperatura no poder de intumescimento (g.g™") dos
amidos nativo e modificados de améndoas de sementes de manga.

O amido nativo de améndoa de semente de manga atingiu valor de PI menor do que a
maioria dos amidos nativos de outras origens relatados na literatura. Osundahunsi; Mueller
(2011), pesquisando propriedades de amido de duas variedades de mandioca, encontraram
amidos nativos com PI de 21,3 ¢ 29,6 g.g”". Singh; Chawla; Singh (2004) verificaram PI 58,12
¢ 36,20 g.g”' em amido de batata e milho, respectivamente. Destaca-se ainda que Kaur et al
(2004), estudando amido de améndoa de sementes de cinco variedades de manga indianas,
observaram valores de PI variando entre 18,0 a 19,7 g.g”', também superiores aos encontrados

para a espécie estudada.

No entanto, Waliszewski et al (2003) encontraram valor de PI méximo em amido
nativo de banana de 8,7 g.g' a uma temperatura de 90°C ¢ Adebowale at al (2005)
verificaram PI de 6,40 g.g” a 80°C em amido de fruta-pdo. O amido nativo utilizado neste

estudo atingiu seu valor maximo, que foi um pouco maior do que o destas pesquisas, a 75°C.

Singh et al (2009) expuseram para o amido nativo de “water chesnut” PI de 9,7 g.g”',
proximo ao deste trabalho, e justificaram esse valor dizendo que o PI depende da capacidade
de retencao de adgua das moléculas de amido por ligagdes de hidrogénio. As interagdes de

hidrogénio estabilizam as duplas hélices das estruturas cristalinas dos granulos de amido.



72

Estas sdo quebradas durante a gelatinizacdo e passam a ter ligagdes de hidrogénio com a agua,
sendo o PI regulado pela cristalinidade do amido. Anggraini et al (2009) ressaltam que o grau
de ramificacdo da cadeia amilacea também pode influenciar o grau de intumescimento e
solubilidade deste amido. Singh; Chawla; Singh (2004) destacam ainda que baixo PI pode ser
atribuido a presenca de lipideos no amido, que formam de um complexo com a amilose.
Como observado na composi¢do centesimal, verificou-se que hd no amido desta pesquisa um
valor significativo de lipideos (7,30 g.100g™") e que estes compostos podem estar formando

complexos com a amilose.

Radhika; Shanavas; Moorthy (2008) afirmam que o grupo acido dos acidos graxos,
que se encontram fora da hélice, pode formar ligagdes de hidrogénio com as moléculas de
agua e, como estas ndo podem entrar livremente nos granulos de amido, isto dificulta ou
impede o intumescimento. Morrison et al (1993) relatam ainda que o intumescimento dos
granulos ¢ dificultado e a lixiviacdo da amilose reduzida pela presenga do complexo lipideo-
amilose e que a amilose ¢ constituida por complexos insoluveis e, portanto, a prevencao de

sua lixiviacdo leva a reducao do intumescimento.

Observa-se também que a acetilagdo e a succinilagdo retardaram o rompimento dos
granulos de amido, enquanto que a oxidagdo impediu que este rompimento ocorresse, pelo
menos até a temperatura avaliada. Singh; Chawla; Singh (2004) relatam que a elevacao da
temperatura aumenta o PI e a solubilidade, pois promove o enfraquecimento das forcas de
ligagdes internas dos granulos de amido e a introdugdo de grupos acetil proporciona mais

ainda esse enfraquecimento, contribuindo para o aumento do valor do PI.

Ja o PI do amido succinilado demonstrou aumento consideravel gragas a introdugado de
grupos succinil que proporcionam acentuada hidrofilicidade ao amido permitindo uma maior
penetracdo de agua no interior do granulo com subsequente aumento do intumescimento

(LAWAL, 2004b).

Os amidos de manga succinilado e acetilado foram os que apresentaram maior PI,
sendo estes obtidos a 85°C. Jyothl et al (2005) pesquisando sobre amidos succinilado de
mandioca com baixo grau de substituicdo, observaram que a referida modificagdo alterava
consideravelmente o PI do amido nativo. Isto porque os volumosos grupos succinilado
hidrofilicos trazem a expansdo da cadeia amilacea, aumentando assim o PI, o que ndo ocorre

com relagdo a solubilidade (OLAYINKA, ADEBOWALE, OLU-OWOLAB, 2011a).
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Osundahunsi. Mueller (2011) verificaram que a medida que eles obtinham um amido
de mandioca acetilado com maior grau de substitui¢do, identificava-se um incremento do PL
Sathe; Salunke (1981) relatam que geralmente nos amidos acetilados a tendéncia a intumescer
durante o aquecimento mostra-se aumentada devido a presenca de grupos funcionais que
bloqueiam a associacdo das cadeias de amido. Lawal (2004b) estudando amido succinilado e
acetilando de milho, também observou que tanto a succinilagdo quanto a acetilagdo
aumentavam o PI do amido, corroborando, portanto, com os resultados encontrados neste

trabalho.

O tratamento oxidativo do amido de améndoas de sementes de manga mostrou valores
de PI maiores que o nativo em todas as temperatura, exceto 75°C. Spier (2010) analisando
diversos tratamentos oxidativos em amido de milho observou que com valores de carbonilas
(0,086) e carboxilas (0,075), proximos ao desta pesquisa, sua amostra mostrou PI sempre
maior do que o amido nativo. Com teores de carbonilas e carboxilas de 0,149 e 0,091,
respectivamente, 0 mesmo autor encontrou que nas ultimas duas temperaturas o PI de seu

amido oxidado foi menor do que o do nativo.

Wang; Wang (2003) observaram que a oxida¢do de amido de milho aumentou o poder
de intumescimento em temperaturas de 85°C com relacdo ao nativo. Esses ultimos autores
relatam que quando a amilose ¢ preferencialmente hidrolisada, em baixas concentragdes de
hipoclorito de sodio, o aumento do PI nas temperaturas deve-se a despolimerizacdo da
amilose que auxilia no intumescimento do amido, ocorrendo a formacdo dos amidos
branqueados, como no caso deste estudo. No entanto, em maiores concentracdes de oxidante
em que a amilopectina ¢ também hidrolisada, o amido perde a habilidade de absorver agua,

reduzindo o poder de intumescimento principalmente em temperaturas extremas como 95°C.

