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RESUMO

O amido ¢é o agente espessante e gelificante mais utilizado na industria de alimentos
permitindo o desenvolvimento de um grande nimero de produtos, no entanto, suas
aplicacdes industriais sdo limitadas devido ao seu uso principalmente na forma nativa
(ndo modificada). Amidos modificados que apresentem propriedades especificas capazes
de conferir atributos para a elaboracdo de um produto de qualidade é um assunto de
interesse crescente. O objetivo desta pesquisa foi estudar o amido de mandioca (Manihot
esculenta, Crantz) modificado por meio das reacGes de hidrdlise acida, succinilacdo,
acetilacdo, intercruzamento das ligagdes, e da combinacdo da hidrélise &cida com cada
uma das citadas reagdes, e comparar as suas propriedades com o amido nativo, para
utilizacdo na industria alimenticia. Constatou-se que o amido nativo possui baixo teor de
impurezas com granulos circulares e alguns cdncavos-convexos com maioria medindo
15um, e que as modificacbes ndo afetaram a estrutura granular. Os amidos nativo,
succinilado e acetilado fornecem uma elevada capacidade de absorcdo de agua, poder de
inchamento além de pastas mais viscosas disponibilizando o uso em produtos de
panificacdo e em produtos carneos e o0s dois primeiros obtiveram os valores mais baixos
de temperatura de pasta, representando potencial favoravel para uso em alimentos de
preparo instantdneo. O amido hidrolisado, hidrolisado-acetilado e hidrolisado-succinilado
apresentaram valores altos de solubilidade e pastas mais claras, e podem ser aplicados em
doces, recheios de tortas, geleias ou balas de goma. Em contrapartida o amido hidrolisado
possui uma menor capacidade de absorcdo de 6leo, favorecendo seu uso em produtos
fritos. Os amidos intercruzado e hidrolisado-intercruzado, possuem grande resisténcia ao
aumento de temperatura podendo ser utilizados em alimentos que seréo esterilizados. E,
além disso, esses amidos como também o hidrolisado e o hidrolisado-acetilado,
obtiveram baixos valores de quebra, evidenciando elevada estabilidade térmica e
mecanica e ainda apresentaram reduzida tendéncia a retrogradacéo, onde séo ideais para
aplicacdo em alimentos que necessitem de estocagem por longo periodo em baixas
temperaturas.

Palavras chaves: amido de mandioca, modifica¢cdes quimicas, propriedades.



ABSTRACT

The starch is a thickener and gelling agent most commonly used in food industry allowing the
development of a large number of products, however, their industrial applications are limited
mainly due to their use in native (unmodified). Modified starches that have specific properties
able to give attributes to the development of a quality product is a subject of growing interest.
The objective of this research was to study the starch from cassava (Manihot esculenta,
Crantz) modified by acid hydrolysis reactions, Succinilacdo, acetylation, interbreeding of
links, and the combination of acid hydrolysis with each of those reactions, and compare their
properties with the native starch for use in the food industry. It was found that the native
starch has low impurity with granules and some circular concave-convex with most
measuring 15u and that the modifications did not affect the grain structure. The native
starches, acetylated and succinyl provide a high capacity for water absorption, swelling
power, also more viscous pastes available for use in bakery products and meat products and
the first two had the lowest temperature of pulp, representing favorable potential for use in
food preparation snapshot. The hydrolyzed starch, hydrolyzed-acetylated. The hydrolyzed
starch, hydrolyzed-acetylated and hydrolyzed-succinyl higher values solubility and folders
clearer and can be used in jams, pie fillings, jams or jelly beans. In contrast, the hydrolyzed
starch has a lower capacity for oil absorption favoring its use in fried products. The starch and
hydrolyzed-interbreed interbreed, have great resistance to temperature rise can be used in
foods to be sterilized. And besides, these starches as well as the hydrolyzed and hydrolyzed,
acetylated, had low values of breakdown, Showing high thermal and mechanical stability and
also showed reduced tendency to retrogradation, which are ideal for use in foods requiring
storage for long periods at low temperatures.

Keywords: cassava starch, chemical modified, properties.
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1. INTRODUCAO

A raiz de mandioca (Manihot esculenta, Crantz) é uma matéria-prima rica em
amido de facil extracdo, sendo cultivada em quase todo o territdrio brasileiro. O amido
desta fonte apresenta propriedades tecnologicas que o torna de grande interesse para
aplicacdo industrial, como a auséncia de odor, inchamento durante o cozimento, menor
temperatura de gelatinizacdo e auséncia de contaminantes como lipideos, proteinas,

pigmentos e alguns minerais, que podem interferir nas propriedades funcionais.

O amido é o agente espessante e gelificante mais utilizado na industria de
alimentos permitindo o desenvolvimento de um grande nimero de produtos, como sopas,
pudins, flans, cremes, molhos, maioneses, alimentos prontos e semi-prontos para 0
consumo, entre outros (MUCCILLO, 2009). No entanto, suas aplicacdes industriais sao
limitadas devido ao seu uso principalmente na forma nativa (ndo modificada). As
modificacbes quimicas ou fisicas do amido tém sido realizadas com o objetivo de
aumentar seu uso e seu valor (PERONE, 2003; VATANASUCHART, 2005).

A funcionalidade do amido é devida as duas macromoléculas que os compdem,
amilose e amilopectina, assim como a organizacao fisica das mesmas dentro da estrutura
granular (BELLO-PEREZ et al, 2006). Essas macromoléculas formam ligagcbes de
hidrogénio por estarem associadas paralelamente o que resulta no aparecimento de
regibes cristalinas. Entre as camadas alternadas, além das regifes cristalinas existem
também as ndo cristalinas (amorfas). De acordo com Biliaderis (1991), sdo as areas
cristalinas do amido que mantém a estrutura do granulo, controlam o seu comportamento
na presenca de agua e 0s tornam mais ou menos resistentes aos ataques quimicos e
enzimaticos. A zona amorfa dos grénulos de amido é a regido menos densa, mais
suscetivel aos ataques e absorve mais agua em temperaturas abaixo da temperatura de

gelatinizag&o.

Nos ultimos anos, tem-se verificado o esfor¢co de pesquisadores em encontrar
amidos com propriedades necessarias para a industria alimenticia, tais como auséncia de

sinérese, transparéncia, estabilidade e solubilidade a frio (ZHANG et al, 2005).
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Mesmo o amido nativo sendo um bom estabilizador de textura e regulador em sistemas
alimenticios, possui limitagdes como baixa resisténcia e decomposi¢do térmica e a alta
tendéncia a retrogradacdo, que limita o seu uso para algumas aplicacGes industriais
(HERMANSSON; SVEGMARK, 1996).

O mercado de amidos resistentes, nativos e modificados, cresce rapidamente, e
produtos a base destes vém sendo continuamente desenvolvidos. Consequentemente, o
estudo de suas caracteristicas visa entender propriedades tecnoldgicas especificas
(JAMBRAK et al, 2010). Varios fatores contribuem para obtencdo de caracteristicas
especificas dos amidos, como a fonte boténica da qual é extraido e 0 modo de extrag&o.
Para atender a demanda de caracteristicas reoldgicas especificas de novos produtos
alimenticios, amidos de diferentes fontes sdo submetidos a modificacdes pelas vias: a)
quimica (oxidacdo, fosfatacdo, acetilacdo, succinilacdo, intercruzamento de ligagdes), b)
fisica (extrusdo), c) enzimética e d) combinacdo de diferentes vias, tendo suas
propriedades alteradas (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003).

A industria utiliza amplamente a modificacdo acida, obtendo-se amido com
propriedades diferenciadas em relacdo ao amido nativo como decréscimo na viscosidade
quando aquecido, resisténcia ao cisalnamento e a elevada acidez (CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003). Na modificagdo por acidos, os ions hidroxonios (HsO") atacam os
atomos de oxigénio existentes nas ligacbes glicosidicas do granulo do amido,
hidrolisando-as (SINGH et al, 2009).

A substituicdo de grupos hidroxilas dentro de unidades de glicose por grupos
ibnicos como o succinil e o acetil na molécula do amido o concede aumento do carater
hidrofilico e da viscosidade (BHANDARI; SINGHAL, 2002a). Na succinilacdo, além da
reducdo da tendéncia a retrogradacdo (LAWAL, 2004) e a baixa temperatura de
gelatinizacdo, essa modificacdo facilita a formacdo de filmes (JYOTHI et al., 2005). Da
mesma forma, a acetilacdo € um método importante de modificacéo, e tém sido aplicada
em amidos onde se desejam melhores caracteristicas espessantes (SINGH; KAUR e
SINGH, 2004), declinio da temperatura de gelatinizagdo e na tendéncia para
retrogradacdo, melhoria na claridade da pasta e na estabilidade dos ciclos de
congelamento e descongelamento (GONZALEZ; PEREZ, 2002).
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O intercruzamento de ligacdes também tem sido comumente utilizado para
modificar amido nativo, onde varios agentes de reticulacdo sdo usados, como o
trimetafosfato e o tripolifosfato de sédio, epicloridrina e o cloreto de fosforil. Na indudstria
de alimentos esse amido tem sido utilizado para fornecer estabilidade e restricdo ao
inchamento (RATNAYAKE; JACKSON, 2008). Esta modificacdo confere ao granulo
uma estrutura macromolecular mais rigida no seu interior. Estas ligacGes reforcam as
ligacGes de hidrogénio naturais, retardam a velocidade de absorcao de agua no granulo e

reduzem a sensibilidade do granulo intumescido a ruptura (NABESHIMA, 2005).

A mandioca é uma fonte convencional de amido e este é submetido aos diversos
tipos de modificacOes existentes. Entretanto, o constante interesse em amidos com
diversas caracteristicas, mesmo extraidos de fontes comerciais, justifica as continuas
pesquisas sobre novos amidos modificados que apresentem propriedades especificas
capazes de conferir atributos para a elaboracdo de um produto de qualidade. Por isso, ha a
necessidade que as pesquisas se intensifiquem com relacdo as modificagcdes combinadas

deste ingrediente e assim novas propriedades serdo descobertas.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Estudar os amidos de mandioca (Manihot esculenta, Crantz) modificados por
meio das reacOes de hidrolise &cida, succinilacdo, acetilacdo, intercruzamento das
ligacOes, e da combinacédo da hidrolise acida com cada uma das citadas reagdes; comparar
as suas propriedades com o amido ndo modificado (nativo), e indicar potencial de

utilizacdo na industria alimenticia.

2.2 ESPECIFICOS

- Extrair o amido da mandioca;

- Determinar a composic¢ao quimica do amido nativo;

- Modificar o amido por hidrolise &cida (com &cido cloridrico), succinilacdo (com anidrido
succinico), acetilagdo (com anidrido acético), intercruzamento das ligacfes (com
trimetafosfato e tripolifosfato de sdédio), e pela combinacdo hidrolise-succinilagéo,

hidrolise-acetilacdo e hidrélise-intercruzamento;

- Investigar a estrutura granular (forma e tamanho) dos amidos de mandioca nativo,

modificados e modificados combinados;

- Determinar o grau de modificagdo e porcentagem de grupos substituintes dos amidos
succinilado, hidrolisado-succinilado, acetilado e acetilado-hidrolisado, e grau de

modificacéo e residuos de fosforo do intercruzado e hidrolisado-intercruzado;
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- Caracterizar as propriedades dos amidos de mandioca nativo, modificados e modificados
combinados: poder de inchamento e solubilidade, capacidade de absorcéo de &gua e 6leo,

claridade da pasta e propriedades de pasta.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta, Crantz), € uma das principais fontes de
carboidratos, ocupando lugar de destaque na alimentagdo humana e animal e como
matéria-prima para inimeros produtos industrializados. A producdo mundial desta raiz
continua concentrada no continente africano, mas o Brasil ocupa o terceiro lugar
precedido pela Nigéria e Tailandia (FAO, 2011).

E umas das mais tradicionais culturas agricolas brasileiras e sendo de facil
adaptacdo, é cultivada em praticamente quase todo territério nacional. Tolera estiagens,
pragas e doencas, apresentando producdo satisfatoria em caso de solos de baixa
fertilidade (CEREDA; VILPOUX, 2003). As raizes sdo compostas, basicamente, por
agua e carboidratos, constituindo-se em importante fonte de energia pelo seu alto teor de
amido que é o principal componente (Quadro 1). A composi¢do varia muito com a
variedade, idade e condigdes de cultivo.

Quadro 1 — Composicdo da raiz de mandioca.

Componentes % massa seca
Amido 82,5
Acucares redutores 0,20
Fibras 2,70
Proteinas 2,60
Matéria graxa 0,30
Residuo mineral 2,40

Fonte: Cereda; Vilpoux (2003)

As raizes de mandioca sdo utilizadas diretamente na alimentagdo como tambem
destinada a indUstria para, por exemplo, a obtencdo de amido nativo e modificado que séo

utilizados na industria alimenticia, papeleira e téxtil. Destaca-se ainda, 0 seu uso como
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matéria prima para producdo do etanol, como um combustivel alternativo
(biocombustivel) (SRIROTH; LAMCHAIYAPHUM; PIYACHOMKWAN, 2007).

Apesar das diversas fontes de amido conhecidas, somente amidos de poucas
fontes botanicas (mandioca e milho, por exemplo) tem sido exploradas comercialmente
em maior escala. A extragdo do amido de milho é um pouco complicada, porque
necessita a maceragdo de grdos secos para facilitar o processo e utilizacdo de agentes
branqueadores (MOORTHY, 2004). Quanto a extracdo do amido de mandioca, esta, ja é
uma etapa mais simples, obtendo-se facilmente um produto puro e branco (DEMIATE et
al, 2005). Assim, o amido de mandioca apresenta caracteristicas fisico-quimicas de
grande interesse industrial. S&o muitas as possibilidades de aplicacbes desse amido,
bastando haver adequacao ou alteracdo de suas caracteristicas funcionais as necessidades

dos processos e produtos.

3.2 AMIDO - CARACTERISTICAS E ESTRUTURA

O amido é um dos compostos organicos mais importantes e abundantes na
natureza (DUPRAT et al, 1980; BULEO et al, 1990), estd presente em sementes, raizes,
tubérculos e cereais. E sintetizado pelas plantas superiores onde constitui a principal fonte
de reserva destas (RODAN-SANABRIA; FINARDI-FILHO, 2009). Seu consumo
representa cerca de 70-80% das calorias ingeridas na dieta humana em geral, sendo assim

empregado como combustivel pelas células do organismo.

Trata-se de uma matéria-prima renovavel, biodegradavel e ndo toxica. Esta
disponivel em gquantidade suficiente e os processos industriais permitem que seja extraido
com elevada pureza (VAN DER BURGT et al, 2000). Apresenta-se na forma de discretos
granulos com forma e tamanho dependentes da sua fonte botéanica, e quando extraido sem
alteracdo, denomina-se nativo, onde nesse estado, o amido é insolivel em &gua fria,
apresentando granulos parcialmente cristalinos e além da morfologia, a composicao
quimica e estrutura molecular também s&o caracteristicas de cada espécie em particular
(BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).
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O amido é o hidrocoldide alimenticio mais comumente usado, parcialmente
devido a ampla faixa de propriedades funcionais que ele pode promover e também devido
ao seu baixo custo (PENNA, 2002), tendo ampla aplicacdo em diversos setores como
industria téxtil, de papel, farmacéutica, siderdrgica, plastica e alimenticia. Sendo o
principal responsavel pelas propriedades tecnoldgicas que caracterizam grande parte dos
produtos processados, contribui para diversas propriedades de textura em alimentos,
possuindo aplicagdes industriais como espessante, estabilizador de coloides, agente
gelificante e de volume, adesivo, na retencédo de agua, dentre outros (SINGH et al, 2003).
O amido deve muito de sua funcionalidade as duas macromoléculas que o compde,
amilose e amilopectina, assim como & organizacdo fisica das mesmas dentro da estrutura
granular (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006). A proporcao destes dois
polimeros e suas respectivas estruturas moleculares diferenciam amidos de origens
botanicas distintas, cultivares e até mesmo do cultivo em diferentes condicbes
(KITAHARA; COPELAND, 2004).

A amilose e a amilopectina estdo arranjadas no granulo formando uma estrutura
de camadas que se superpdem ao redor de um ponto denominado hilo, que pode estar no
centro do granulo ou deslocado lateralmente. Essas macromoléculas formam ligacdes de
hidrogénio por estarem associadas paralelamente o que resulta no aparecimento de
regides cristalinas (micelas). Entre as camadas alternadas, além das regides cristalinas
existem também as ndo cristalinas (amorfas). De acordo com Biliaderis (1991), sdo as
areas cristalinas do amido que mantém a estrutura do granulo, controlam o seu
comportamento na presencga de 4gua e 0s tornam mais ou menos resistentes aos ataques
quimicos e enzimaticos. A zona amorfa dos granulos de amido é a regido menos densa,
mais suscetivel aos ataques e absorve mais agua em temperaturas abaixo da temperatura

de gelatinizacéo.

A amilose € um polimero essencialmente linear, formado por unidades de D-
glicopiranose ligadas em a - (1-4) (Figura 1), com poucas ligagdes o - (1-6) (entre 0,1% e
2,2%) (THOMAS; ATWEL, 1999).
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Figura 1 — Representacdo esquematica da ligacao glicosidica o - (1-4).
Fonte: Valter T. Motta

Essa molécula possui numero médio de grau de polimerizacdo (DP) de 500-5000
unidades de residuos de glicose (OATES, 1997), com comprimentos médios de cadeia
(CL) de 250-670 e limite de B-amilase entre 73 e 95%, o qual estd relacionado as
proporcOes lineares e ramificadas da molécula, as quantidades e a localizacdo das
ramificacdes, bem como ao comprimento da cadeia (ELIASSON, 1996; BULEON et al,
1998; VANDEPUTTE, DELCOUR, 2004). O peso molecular é da ordem de 250.000
Daltons (1500 unidades de glicose), mas varia muito entre as espécies de plantas e dentro
da mesma espécie, dependendo do grau de maturacdo. Moléculas de amilose de cereais
sdo geralmente menores do que aquelas de outras origens, como os tubérculos e

leguminosas.

A amilose pode estar presente sob forma de complexos amilose-lipidios (LAM —
lipid-amylose complexes) ou de amilose livre (FAM — free amylose). Os LAM, embora
detectados no amido nativo, possivelmente sejam formados em maior extensdo durante o
tratamento hidrotérmico ou a gelatinizacdo (ELIASSON, 1996; ELIASSON, 2004;
TESTER et al, 2004; VANDEPUTTE e DELCOUR, 2004). Muitas propriedades da
amilose podem ser explicadas pela sua habilidade em formar diferentes estruturas
moleculares. A maioria das metodologias preconizadas para determinacdo desse tipo de
amido baseia-se no fato de que, em solugdes aquosas neutras, a estrutura normal de
espiral possui a capacidade de interagir com iodo, produzindo complexo de incluséo
helicoidal com aproximadamente seis moléculas de amilose por giro, no qual o iodo se
encontra na cavidade central da hélice. De acordo com Gerard et al. (2001), o teor de

amilose é comumente medido por métodos que envolvem a reacdo com iodo, como
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potenciométricos, amperométricos, ou espectrofotométricos pela medida da absorbancia

da cor azul (comprimentos de onda de 620 a 680nm).

Além disso, mudancas moleculares tornam possivel a formacdo de complexos
com moléculas de lipidios nas regides superficiais do granulo, o que inibe a degradacéo
do amido por enzimas como fosforilase, o e B-amilase. Outros complexos de inclusdo
helicoidal que podem ser formados com a amilose incluem alguns alcoois e acidos
organicos (ELIASSON, 1996; ELIASSON, 2004).

A amilopectina é o componente ramificado do amido. E formada por cadeias de
residuos de D-glicopiranose (entre 17 e 25 unidades) unidos em a - (1-4), sendo
fortemente ramificada, com 4% a 6% das ligacdes em a - (1-6) (Figura 2). O peso
molecular da amilopectina varia entre 50 e 500 x 10° Daltons (VANDEPUTTE e
DELCOUR, 2004; LAJOLO e MENEZES, 2006).

o (1— 6) ponto de

ramificacéo
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Figura 2 — Representacdo esquematica da ligacdo glicosidica a - (1-6).
Fonte: Valter T. Motta

Segundo Vandeputte e Delcour (2004), a amilopectina apresenta um grau de
polimerizacdo (DP) de 4700 a 12800 unidades de residuos de glicose, valores de
comprimentos médios de cadeia (CL) de 17 a 24 e limite de B-amilose de 55 a 60%. As

cadeias individuais podem variar entre 10 e 100 unidades de glicose.
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As cadeias de amilopectina estdo organizadas de maneiras diferentes, sugerindo
uma classificacdo de cadeias A, B e C (Figura 3). O tipo A é composto por uma cadeia
ndo redutora de glicoses unidas por ligacdes o - (1-4) sem ramificacdes, sendo unida a
uma cadeia tipo B por meio de ligagdes o - (1-6). As cadeias do tipo B sdo compostas por
glicoses ligadas em a - (1-4) ¢ a - (1-6), contendo varias cadeias tipo A e podem conter
cadeias tipo B unidas por meio de um grupo hidroxila primério. A cadeia C € Gnica em
uma molécula de amilopectina, sendo composta por ligagdes o - (1-4) e a - (1-6), com
grupamento terminal redutor (ELIASSON, 1996; ELIASSON, 2004; VANDEPUTTE e
DELCOUR, 2004; LAJOLO e MENEZES, 2006).

e Amorphous
— regions

-t C chain

®+— Reducing
end

c  Hilum

Figura 3 — A) Classificacdo 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 visualizacdo dos anéis de crescimento e
centro ou hilo.

Fonte: PARKER e RING (2001)

O amido pode apresentar em sua composicao substancias acompanhantes como

lipideos, proteinas e cinzas, onde, a quantidade destes, depende da origem boténica do
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qual o amido foi extraido e do modo de extracdo e purificagdo (PERONI, 2003). Tais
substancias influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas, funcionais e em
processos de modificacdo do amido (CEREDA et al, 2001; CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003).

O amido de mandioca contém pequenas quantidades de proteinas, gorduras e
outros componentes. O conteudo de lipidios é menor que 0,1%; com isso 0 amido e seus
derivados ndo apresentam sabor e aroma de cereais, 0 que € desejavel para muitos
produtos alimenticios. Na industria alimenticia, como a de produtos carneos, esse amido é
um importante substituto do amido de milho (DEMIATE et al, 2005), tendo
competitividade crescente no mercado de produtos amilaceos para a alimentagdo humana
direta ou como insumos em diversos ramos industriais tais como o de alimentos,
embalagens, colas, mineracdo, téxtil e farmacéutica (MARCON; AVANCINI;
AMANTE, 2007). De acordo com a ABAM — Associagdo Brasileira dos Produtores de
Amido de Mandioca, no Brasil, a producdo de amido de mandioca em 2009, foi de
583,85 mil toneladas.

A utilizacdo do amido depende de suas propriedades fisico-quimicas e funcionais;
sdo elas que véao determinar 0 seu aproveitamento em um processamento especifico
(CIACCO; CRUZ, 1982). A interacdo entre moléculas de amido durante o aquecimento
na presenca de agua induz modificacdes das propriedades, sendo estas dependentes da
quantidade de agua presente, da temperatura e tempo de tratamento (GOMES et al,
2004).

Quando novos produtos sdo desenvolvidos, amidos com propriedades especificas
sdo utilizados para conferir a funcionalidade desejada ao alimento (ALVES;
GROSSMAN e SILVA, 1999). No entanto, as aplicacbes industriais de amido séo
limitadas devido ao seu uso principalmente na forma nativa, ndo modificada. As
modificacbes quimicas ou fisicas de amido tém sido realizadas com o objetivo de
aumentar seu uso e seu valor (PERONE, 2003; VATANASUCHART, 2005). Devido a
iSs0, constantes pesquisas sobre novos amidos modificados que apresentem propriedades
especificas capazes de conferir atributos para a elaboragdo de um produto de qualidade,

S80 necessarias.
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A medida que um pais se desenvolve, as indUstrias se expandem resultando no
aumento da producdo e da procura por alimentos industrializados. Este potencial depende
diretamente do grau de modernizacdo das industrias e dos habitos de consumo da
populagdo, como, por exemplo, a busca por pratos prontos e semi-prontos, conservas e
congelados; portanto, a demanda por esses produtos estid diretamente relacionada ao
crescimento da economia do pais (CARDOSO, 2003).

3.2.1 Estrutura granular — forma e tamanho

A forma e tamanho dos granulos de amidos nativos variam de acordo com a fonte
boténica, e os formatos dos granulos variam do bastante esférico ao poliédrico (TESTER,;
Ql; KARKALAS, 2006). Em cereais como trigo, milho, cevada, centeio e sorgo, 0S
granulos podem ser classificados como simples, quando cada plastideo contém um
granulo, ou compostos (arroz e aveia), quando muitos granulos estdo dentro de cada
amiloplasto (LINDEBOOM et al, 2004; LAJOLO; MENEZES, 2006).

A estrutura granular do amido estd entre os fatores de importancia na
determinacdo do seu uso. A determinagdo do tamanho das particulas e sua distribuicdo
tém obtido crescente interesse das industrias alimenticias, devido a influéncia sobre as
propriedades de processamento de alimentos em p6 (LEONEL; GARCIA; REIS, 2004).

O exame microscépico dos granulos fornece informagdes sobre a origem dos
amidos contribuindo para sua caracterizagdo. Granulos de amidos nativos podem ser
reconhecidos pela forma, tamanho, e posicdo do hilo (FRANCO et al, 2001). Segundo
Vandeputte; Delcour, (2004) e Tester et al, (2004), a forma (redondo, oval, poliédrico), o
tamanho de particula (2 a 100um) e a distribuicdo de tamanho da particula (unimodal,
bimodal, trimodal) dos grénulos s&o caracteristicas da origem botéanica (Figura 4).
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Figura 4 — Formas dos granulos de amidos de diferentes fontes: a) mandioca, b) milho, c)
araruta, d) mandioquinha salsa, €) batata-doce e f) batata.
Fonte: “a” e “b” com aumento de 2000 e 500x%, respectivamente (SCHMITZ et al, 2006);

[IPb]

¢’ com aumento de 1440x, “d”, “e” e “f” aumento ndo especificado pelo autor
(LEONEL, 2007).

Geralmente, o tamanho granular se refere a média do comprimento do maior e
menor eixo, mas também pode ser expresso pelo diametro maior, pelo volume do granulo
ou pela éarea superficial (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004). A distribuicdo de
tamanhos de granulos pode variar de menores que 5 um, como no caso de amidos de
arroz, e maiores que 100 um, como no amido de batata (SANGUANPONG et al, 2003).
O amido de batata possui uma ampla distribui¢éo de tamanho de granulo, variando de 5 a
100 um (NODA et al, 2005). Lindeboom, Chang, Tyler (2004) classificaram granulos
grandes como maiores que 25 um, médios com valores entre 10 e 25 um, pequenos entre
5 e 10 um e bem pequenos com tamanhos menores que 5 um. De acordo com Rickard;
Asaoka; Blanshard (1991) os amidos provenientes de mandioca apresentam granulos
redondos, ovais, poligonais e cilindricos e foram observados diametros de 5 a 35 um com

moda de 20 pum.
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O exame microscopico dos granulos fornece informagdes sobre a origem dos
amidos contribuindo para sua caracterizagdo. Granulos de amidos nativos podem ser
reconhecidos pela forma, tamanho e posicao do hilo (FRANCO et al, 2001). Granulos
ovais, circulares, esféricos, poligonais e aqueles com forma irregular também existem
(LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004)

Quanto a permeabilidade, a superficie do granulo é relativamente impermeével a
moléculas grandes, como amilases, devido ao compacto empacotamento das cadeias de
amilopectina. Segundo French (1984) apud Eliasson (2004), a porosidade dos granulos de
amido a &gua e a pequenas moléculas sollveis ocorre devido a expansdo reversivel das
regibes amorfas, que penetram por todo o granulo durante a hidratacdo, formando uma
fase continua de gel. No entanto, a entrada de enzimas hidrolizantes e outras moléculas
grandes para o interior dos granulos é 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 por meio da microscopia
eletronica de varredura (MEV) sugerem orificios com didmetros entre 0,1 e 0,3um,
enquanto canais interiores teriam entre 0,07 ¢ 0,1lum (ELIASSON, 1996; ELIASSON,
2004). Porém, mais estudos devem ser realizados para comprovar a existéncia desses
poros e canais em todas as fontes de amido, pois estudo recente realizado com amido de
trigo nativo utilizando MEV ndo apresentou nenhuma evidéncia destes na superficie dos
granulos (LAN et al, 2008).

3.3 MODIFICACOES DO AMIDO

O amido submetido a modificagbes fisicas, quimicas ou enzimaéticas, apresenta
caracteristicas proprias para aplicagdes industriais especificas. A sua funcionalidade pode
ser percebida na melhoria em relacdo a estabilidade/qualidade dos produtos quando
comparado ao amido nativo em termos de temperatura de gelatinizacdo, estabilidade ao
aquecimento/resfriamento, formacdo de géis com consisténcias desejaveis, entre outros
(SILVA et al, 2006). Essas modificagdes tém sido realizadas através de uma variedade de
processos, a fim de perceber melhoras na funcionalidade do amido quando utilizado nas

industrias de alimentos, téxtil, de papel e farmacéuticas (SINGH, et al, 2009).
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Os amidos modificados sdo utilizados por apresentarem vantagens tecnoldgicas
quando aplicados a processos e produtos nos quais os amidos nativos normalmente néo
sdo eficientes. Desta forma, esses amidos apresentam maior flexibilidade de funcbes
sendo utilizados como agentes ligantes, de umidade e de textura. Por sua abundancia,
apresentam vantagens econémicas em relacdo a outros espessantes, por exemplo, as
gomas carragena e xantana. S80 também importantes substitutos de gordura, pois
melhoram as caracteristicas de maciez e suculéncia do produto, além de resistirem ao
cozimento prolongado. Em alguns casos, o amido de milho modificado, com baixa
temperatura de gelatinizacdo, é indicado para produtos com teor reduzido de gordura para
evitar a perda de suculéncia durante o preparo, proporcionando caracteristicas funcionais

e sensoriais similares as da gordura (PEDROSO, 2006).

Existem vérias formas para a classificacdo das modificacdes do amido; uma delas
separa as modificacOes entre fisicas e quimicas, outra em reacfes degradativas e ndo
degradativas. As reacGes degradativas alteram a estrutura fisica e quimica do amido, de
forma que as suas propriedades ndo sdo mais reconhecidas. Nas rea¢cdes ndo degradativas
a aparéncia e até algumas caracteristicas da estrutura fisica e quimica do amido séo
mantidas, de forma que pode ser dificil identificar se o amido foi ou ndo modificado
(CEREDA,; VILPOUX; DEMIATE, 2003).

De acordo com Balagopalan (2002), as unidades de glicose do amido ligadas entre
si pelas ligagbes a - (1-4) e o - (1-6) possibilitam muitas derivacGes. Estes métodos
podem ser ndo degradativos (usando tratamento fisico, incorporacdo de produtos
quimicos e tratamentos quimicos) ou degradativos, com modificacBes que incluem a

dextrinizacdo, oxidagao hidrolitica e hidrdlise a compostos menores.

Os tratamentos quimicos baseiam-se na disponibilidade de grande numero de
radicais hidroxilicos que podem reagir de diferentes formas com diferentes reagentes
(CEREDA,; VILPOUX; DEMIATE, 2003). Essas modificacGes podem ocorrer por meio
de reacgdes de esterificacdo, eterificagdo, oxidagéo e hidrolise acida (WURZBURG, 1989)
ou enzimatica (SUMERLY et al, 2003). As propriedades fisicas do amido modificado
quimicamente sdo muito influenciadas pelas propriedades eletroliticas dos grupos
introduzidos e o grau de substituicdo. Substituintes hidrofilicos como acetil, hidroxi-

propil e grupos fosfatos usualmente influenciam a temperatura de gelatinizagdo e de



32

viscosidade, mas o grau de mudancas depende particularmente da fonte bioldgica do
amido nativo (BHOSALE e SINHAL, 2006).

O grau de modificacdo é usualmente chamado de grau de substituicdo (GS), onde
este € 0 nimero médio de grupos hidroxilas substituidos (expresso em base molar) em
uma unidade de glicose da estrutura do amido. E a porcentagem de utilizacdo do reagente
adicionado € expressa em % de grupo succinil ou acetil, por exemplo (SONG, et al,
2010). Trés grupos hidroxilas estdo livres em cada residuo de glicose (duas secundarias
nos carbonos 2 e 3 e uma primaria no carbono 6), assim, 0 nimero maximo teorico de
grau de substituicdo do amido é 3 (LU; XIAO; XU, 2009).