O amido acidificado do carogo de manga mostrou valores de PI menores do que o
nativo e demais amidos modificados. Singh et al (2011) estudando tratamentos acidos em
amido de sorgo observaram que, a medida que aumentava-se a molaridade da solugdo de
acido cloridrico, usada na acidificagdo, ocorria diminui¢ao nesta propriedade, sendo também
verificado que o amido de sorgo acidificado tinha sempre menor PI que o nativo,
independente da concentracdo da solu¢do acida usada. Os referidos autores encontraram valor
de PI variando entre 8,6 g.g”' (HCI IM) e 10,6g.g” (HCI 0,1M). Spier (2010) encontrou em
amido acidificado de milho valor de PI a 70°C de 7,78g.g”’, proximos aos 6,861g.g”,

encontrados nesta pesquisa a 75°C.



74

Essa diminuicdo no PI do amido acidificado ocorre porque durante o processo de
acidificacdo, os ions hidroxonios (H3;O') ligam-se aos atomos de oxigénio das ligagdes
glicosidicas, hidrolisando essas ligagdes. O acido, entdo, gradualmente degrada as superficies
dos granulos de amido antes de entrar em seu interior. Ele quebra preferencialmente a regido
amorfa, uma vez que a regido cristalina ndo ¢ livremente acessivel para ele, e isto faz com que
esta permanega intacta. Como resultado, o percentual de cristalinidade relativa aumenta com a
acidificagcdo. Esse aumento da cristalinidade ¢ o provavel responsavel pelo aumento da
solubilidade e redugdo do intumescimento (LAWAL; ADEBOWALE, 2005). Ouro fator que
contribui para isso ¢ a rigidez da rede de amilopectina existente na regido cristalina (CAIRNS,
1990).

Com relagdo a solubilidade conforme a temperatura, os resultados podem ser
observados na Figura 20 e no Apéndice B. Verifica-se que a medida ocorreu aumento da
temperatura, a solubilidade de todos os amidos avaliados também aumentou. Além disso, os
amidos nativo e acidificado foram os que apresentaram maior solubilidade, 33,90 e 48,03 %,
respectivamente. Esse elevado valor de solubilidade encontrado para o amido acidificado ¢

esclarecido pela citacao de Lawal; Adebowale (2005) no paragrafo anterior.
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FIGURA 20- Efeito da variagdo de temperatura na solubilidade (%) dos amidos nativo e
modificados de améndoas de sementes de manga.
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Kaur et al (2004), estudando amido do carogo de cinco variedades de mangas indianas,
encontraram valores de solubilidade a 95°C menores do que o encontrado para o amido nativo
desta pesquisa. Bello-Pérez et al (2006), analisando amido de pinhdo observaram que sua
solubilidade aumentava conforme a temperatura, com variagdo variado de 5 a 20 %. Ja
Osundahunsi; Mueller (2011) obtiveram 3,34% de solubilidade para o amido nativo de

mandioca.

O aumento da solubilidade conforme a temperatura justifica-se pelo fato de que a
determinagdo da solubilidade ocorre em temperaturas elevadas e isto promove a quebra das
ligagdes de hidrogénio das moléculas amido. As moléculas de 4gua fixam-se ao amido
deixando livres grupos hidroxila e os granulos continuam a inchar, resultando no aumento da

solubilidade dos amidos (LIMBERGER et al, 2008).

Os amidos oxidado, succinilado e acetilado expressaram solubilidade menor do que o
amido nativo. Lawal (2004a), pesquisando amido nativo e modificado de “new cocoyam”
(novo taro), encontrou que seu amido acidificado tinha maior solubilidade que o nativo e que
o acetilado apresentava esta caracteristica menor que o nativo, como nesta pesquisa. No
entanto, Singh et al (2011) também observou o mesmo para amido acidificado quanto o

acetilado de sorgo.

Ja Adebowale et al (2005) encontraram para os amido oxidado e acetilado de fruta pao
valores menores do que o nativo, concordando com este estudo. Jyothl et al (2005) obtiveram
em amido succinilado de mandioca com GS de 0,006, semelhante ao deste trabalho,
solubilidade menor do que a do nativo, enquanto Olayinka; Adebowale; Olu-Owolab (2011a)
concluiram que a succinilagdo ndo alterou significativamente a solubilidade do amido de
sorgo, Jyothi at al (2005) concordaram com estes Ultimos autores com relagdo ao amido

succinilado de mandioca.

5.6.2. Poder de intumescimento (PI) e solubilidade em fun¢do do pH
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Podem-se verificar na Figura 21 e no Apéndice C os resultados encontrados para o
poder de intumescimento, conforme o pH, dos amidos nativo e modificados do caroco de

manga.

Os amidos nativo e oxidado obtiveram valor de intumescimento maximo no pH 12,0,
sendo estes valores 10,404g.g” ¢ 13,306g.g™", respectivamente. Ja no pH 4,0 observaram-se os
maiores resultados de PI para os amidos acidificado (6,890g.g™"), succinilado (13,615g.g") e
acetilado (9,800g.g™"). O maior valor de PI observado foi 13,615g.g” do amido succinilado no
pH 4,0 ¢ 0 menor foi 4,127g.g” do amido acetilado no pH 8,0.

Verifica-se também que o amido nativo e o oxidado iniciaram com valores de PI que
declinaram do pH 4,0 ao 6,0, seguiram aumentando lentamente até o pH 10,0, a partir de onde

observa-se um aumento maior no pH 12,0.
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FIGURA 21- Efeito da variagio de pH no poder de intumescimento (g.g™") dos amidos
nativo e modificados de améndoas de sementes de manga.