3.3.1 Hidrolise acida

A hidrolise acida corresponde a modificacdo do amido, tratado em temperatura
abaixo do seu ponto de gelatinizacdo, com solucdo acida (WANG e WANG, 2001).
Singh e Ali, (2000) relataram a influencia de varios &cidos (HCL, HNO3z H,SO4 e H3POy,)
na degradacdo de amido de trigo, milho, mandioca, batata, entre outros. Na modificacéo
por acidos, os ions hidroxdnios (HzO") atacam os atomos de oxigénio existentes nas
ligacGes glicosidicas, hidrolisando-as (SINGH et al, 2009).

Jayakody e Hoover (2002) comentam que a hidrélise acida tem sido utilizada para
modificar a estrutura granular do amido e produzir produtos sollveis e alterar o
comportamento da gelatinizagdo. Os amidos acido-modificados s&o produzidos
comercialmente pela adicdo controlada de acidos (cloridrico e sulfirico), em uma
suspensdo aquosa de amido sob agitacdo e temperatura controlada variando de ambiente
para alguns graus abaixo da temperatura de gelatinizacdo, até que o grau de hidrolise
adequado seja alcangado. De acordo com John et al, (2002), essa modificacdo altera as
propriedades funcionais dos amidos sem afetar significativamente a forma dos granulos.
O produto obtido tem a mesma aparéncia do granulo nativo, embora apresente maior
fragmentacdo e menor inchaco durante a gelatinizagdo. Os autores Atichokudomchai et
al, (2001) e Wang; Truong e Wang, (2003), afirmam que a viscosidade e a resisténcia das
pastas dos amidos acido-modificados também sdo reduzidas, e que por isso esses amidos

sdo amplamente utilizados nas industrias de alimentos, papel, téxtil e farmacéutica.
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Vérios autores, Jayakody e Hoover, (2002), Atichokudomchai et al, (2001),
Atichokudomchai; Varavinit e Chinachoti, (2002) e Franco; Cabral e Tavares, (2002),
investigando a acdo do acido sobre a estrutura de granulos de amido, observaram que a
hidrolise &cida ocorre em duas etapas: a primeira ocorre em uma velocidade mais rapida,
o que foi atribuido & degradacdo das &reas amorfas dos granulos, e a segunda etapa, mais
lenta, € consequéncia da acdo do &cido sobre a area mais organizada do grénulo do
amido. De acordo com Jayakody e Hoover, (2002), a taxa de hidrolise no primeiro
estadgio € influenciada pela interacdo de diversos fatores como a amilose, complexo
amilose-lipidio e a presenca de poros na superficie do granulo. Por outro lado, a interacéo
de fatores como o contetdo de amilopectina, a extensdo da distribuigcdo das ligagdes a. -
(1-6) neste polimero entre as areas amorfas e cristalinas e o grau de empacotamento das
dupla hélices dentro da area cristalina, sdo responsaveis pela taxa mais lenta da hidrolise

acida.

Com o tratamento acido do amido, os autores Shi e Seib, (1992) relataram um
aumento da temperatura de gelatinizacdo, ao contrario da taxa de retrogradacdo que
diminui, reportada pelos autores Kang, et al, (1997). O aumento da solubilidade e forca
do gel e a diminuicdo da viscosidade foi observado por Kim e Ahn, (1996) e Osunsam;
Akingbala e Oguntimein, (1989). Silva et al. (2006) estudando varios amidos
modificados de grau alimenticio, verificaram o inchamento limitado e o menor valor de
viscosidade final em amido de milho acido modificado. Lawal; Adebowale (2005)
verificaram que o poder de inchamento do amido acido modificado de uma variedade de
feijdo reduziu em relacdo ao amido nativo dessa matéria-prima, e constataram também,
que essa modificacdo quimica aumentou a solubilidade. Comportamento semelhante foi
encontrado pelos autores Singh, et al, (2009), onde modificaram amido de um tipo de
“castanha aquatica” com 4cido cloridrico e verificaram o aumento da solubilidade e

diminuicdo da viscosidade em comparagdo com o0 amido nativo.

3.3.2 Succinilacéo

Derivatagdo com um grupo idnico substituinte como o succinato com baixo grau

de substituicdo (GS) converte o amido em um polieletrolito, e o concede propriedades
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tipicas como aumento do carater hidrofilico e da viscosidade. O percentual de grupos
succinil adicionados & molécula de amido é principalmente dependente do tempo, pois,
quanto maior o tempo de duracdo da reacdo, maior o grau de substituicdo da molécula
pelos grupos succinil (BHANDARI; SINGHAL, 2002a). Acidos organicos como a
piridina, trietilamina, entre outros, tém sido bastante utilizados como catalizadores para a

esterificacdo do amido. Na Figura 5 observa-se a estrutura do amido succinilado.

St—0——C—CH,

Na O ﬁ— CH 5
0
starch succinate

Figura 5 — Estrutura do amido succinilado.
Fonte: BHANDARI, SINGHAL, KALE (2002b).

Esta modificacdo também é conhecida por enfraquecer as liga¢des internas que
mantém os granulos unidos (BHANDARI; SINGHAL, 2002b e TUSCHHOFF, 1987).
Lawall (2004), também cita, além das caracteristicas promovidas ao amido mencionadas

anteriormente, a reducdo da tendéncia destes a retrogradacao.

Jyothi et al, (2005a) reportaram que os amidos succinilados oferecem uma gama
de propriedades desejaveis, tais como alta viscosidade, melhor poder espessante, baixa
temperatura de gelatinizacdo e facilidade de formar filmes. S&o utilizados nas industrias
alimenticia, como aglutinantes e espessantes, na farmacéutica como excipiente em
comprimidos e na industria de papel. Rudnik et al, (2005), investigaram a estabilidade
térmica de amidos succinilizados de trigo, batata e milho, e verificaram que esta depende
do grau de substituicdo (GS), ou seja, um contetdo cada vez maior de grupos succinil, a

estabilidade do amido aumenta. Além disso, observaram também que a estabilidade
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térmica desses amidos com aproximadamente o mesmo GS, é similar independentemente
da fonte do amido. Song, et al, (2010), afirmaram que esse amido oferece um grande
potencial para ser utilizado em produtos carneos, melhorando assim a textura e

favorecendo estabilidade aos ciclos congelamento/descongelamento de produtos.

3.3.3 Acetilacdo

Modificagbes quimicas do amido, como a esterificacdo sdo métodos eficazes para
melhorar as propriedades do amido. O amido acetilado é um éster de amido que tem sido
estudado nas ultimas décadas (LAMERS; TIHTOLA; VUORENPAA, 1998; WANG;
WANG, 2002). Morikawa, Nishinari, (2000), afirmaram que a acetilagdo é uma reacdo de
esterificacdo que proporciona ao amido um retardo na retrogradacdo. A acetilacdo de
amidos € um método importante de modificacdo, e tem sido aplicada em amidos onde se
desejam melhores caracteristicas espessantes. A reacdo do amido com o anidrido acético

e formacdo do amido acetilado esta representada na Figura 6.

7 0

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

(Anidrido acético)

Figura 6 — Reacdo do amido com o anidrido acético para formacdo do
amido acetilado.
Fonte: Fontes: SWINKELS (1996).

O grau de acetilacdo do amido depende de fatores como a fonte de amido, a
concentragdo do reagente, o tempo da reacédo e o pH do meio (SINGH; KAUR e SINGH,
2004). A extensédo das mudancas nas propriedades fisico-quimicas e funcionais de amidos
acetilados em comparacdo com amidos nativos € proporcional ao grau de acetilacéo
(PHILLIPS, et al, 1999). A legislacdo brasileira permite 0 uso de anidrido acético e

produto final com o maximo de 2,5% de grupos acetil (BRASIL, 1977).
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Os amidos modificados por reagOes de eterificagdo ou esterificagdo em presenca
de um catalizador alcalino s&o conhecidos como amidos estabilizados e um nimero de
radicais introduzidos é expresso como grau de substituicdo (GS), que é definido como o
numero médio de substituicdo por unidade de glicose (UG) ou moles de substitutos por
mol de UG. Portanto, um derivado de amido com GS de 0,05 significa cinco substituigdes
para 100 unidades de glicose, como valor médio. Esses amidos para uso comercial
geralmente apresentam um GS menor que 0,2, significando menos que 20 substituicdes
para 100 UG (SWINKELS, 1996). Ainda de acordo com este autor, os radicais de um
derivado de amido parcialmente substituido estdo distribuidos entre trés radicais
hidroxilicos (C,, C3 e Cg) e que a distribuicdo é determinada pela reatividade relativa do

grupo hidroxil e a natureza da reacdo de substituicéo.

Amido acetilado com baixo grau de substituicdo (GS) é comumente obtido por
esterificacdo na presenca de um catalizador alcalino. No entanto, um GS alto tem
recebido muita atencdo nos Gltimos anos, pois apresentam solubilidade em acetona e
cloroférmio e caracteristica termoplastica. Além disso, podem ter propriedades muito
diferentes, como hidrofobicidade, e aplicagdes em inimeros produtos ndo alimentares, na
industria farmacéutica como excipientes em comprimidos, na fabricacdo de embalagens
biodegradaveis, entre outros (FANG, et al, 2002; SHOGREN, 2003).

A modificacdo por acetilagdo proporciona ao amido um declinio da temperatura
de gelatinizacdo e na tendéncia para retrogradacdo, entretanto, melhoria na claridade da
pasta e na estabilidade dos ciclos de congelamento e descongelamento, e aumento da
viscosidade (GONZALEZ; PEREZ, 2002). Vaérios fatores determinam a quantidade de
grupos acetil que vao ser incorporados no granulo do amido, como por exemplo o tempo

de reacdo, o pH e a presenca de um catalizador (AIYELEYE, 1993).

A introducdo de grupos acetil reduz a interacdo entre as moléculas de amido e
com isso aumenta o poder de inchamento e diminui a tendéncia a retrogradacao, além de
melhorar a qualidade do gel (AZIZ et al 2004; SINGH, KAUR, SINGH, 2004), a
tendéncia hidrofilica, a capacidade de absorcdo de 6leo e o percentual de transmitancia
(650nm) na determinagdo da claridade da pasta (LAWAL, 2004; LAWAL,
ADEBOWALE, 2005) e aumentar a viscosidade (LIU, CORKE, 1999).
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3.3.4 Fosfatacéo e Intercruzamento

Os fosfatos de amido tém sido agrupados em duas classes: amido monofosfato
(monoéster) e amido difosfato (diéster ou intercruzado) (SITOHY, 2000), que sao
convencionalmente produzidos com reagdo direta com sais de orto, meta, piro ou
tripolifosfato e oxicloreto de fosforo (PASCHALL, 1964; RATNAYAKE; JACKSON,
2008). Os amidos do tipo monoéster sdo tradicionalmente preparados por reacdo do
amido seco com tripolifosfato de sodio ou ortofosfatos de sodio em alta temperatura
(150°-160°C) com pH abaixo de 7,0 (LIM; SEIB, 1993; PASCHALL, 1964). Com pH na
faixa de 8,0 a 12,0 as reacdes sdo aceleradas produzindo fosfatos diésteres
(MUHAMMAD, et al, 2000).

E um método muito usado para a modificacdo do amido em que a repulsio entre
as cadeias de amido adjacentes causadas pela introducdo de grupos fosfato carregados
negativamente reduz as associacGes entre cadeias e facilita a hidratacdo do amido (LIU;
RAMSDEN; CORKE, 1999). Os grupamentos fosfato estdo ligados covalentemente as
moléculas de amilopectina e podem ser isolados de culturas de raizes e tubérculos, como
no amido de batata que apresenta uma grande quantidade de fosfato orgénico e que
garante um elevado grau de substituicdo de fosfato (NODA et al, 2007). A presenca de
fésforo nas moléculas é um importante fator na variacdo das propriedades funcionais dos
amidos, incluindo a gelatinizacdo e retrogradacdo (KARIM et al, 2007). Um dos tipos de
reagentes mais utilizados € o tripolifosfato de sédio, por ser um sal relativamente barato,
pela facilidade de execucdo do processo e pela producdo de pastas com boa claridade
(LIM; SEIB, 1993). A introducdo de grupos fosfatos nas cadeias de amido causa a
repulsdo entre elas e aumenta sua hidratacdo (LIM; SEIB, 1993; LIU; RAMSDEM;
CORKE, 1999).

A fosfatacdo é um método simples, de baixo custo e de eficientes resultados, as
caracteristicas dos amidos fosfatados estdo diretamente relacionadas com o grau de
substituicdo (grupos fosfatos adicionados) da molécula de amido, sendo o binémio
tempo-temperatura fator decisivo para a modificacdo quimica apropriada. A esterificacéo
do amido na presenca de fosfato pode ocorrer em qualquer hidroxila (CRUZ; EL DASH,
1984). O amido fosfatado diéster ou intercruzado de grau alimenticio é geralmente obtido

por tratamento do granulo do amido com reagentes multifuncionais, como trimetafosfato
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de sodio (STMP), fosfato monossédico, tripolifosfato de sodio (STPP), epicloridrina
(EPI), cloreto de fosforil (POCl3) (WATTANCHANT et al, 2003; RATNAYAKE;
JACKSON, 2008).

Amidos nativos sdo altamente sensiveis ao calor e forcas de cisalhamento que
afetam a integridade dos granulos do amido, levando a uma diminui¢do na viscosidade
dos produtos durante o processo. Por esse motivo, os amidos fosfatados tém sido
extremamente utilizados, sendo a ligacdo cruzada uma das mais importantes
modificagbes quimicas, pois esta confere ao granulo uma estrutura macromolecular mais
rigida no seu interior. Estas ligacdes reforcam as ligacBes de hidrogénio naturais,
retardam a velocidade de absorcdo de agua no granulo e reduzem a sensibilidade do
granulo intumescido a ruptura (NABESHIMA, 2005). Usando amido intercruzado em
condicdes adequadas, € possivel obter o intumescimento do granulo sem ruptura do
granulado, e consequentemente consegue-se o controle das propriedades reoldgicas de
produtos alimentares a base de amido (NAYOUF; LOISEL; DOUBLIER, 2003). As
propriedades de intumescer e gelatinizar do amido nativo sdo inibidas pelas ligacdes
cruzadas, o que leva a derivados amplamente usados como espessantes, devido a sua
estavel viscosidade (WURZBURG, 1986; WOO; SEIB, 1997).

O intercruzamento altera ndo sé as propriedades fisicas, mas também a transicéo
térmica caracteristica do amido, e o efeito da modificacdo depende da fonte botanica do
amido e do agente modificador. Diminuicdo na taxa de retrogradacdo e aumento na
temperatura de gelatinizacdo tém sido observados em amidos de ligacBes cruzadas, estes
fendmenos se devem a reducdo da mobilidade das cadeias amorfas no granulo do amido
como resultado das pontes intermoleculares formadas (MORIKAWA, NISHINARI,
2000). Wurzburg, (1986), Hirsch; Kokini, (2002) e Chung; Woo; Lim, (2004), afirmam
que diversos fatores como o reagente utilizado e sua concentracdo, o pH, o tempo e a
temperatura e a fonte botanica, afetam a reacdo do amido intercruzado, interferindo assim

nas suas propriedades fisico-quimicas e funcionais.

O codex Alimentarius preconiza o limite de 0,4% de residuos de fosfato para este
tipo de amido. O Food and Drug Administration (FDA, 2007) estabelece que o uso do
tripolifosfato de sddio € seguro desde que seja utilizado de acordo com as boas préaticas
de fabricacdo. A norma brasileira, através da resolucdo RDC 234/2002 da Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), permite uma concentracao residual de 0,1%
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de fosforo ou 0,5% de P,0s, quando se usa o tripolifosfato de sédio na modificacdo de
amidos (BRASIL, 2002).

3.4 PROPRIEDADES DO AMIDO

Além da importancia nutricional, o0 amido possui caracteristicas que garantem a
sua aplicacdo tecnoldgica em diversas areas da industria alimenticia, como confeitaria,
panificacdo, produtos carneos e lacteos, elaboracdo de sopas e sobremesas, filmes para
encapsulacdo de aromas; porém algumas destas, ainda precisam ser melhoradas para

ampliar a sua atualizacéo (SITOHY et al, 2000).