O amido acidificado mostrou redu¢do do PI em valores de pH intermediarios (6,0 e
8,0), aumentou o PI no pH 10,0 e expos nova diminui¢do no pH 12,0, porém sem variagdes
muito bruscas no valor do PI. J4 o amido succinilado a medida que foi submetido a um

aumento do valor do pH, demonstrou redu¢do no PI. Por fim, o amido acetilado teve reducao
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de PI até¢ o pH 8,0, a partir do qual iniciou incremento at¢ o pH 12,0. Estes resultados
demonstram que o PI dos amidos nativos e modificados foram pH-dependentes. Pode-se dizer
que na faixa de pH estudada (4,0-12,0), o amido succinilado mostrou sempre PI maior que os

demais.

Olayinka, Adebowale, Olu-Owolab (2011a) observaram que seus amidos nativos e
succinilados de sorgo atingiram valor méximo de PI no pH 12,0, no entanto o amido
succinilado de sorgo vermellho s6 teve PI maior que o nativo a partir do pH 6,0, enquanto o
amido succinilado de sorgo branco mostrou em todos os pH PI maior do que o nativo. Lawal
(2004a) observou no amido nativo, oxidado e acidificado comportamento sempre ascendente
de PL, a medida que hé aumento de pH, j& para o amido acetilado, ele encontrou reducdo do
pH 4 a 6 e elevagdo a partir dai até o pH 12,0, um pouco diferente, portanto, do que foi
encontrado neste trabalho. Esta diferenga pode ser decorrente de caracteristicas inerente ao
amido de améndoas de sementes de manga, visto que o mesmo apresenta um teor mais

elevado de lipideos e proteinas do que as demais fontes amilaceas.

Em condig¢des alcalinas os amidos podem sofrer uma gelatinizagdo parcial isto resulta
em um aumento no intumescimento e na solubilidade dos mesmos. Além do que, em pH
acido acontece hidrdlise, que primeiramente degrada a superficie externa do granulo e depois
penetra no seu interior, dando preferéncia as regides amorfas, como resultado tem-se um
relativo aumento da porcentagem da regido cristalina em relagdo ao granulo. Desta forma, o
aumento da cristalinidade contribui para a reducdo da capacidade de intumescer e solubilizar

do amido (LAWAL, 2004a).

Na Figura 22 e no Apéndice D, expde-se grafico onde se observa o comportamento
dos amidos para esta propriedade funcional frente as variagdes de pH para os amidos desta
pesquisa. Por meio deles, observa-se que a solubilidade dos amidos nativo e modificados
aumentou ascendentemente com o incremento do pH. Os amidos succinilado e acetilados

mostraram o maior valor de solubilidade, 16,60 e 16,30%, respectivamente.

Olayinka; Adebowale; Olu-Owolab (2011b) verificaram que tanto o amido nativo de
sorgo branco como o acetilado, acidificado e oxidado evidenciaram aumento da solubilidade
com o aumento do pH. Esses mesmos autores em um novo trabalho (Olayinka; Adebowale;
Olu-Owolab, 2011a) também expuseram aumento da solubilidade do amido nativo e
succinilado de sorgo com eleva¢dao do pH. Lawal (2004) observou o mesmo comportamento

para amido hibrido de milho nativo, succinilado e acetilado. O incremento da solubilidade em
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pHs alcalinos pode ser justificavel pelo aumento do caracter hidrofilico do amido nestes

valores de pH (OLAYINKA; ADEBOWALE; OLU-OWOLAB, 2011a).
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FIGURA 22— Efeito da variagdo de pH na solubilidade dos amidos nativo e modificados de
améndoas de sementes de manga.

5.6.3. Capacidade de absor¢ao de dgua (CAA) e 6leo (CAO)

Os valores para capacidade de absor¢ao de dgua e 6leo estdo expostos na Figura 23 e
no Apéndice E. Com relagdo a esses resultados o amido oxidado apresentou maior CAA
(105,97 g.100g™), sendo que o amido acidificado foi o que apresentou menor valor (85,64
2.100g™") para esta propriedade. Por outro lado, o amido onde se verificou maior CAO foi o
acetilado (60,08 g.100g™"), enquanto o menor valor de CAO foi observado no amido oxidado

(50,74 g.100g™). O amido nativo obteve valor de CAA de 98,58g.100g™.

Kaur et al (2004), pesquisando amido nativo do carogo de cinco variedades de mangas
indianas, obtiveram valores de CAA variando entre 89,5 ¢ 97,7 g.100g”, bem préximo ao
resultado ora encontrado. Torruco-Uco; Betancur-Ancona (2007) encontraram em amido

nativo de makal uma CAA de 19,2 g.100g”, resultado inferior ao do amido do caroco de
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manga. Lawal; Adebowale (2005) expuseram valores de CAA e CAO do amido nativo de
jack bean bem menores do que os encontrados para o amido nativo desta pesquisa, nao
chegando nenhum dos dois valores a 3 g.100g™. Lawal (2004a) também encontrou para
ambas as propriedades valores menores em amido de novo taro € o mesmo autor em outro

trabalho (Lawal, 2004b) também verificou esses valores menores em amido nativo de milho
hibrido.
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FIGURA 23— Capacidade de absor¢ao de agua e 6leo dos amidos nativo e modificados de
améndoas de sementes de manga

A CAA do amido nativo deste estudo também se mostrou bem mais elevada do os
valores que Ribeiro (2006) (75,57 g.100g™" para o amido de mandioca), Brasileiro (2006)
(68,40 g.100g™" para o0 amido de inhame), Sa (2007) (1,21 g.100g™" no amido de fruta-pdo) e
Aratjo (2008) (43,60g.100g™" no amido de batata nativo doce). J4 a CAO foi mais elevada do
que S& (2007) encontrou para amido de fruta-pdo (2,51 g.100g™") e menor do que Ribeiro
(2006) (74,83 g.100g™), Brasileiro (2006) (64,40 g.100g™") e Aratjo (2008) (65,22 g.100g™).
Destaca-se, portanto, que comparado com os amidos nativos estudados por todos estes autores

supracitados, o amido nativo desta pesquisa apresentou relevantes valores de CAA e CAO.