Como o amido € considerado um produto de grande potencial, tanto para a
alimentacdo humana e animal, quanto para a utilizagcdo nas industrias, faz-se necessario o
conhecimento de suas propriedades. A sua estrutura macro molecular Ihe confere
propriedades particulares, tais como solubilidade, inchamento, absor¢do de &gua,

viscosidade e gelatinizacao.

As caracteristicas estruturais dos biopolimeros que compdem os amidos sdo
parcialmente conhecidas e muitos estudos séo elaborados visando compreender melhor
semelhancas e diferencas apresentadas pela aplicacdo de amidos de diferentes fontes em
alimentos. Supde-se que muitas propriedades funcionais apresentadas pelos alimentos
compostos por amidos sdo decorrentes dessas diferentes estruturas. A mais visivel delas
esta associada as concentragdes relativas da amilose e amilopectina apresentadas pelos
amidos, que a priori indicam aplicacdo mais especifica. Amido com altos teores de
amilopectina aplicados a alimentos conferem-lhes maior resisténcia a retrogradacéao
quando estocados a baixas temperaturas (THOMAS; ATWELL, 1999).
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3.4.1 Poder de Inchamento e Solubilidade dos Gréanulos

A elevada capacidade de ligacdo dos granulos com agua é atribuida a perda de
associacao dos polimeros do amido no granulo nativo ou modificado. Considera-se que
o0s sitios de ligacdo de &gua sdo os grupos de hidroxila e seus atomos de oxigénio no
interior da glicose (WOOTTON; BAMUNUARACHCHI, 1978) e quando o amido €
aquecido em excesso de agua, o granulo incha e seu volume aumenta (SASAKI;
MATSUKI, 1998). A magnitude desse inchamento é funcdo do amido e da temperatura
utilizada. Quando a temperatura do meio aumenta as moléculas do amido sdo ativadas
termodinamicamente, aumentando a mobilidade granular e por consequéncia a
penetracdo da agua, facilitando a capacidade de inchamento.

Leach; McCowen; Schoch (1959), em seus estudos afirmaram que o poder de
inchamento dos grénulos, que pode ser determinado pelo aquecimento da amostra de
amido em excesso de agua, € definido como o peso do sedimento inchado (g) por grama
de amido. A solubilidade do amido também pode ser determinada na mesma suspensao;
ela é expressa como porcentagem (em peso) da amostra de amido dissolvida apds

aquecimento.

O poder de inchamento é uma medida da capacidade de hidratacdo dos granulos,
(ASAOKA; BLANSHARD; RICKARD, 1992). Quando o amido é aquecido em excesso
de agua, acima da temperatura de empastamento, a estrutura cristalina é rompida devido
ao relaxamento de ligacbes de hidrogénio e as moléculas de &gua interagem com o0s
grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina. Isso causa um aumento do tamanho dos
granulos devido ao inchamento e também ocorre parcial solubilizacdo (HOOVER, 2001).
A qualidade de um alimento esta frequentemente associada com a retencdo de agua pelos
granulos de amido expandido (RICKARD; ASAOKA; BLANSHARD, 1991). Segundo
Ciacco; Cruz (1982), a consequéncia direta do intumescimento é o aumento da

solubilidade, claridade, e viscosidade da pasta de amido.

Acima da temperatura de gelatinizagdo o processo de expansdo € irreversivel
devido a perda da estrutura cristalina no gel expandido. Entretanto, alguma ordem
indefinida € mantida neste amido gelatinizado (a menos que haja rompimento mecanico),
porque o poder de expansdo é dependente da temperatura e reprodutivel (MORRISON,

1995). O poder de expanséo e a solubilidade do amido fornecem evidéncias de ligagdes
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ndo-covalentes entre as moléculas no interior dos granulos. Muitos fatores tais como, taxa
de amilose e amilopectina, caracteristicas de cada fragdo em termos de distribuicdo de
peso molecular, grau e extensdo de ramificacdes e as conformacdes, podem influenciar o
grau e o tipo de associacdo em nivel molecular (RICKARD et al, 1991). A presenca de
substancias acompanhantes do amido como lipidios, podem restringir a expansdo e
solubiliza¢do do amido (SWINKELS, 1985).

3.4.2 Capacidade de absorcéo de agua e 6leo

Os granulos de amido ndo sdo solGveis em agua fria, mais podem absorver
pequenas quantidades de dgua de forma reversivel, ocasionando um pequeno inchamento.
Segundo Biliaderis (1991) os granulos expandem um pouco em agua fria (10-20%),
devido a difusdo e absorcdo de dgua dentro das regiGes amorfas, entretanto, esta expanséo
é reversivel pela secagem. De acordo com Morrison (1995), nas zonas amorfas os
componentes que expandem sdo a amilose e um pouco de amilopectina. Essa expanséo é
limitada por ser severamente restringida pelas camadas essencialmente continuas de
amilopectina cristalina. O autor considera que esse grau de expansdo seja reversivel, pois

as camadas cristalinas ndo sdo perturbadas.

As moléculas de 4&gua intimamente adsorvidas as macromoléculas sao
denominadas “agua ligada” e refletem a habilidade de uma superficie molecular em
formar ligacdes fracas, ndo covalentes, com a agua. O teor de “dgua-ligada” associada
aos granulos de amido influencia as caracteristicas de expansdo dos mesmos (RICKARD
et al, 1991). A elevada capacidade de ligacdo dos granulos com agua é atribuida a perda
de associacdo dos polimeros do amido no granulo nativo (SONI et al, 1985). Considera-
se que os sitios de ligacdo de agua sdo os grupos hidroxila e seus 4&tomos de oxigénio
(WOOTTON; BAMUNUARACHCHI, 1978).
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3.4.3 Claridade da pasta

A claridade da pasta de amido é uma propriedade Util para a fabricacdo de alguns
alimentos que exigem transparéncia, como geleias, doces de frutas, recheios de torta,
sopas, pudins e cremes, quando se requer um produto brilhante, sem mudancga da
coloracdo inicial (SONG et al 2010; GERREIRO, 2002). E obtida medida por
transmitancia (650 nanémetros), e quanto maior o percentual de transmitancia, mais
transparente é a pasta. E um atributo que pode variar consideravelmente com a fonte

boténica e ser alterada por modificacdo quimica dos granulos.

Segundo Craig et al (1989), as caracteristicas visuais de pastas de amido podem

ser classificadas em trés categorias, dependendo da estrutura e comportamento da luz :

e Pasta transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular e nenhuma
associacdo de cadeias ap6s a formacdo de pasta. Estas pastas sdo extremamente
transparentes que quase ndo refletem luz (baixa brancura) e fornecem imagens fortes e

claras de objetos vistos através delas;

e Pasta moderadamente transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular
com substancial associacdo das cadeias depois do empastamento. Estas pastas seréo
moderadamente transparentes por causa de uma deficiéncia de estrutura granular, mas
irdo refletir ou dispersar uma quantidade significativa de luz por causa de um grande
namero de zonas de jungdes na fase dispersa. Como as pastas tém aparéncia branca, elas

reduzem a nitidez das imagens vistas através delas;

e Pasta opaca: apresenta intumescimento granular remanescente com pouca
associacao de cadeias apds a formacdo de pasta, mostrando-se opaca devido a estrutura
granular que permanece e que causa refracdo da luz em diferentes extensdes e distorce

imagens. Esta refracdo reduz a transmitancia de luz e a pasta fica moderadamente branca.

Algumas propriedades do amido também estéo relacionadas com a claridade da
pasta, como por exemplo, a retrogradacdo, pois amidos com alta tendéncia a

retrogradarem produzem pastas mais opacas (CIACCO, CRUZ, 1987).
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3.4.4 Gelatinizagado e Retrogradacgéo

Nas aplicacdes em processamento de alimentos € muito comum que o amido seja
suspenso em agua e submetido ao aquecimento (DAIUTO, 2005). Os granulos de amido
ndo sdo sollveis em &agua fria, ainda que possam absorver certa quantidade de agua,
causando pequeno inchamento. Contudo, quando aumenta a temperatura, as moléculas de
amido vibram com forca, rompendo as ligacdes intermoleculares, estabelecendo ligac6es
de hidrogénio com &agua e provocando inchamento acompanhado do decréscimo do
namero e tamanho das regides cristalinas, como demonstram a perda de birrefringéncia e
natureza de difracdo de raios X. Nesse momento, a viscosidade da solucdo aumenta
consideravelmente, ja que, com o inchamento, os granulos aderem uns aos outros; a
solucdo pode inclusive adquirir o aspecto de uma pasta. Se o tratamento térmico é
prolongado, os granulos exercem fortemente uns contra os outros e podem até romper-se
quando se agita a solucdo, com diminuicdo da viscosidade. Com isso, desaparece a
birrefringéncia, e tem-se o chamado ponto ou temperatura de gelatinizacdo (PEREDA et
al, 2005).

De acordo com Bobio; Bobio (1989), quando gréos de amido s&o suspensos em
agua e a temperatura é aumentada gradualmente, nada acontece até se atingir uma
determinada temperatura, mais exatamente um intervalo de temperatura, que € chamada
temperatura de gelatinizacdo. Nesta temperatura, especifica para amidos de diferentes
origens, as ligagcbes de hidrogénio mais fracas entre as cadeias de amilose e de
amilopectina s@o rompidas e os grdos de amido nessas regides comegam a intumescer e

formar solucbes consideravelmente viscosas.

Quando solucbes de amido sdo resfriadas a temperatura ambiente, ou mesmo
temperaturas mais baixas, havera a formacao de géis ou de precipitados microcristalinos,
dependendo da concentragdo das solucdes e da velocidade do resfriamento. Solugdes
concentradas e resfriadas rapidamente tendem a formar géis, enquanto solucbes mais
diluidas, deixadas em repouso, tendem a precipitar. Esses precipitados cristalinos séo
formados devido a tendéncia para formacéao de ligagdes intermoleculares da fragéo linear,
0 que acontece com a amilopectina, na qual essa associacdo € dificultada pelas
ramificagdes. Esse fendbmeno é conhecido com retrogradacdo do amido, e é acelerado

pelo congelamento de suas solugdes aquosas (BOBIO; BOBIO, 1989).
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A gelatinizacdo de amido é um colapso do arranjo molecular onde o granulo de
amido sofre mudancas irreversiveis em suas propriedades de modo que o granulo
intumesca, ocorre fusdo da cristalinidade nativa, perda de birrefringéncia e solubilizagédo
do amido. O ponto de gelatinizacdo inicial e a proporcdo sobre o qual ocorre é
determinado pela concentracdo de amido, método de observacéo, tipo de granulo e fonte
boténica (ATWELL; HOOD; LINEBACK, 1998; JANE et al, 1999).

A retrogradacdo € um processo que ocorre quando as moléculas de amido
gelatinizado comegam a reassociar-se em uma estrutura ordenada. Nesta fase inicial, duas
ou mais cadeias de amido podem formar um ponto de juncdo simples que depois, pode se
desenvolver amplamente em mais regides ordenadas. Consequentemente, 0s geéis
formados ndo se tornam rigidos com o avanco do resfriamento (retrogradacdo). No
entanto, outros fatores como temperatura, tamanho e concentracdo dos granulos e a
presenca de componentes, tais como lipideos, pode influenciar o comportamento geral do
amido (ATWELL; HOOD; LINEBACK, 1998; CIACCO; CHANG, 1982; JANE, et al,
1999; MUA; JACKSON, 1997). Dependendo da severidade das condi¢des do tratamento
térmico (tempo, temperatura, pressdo e cisalhamento), teor de umidade e presenca de
outros constituintes, a fase de separacdo da amilose e amilopectina pode iniciar ainda
durante o processamento, resultando num composto heterogéneo (produto e estrutura)
(MATSUGUMA, 2006).

A amilopectina é responsavel pelas mudancas estruturais e reol6gicas na pasta de
amido em periodos mais longos. A quantidade de agua no gel e a temperatura de
estocagem podem afetar a taxa e a extensdo da retrogradacdo. A retrogradacdo aumenta
com a elevacao da temperatura inicial de aquecimento, dentro do limite da temperatura de
gelatinizacdo (LIU; THOMPSON, 1998).

Os granulos funcionam como absorventes de diversos ingredientes e seu maior
grau de funcionalidade é obtido apdés o rompimento de sua estrutura (RODIS;
WASSWEMN, 1993). Para quebrar a estrutura granular é necessario o fornecimento de
energia. O tipo e a quantidade de energia, assim como a presenca de outros ingredientes,
especialmente a agua, determina a intensidade do rompimento da estrutura granular. O
grau de rompimento de estrutura granular influencia a natureza do produto alimentar final
(SASAKI; YASUI; MATSUKI, 2000; WANISKA; GOMES, 1992). O grau e o tamanho
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das ramificacBes, bem como seu relativo modelo de distribuicdo podem ser Uteis para
prever o comportamento do amido (FRIEDMAN, 1995; JANE et al, 1999).

O aquecimento de suspensdes de amido em excesso de agua (> 60%) causa uma
transicdo irreversivel denominada gelatinizacdo, que pode ser caracterizada por um
endoderma obtida através de calorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda da
birrefringéncia, observada usando-se microscopia de luz polarizada (perda da cruz de
malta) e pelo desaparecimento da cristalinidade evidenciada pela difragdo de raio X
(GARCIA et al, 1997; MESTRES, 1996). O inchamento dos granulos e a concomitante
solubilizacéo da amilose e amilopectina induzem a gradual perda da integridade granular
com a geracdo de uma pasta viscosa (LEACH et al, 1959). Mas, uma vez resfriado, ou
ainda, congelado, os polimeros de amido nativo se reagrupam, liberando agua e

danificando o gel formado.

Garcia et al, (1997), afirmaram que a desorganizacgdo dos granulos de amido pelo
tratamento térmico envolve diversos estagios durante o aquecimento e que cada granulo
apresenta sua cinéetica prépria. Em cada granulo é a regido central que se desorganiza
primeiro, sendo, portanto a mais sensivel ao aquecimento. A rapida desorganizacdo dessa
regido deve-se a menos organizacdo da rede interior dos grénulos, o que reforca as
indicagOes da existéncia de uma camada mais externa resistente a agdo das enzimas o-
amilases (PLANCHOT et al, 1995). A facil difusdo de &gua na regido central menos
organizada facilita o inchamento dos granulos. Isto revela que as modificagbes quimicas
devem predominar nessas regides mais internas dos granulos, que sdo mais amorfas que
as camadas mais externas (GARCIA et al, 1997).

Quando uma suspensdo aquosa de amido é aquecida ou submetida a certo nivel de
energia, as ligacOes relativamente fracas em areas amorfas entre as micelas cristalinas se
dissociam ocorrendo expansdo tangencial e hidratacdo progressiva para formar,
eventualmente, uma rede de moléculas altamente debilitada, mantida unida pelas micelas
ainda presentes (ZIEMBA, 1965 apud FRANCO et al, 2002). Nessa condi¢éo a expanséao
dos granulos torna-se irreversivel e a ordem estrutural desaparece. Caso 0s granulos
continuem a se expandir a amilose é lixiviada para a fase aquosa entre os granulos

(BILIADERIS, 1991). Assim a viscosidade aumenta essencialmente.
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Em decorréncia da baixa ordem de cristalinidade, a regido amorfa hidrata-se
inicialmente e € mais l&bil ao tratamento a quente do que a regido cristalina. A
desestabilidade e expansédo da regiao amorfa durante o aquecimento de uma suspenséo de
amido facilita a posterior desestabilizacdo da regido cristalina por tirar moléculas das
mesmas, conforme a temperatura se eleva. Sob baixas temperaturas de aquecimento,
proxima a temperatura de inicio, a gelatinizacdo ocorre primeiramente nas regides
amorfas do granulo. Sob aquecimento continuado a mesma temperatura, eventualmente
todas as regibes amorfas sdo desestabilizadas e as regibes cristalinas comecam a
gelatinizar. A extensdo deste processo, entretanto, € dependente da temperatura. Com a
elevacdo da temperatura de aquecimento, a extensdo de regides cristalinas que sdo
gelatinizadas também aumenta. Quando a temperatura é suficientemente elevada, ambas
as regides, amorfas e cristalinas, sdo gelatinizadas. Assim, as regifes amorfas podem ser
interpretadas como “promotoras” de gelatinizagdo das regides cristalinas do granulo.
Durante o processo de desestabilizacdo desenvolve-se uma estrutura mais aberta do
granulo e entdo os dados da isoterma deveriam representar a gelatinizacdo de regides
mais cristalinas. De um modo geral os granulos de amido mais resistentes deveriam
apresentar uma energia de ativagdo mais elevada, presumivelmente por causa do grande
namero de ligagBes de hidrogénio. Ordens de cristalinidade mais elevadas produzem
picos mais agudos no padrdo de difracdo de raio X e temperaturas de gelatinizagdo mais
elevadas (LUND, 1981).

Os granulos de amido sdo formados por camadas e quando tratados termicamente
em meio aquoso essas camadas se distanciam devido a absorcdo de adgua. Cerca de dois
tercos do grénulo 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 hidratacdo esta relacionado com o
poder de inchamento do granulo de amido, influenciado pela associagdo molecular e pela
composicao quimica. E maior em féculas (raizes e tubérculos) que nos amidos de cereais
e muito baixa nos amidos com elevado teores de amilose. A separagdo radical das
camadas ap0s tratamento térmico ou acido mostra que as camadas escuras sdo degradadas
primeiro, pois sdo amorfas, ndo-birrefringentes. As regides amorfas ocorrem tanto na
direcdo radial quanto na direcéo tangencial (BADENHUIZEN, 1965).

Com o0 aumento progressivo da temperatura, hd rompimento do granulo, que se

transforma em substancia gelatinosa, um tanto opalescente a qual se da o nome de goma
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ou pasta de amido. A energia requerida para a ruptura da ordem molecular difere entre os
granulos de amido da mesma fonte botéanica e entéo a gelatinizagcdo ocorre em uma faixa
de temperatura. Segundo Gough; Pybus (1971), quando o amido é aquecido em &gua, a
gelatinizacdo ocorre a temperaturas acima de 60 °C e a um intervalo de 0,5 a 1,5 °C para
cada granulo. Rickard et al, (1991) complementam que como o0s grénulos ndo tém
exatamente a mesma temperatura de gelatinizacdo, em uma populagdo de granulos
naturais a transicdo ocorre a um intervalo de 5 a 15 °C. A faixa de temperatura de
gelatinizacdo do amido é uma caracteristica do gendtipo da planta na qual o amido é
sintetizado e é afetado pelas condi¢cBes do meio, especialmente a temperatura durante o
desenvolvimento do granulo (ELLIS et al, 1998).

Hoover, (2001) menciona que a transicdo de organizacdo que ocorre quando se
aquecem suspensdes de amido tem sido investigada usando-se a técnica analitica DSC -
calorimetria diferencial de varredura. Quando aplicada ao amido, a calorimetria
diferencial de varredura fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado a
gelatinizacdo; picos endotérmicos sdo indicativos de fusdo. Para a deteccdo das fases de
transicdo nos amidos, os métodos de DSC tém a vantagem de serem independentes da
birrefringéncia dos granulos. Esta é uma diferenca importante quando birrefringéncia se
deve a orientacdo molecular nas regides amorfas, ou estd ausente devido aos cristais
serem pequenos ou casualmente orientados (ZOBEL; STEPHEN, 1995). As mudancas de
entalpia observadas por DSC geralmente sdo relacionadas a transicdo do tipo ordem e
desordem dos cristais presentes em extensos arranjos ordenados internos e em regides de
menor ordem cristalina do granulo (SIEVERT; POMERANZ, 1990).

Dependendo do tipo de amido (fonte boténica, amido natural ou modificado), do
pH, da suspensdo aquosa e da programacdo de aquecimento, varios perfis de
gelatinizacdo e empastamento podem ser gerados (WHISTLER; BEMILLER, 1997 apud
PERONI, 2003).
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3.4.5 Viscosidade

Todos os polissacarideos formam solugdes viscosas por serem grandes moléculas.
A viscosidade de uma solucéo de polissacarideos depende da forma e do tamanho de sua
molécula e da conformacdo que adota na solucdo. Quando estdo em solucdo, os
polissacarideos giram livremente, ocupando um espaco que € conhecido como “volume
efetivo”. Se o polissacarideo € linear, ao girar, por razbes de tipo estérico, as moléculas
ocupam mais espaco e, por isso, chocam-se umas com as outras, produzindo-se friccao
gque aumenta a viscosidade e o consumo de energia. Em igualdade de peso molecular,
quando o polissacarideo estd ramificado, o volume efetivo diminui e, por isso, em
solucdo, ocupa menos espaco, sendo mais dificil que as moléculas se encontrem e se
choguem umas com as outras, de modo que a viscosidade é menor (PEREDA et al,
2005).

Quando calor é aplicado, a transi¢cdo de uma suspensdo de amido em agua para
pasta é acompanhada por um grande aumento da viscosidade. Alterac6es de viscosidade
também acompanham a formacéao de gel pelo resfriamento das mesmas (FRANCO et al,
2002). A forma de medida mais tradicional é através do viscoamilografo Brabender,
utilizando-se 0 método proposto por Mazurs et al. (1957), que registra a alteracdo da
viscosidade de um sistema amido-agua, sob agitacdo, em relacdo a temperatura e tempo
(FRANCO et al, 2002).

A viscosidade de pastas de amido, avaliada em viscoamilografo depende de dois
fatores: o grau de inchamento dos granulos e a resisténcia desses granulos a dissolucao
pelo calor ou a fragmentacdo pela agitacdo mecéanica. H4 amidos com alto poder de
inchamento como o de batata, mandioca, e os cerosos. Os granulos desses amidos incham
muito quando cozidos em &gua e as forcas de manutencdo se tornam frageis frente a
agitacdo mecanica, o que é revelado pela instabilidade ao cozimento. Amidos ricos em
amilose, por outro lado, apresentam granulos com inchamento limitado; devido a rigidez
interna das moléculas lineares fortemente associadas, os granulos desses amidos néo
incham o suficiente para formar pastas viscosas quando cozidos em agua sob condic¢des
normais (SCHOCH; MAYWALD, 1968). As pastas de amido de milho, trigo ou arroz,
que contem teores relativamente elevados de amilose se tornam opacas e formam géis

durante o resfriamento. Pastas obtidas de féculas de batata ou de mandioca, por outro
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lado, geralmente permanecem mais claras (menos opacas) e, embora ao resfriarem
apresentem certo aumento de viscosidade, ndo chegam a formar géis opacos. No caso de
pastas de amido de milho ceroso, as mesmas se comportam como as obtidas de féculas,

tendo inclusive menor tendéncia a retrogradacao.

As mudancas de viscosidade em suspensdes amil&ceas, devido ao intumescimento
do granulo de amido durante o aquecimento s&o comumente avaliadas em
viscoamilografos como o Brabender e o Répido Viscoanalisador (RVA). O primeiro
apresenta uma boa habilidade discriminativa no perfil de empastamento, entretanto, o
longo tempo de andlise, a grande quantidade da amostra requerida, a pequena
reprodutibilidade de instrumento para instrumento e o dificil procedimento de calibracéo
sdo os motivos pelo qual ele vem sendo gradualmente substituido pelo (RVA), que
proporciona mensuracdes equivalentes, usando menor quantidade de amostra e
permitindo a avaliacdo da estabilidade térmica, temperaturas caracteristicas e estabilidade
oxidativa, assim como a interacdo com outros componentes da fracdo amilacea (lipidios,
proteinas, fésforo, etc.) (FRANCO et al, 2002).

Os granulos de amidos nativos sdo insolUveis em agua abaixo de sua temperatura
de empastamento; geralmente os extraidos de tuberosas apresentam essa temperatura
mais baixa que os amidos de cereais. Fatores importantes para definir o uso industrial do
amido em alimentos € sua relacdo com agua, temperatura e formacéo de gel, assim como
caracteristicas viscoelasticas. Amidos que apresentam baixas temperaturas de
empastamento sdo ideais para o0 uso em alimentos de preparo instantdneo, como
macarrdes, sopas e algumas sobremesas como pudins; os amidos de cereais como s&o
mais consistentes, opacos, e de viscosidades mais baixas, sdo usados principalmente na
elaboracdo de sobremesas. Os amidos de tuberosas sao mais frageis, com alta viscosidade

e transparéncia.

O perfil de empastamento de amidos obtidos pelo RVA inclui temperatura de
pasta, pico de viscosidade, tempo para atingir este pico, quebra, viscosidade final, e
retrogradacdo (THOMAS,; ATWELL, 1999; KARAM, 2003; PERONI, 2003), como

descrito abaixo e mostrado na figura 7:
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v Temperatura de pasta: temperatura em °C, calculada com base no tempo de
funcionamento do RVA. Temperatura inicial de gelatinizagdo, quando se inicia a curva
da viscosidade;

v" Pico de viscosidade: corresponde a viscosidade maxima do amido durante o ciclo
de aquecimento;

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

v" Viscosidade final: valor da viscosidade a temperatura final no ciclo de
resfriamento (50°C);

v' Retrogradacdo ou setback: diferenca de viscosidade minima a 95°C e a
viscosidade final.
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Figura 7 — Curva de viscosidade tipica do RVA com os parametros comumente avaliados.
Fonte: Newport Scientific (1998).

Quando uma dispersdo de amido € aquecida (fase inicial de aquecimento), um

aumento na viscosidade € registrado no RVA quando os granulos comecam a inchar.
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Neste ponto, polimeros com menor peso molecular, particularmente moléculas de
amilose, comecam a ser lixiviadas dos granulos. Um pico de viscosidade é obtido durante
0 empastamento, quando os granulos, em sua maioria, estdo totalmente inchados,
havendo também granulos intactos e o alinhamento molecular dos polimeros
solubilizados ainda ndo ocorreu dentro do campo de atrito do instrumento. Durante a fase
de temperatura (95 °C) e agitacdo constantes os granulos comecam a quebrar, a
solubilizacdo dos polimeros continua e o alinhamento molecular ocorre dentro do campo
de atrito do instrumento, causando uma diminuicdo da viscosidade (THOMAS;
ATWELL, 1999).

Ao ocorrer resfriamento, alguns polimeros de amilose e amilopectina
solubilizados comegam a se reassociar-se, formando um precipitado ou gel ocorrendo um
aumento na opacidade da pasta. Este processo é chamado retrogradacdo (WHISTLER,;
BEMILLER, 1999) e ocorre aumento da viscosidade. Dependendo do tipo de amido (da
fonte botéanica, ou se € um amido natural ou modificado), do nivel de solidos, do pH e do
regime de aquecimento, varios perfis de gelatinizacdo e empastamento podem ser gerados
(THOMAS; ATWELL, 1999).

Como jé& citado no topico anterior, a retrogradacdo € basicamente um processo de
cristalizacdo das moléculas de amido que ocorre pela forte tendéncia de formacdo de
ligacBes de hidrogénio entre moléculas adjacentes. A associa¢do das moléculas do amido
propicia o desenvolvimento de uma rede tridimensional mantida coesa pelas areas
cristalinas. Esta rede é formada por granulos de amido parcialmente inchados e
componentes do amido em solucdo. A formacéo desta rede durante o resfriamento resulta
no aparecimento de gel (HOOVER, 2001). Com o tempo, este gel formado tem a
tendéncia de liberar agua. Esta liberacdo de agua é conhecida como sinérese e é

comumente encontrada em alguns produtos com molhos em geral (CEREDA et al, 2001).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

A matéria-prima utilizada no desenvolvimento deste trabalho constituiu de
mandioca (Manihot esculenta, Crantz) da variedade “Tunhia”, doada pela EMEPA
(Empresa Estadual de Pesquisa Agropecudria da Paraiba S.A.), proveniente de plantagdes
existentes do municipio de Sapé, Estado da Paraiba, Brasil.

4.2 METODOS

4.2.1 Extracdo do amido

A extracdo do amido de mandioca foi efetuada conforme Loos; Hood; Graham
(1981), ilustrada na Figura 8. O material cortado em pequenos pedacos foi deixado em
imersdo durante 48 horas na solucdo de metabissulfito de sodio (0,2%) para aumentar a
recuperacdo de amido devido ao amolecimento da matriz de proteina e paredes celulares
facilitando a ruptura e liberacdo do mesmo durante a trituracdo e também controlar a

atividade enzimatica e o crescimento microbiano.
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Figura 8 — Fluxograma da extragdo do amido de mandioca em laboratorio.
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4.2.2 Composi¢cao quimica

O amido nativo (bruto) foi avaliado quanto ao teor de agua (perda por dessecacéo
em estufa a 105 °C até peso constante), cinzas (por incineracdo em forno mufla a 550 °C
até peso constante), lipidios (extracdo exaustiva com hexano em aparelho Soxhlet), e
proteinas (processo de digestdo Kjeldahl) e fosforo. O 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 titulagdo, calculado em
9.100g™". Os métodos estdo descritos nas Normas do Instituto Adolfo Lutz (1985).

Da solucdo mineral do amido nativo e do intercruzado foi determinado o fosforo

pela metodologia descrita por Ranganna (1991).

4.2.3 Modificacdo do amido

4.2.3.1 Hidrolise acida

Empregou-se o0 método utilizado por Lawal; Adebowale (2005). Diluiu-se 100g de
amido nativo em 500 ml de acido cloridrico a 0,15M, agitou-se por 8 horas, mantendo-se
a temperatura de 50 °C. Em seguida, a amostra foi filtrada a vacuo em funil de buchner
através de papel de filtro comum, lavada quatro vezes com agua destilada, e levada para
secar por 24 horas a 30 £ 2 °C em estufa com circulacdo forcada de ar. O amido seco foi

peneirado (abertura de 0,074 mm) e conservado sob refrigeracéo.
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4.2.3.2 Succinilacdo

O método utilizado foi o descrito por Trubiano (1987). Em 100g de amido foram
adicionados 500 ml de solucdo de anidrido succinico a 2%. A suspensdo foi agitada
vigorosamente em agitador magnético e o pH ajustado para 8,0. Apds 6h, o pH foi
novamente ajustado para 4,5 com &cido cloridrico 0,5M. A amostra foi filtrada & vacuo
em funil de buchner através de papel de filtro comum e entdo lavada quatro vezes com
agua destilada, e levada para secar por 48 horas a 30 + 2 °C em estufa com circulacéo
forcada de ar. O amido seco foi peneirado (abertura de 0,074 mm) e conservado sob

refrigeragéo.

O grau de modificagdo foi determinado pesando-se 5g do amido saponificado e
adicionando-se 50ml de agua destilada e 25ml de hidroxido de sodio. A suspensdo foi
titulada com é&cido cloridrico 0,5M, utilizando-se fenolfetaleina como indicador. A
porcentagem de succinil e o grau de substituicdo (GS) foram obtidos de acordo com as
equacdes (1) e (2):

(VE—-Va)x0,1xMyx100
Py

9% Succinil =

oy
Onde: Vg = volume da titulagdo do branco (ml)

Va = volume da titulacdo da amostra (ml)

Ma = molaridade do acido

Pa = peso da amostra em base seca (g)

162 x % Succinil
10000 — (99 x % Succinil)

)

Onde: 162 = peso molecular de uma unidade de glicose
10000 =100 x peso molecular do grupo succinil

99 = peso molecular do grupo succinil —1
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4.2.3.3 Acetilacéo

Utilizou-se o método de Sathe; Salunkhe (1981), onde 100g do amido foram
dispersos em 500 ml de agua destilada, a suspensdo foi agitada em agitador magnético
por 20 minutos. O pH foi ajustado para 8,0 usando hidréxido de sédio 1M e 10,2 g de
anidrido acético foram adicionados por um periodo de 1 hora e o pH foi mantido entre
8,0-8,5. A reacdo ocorreu por 5 min ap6s adicdo total do anidrido acético. Em seguida,
ajustou-se o pH para 4,5, usando acido cloridrico 0,5 M. A amostra foi filtrada a vacuo
em funil de buchner através de papel de filtro comum e entdo lavada quatro vezes com
agua destilada, e levada para secar por 48 horas a 30 + 2 °C em estufa com circulacéo
forcada de ar. O amido seco foi peneirado (abertura de 0,074 mm) e conservado sob

refrigeragéo.