Lawal et al (2005), assim como neste estudo, encontraram maior CAA no amido de
milho oxidado comparando-se ao nativo (tendéncia hidrofilica do amido aumentou), pois,

segundo eles, as ligacoes hemiacetalicas dos grupos carboxilicos nos amidos oxidados
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permitem uma maior extensdo do intumescimento da cadeia amildcea. Os mesmo autores
encontraram também que a acetilagdo incrementava a CAO. Adebowale at al (2005) também
afirmam o mesmo com relacdo ao amido oxidado de fruta-pao. Ambos os resultados desses

autores concordam com o encontrado nesta pesquisa.

Ribeiro (2006) obteve elevacdo no valor da CAA e da CAO no amido de mandioca
oxidado e dupla diminui¢do para o acidificado (como hd uma desestruturacdo da cadeia
amilacea. Singh et al (2009) observaram que, assim como neste trabalho, o amido acidificado
da “water chesnut” mostrou reducao tanto na CAA quanto na CAO em relagdo a seu amido
nativo. Muhammad et al (2000) explica que a hidrolise acida basicamente reduz as
capacidades de absor¢do de 4gua e Oleo porque reduz as regides amorfas dos granulos do

amido, diminuindo assim niimero de sitios de liga¢do para agua e 6leo na molécula de amido.

Sa (2007) encontrou no amido succinilado de fruta-pao elevacdao na CAA, diferindo
deste estudo, e redu¢do na CAO, enquanto Brasileiro (2006) verificou o0 mesmo no amido

succinilado de inhame.

Verificam-se, pelos diversos autores citados, variagdes no comportamento dos amidos
modificados quanto a CAA e CAO. Isto pode ser devido a existéncia de substancias
contaminantes nos amidos, como por exemplo, lipideos e proteinas. A presenca destas
substancias pode impedir ou diminuir a repulsdo eletrostatica das moléculas de amido e
dificultar o acesso da agua e do Oleo a matriz amilacea (SINGH et al, 2009). Como foi
verificado na composi¢cdo centesimal quantidades relevantes de lipideos e proteinas, essas

substancias podem estar efetivamente interferindo nestas propriedades funcionais.

5.6.4. Transparéncia da pasta

Os valores transparéncia de pasta sdo expostos na Figura 24 e no Apéndice F. No caso
desta pesquisa, o amido nativo apresentou maior transmitancia do que os demais amidos
analisados. Isto pode ser explicado pelo fato de que os amidos modificados apresentavam
alteracdo em sua coloragdo com relagdo ao amido nativo, variando esta de verde a amarelo-

€scuro.
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FIGURA 24 — Transparéncia da pasta dos amidos nativo e modificados de améndoas de
sementes de manga (% transmitancia a 650 nm).

A transparéncia da pasta pode variar de clara a opaca. Esta propriedade esta
relacionada com a dispersdo da luz resultante da associacdo da amilose e outros componentes
dentro do amido. Apos o cozimento da suspensdo de amido os granulos intumescem e perdem
a birrefringéncia, permitindo a passagem de luz, desta forma sendo possivel detectar a sua

transparéncia (CONTO et al, 2011).

Singh et al (2007) verificaram em diferentes variedades de arroz que a transmitancia
da claridade da pasta variou entre 1,5 e 33,2%. Estes autores relataram que as pastas de
amidos podem ser menos translucidas devido a presenca de lipideos complexados a amilose e
resquicios de granulos de amidos intumescidos. Como ha bastante lipideos no amido nativo,

estes também podem ter influenciado esta propriedade.

Abera; Rakshit (2003) relatam ainda que fatores como presenca de fibras, lipideos e
pigmentos podem diminuir a transparéncia das pastas de amido. Quando a luz incide em uma
particula sélida, como as fibras, ela ¢ refletida como uma luz difusa espalhada, que ¢
reabsorvida pela particula. Como jé relatado, lipideos em amido diminuem a claridade da
pasta pela formagao de complexos opacos, enquanto os pigmentos irdo diretamente reduzir a

transparéncia por mudang¢a no comprimento de onda de absorcao ideal (KUNLE et al, 2003).
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5.6.5. Caracteristicas viscoamilograficas

As propriedades viscoamilograficas s3o consideravelmente afetadas pelas
concentragdes de amilose e amilopectinas e principalmente pelo tamanho destes biopolimeros
no gel. Estas propriedades sdo observadas pelas mudangas na viscosidade durante o

aquecimento de uma suspensao de amido.

Na Tabela 8, ¢ possivel observar os valores de pico de viscosidade, viscosidade
minima, quebra de viscosidade, viscosidade final, retrogradacdo e temperatura de pasta,
propriedades que demonstram o comportamento viscoamilografico dos amidos estudados

nesta pesquisa. As curvas de RVA podem ser observadas nos apéndices G, H, [, J e K.

Pode-se dizer que o decréscimo da temperatura de pasta, como ocorreu nos amidos
acidificado e acetilado, indica que o amido passou a apresentar menor resisténcia a
dissociagdo das interagdes de hidrogénio intramoleculares e maior facilidade de expansao do

que o amido nativo (LEONEL et al, 2005).

TABELA 8 — Propriedades de pasta por RVA dos amidos nativo ¢ modificado de améndoas
das sementes de manga.

Viscosidade (cP)
T. de
Amidos . . . . . pasta
Pico de Viscosidade Quebra de Viscosidade ~ o
viscosidade minima viscosidade final Retrogradagao QY
Nativo 1939,00 + 809,00 + 161,22% 1130,00 + 1545,00 £ 736,00 76,72 +
152,74° 8,48° 200,82% 39,59° 0,03*
Oxidado 3071,50+ 1088,50 £ 10,61* 1983,00 + 4853,50 + 3765,00 79,70 +
X 95,46" 106,06° 48,79° 59,39 0,42°
Acidificad 273,00 + 51+ 2,33b 222 +£10,11°¢ 90,00 + 39,00 £ 3,33°¢ 76,32 +
ciditicado 4,32¢ 6,76¢ 0,75
Succinilad 1818,50 + 1025,50 £ 0,70° 793,000 + 2223,50+ 1198,00 + 77,22 +
uccintiado 12,02° 11,314 44,54¢ 43,84¢ 0,53
Acetilad 1893,00 + 832,00 £ 15,56 1059,50 + 1404,00 + 572,00 + 75,12 +
cetriado 9,90 7,78 14,14° 29,69¢ 0,10¢

* Cada valor representa a média e o desvio-padrao de trés determinagdes.

Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenca significativa.
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Pela referida tabela, pode-se verificar que houve alteracdes nos perfis
viscoamilograficos e nos valores de temperatura de pasta e viscosidade dos amidos nativo e
modificados. O amido que demonstrou maiores valores para as variaveis avaliadas foi o
amido oxidado. Por outro lado, o amido acidificado apresentou menores valores para quase
todas as caracteristicas analisadas, com exce¢do da temperatura de pasta, sendo que mesmo

assim esta foi a segunda menor (76,32°C).

Como citado anteriormente, o aumento da temperatura leva a gelatinizagdo do amido,
0 que promove um aumento da viscosidade devido ao intumescimento dos granulos. Neste
ponto, polimeros com menor massa molecular, particularmente a amilose, comegam a ser

lixiviados dos granulos (THOMAS; ATWELL, 1999).

Segundo Bello-Pérez et al (2006), os parametros de viscosidade de pasta sdo
importantes na avaliacdo da qualidade do amido, uma vez que a fluidez pode interferir nos
equipamentos a serem utilizados e dimensionados em uma linha de produgao até o produto ser
fabricado. Neste sentido, pode-se dizer que o amido nativo da améndoa de sementes de manga
e seus derivados modificados nesta pesquisa tém uma baixa viscosidade de pasta, quando
comparados com as fontes amildceas tradicionais, podendo ser utilizados em produtos que

requerem viscosidade ndo muito alta.

A temperatura na qual os granulos comegam a inchar ¢ denominada de temperatura de
pasta, sendo que seu valor foi de 76,70°C para o amido nativo, 79,40°C para o oxidado,

76,32°C para o acidificado, 77,60°C para o succinilado e 75,05°C para o amido acetilado.

O pico de viscosidade ¢ obtido durante o empastamento, quando os granulos, em sua
maioria, estdo totalmente inchados, havendo também a presenca de alguns granulos intactos
(THOMAS, ATWELL, 1999). A viscosidade maxima (pico de viscosidade) do amido nativo
foi de 1939,00 cP (167,15 RVU), do oxidado foi de 3071,46 cP (264,78 RVU), do amido
acidificado foi de 273 cP (23,53 RVU), do succinilado foi 1818,50 cP (156,76 RVU) e do
acetilado foi 1893,00 cP (163,18 RVU).

Espinosa-Solis; Jane; Bello-Perez (2009) encontraram para o amido nativo da polpa de
manga, variedade Tommy Atkins, e de banana “de vez” valores de pico de viscosidade
maiores que o amido nativo desta pesquisa, sendo estes respectivamente 194,1 RVU e 215,8
RVU. Rengsutthi; Charoenrein (2011) verificaram para o amido nativo do carogo de jaca pico

de viscosidade de 255,58 RVU. Song et al (2010) também expuseram para amido nativo de
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milho valor maior de pico de viscosidade, bem como Singh et al (2011) ao analisarem amido

nativo de sorgo.

El-Saied et al (1979) constataram em variedades de arroz que o alto contetido de
proteina € negativamente correlacionado com a viscosidade méaxima. A proteina pode atuar
como uma barreira fisica para o intumescimento do amido, uma vez que os granulos de amido
sdo encaixados na matriz de proteina. Logo o alto teor de proteina do amido nativo do caroco
de manga (5,60g/100g) pode justificar a baixa viscosidade de pico comparada a outras fontes
amilaceas. Além disso, os lipideos, que apresenta-se de forma acentuada no amido nativo

deste estudo, podem se complexar a amilose e dificultar o aumento da viscosidade.

Durante a fase de temperatura constante (95°C), os granulos comecam a se dissociar e
a solubilizacdo das moléculas de amilose continua, gerando a queda da viscosidade (“hold” ou
viscosidade minima). A diferenca entre a viscosidade maxima (pico) e a minima ¢
denominada de quebra de viscosidade (breakdown), que representa a resisténcia do amido a
agitacdo mecanica, por meio da qual se avalia a estabilidade do amido em altas temperaturas,
cujos granulos se rompem em agitagdo mecanica (THOMAS; ATWELL, 1999). Portanto,
quanto maior a quebra de viscosidade, maior a fragilidade do amido quando cozido em agua,

isto €, menor resisténcia a agitacao a quente.

O amido nativo mostrou viscosidade minima de 809,00 cP (69,74 RVU) e quebra de
viscosidade de 1545 cP (133,19 RVU). Espinosa-Solis; Jane; Bello-Perez (2009) expuseram
tanto para o amido de polpa de maga como para o de banana valores de quebra de viscosidade
menores do que os encontrados para o amido nativo deste trabalho, sendo estes 50,2 RVU e
33,5 RVU, respectivamente. Rengsutthi; Charoenrein (2011) verificaram para o amido nativo
do caroco de jaca viscosidade minima de 215,92 RVU e quebra de 39,67 RVU, sendo o
primeiro valor maior ¢ o segundo menor do que os observados nesta pesquisa. Singh et al
(2011) também verificaram no amido nativo de sorgo viscosidade minima maior (2302cP) e
quebra de viscosidade menor (911cP) do que as encontradas para o amido do caroco de
manga. No entanto, Song et al (2010), estudando propriedades viscoamilograficas de amido
de milho por RVA, obtiveram viscosidade minima de 1201 cP e quebra de viscosidade de
3246 cP, ou seja, apesar da viscosidade minima do amido analisado por estes autores ter sido
um pouco superior ao deste estudo, sua quebra de viscosidade foi bem superior ao do amido
nativo do caro¢o de manga, demonstrando uma maior fragilidade deste amido quando cozido

em agua com relagdo ao amido nativo desta pesquisa.
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A viscosidade final compreende a viscosidade maxima no ciclo de resfriamento
(50°C), isto €, o valor da viscosidade sob temperatura de 50°C no ciclo de resfriamento.
Espinosa-Solis; Jane; Bello-Perez (2009) encontraram para o amido nativo da polpa de manga
e de banana “de vez” valores de viscosidade final maiores que o amido nativo do caroco de
manga, sendo estes respectivamente 239,1 RVU e 323,8 RVU. Rengsutthi; Charoenrein
(2011) verificaram para o amido do caroco de jaca viscosidade final de 364,13 RVU. Singh et
al (2011) também obtiveram para amido nativo de sorgo valor maior de viscosidade final.
Logo um produto elaborado com o amido nativo desta pesquisa sera um produto menos

viscoso do que os elaborados com os demais.