Para o grau de modificacdo, foram determinados o conteido de grupos acetil
(expresso como porcentagem em bases secas) e o0 grau de substituicdo conforme Smith
(1967). Cinco gramas do amido acetilado foram dispersos em 50 ml de agua destilada, a
suspensdo foi titulada com hidréxido de soédio a 0,1M, com o auxilio do indicador
fenolftaleina até mudanca de cor. Em seguida 25 ml de hidréxido de sédio 0,45M foram
adicionados a suspensdo, que foi vigorosamente agitada por 30minutos e em seguida
titulada com solucdo padrdo de acido cloridrico a 0,2M. Titulou-se 0 amido nativo nas
mesmas condi¢Oes para obter o valor do branco. Para o céalculo do percentual de grupos

acetil e do grau de substituigdo foram utilizadas as equagdes (3) e (4):

(VB—Va)x Myx0,043 x 100

P ®3)
Onde: Vg = volume da titulagdo do branco (ml)

%% Acetil =

Va = volume da titulacdo da amostra (ml)
Ma = molaridade do acido

Pa = peso da amostra em base seca (Q)
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162 x % Acetil

G5 = 4300 — (42 x % Acetil)

(4)

Onde: 162 = peso molecular de uma unidade de glicose

4.2.3.4 Intercruzamento

Adicionou-se em 140ml de agua, 100g de amido, 10g de sulfato de sodio e 129 de
uma mistura (99:1) de trimetafosfato de sodio (STMP) e tripolifosfato de sddio (STPP).
O pH foi ajustado para 11,5 por adicdo de NaOH 1M e a suspensédo foi submetida a
agitacdo por trés horas a 45°C. Apo0s esse periodo ajustou-se o pH para 6,5 por adi¢éo de
HCI 1M. A amostra foi filtrada a vacuo em funil de buchner através de papel de filtro
comum e entdo lavada quatro vezes com agua destilada, e levada para secar por 24 horas
a 40 = 2 °C em estufa com circulacéo forgada de ar (WOO; SEIB, 2002). O amido seco
foi peneirado (abertura de 0,074 mm) e conservado sob refrigeracéo.

O teor de fésforo no amido nativo e nos modificados foi quantificado de acordo
com a técnica descrita por Ranganna (1991). O grau de substituicdo (GS) dos amidos

modificados foi determinado conforme Paschall (1964), por meio da equagéo (5):

GS = 162 X % fosforo
(3100-102 x %o fosforo)

()
Onde: 162 = peso molecular de uma unidade de glicose

3100 e 102 = sdo constantes
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4.2.3.5 Modificagdes combinadas

Para a obtencdo dos amidos com modificacdes combinadas foram utilizadas as
metodologias citadas acima. Primeiramente foram tratados com acido, para posterior
succinilacdo (hidrolisado-succinilado), acetilacéo (hidrolisado-acetilado) e

intercruzamento (hidrolisado-intercruzado).

4.2.4 Microscopia dos granulos (estrutura granular — forma e tamanho)

Para a analise da forma e tamanho dos granulos dos amidos nativo, modificados e
modificados combinados, utilizou-se 0o microscopio Optico de luz Anxiovert 25 — Zeiss
equipado com captura de imagem e um computador padrdo Windows, com melhor
visualizacdo na objetiva de 40x. O tamanho foi determinado a partir da medicdo do

didmetro maior dos granulos.

Trés laminas para cada amostra foram preparadas com duas gotas de suspenséo de
100 mg de amido em 5 ml de solucédo 1:1 de glicerina/agua e cobertas por uma laminula.
De cada lamina foram tomadas medidas de 100 granulos (YONEMOTO; CALORI-
DOMINGUES; FRANCO, 2007). O uso da glicerina dificulta a absorcdo de agua pelos

grénulos de amido que poderiam inchar e apresentar didmetros maiores que 0s reais.

4.2.5 Propriedades do amido

4.2.5.1 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados de
acordo com o método descrito por Leach; Mccowen; Schoch (1959). Pesou-se 0,19 de

amido em tubos de centrifuga previamente tarados, adicionaram-se 10 ml de agua



59

destilada. A suspensédo foi agitada em agitador de tubos por 30 segundos e levada ao
banho por 30 minutos a temperaturas de 55 a 95 °C. Em seguida, os tubos foram retirados
do banho, fechados e centrifugados por 15 minutos a 1000 g. Uma aliquota de 5 ml foi
retirada do sobrenadante e seca em estufa a 105 °C por 24 horas, para determinacdo da
massa de amido solubilizado. Os tubos, previamente tarados, contendo os granulos de
amido intumescidos foram pesados para determinar o poder de inchamento. A
solubilidade foi calculada pela relacdo da massa solivel e a massa inicial de amido,
expressa em g.100g™ em base seca, enquanto o poder de inchamento foi obtido pela

relacdo da massa final intumescida pela massa inicial de amido.

4.2.5.2 Capacidade de absorcéo de agua e 6leo

O método de Beuchat (1977) foi utilizado para determinar a capacidade de
absorcdo da agua e do 6leo do amido. 10 ml de agua (destilada) ou do 6leo (6leo de soja
Soya, Bunge — Industria Brasileira) foram adicionados a 1 g da amostra em tubos de
centrifuga. A suspensao 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 1000 g. As paredes externas dos tubos foram secas e estes pesados. A massa
da 4gua ou do 6leo absorvidos é expressa em g.100g™ de amido em base seca de acordo

com a equacéo (6):

CA = (peso do tubo apo6s centrifugacdo) — (peso do tubo + amostra seca) x 100  (6)

4.2.5.3 Claridade da pasta

Foi determinada por transmitancia (%T), como descrito por Craig et al, (1989).
Suspensdes de amido (1%) em 10ml de agua foram aquecidas durante 30 minutos, em

banho com agua fervente com agitacdo de 30 segundos a cada 5 minutos, sendo entéo
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agitadas e resfriadas a temperatura ambiente. A transmitancia foi determinada a 650nm
utilizando um espectrofotdometro (marca Coleman 33D).

4.2.5.4 Propriedades de pasta

As caracteristicas viscoamilograficas foram determinadas com o analisador rapido
de viscosidade (RVA — Rapid Visco Analyser), série 4, da Newport Scientific Pty Ltd.
Utilizando programa Thermocline for Windows versdo 2.3, segundo a metodologia n°
162 proposta pelo ICC (International Association for Cereal Science and Technology —
ICC, 1995), utilizando o perfil Standardl, onde a rotacdo inicial foi de 960 rpm durante
00:00:10 e 160 durante o restante do teste. De 00:00:00 a 00:01:00 a temperatura foi de
50°C, aos 00:04:45 chegou aos 95°C, permanecendo constante até 00:07:15 e
decrescendo até os 50°C aos 00:13:00. A concentracdo de solidos de cada amostra foi
corrigida com base nos valores de porcentagem de umidade das mesmas; a relacdo é de
3,59 da amostra para 14% de umidade, em 25ml de agua. Foram avaliados 0s seguintes
parametros: pico de viscosidade ou viscosidade méaxima, quebra, viscosidade final,
retrogradacdo e temperatura de pasta (°C). As mudangas de viscosidades aparentes
registradas nos amilogramas apresentaram unidades arbitrarias RVU, e o0s resultados

foram expressos em tabela em cP ou mPa s e RVU.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Aos dados da composicdo centesimal, e as propriedades do amido aplicou-se a
estatistica descritiva com observacdo das médias e desvio padrao de trés repeti¢es. Além
disso, as propriedades do amido aplicou-se a andlise de variancia (ANOVA) e o teste de
Tukey ao nivel de 5% de significancia para comparacdo entre as médias que foram
obtidas. As andlises foram realizadas pelo programa estatistico SPSS Statistics 17.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 COMPOSICAO QUIMICA DO AMIDO NATIVO DE MANDIOCA

Os granulos de amido além das moléculas de amilose e amilopectina possuem
constituintes minoritarios ndo amilaceos, particularmente lipidios, proteinas e residuo
mineral. Na tabela 1 encontram-se os resultados de composi¢do quimica do amido
extraido da mandioca (Manihot esculenta, Crantz).

Tabela 1 — Composicdo quimica do amido nativo de mandioca.

Constituintes (%) Amido nativo
Amido 84,07 £ 0,39
Teor de agua 9,66 + 0,08
Residuo mineral 0,17 £ 0,03
Lipideos 0,18 + 0,02
Proteinas 0,18 £ 0,001
Fosforo 0,0082 £ 0,03
Outros (por diferenca) 5,73

Cada valor representa a média e o desvio padréo de trés repeticdes.
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O amido é o componente mais abundante da mandioca e possui teores baixos de
impurezas (lipideos, proteinas, cinzas, fibra), que normalmente sdo encontradas em
amido de outras fontes (ELLIS et al, 1998; MOORTHY, 2002), a quantidade destes
constituintes no amido depende da composicdo da planta e do método de extracdo e
purificacdo (PERONI, 2003).

Os resultados obtidos no presente estudo sé&o alto teor de amido (84,07%) e baixos
teores de residuo mineral (0,17%), lipideos (0,18%) e proteinas (0,18%), revelando a
facilidade com que o amido pode ser extraido e purificado, sendo considerado de 6tima
qualidade. Segundo Moorthy; Rickard; Blanshard (1994) e Moorthy; Wenham; Blanshard
(1996) o amido possui 0,10-0,15% de fibra, 0,11-0,22% de lipideos e de acordo com
Rickard; Asaoka; Blanshard (1991) possui 0,007-0,012% de fésforo. E importante que a
matéria-prima apresente baixos constituintes menores e um alto teor de amido,
caracteristicas essas que podem ser encontradas em raizes tuberosas, como a mandioca
(FRANCO et al, 2002).

Mestres (1996) também observou que os amidos de raizes tuberosas apresentam
em média baixos valores de lipideos (em torno de 0,1%), o que faz destes amidos 0s mais
neutros e menos sujeitos a complexacdes. N&o acontecendo com os amidos de cereais,
onde parte dos lipideos permanecem, sendo responsaveis pela fixacdo da cor,
desenvolvimento de aromas e complexagdes, pois ndo podem ser retirados com muita

facilidade por consequéncia da extracéo.

Leonel; Garcia; Reis (2004) estudando as caracteristicas fisico-quimicas,
microsclpicas e propriedades de expansdo apdés modificacdo de amidos de algumas
tuberosas amilaceas, verificaram no amido de mandioca teores de residuo mineral
(0,17%), lipideos (0,16%) e proteinas (0,23%). Os valores de proteina mostram um perfil
superior aos dos encontrados no presente trabalho, mas semelhantes foram os teores de
residuo mineral e lipideos. Israkarn, Hongsprabhas, Hongsprabhas (2007), encontraram
para amido de mandioca 0,16% de proteina, 0,02% de lipideos e 0,19% de residuo

mineral.
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5.2 MICROSCOPIA DOS GRANULOS (ESTRUTURA GRANULAR — FORMA E
TAMANHO)

A Figura 9 ilustra as micrografias dos granulos dos amidos de mandioca nativo,
modificados e modificados combinados, analisados a partir da microscopia éptica sob luz

normal.

Figura 9 — Micrografias dos granulos de amido de mandioca nativo, modificados e
modificados combinados observados em microscopio Optico (aumento de 40x): A) amido
nativo, B) amido hidrolisado, C) amido succinilado, D) amido acetilado, E) amido
intercruzado, F) amido hidrolisado-succinilado, G) amido hidrolisado-acetilado, H)
amido hidrolisado-intercruzado.
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A observacdo dos granulos mostrou formatos circulares e alguns cdncavo-
convexos. O tamanho médio dos granulos grandes e pequenos, determinado a partir do
maior didametro dos granulos, foi de 18um e 7um respectivamente, sendo que a maioria
dos granulos apresentou tamanho igual a 15um, caracterizando assim como granulos
médios (valores entre 10 e 25 um), de acordo com a classificagdo de Lindeboom; Chang;
Tyler (2004). E em relacdo as modificagcdes quimicas, nao foi possivel observar diferenca
entre os granulos apo6s a hidrélise acida, succinilagdo, acetilagdo, intercruzamento das

ligacGes e a combinacéo destas.

Leonel (2007) analisando a forma e o tamanho de granulos de amido nativo de
mandioca também verificou granulos circulares e alguns concavo-convexos e em relagao
ao tamanho encontrou predominio de granulos com diametro maior entre 15 e 20um.
Pesquisando amido de mandioca de diferentes cultivares, tempo e condi¢cdes de cultivo,
Sriroth et al (1999), encontraram para todas as cultivares estudadas o tamanho médio dos
granulos de 15um, variando de 8 a 22um. Ja Anggraini et al (2009), caracterizaram
amido de mandioca de sete gendtipos e encontraram granulometria média de 7,7 a
10,8um.

As formas encontradas para o0 amido de mandioca sdo redonda, oval, truncada,
poligonal e cilindrica (RICKARD et al, 1991) com tamanho variaveis de 3 a 32um
(DEFLOOR et al, 1998). As diferencas no tamanho médio dos granulos encontrados por
diversos autores podem ser devido ao uso de plantas de diferentes variedades, idades ou
épocas de colheita, ou ainda, decorrer de diferentes metodologias de mensuracdo do

tamanho, ou do método de isolamento do amido.

Singh et al (2011) isolaram amido de sorgo, acetilaram, hidrolisaram e
combinaram essas duas modificacOes, e reportaram que as micrografias ndo indicaram
mudanca dos granulos em nenhum dos amidos modificados. Em estudos anteriores feitos
por Sodhi; Singh (2005) e Singh; Kaur; Singh (2004) também ndo encontraram nenhum
efeito significativo da acetilagdo em amidos de arroz, milho e batata. Jeong; Bae; Oh,
(1993) e Gonzalez; Perez (2002), acetilaram amidos de diferentes variedades de arroz e
notaram uma alteragdo na estrutura granular apos modificacdo utilizando microscopio

eletrénico de varredura.
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5.3 GRAU DE MODIFICACAO DOS AMIDOS MODIFICADOS E MODIFICADOS
COMBINADOS

Na tabela 2 encontram-se os resultados dos graus de modificacdo e porcentagem
de grupos substituintes e residuos de fosforo dos amidos succinilado, hidrolisado-

succinilado, acetilado, hidrolisado-acetilado, intercruzado e hidrolisado intercruzado.

Tabela 2 — Grau de substituicdo e porcentagem dos grupos succinil, acetil e residuo de
fosforo dos amidos modificados e modificados combinados.

Amostras Grau de % Grupos % Grupos % Fosforo
substituicao succinil acetil
(GS)

Succinilado 0,008 0,50 - -
Hidrolisado- 0,002 0,13 - -
succinilado

Acetilado 0,075 - 1,94 -
Hidrolisado- 0,069 - 1,79 -

acetilado
Intercruzado 0,004 - - 0,08
Hidrolisado- 0,005 - - 0,09
intercruzado

O autor Wurzburg (1989) classifica os amidos com alto GS variando de 2 a 3, ja
para 0s amidos com GS intermediario entre 0,3 a 1, e os derivados com GS baixo entre

0,01 a 0,2. Bhandari; Singhal (2002c) afirmam que normalmente amidos com baixo grau
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de substituicdo sdo mais requeridos para utilizacdo na inddstria alimenticia, como é o

caso de todos os amidos modificados no presente estudo, que de acordo com essa

classificacdo podem ser considerados amidos com baixo grau de modificacéo.

5.3.1 Grau de modificagdo do amido succinilado e hidrolisado-succinilado

Como exposto na Tabela 2, os graus de substituicdo e as porcentagens de grupos

succinil determinados nos amidos de mandioca succinilado (com anidrido succinico a 2%

durante seis horas) e hidrolisado-succinilado (também com acido cloridrico 0,15M por

oito horas), foram GS de 0,008 e 0,002 e 0,50 e 0,13% de grupo succinil respectivamente.

Na Tabela 3 encontram-se os resultados do grau de substituicdo (GS) e da porcentagem

de grupos succinil obtidos nesta e em outras pesquisas.

Tabela 3 - Grau de substituicdo (GS) e porcentagem de grupos succinil (% succinil) do amido
de mandioca succinilado e hidrolisado-succinilado e de amidos de outras fontes.

Amido Amido GS % Succinil Autor (es)
succinilado hidrolisado-
succinilado
Mandioca - 0,008 0,50 Pesquisa prépria
Mandioca - 0,001-0,022 0,08-1,36 Jyothi et al (2005a)
Mandioca - 0,004-0,051 - Jyothi et al (2005b)
Milho hibrido - 0,04e0,11 3e6,15 Lawal (2005)
Milho - 0,017 - Song et al (2010)
Batata - 0,026 - Lee et al (2009)
- Mandioca 0,002 0,13 Pesquisa prépria
- Milho 0,016 e 0,015 - Song et al (2010)
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Lawal (2005) succinilou amido de milho hibrido com solucdo de anidrido
succinico na concentracdo de 2 e 3% e obteve amidos succinilados com graus de
substituicdo de 0,04 e 0,11 com 3 e 6,15% de grupos succinil respectivamente. Song et al
(2010), modificaram amido de milho com solucdo a 3% de anidrido octenil-succinico
durante quatro horas mantendo-se o pH em 8,5, e obtiveram GS de 0,017. Estes autores
ainda succinilaram, nas mesmas condi¢des, amido de milho hidrolisado (com &cido
cloridrico a 0,5M a 30°C por trés e seis horas), e encontraram GS de 0,016 e 0,015
respectivamente. Em amido de batata succinilado em solucdo de anidrido succinico a
2,5%, Lee et al (2009) conseguiram um GS de 0,026. Todos esses autores encontraram
valores de GS e % de grupos succinil superiores ao do presente estudo.

Jyothi et al (2005a), succinilaram amido de mandioca em quinze tratamentos,
variando a quantidade do anidrido succinico na solucdo, o pH, e o tempo de reacdo, e
verificaram que esses parametros influenciaram significativamente na modificagdo do
amido. Os valores encontrados para o grau de modificacdo variaram de 0,001-0.022 e
para a porcentagem de grupos succinil de 0,08-1,36%, onde os mais elevados foram
conseguidos quando o amido foi tratado em solucdo a 3% de anidrido succinico em pH
variando de 9,0-9,5 durante uma hora de reacdo. Os resultados por eles encontrados mais
préximos aos dessa pesquisa, foram GS igual a 0,007 e porcentagem de grupos succinil
de 0,42, utilizando concentragdo de anidrido succinico a 4% em pH mantido entre 8,0-8,5
durante trés horas de reacdo. Eles ainda afirmaram que amido succinilado € um bom
agente espessante, podendo ser aplicado na fabricacdo de embutidos e também em
alimentos que requerem transparéncia como geleias e frutas em pasta, pois perceberam
aumento no inchamento dos granulos, na viscosidade e na claridade da pasta. Resultados
semelhantes para GS e porcentagem de grupos succinil também foram encontrados por

Olaynka; Olu-Owolabi; Adebowale (2011) quando succinilaram amido de sorgo.

Amidos de mandioca succinilados com o auxilio de microondas foram estudados
por Jyothi et al (2005b), onde em vinte e sete ensaios variaram a concentracao da solugédo
de anidrido succinico, a temperatura e a duragdo da reagdo em minutos e comprovaram
que esses fatores afetam a succinilagdo. Verificaram que os GS oscilaram entre 0,004 e
0,051. Betancur et al (2002) também concluiram que a concentracdo do reagente
influenciou significativamente na succinilagdo do amido de feijdo, e além disso o pH da

reacao.



68

5.3.2 Grau de modificagdo do amido acetilado e hidrolisado-acetilado

Adicionando-se ao amido de mandioca nativo e hidrolisado 10,2% de anidrido

acético, obteve-se um GS de 0,075 e 1,94% de grupos acetil no amido acetilado e GS

igual a 0,069 e 1,79% de grupos acetil no amido hidrolisado-acetilado. Na Tabela 4

encontram-se os resultados do grau de substituicdo (GS) e da porcentagem de grupos

acetil obtidos nesta e em outras pesquisas.

Tabela 4 - Grau de substituicdo (GS) e porcentagem de grupos acetil (% acetil) do amido de
mandioca acetilado e hidrolisado-acetilado e de amidos de outras fontes.

Amido Amido GS % Acetil Autor (es)
acetilado hidrolisado-
acetilado
Mandioca - 0,075 1,94 Pesquisa prépria
Milho hibrido - 0,03 ¢ 0,04 0,79¢e 1,05 Lawal (2004a)
Milho - 0,85;1,78;2,89 - Chi et al (2008)
Milho - 0,104 - Singh; Kaur; Singh (2004)
Batata - 0,115; 0,120; - Singh; Kaur; Singh (2004)
0,134 e 0,154
Batata doce - 0,123 3,15 Lee; Yoo (2009)
) - Tran; Piyachomkwan; Sriroth
Mandioca 0,020 e 0,046 -
(2007)

Mandioca - 0,064 e 0,125 - Osundahunsi; Mueller (2011)
Sorgo - 0,134 3,43 Singh et al (2011)
Arroz - 0,087-0,144 2,26-3,68 Sodhi; Singh (2005)

- Mandioca 0,069 1,79 Pesquisa prépria
- Sorgo 0,120-0,130 3,08-3,33 Sodhi; Singh (2005)

Lawal (2004a) acetilando amido de milho hibrido com 10 e 15 % de anidrido

acetico, obteve GS de 0,03 e 0,04 com 0,79 e 1,05% de grupos acetil respectivamente.

Esse autor relata que em trabalhos anteriores as variagbes em graus de substituigdo foram

atingidas por diferentes tempos de reagcdo e quantidade de catalisador. Hung; Morita
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(2005) estudaram os efeitos da acetilacdo e /ou ligacGes cruzadas nos granulos do amido
de trigo e verificaram que o contetdo de grupos acetil e 0 GS nos grénulos grandes foi
ligeiramente maior (1,12 % e 0,043) do que nos pequenos granulos (1,03% e 0,039). Em
contraste, apos a ligacdo cruzada e posterior acetilacdo, o conteddo de grupos acetil e do
GS nos granulos grandes foi menor (1,61% e 0,062) que nos pequenos (1,73% e 0,066).
Afirmaram entdo, que a presenca de ligacOes cruzadas nos grénulos grandes inibiu a
reacdo com o anidrido acético e reconheceram que ha a necessidade de mais estudos para
0 entendimento desse fenbmeno. Ja os autores Tran; Piyachomkwan; Sriroth (2007)
analisando amidos de mandioca acetilados e cruzando ligagcGes posteriormente
verificaram que ndo houve acréscimo nos graus de substituicdo comparando com 0s

amidos acetilados da mesma fonte.

Diferentes graus de substituicdo (0,85; 1,78 e 2,89) foram alcancados por Chi et al
(2008) acetilando amido de milho com anidrido acético na presenga de éacido acético
variando a temperatura nas reacdes (50, 65 e 75°C). Singh; Kaur; Singh (2004)
verificaram que nas mesmas condicGes experimentais menor valor de GS (0,104) foi
encontrado no amido acetilado de milho em comparacdo com o de quatro diferentes
cultivares de batata (0,115; 0,120; 0,134; 0,154). O amido de milho tem uma estrutura
mais rigida e alto teor lipidico, dificultando a acdo do anidrido acético. Assim, 0s autores
entenderam que as mudancas no amido acetilado dependem da fonte de extracdo tanto

como da morfologia dos granulos.

Sanchez-Rivera et al (2010) acetilaram amido de banana e milho utilizando
aquecimento por microondas variando concentracdo de catalizador na reagédo. Os valores
préximos ao do amido de mandioca foram encontrados por eles no amido de milho com
baixa quantidade de catalisador, efeito contrario no amido de banana, onde a medida que
aumentava a quantidade do catalisador, o acréscimo do GS e da porcentagem do acetil,
ndo foi tdo expressivo. Estes resultados concordaram com os encontrados por Guerra-
DellaValle; Bello-Pérez (2008), onde o amido de banana apresentou maior resisténcia a
essa modifica¢do quimica, fazendo com que os pesquisadores chegassem a conclusdo que
diversos fatores como teor de amilose, distribuicdo e tamanho dos granulos e a presenca
de outros componentes podem afetar a introducdo dos grupos acetil. Menores aumentos
também foram relatados por Mirmoghtadaie; Kadivar; Shahedi, (2009) nas mesmas

condi¢des em amido de aveia acetilado.
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Lee; Yoo (2009), acetilaram amido de batata doce com 8% de anidrido acético e
conseguiram valores maiores de porcentagem de grupos acetil e GS comparados com a
presente pesquisa (3,15% e 0,123). J& Tran; Piyachomkwan; Sriroth (2007) conseguiram

valores inferiores de GS (0,020 e 0,046) para amidos de mandioca.

Acetilando amidos de duas cultivares de mandioca, Osundahunsi; Mueller (2011)
verificaram que houve acréscimo nos GS e nos conteudos de acetil a medida que a
concentracdo do anidrido acético aumentava em ambas cultivares. No entanto, esses
parametros foram diferentes para cada uma delas, como por exemplo, na adi¢do de 3,5%
de anidrido acético os GS foram 0,064 e 0,125. Portanto concluiram que essas variacoes
se deram por conta da diferenca dos cultivares. Buchholz; Dorn; Thomas (1996) e Sathe;

Salunkhhe (1981), em seus estudos ja haviam feito esse relato.

Singh et al (2011) isolaram amido de sorgo, acetilaram com 8% de anidrido
acético e também apds acetilagdo hidrolisaram com diferentes concentracdes de acido
cloridrico. O GS e o percentual de grupos acetil para o amido acetilado foi de 0,134 e
3,43%. Para o amido acetilado-hidrolisado, os autores perceberam que os GS e as
quantidades de grupos acetil diminuiram significativamente (0,120-0,130 e 3,08-3,33%
respectivamente) com o aumento da concentracdo do acido utilizado (0,1; 0,5 e 1M).
Sodhi; Singh (2005) reportaram percentual de acetilacdo e GS entre 2,26-3,68% e 0,087-
0,144 respectivamente para amido acetilado de arroz preparado com 6% de anidrido
acetico. Gunaratne; Corke (2007) encontraram GS variando entre 0,123-0,136; 0,144-
0,127 e 0,119-0,128 para amidos de trigo, batata e milho respectivamente, acetilados-
hidrolisados nas mesmas condicdes. A diferenca dos GS entre amidos de diversas fontes
botanicas pode ser atribuida a distinta suscetibilidade de amidos a hidrolise &cida que
influencia o numero de locais disponiveis para a substituicdo dos grupos hidroxilas. A
introducdo dos grupos acetil pode também depender da estrutura granular do amido
(SINGH; KAUR; SINGH, 2004).

Cavallini; Franco (2010), afirmam que diferentes graus de modificacdo do amido
fornecem propriedades especificas desejadas. Amidos com baixo GS (0,01-0,2) sdo
amplamente utilizados na industria de alimentos na formacdo de filmes, como
espessantes e estabilizantes (CHI et al, 2008; ELOMAA et al, 2004); além disso possuem
uma baixa temperatura de gelatinizacdo, aumento da solubilidade e estabilidade frente ao
armazenamento (WANG; WANG, 2003; YADAYV, 2007).
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5.3.3 Grau de modificagdo do amido intercruzado e hidrolisado-intercruzado

As ligacGes do amido de mandioca nativo e do hidrolisado foram intercruzadas
utilizando 12% de uma mistura (99:1) de STMP e STPP onde para o amido intercruzado
conseguiu-se GS 0,004 e 0,08 % de fdsforo e para o amido hidrolisado-intercruzado GS
0,005 e 0,09% de fosforo. Na Tabela 5 encontram-se os resultados do grau de

substituicdo (GS) e da porcentagem de fosforo obtidos nesta e em outras pesquisas.

Tabela 5 - Grau de substituicdo (GS) e porcentagem de fosforo (% fdésforo) do amido de
mandioca intercruzado e hidrolisado-intercruzado e de amidos de outras fontes.

Amido Amido GS % Fosforo Autor (es)
intercruzado  hidrolisado-
intercruzado
Mandioca - 0,004 0,08 Pesquisa prépria
Trigo - - 0,03 Woo; Seib (2002)
Banana - 0,09 0,2 Carmona-Garcia et al (2009)
Milho - 0,005 0,10 Batista; Silva; Liberato (2010)
Trigo - 0,011 0,20 Batista; Silva; Liberato (2010)
- Mandioca 0,005 0,09 Pesquisa prépria

Para amido de trigo intercruzado nas mesmas condigdes do presente estudo, Woo;
Seib (2002) reportaram um valor mais baixo de fésforo residual (0,03%). Carmona-
Garcia et al (2009) também nas mesmas condi¢cBes modificaram amido de banana e
conseguiram um valor de GS 0,09 e 0,2% de fdésforo. Amidos de milho com ligacdes
cruzadas, analisados por Koo; Lee; Lee (2010), foram obtidos com diferentes
concentragdes (5; 10 e 12%) da mistura (99:1) de STMP e STPP, onde perceberam que
houve um incremento no grau de ligagdes cruzadas a medida em que as concentragdes

dos reagentes eram aumentadas.
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Hung; Morita (2005) estudaram os efeitos das liga¢Ges cruzadas nos gréanulos do
amido de trigo e verificaram que amidos com pequenos granulos nativos e modificados
apresentaram maior teor de fésforo do que os amidos com granulos maiores (0,003 e
0,002 respectivamente), e 0 aumento da concentracdo dos reagentes levaram a um
aumento no teor de fésforo dos amidos modificados. No entanto, os niveis de substitui¢éo
nos amidos modificados ndo foram significativamente diferentes entre amidos com

granulos grandes e pequenos.

Utilizando epicloridrina (EPI) e testando dois tipos de catalisadores na
modificacdo de amido de mandioca, Jyothi; Moorthy; Rajasekharan (2006) concluiram
que em niveis baixos de EPI o grau de ligagdes cruzadas foi detectado com apenas um
dos catalizadores pelo método utilizado. No entanto um aumento na quantidade de EPI

resultou em maior grau de ligacdes cruzadas em todas as situagdes.

Batista; Silva; Liberato (2010) intercruzaram amido de milho e trigo utilizando
diferentes concentracGes (2,5; 5; 10 e 15%) de tripolifosfato de sddio, onde a 10% do
reagente foi conseguido GS 0,005 e 0,10% de fosforo para amido de milho e GS 0,011 e
0,20% de fdsforo para o amido de trigo. Em todas as concentragdes observaram maiores
valores para o amido de trigo e afirmaram que provavelmente por uma maior afinidade
deste amido com o reagente, pela diferenca no teor de amilose e pela distribuicdo dos
grupos fosfato entre amilose e amilopectina entre os amidos das duas fontes.

A modificacdo por ligacdes cruzadas pode ser interferida por diversos fatores,
como a fonte do amido, o reagente utilizado e concentracdo, o pH do meio, o0 tempo e a
temperatura da reacdo (CHUNG; WOO; LIM, 2004), assim, pode-se justificar o0s
diferentes valores de GS e porcentagem de fdsforo residual nesta pesquisa em

compara¢do com os estudos citados de distintos autores.

5.4 PROPRIEDADES DO AMIDO

5.4.1 Poder de inchamento e solubilidade
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Os valores do poder de inchamento e da solubilidade dos amidos nativo e

modificados estdo representados nas Figuras 10 e 11, construidas a partir de dados

contidos nos apéndices A e B, respectivamente.
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Os amidos nativo e hidrolisado obtiveram melhor inchamento a 95°C, cujos
resultados foram 25,07 e 3,02g.g™ respectivamente. J4 o succinilado e o acetilado ndo
diferiram significativamente nos seus valores maximos de inchamento a temperatura de
85°C e obtiveram os maiores valores (28,20 e 26,79g.9°%). Para os amidos intercruzado e
hidrolisado-intercruzado a temperatura de 75°C foi a que favoreceu os melhores valores
de inchamento (6,68 e 5,41g.g™%), e com valores estatisticamente iguais (3,18 e 4,559.9%)
o0 hidrolisado-succinilado e o hidrolisado-acetilado obtiveram melhor incha¢o dos seus
granulos a temperatura de 65°C. Os amidos com modificacdo combinada conseguiram 0s
méaximos valores de inchamento em temperaturas mais baixas (65 e 75°C), porém menos
expressivos quando comparados com as outras combinagdes, com excecdo do hidrolisado
que também obteve pequenos valores de poder de inchamento, inclusive em todas as

temperaturas, precedido do intercruzado.

A solubilidade foi maior nos amidos hidrolisado-acetilado e hidrolisado-
succinilado (34,70; 29,879.100g™ respectivamente), coincidindo a melhor temperatura
(85°C) com o amido hidrolisado, succinilado e acetilado (18,70; 11,60 e 11,129.100g™,
respectivamente), porém estes com valores inferiores aos dos combinados acima citados.
O amido nativo obteve melhor solubilidade a 95°C (18,009.100g™) sendo sua curva
crescente conforme aumento de temperatura. O amido intercruzado e o hidrolisado-
intercruzado obtiveram valores proximos a zero, ndo diferindo significativamente em

nenhuma das temperaturas estudadas.