Ap0s a etapa de reducdo de temperatura, ocorre a reassociacdo entre as moléculas e a
viscosidade torna a aumentar provavelmente devido a reassociacdo das cadeias lineares
(principalmente amilose) do amido que foram solubilizadas durante o aquecimento e a fase de
manutengdo da temperatura. Este processo produz um alto numero de ligacdes cruzadas
formando uma rede que retém uma grande quantidade de dgua em seu interior, o que
representa o fendmeno de retrogradacio (THOMAS, ATWELL, 1999). O setback (tendéncia
a retrogradagdo) do amido nativo foi de 736,00 cP (63,44 RVU), sendo que esta mostrou-se
reduzida apds a acidificagdo e a acetilagcdo e aumentada apos a oxidacdo e a succinilagdao da

espécie em estudo.

Espinosa-Solis; Jane; Bello-Perez (2009), observaram nos amidos da polpa de manga e
de banana valores de retrogradacao de 95,2 RVU e de 141,7 RVU, respectivamente.
Rengsutthi; Charoenrein (2011) observaram no amido do carog¢o de jaca retrogradagdo de
148,21 RVU. Singh et al (2011) encontraram para o amido nativo de sorgo retrogradacao de
1088cP. Estes trabalhos expdem valores maiores do que o obtido para o amido nativo desta
pesquisa. Isto indica uma boa estabilidade do amido nativo de manga a retrogradacao.
Segundo Yuan et al (2007), maiores valores de setback sdo encontrados para amidos cujos
granulos possuem maior diametro (acima de 30um), devido a maior fragilidade encontrada
em granulos maiores, 0 que vem a corroborar com o tamanho dos granulos encontrados nesta
pesquisa, conforme relatado no item 5.5. Porém, Radhika; Shanavas; Moorthy (2008),
pesquisando propriedades do amido de mandioca, constataram uma retrogradacao de 522,10
cP, e Zaidul et al (2007), analisando amido de diversas variedades de batatas, obtiveram

retrogradacao variando de 11,6 a 18,5 RVU, valores abaixo do amido nativo deste estudo.
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Matsuguma et al (2009) observou que apds a oxidacdo do amido de mandioquinha
salsa, houve reducdo considerdvel nos pardmetros de viscosidade. No entanto, Martinez-
Bustos et al (2008), estudando as propriedades de amidos nativos e oxidados de mandioca,
batata e jicama, observaram que os amidos oxidados de mandioca e jicama mostraram maior
valor de viscosidade do que os seus respectivos amidos nativos, como no caso deste estudo,
no entanto este valor reduziu para o amido de batata. Os referidos autores explicam este
aumento de viscosidade conforme Leach (1963). Segundo ele o incremento do pico de
viscosidade sugere que os granulos de amido oxidado foram mais propensos ao
intumescimento e intumesceram em maior extensdo porque as forcas de associagdo entre as
moléculas do amido nativo foram enfraquecidas pela repulsdo elétrica dos grupos
carboxilicos, permitindo assim que mais dgua penetrasse nos granulos, o que justifica o
comportamento do amido oxidado desta pesquisa. Kuakpetoon; Wang (2001), também

verificaram o mesmo em amido de milho e arroz oxidados com hipoclorito (80g.Kg™).

Shandu; Singh; Lim (2007), relataram que para diferentes espécies de amidos de milho
acido-modificados ocorreu uma drastica reducdo nos valores de pico de viscosidade,
viscosidade final, quebra de viscosidade e retrogradagao quando comparado ao amido nativo,
da mesma forma que neste estudo. De acordo com os mesmo autores, a hidrélise acida gera
esta reducdo drastica no pico de viscosidade devido a reducdo das cadeias que compdem o
amido. Singh et al (2009) verificaram no amido acidificado de “water chestnut” que a medida
que se aumentava a concentracdo da solucao acida, seus amidos acidificados apresentavam
redu¢do no pico de viscosidade, viscosidade minima, viscosidade final, retrogradagdo e
temperatura de pasta. Isto corrobora com os resultados encontrados para o amido acidificado
deste estudo. Os menores valores de quebra de viscosidade e retrogradacdo para o amido
acidificado do caroco de manga sugerem tanto maior estabilidade a agitacdo mecanica, quanto

menor tendéncia a retrogradagao quando comparado com os demais amidos deste estudo.

Jyothi et al (2005) realizaram quinze tratamentos de succinilacdo e obtiveram amido
de mandioca com varios graus de substitui¢ao. Ao avaliar o perfil viscoamilografico deste
amido, esses autores concluiram que a medida que se aumentava o grau de substitui¢do deste
amido, ocorria um incremento na viscosidade. As suas temperaturas de pasta, porém, nao
mostraram diferengas significativas, como nao foi observado neste estudo entre o amido
nativo e succinilado. Olayinka, Olu-Owolabi, Adebowale (2011a) verificaram, no entanto,
reducdo nos parametros de viscosidade (pico de viscosidade, viscosidade minima, quebra de

viscosidade, viscosidade final e retrogradacao) do amido de sorgo branco apos a succinilagdo.
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Sanchez-Rivera at al (2010) verificaram um decréscimo no pico de viscosidade dos
amidos de banana e de milho acetilados, conforme ocorreu nesta pesquisa. A diminuicao do
pico de viscosidade reflete intumescimento menores dos granulos de amido, devido a
desorganizagdo parcial dos componentes da estrutura granular do amido. Singh et al (2011)
observaram em amido acetilado de sorgo reducdo no pico de viscosidade, viscosidade minima
e viscosidade final, com redu¢do da temperatura de pasta, conforme verificado neste estudo.
Os mesmos autores, porém, encontraram aumento na quebra de viscosidade e na
retrogradacao. Lawal (2004) encontrou que o amido acetilado de milho hibrido obteve
redu¢do de todos os parametros avaliados na propriedade de pasta, incluindo quebra de

viscosidade e retrogradagao, conforme verificado nesta pesquisa.

Segundo Henriquéz et al (2008), a caracteristicas de baixa tendéncia a retrogradacao,
aliada aos baixos valores de viscosidade de pasta, indicam uma potencial aplicabilidade do
amido para a formacdo de filmes biodegradaveis comestiveis (biofilmes) que tem como
finalidade a protecdo de produtos embalados (alimenticios ou ndo) de danos fisicos e

bioldgicos, aumentando sua vida util.

5.7. Resumo das propriedades dos amidos nativo e modificados

Pode-se observar na Tabela 9 resumo das propriedades do amido nativo ¢ modificado
da améndoa de sementes de manga, variedade Tommy Atkins, com suas provaveis

aplicacdes.
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Tabela 9 — Propriedades encontradas para o amido nativo e modificado de améndoas de

sementes de manga e possiveis aplicacdes para cada amido.

Amido

Nativo

Oxidado

Acidificado

Succinilado

Acetilado

Propriedades
Baixo PI;
pH 12 maior PI do em 75°C;
Consideravel CAA e CAOQ;
Maior transparéncia da pasta;
Baixo PV com relagdo a outras fontes;

Interessante quebra de viscosidade e baixa
tendéncia a retrogradar

Boa resisténcia a elevacdo da temperatura;
Baixa solubilidade conforme a temperatura;
Maior valor de CAA e menor de CAO;

Maior PV, quebra, T°C de pasta e tendéncia a
retrogradar

Menor PI e maior S;

Em pH 4, PI foi parecido com o a 75°C;
Menor CAA;

Menores PV e parametros de viscosidade.
Bom PI e a menor S, conforme a temperatura;

Maior PI no pH 4 e Maior S no pH 12;

PV e quebra menores que o nativo, mas tendéncia

a retrogradar maior que o nativo;
Maior Pl e S intermediaria;

pH 4 baixo Pl e pH 12 S consideravel;
Maior CAO;

PV, quebra, T°C de pasta e tendéncia a retrogradar

menores que o amido nativo

Aplicagdes

Sopas desidratadas;

Produtos carneos.

Produtos de
panificagao;

Produtos de fritura;

Industria de conservas

Bebidas lacteas;

Industria de balas e
caramelos.

Molhos acidos

Molhos para salada,
maionese, temperos,
sucos de frutas citricas.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos experimentos realizados permitiram concluir que o extrato
amilaceo nativo apresentou percentual significativo de amido, no entanto também expds
quantidades relevantes de lipideos e proteinas em sua composi¢ao, que foram componentes
decisivos nas suas propriedades funcionais estudadas nesta pesquisa. Destaca-se ainda que os
granulos de amido nativo apds sua modificacdo ndo apresentaram alteragdes aparente em sua
forma e tamanho, ao serem visualizados por microscopia Otica. E que conforme as
propriedades analisadas, os amidos desta pesquisa apresentam potencial de utilizagdo

industrial.

O amido nativo revelou baixa resisténcia a elevacdo de temperatura. Quando foi
submetido a um pH 12,0 expds maior valor de PI. Este amido caracterizou-se ainda por exibir
consideraveis valores de capacidade de absor¢ao de dgua e 6leo, maior transparéncia de pasta,
baixo pico de viscosidade quando comparado a outras fontes amilaceas, interessante
resisténcia a agitagdo mecanica (quebra) e baixa tendéncia a retrogradar. Pode ser indicado
para compor sopas desidratadas ja que possui baixa temperatura de formagdo de gel e

produtos carneos por possuir boa capacidade de reter agua.

O amido oxidado demonstrou uma boa resisténcia a eleva¢do da temperatura, porém
baixa solubilidade em funcdo desta varidvel. Quando submetido a pH 12 revelou PI e
solubilidade proximos aos encontrados a 95°C. Exibiu o maior valor para capacidade de
absor¢ao de dgua e o menor de capacidade de absor¢do de dleo, podendo ser usado devido a
isto em produtos de panificagdo e produtos de fritura (mais crocancia). Apresentou ainda o
maior valor de pico de viscosidade, resisténcia a agitagdo mecanica e temperatura de pasta,
porém obteve a maior tendéncia a retrogradar, ndo sendo apropriado para férmulas infantis ou
sopas desidratadas. A industria de conservas também pode utilizar este amido, devido a sua

resisténcia ao aumento da temperatura;

O amido acidificado mostrou-se o mais solivel com relacdo a temperatura. Em pH 4
demonstrou PI préoximo ao encontrado na sua melhor temperatura e em pH 12 valores
intermediario de solubilidade em relagdo aos demais amidos. Demonstrou o menor valor de

capacidade de absor¢dao de agua e valor mediano de capacidade de absor¢ao de dleo. Foi o
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amido que apresentou os menores parametros de viscosidade. Pode ser utilizado em bebidas

lacteas e na industria de balas e caramelos.

O amido succinilado revelou um bom poder de intumescimento e a menor solubilidade
conforme a temperatura. Quando foi submetido a pH 4,0 expds o maior PI ¢ no pH 12
relevante solubilidade. Demonstrou valores de capacidade de absorcdo de agua e o6leo
intermediarios. Seu pico de viscosidade foi menor do que o do amido nativo, bem como sua
quebra, no entanto exibiu maior tendéncia a retrogradagdo do que este amido. Poderd ser

aplicado na elaboracdo de molhos éacidos.

Por fim, o amido acetilado mostrou o maior poder de intumescimento . Em pH 4,0
demonstrou baixo PI, sendo que em pH 12 a solubilidade foi consideravel. Apresentou ainda a
maior capacidade de absorc¢do de 6leo. Seu pico de viscosidade foi menor do que o do amido
nativo, assim como sua quebra. Exibiu diminui¢do na temperatura de pasta e na tendéncia a
retrogradar. Seu uso podera ocorrer em molhos para saladas, maionese, temperos e sucos de

frutas.
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APENDICES

APENDICE A — Poder de intumescimento (g.g'l) conforme a temperatura dos amidos nativo e
modificados das améndoas dos carogos de manga

Temperaturas (°C)

Amostras
55 65 75 85 95
Nativo 1,286 + 0,080 1,480 0,034 9,395+ 0,396 7,853 +£0,541°C 4,955 + 0,494°
Oxidado 1,566 + 0,078°* 1,708 £ 0,061** 8,493 + 0,788 11,939 +1,036°° 13,112 + 0,225
Acidificado 1,321 + 0,048 1,670 + 0,044 6,861 +0,503°C 4,085 +0,243° 0,899 + 0,011
Succinilado 1,204 +0,072** 1,109+ 0,018 9,348 +0,554°® 18,051 + 0,948 17,571 +0,819%
Acetilado 1,204 + 0,087 2,067 +0,187* 12,292 0,881 19,994 + 0,749 9,502 + 0,568

* Cada valor representa a média e o desvio-padrao de trés determinagdes.

Valores com letras mintsculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa.

Valores com letras maiuscula diferentes em uma mesma linha apresentam diferenga significativa

APENDICE B — Solubilidade (%) conforme a temperatura dos amidos dos carogos de manga nativo €

modificados
Temperaturas (°C)
Amostras
55 65 75 85 95

Nativo 1,43 £ 0,006 2,40+ 0,020 3.87+0,012**  547+0,057* 33,90+ 0,555
Oxidado 4,20+ 0,084™ 4,40+ 0,045 5,62+0,044"% 6,70 £ 0,043"® 10,80 + 0,088
Acidificado  1,37+0,011** 1,97 +0,028**  8,13+£0,030® 38,57 +0,092° 48,03+ 0,075
Succinilado 1,97 £0,005** 2,430,125 247+0,019"  4,60+0,052** 9,97 +0,196™®
Acetilado 0,933 +0,080** 1,67+ 0,005  3,50+0,024"® 8,93 +0,063 1540+0,017*

* Cada valor representa a média e o desvio-padrdo de trés determinagdes.

Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa.

Valores com letras maitscula diferentes em uma mesma linha apresentam diferenca significativa
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APENDICE C — Poder de intumescimento (g.g™") conforme o pH dos amidos dos carogos de
manga nativo e modificados

pH
Amostras
4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Nativo 7,476 £0,682° 5267 +0.296  5585+0323"  5.855+0,184°® 10,404 +0,766%
Oxidado 11,071 £0,318" 9,014+ 0,649 9,585 +0,473"® 11,751 £0,158°* 13,306 + 0,090°C
Acidificado 6,890 £ 0,275** 5,041 +0,416°® 4293 +0,163°®  5046+0,142*® 4382 +0,460®
Succinilado 13,615 +0,072°* 11,813 + 0,404 10,869 +0,114% 10,454 + 0,739 8,985 + 0,590%"
Acetilado 9,800 + 0,704 7,723 +0,316"8 4,127+ 0205 5,354+ 0,374 6,909 + 0,153

* Cada valor representa a média e o desvio-padrao de trés determinagdes.
Valores com letras mintsculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa.

Valores com letras maitiscula diferentes em uma mesma linha apresentam diferenca significativa

APENDICE D — Solubilidade (%) conforme o pH dos amidos dos carogos de manga nativo
e modificados

pH
Amostras
4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Nativo 0,55+ 0,005 2,63 +0,055®® 2,33+0,055*"  7,50+0,010° 14,73 + 0,146""
Oxidado 0,70 £0,010°* 2,50+ 0,026 4,77 +0,030°C 3,83 +0,035°° 9,57+ 0,032
Acidificado 0,43 £ 0,006 0,70+ 0,010>* 3,30+ 0,030°®  4,90+0,100° 13,13 +0,020°°
Succinilado 0,44 + 0,005 0,85+ 0,005 2,87 +0,030°  9,87+0,032° 16,60+ 0,118
Acetilado 0,27 +0,011* 1,20 +0,026®*  9,03+0,023® 10,33 +0,058® 16,30 + 0,135

* Cada valor representa a média e o desvio-padrao de trés determinagdes.

Valores com letras mintsculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa.

Valores com letras maiuscula diferentes em uma mesma linha apresentam diferenga significativa
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APENDICE E — Capacidade de absorgdo de agua e 6leo dos amidos dos carogos de

manga nativo e modificados.

Amostras

Nativo

Oxidado

Acidificado

Succinilado

Acetilado

CAA (g.100g™)
98,58 +3,011°
105,97 + 4,733°
85,64 + 1,764°
85,66 + 2.061°

89,62 + 3,475°

CAO (g.100g™)
59,78 + 1,812°
50,74 + 1,536"
55,61 + 1,258%
57,33 + 2,452

60,08 + 1,644"

* Cada valor representa a média e o desvio-padrao de trés determinagdes.

Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa.

APENDICE F — Transparéncia da pasta dos amidos nativo e modificado das améndoas

dos carogos de manga.

Amostra

Nativo

Oxidado

Acidificado

Succinilado

Acetilado

Transparéncia da pasta (% transmitancia a 650 nm)

13,45 + 0,050°
2,85+ 0,050
2,95 +0,150%
3,50 + 0,200

7,00 + 0,100°

* Cada valor representa a média e o desvio-padrao de trés determinagdes.

Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa.
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APENDICE G — Curva de RVA do amido nativo
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APENDICE H — Curva de RVA do amido oxidado
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APENDICE I — Curva de RVA do amido acidificado
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APENDICE J — Curva de RVA do amido succinilado
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APENDICE K — Curva de RVA do amido acetilado
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