Os altos valores de inchamento para o amido nativo diferiram dos valores
encontrados por Olayinka; Olu-Owolabi; Adebowale (2011) que ao estudarem amido de
sorgo vermelho e branco nativo e succinilado, encontraram para 0 amido nativo da
variedade branca, nas temperaturas de 60 a 90°C, variagdo de 3,30 - 8,79 g.g*, mas, ja
verificaram um aumento expressivo do inchamento no amido succinilado, porém nao
conseguiram significativo aumento na solubilidade com essa modificagdo, onde
justificaram que apesar do grande volume do grupo succinil favorecer caracteristica
hidrofilica ao granulo do amido com a expansédo das cadeias, ndo necessariamente ocorre
a solubilizacdo. Alumimosttil et al (2005) reportaram resultados similares em amidos

nativo e succinilado de mandioca, coincidindo entdo com a presente pesquisa.

Osundahunsi; Mueller (2011) determinaram poder de inchamento e solubilidade

de amido de duas variedades de mandioca e verificaram valores de poder de inchamento
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dos nativos de 21,30 e 29,06 g.g" e para a solubilidade 3,34 e 22,09 g.100g™. E,
acetilando os amidos de ambas as variedades, conseguiram uma melhora no poder de
inchamento e solubilidade (25,09; 39,07 g.g™ e 6,51 e 22,58 g.100g™). Lawal (2004a)
pesquisando amido hibrido de milho acetilado e succinilado, também encontrou valor
para 0 amido nativo semelhante ao do presente estudo. Porém, observou que entre as
amostras modificadas, a succinilagdo forneceu melhor inchamento e solubilidade quando
comparada a acetilacdo, mas em ambos 0s casos 0 aumento do inchamento e da

solubilidade nesses amidos foi expressivo.

Amidos de mandioca succinilados por microondas foram estudados por Jyothi et
al (2005b), onde em vinte e sete ensaios variando a concentracdo da solugéo de anidrido
succinico, a temperatura e a duracdo da reacdo em minutos, verificaram que na maioria
dos ensaios os valores de inchamento e solubilidade foram mais baixos que no amido
nativo. Lee, Yoo (2009), acetilaram amido de batata doce e perceberam que a 90°C o
inchamento e a solubilidade aumentaram em relacdo ao amido nativo (55,9 g.g™; 31,6
9.100g" e 47,9 g.g*; 26,0 g.100g™%).

Singh et al (2011) isolaram amido de sorgo, hidrolisaram, acetilaram com anidrido
acético e também combinaram as modificacdes (hidrolisado-acetilado) com diferentes
concentragdes de acido cloridrico e perceberam que o poder de inchamento diminuiu e a
solubilidade aumentou no amido hidrolisado. Justificaram que na modificacdo acida o ion
hidroxionio (H30") ataca o atomo de oxigénio da ligacdo glicosidica e hidrolisa esse
enlace glicosidico. O acido age na superficie amorfa do granulo do amido, principalmente
porque a area cristalina ndo € livremente acessivel ao acido, e essa permanece integra.
Consequentemente, a cristalinidade aumenta apds o tratamento 4&cido, assim,
provavelmente explica-se a reducdo do poder de inchamento e aumento da solubilidade
do amido apos esse tratamento e também por conta da rigidez da rede de amilopectina
existente na regido cristalina (KANUMA, FRANCES, 1971; CAIRNS, 1990;
BETANCUR, CHEL, HARNANDEZ, 1997; LAWAL, ADEBOWALE, 2005).

Ainda na pesquisa de Singh et al (2011), verificaram que o inchamento e a
solubilidade do amido acetilado foram maiores que no nativo. Isso pode ser atribuido a
reacdo do grupo acetil na regido amorfa do granulo, favorecendo a entrada da agua. O
hidrolisado-acetilado apresentou menor poder de inchamento em relagdo ao nativo, no

entanto o inchamento e a solubilidade foram maiores que no hidrolisado. Da mesma
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forma, foram encontrados no presente estudo resultados semelhantes de aumento do
poder de inchamento e solubilidade do amido de mandioca hidrolisado-acetilado e
hidrolisado-succinilado comparado com o hidrolisado e o nativo. A acetilacdo ou
succinilacdo em amido hidrolisado permite que os grupos acetil ou succinil penetrem
mais profundamente (regido cristalina) resultando no enfraquecimento da estrutura e no
aumento da hidrofilicidade do amido e solubilidade. Gunaratne; Corke (2007) também

reportaram essa mesma tendéncia para amido de trigo hidrolisado e hidrolisado-acetilado.

Com a introducdo de grupos volumosos, como o acetil e o succinil, ocorre uma
reorganizacao estrutural e as ligagdes dos granulos sdo enfraquecidas fazendo com que
também melhore a inclusdo da &gua. Além disso, a lixiviacdo pode ser reforcada, e assim
melhorar a solubilidade do amido (LAWAL, 2004b; ADEBOWALE; LAWAL, 2002;
ADEBOWALE; LAWAL, 2003).

Waliszewski et al (2003), estudaram amido de banana nativo e intercruzado com
fosfato e verificaram, nos intervalos de 50 a 90°C, que o amido nativo obteve restrito
poder de inchamento e solubilidade. E com a modificacdo, o amido apresentou pequena
melhora dessas propriedades. Ao contrario, reportaram Jyothi; Moorthy; Rajasekharan
(2006) quando analisaram amido de mandioca intercruzado com epicloridrina, e
verificaram que o amido intercruzado apresentou valores de inchamento e solubilidade
menores quando comparados com o0 amido nativo, corroborando entdo com o encontrado
nesta pesquisa. Portanto, entende-se que com o intercruzamento de ligacdes, a estrutura
granular do amido torna-se mais compacta/fortalecida, e assim o inchamento e a

solubilidade serdo reduzidos.

Koo; Lee; Lee (2010) e Kaur et al (2006) pesquisando amidos de milho e batata,
respectivamente, confirmaram que as ligagdes cruzadas diminuiram a solubilidade nestes
amidos. No amido de trigo intercruzado; Hung; Morita (2005) determinou o grau de
inchamento e verificou que reduziu em comparagdo ao do amido nativo. Eles também
trataram o amido de trigo combinando a acetilagdo com o intercruzamento e os resultados
encontrados evidenciaram que esse amido possuiu maior inchamento, assim como 0

acetilado, quando comparados ao amido nativo.
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5.4.2 Capacidade de absor¢ao de agua e 6leo

Os valores da capacidade de absor¢do de dgua (CAA) e 6leo (CAO) expressos
em g.100g™ estdo representados na Figura 12 construida a partir de dados contidos no

apéndice C.
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Figura 12 - Capacidade de absorcao de agua e 6leo (g.100g™) dos amidos de
mandioca nativo, modificados e modificados combinados.

A tendéncia hidrofilica dos amidos melhorou apés a acetilagdo (80,22 g.100g™) e
a succinilacdo (79,44 ¢.100g™") e diminuiu principalmente nos amidos hidrolisado-
intercruzado, intercruzado e hidrolisado, no entanto, nesta Ultima modificacdo a reducao
foi mais pronunciada. Ja os amidos hidrolisado-acetilado e hidrolisado-succinilado ndo
diferiram significativamente, e o nativo (75,57 g.100g™) foi estatisticamente igual ao

hidrolisado-acetilado.

Em contrapartida, nenhuma modificacdo melhorou a tendéncia hidrofébica do
amido, apenas o hidrolisado-acetilado (73,21 g.100g™) ndo diferiu significativamente em
relagdo ao valor méximo encontrado (amido nativo 74,83 g.100g™). Os resultados mais

baixos foram, assim como na CAA, obtidos nos amidos intercruzado, hidrolisado-
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intercruzado e hidrolisado, onde novamente nesta Gltima modificacdo a reducdo foi mais
acentuada (61,79 g.100g™).

Lawal (2004b) constatou que ap06s a acetilacdo, o amido de taioba adquiriu melhor
tendéncia hidrofilica e hidrofébica, no entanto ambas caracteristicas foram pioradas com
a hidroélise &cida. Em outro estudo, Lawal (2004a) comparou com amido nativo de milho
hibrido e verificou que além da acetilacdo a succinilagdo também aumentou a CAA. Ao
contrario, o amido succinilado reduziu a CAO, mas aumentou com a acetilacdo. Para tal,
justificou que cadeias longas do grupo substituinte, por exemplo, o succinil, pode
provavelmente ter prejudicado a absorcdo do 6leo. Posteriormente Lawal; Adebowale
(2005) pesquisando amido de um determinado tipo de feijdo acetilado e hidrolisado,
atestou que a acetilacdo melhora a capacidade CAA e CAO do amido, ao contrario da
hidrolise acida. Estes resultados concordam com as observacoes relatadas por Adebowale
et al (2002) quando estudaram amido de amendoim, Gonzalez; Perez (2002), quando
pesquisaram amido de arroz e Singh at al (2009) quando hidrolisaram amido de semente

de uma planta aquatica (Trapa natans).

A introducdo de grupos funcionais volumosos como o acetil e o succinil causa
uma repulsdo eletrostatica na molécula do amido facilitando entdo o acesso da agua e
provavelmente do 6leo. Ja a hidrélise acida reduz a regido amorfa do granulo do amido,
fazendo com que aumente a cristalinidade, reduzindo o nimero de sitios disponiveis para
a ligacdo da agua e do 6leo. Comportamentos encontrados no presente estudo para 0s

amidos acetilado, succinilado e hidrolisado.

Brasileiro (2006), S& (2007) e Araujo (2008) constataram que 0s amidos de
inhame, fruta pdo e batata doce, respectivamente, modificados por succinilagdo também
obtiveram valores de CAA superiores aos dos seus respectivos amidos nativos. Ja para a
CAO o amido de inhame succinilado ndo diferenciou significativamente do amido nativo,

onde as demais fontes obtiveram para essa modificagdo CAO inferiores.

Quando o amido ja hidrolisado ¢ mais uma vez modificado por acetilacdo ou
succinilacdo, os grupos acetil e succinil penetram profundamente no seu granulo, ou seja,
atingem a regido cristalina que é a mais resistente aos ataques, ja que a regido amorfa foi
reduzida pelo acido, e enfraqguecem a estrutura granular facilitando a entrada da agua ou
mesmo do 6leo, que era limitada com o tratamento &cido. Diante do exposto, pode-se
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entender o comportamento dos amidos hidrolisado-acetilado e hidrolisado-succinilado
avaliados no presente estudo, com valores de CAA e CAO superiores ao amido

hidrolisado.

Ja em relacdo ao amido intercruzado, vale salientar que ha intercruzamento de
ligagOes e por isso a estrutura granular do amido torna-se mais fortalecida dificultando a

capacidade de absor¢ao, mesmo quando é precedido da hidrdlise &cida.

5.4.3 Claridade da pasta

Os resultados da claridade da pasta dos amidos de mandioca nativo, modificados e
modificados combinados estdo representados na Figura 13 construida a partir de dados

contidos no apéndice D.
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Figura 13 — Claridade da pasta (% transmitancia) dos amidos de mandioca
nativo, modificados e modificados combinados.

Em relagdo ao amido nativo, a transmitdncia das pastas dos modificados foi
maior, de maneira que o hidrolisado-acetilado apresentou maior claridade (93,20%), ou

seja, um gel bastante transltcido.
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Para Craig et al (1989), a opacidade ndo se deve somente as forgas
intermoleculares, mas podem ser também intramoleculares e esta ligada, possivelmente, a
estrutura da amilopectina. Estes autores encontraram valores de 73 % de transmitancia
(650 nm) com suspensdes de amido de mandioca nativo a 1 %, enquanto Achille;
Georges; Alphonse (2007) obtiveram valor de 47,1 % (na mesma concentracdo). No
presente trabalho, o valor foi 59,30 %. A hipotese levantada pelos Gltimos autores, para
essas diferencas, deve-se, possivelmente, ao aparelho (espectrofotdmetro) utilizado, ou a
fonte de amido de mandioca. Aplevicz; Demiate (2007) caracterizaram amidos de
mandioca e as amostras de polvilho doce (de sete marcas comerciais) apresentaram
valores entre 50,70% e 66,80%. As condi¢cOes de trabalho desses autores foram
semelhantes as empregadas no presente trabalho para todas as amostras analisadas (pastas

obtidas a partir de suspensdes em agua a 1 % e A = 650 nm).

Um valor reduzido de porcentagem de transmitancia do amido nativo pode ser o
resultado da tendéncia de retrogradacao, verificada também na analise de propriedade de
pasta. Este efeito € minimizado com a introducéo de grupos funcionais volumosos, como
ocorre com a succinilacdo (succinil) e acetilagdo (acetil). Segundo Karam (2003), que
trabalhou com amidos de mandioca, milho e cara, a claridade da pasta pode ser explicada
tanto pelo teor de amilose, mas também pelo menor tamanho de suas cadeias,
caracteristica que sugere uma maior facilidade de alinhamento das cadeias lineares. A
baixa estabilidade da amilose, em solucdo, ocorre pela interacdo molecular, devido a

associacdo de cadeias lineares através da formacéo de ligacGes de hidrogénio.

Lawal (2004b) verificou que a acetilacio e a hidrdlise aumentaram a
transmitancia, com variagédo de 26,94% no amido nativo de um tipo de taro, para 38,98%
no acetilado e 33,57% para o hidrolisado. Ele explicou que esse aumento no amido
acetilado é devido aos grupos funcionais dos agentes quimicos que substituiram os
grupos hidroxilas nas moléculas de amido favorecendo a repulsdo entre as moléculas
adjacentes, onde se pode reduzir a associacdo das intercadeias, o que facilita a
transmissdo. Novamente na pesquisa de Aplevicz; Demiate (2007), observaram que o
polvilho azedo apresentou média de transmitancia de 72,37%, enquanto que o doce
apresentou 55,70%.

De acordo com Takizawa et al (2004) a solubilidade do amido esté relacionada
com a claridade da pasta, ou seja, quanto mais soldvel maior a transparéncia de pasta.

Essa observacdo foi constatada no presente estudo, pois os amidos mais sollveis
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realmente foram os que apresentaram maior transmitancia, como exemplo, o hidrolisado-
acetilado. Singh; Kaur; Singh (2004) e Betancur-Ancona; Chel-Guerrero; Canizares-

Hernandez (1997), também concordam com essa relacdo solubilidade/claridade da pasta.

Avaliando amido de milho ceroso modificado com anidrido octenil-succinico,
com é&cido cloridrico e ainda combinando esses dois reagentes para a utilizagdo em
salsichas, Song et al (2010) obtiveram também um aumento expressivo na claridade da
pasta dos amidos modificados quando comparados com o nativo. Porém, o aumento da
transmitancia do amido hidrolisado-succinilado foi mais pronunciado do que no amido
hidrolisado (87,00 e 53,80% respectivamente). Eles justificaram que a diferenca na
transmitancia do hidrolisado e hidrolisado-succinilado com anidrido octenil-succinico,
pode ser atribuida a introducdo profunda (devido ao ataque do acido na regido amorfa) do
grupo carboxila, que manteve a agua nas moléculas para formacdo das ligacbes de
hidrogénio nos granulos. Além disso, a substituicdo do grupo hidroxila pelo succinil
causou a desorganizacdo da estrutura, retardando a retrogradacédo, resultando em pasta
com maior clareza (BHOSALE; SINGHAL, 2007). Do contrario, no presente estudo, 0s
amidos de mandioca hidrolisado-succinilado e hidrolisado ndo apresentaram diferenca
significativa nos valores de transmitancia (87,17% e 89,37 respectivamente),
provavelmente pelo fato do grau de substituicdo do amido tratado com o anidrido
succinico ter sido bem menor que o da pesquisa de Song et al (2010), 0,002 e 0,0159,
respectivamente. Ainda em relacdo aos elevados resultados obtidos de claridade de pastas
dos amidos tratados com &cido, vale relembrar que essa modificacdo reduz a associacao
entre as cadeias, facilitando entdo a transmissdo da luz, e como resultado pastas bem

menos opacas.

O amido intercruzado e o hidrolisado-intercruzado de mandioca ndo formaram
pasta durante os trinta minutos a 100°C, por isso ndo foi possivel a leitura da
transmitancia, pois imediatamente ap0s agitacdo, o amido se depositava na parte inferior
do tubo, e assim, a formacdo de duas fases. E como j& citado anteriormente, as

interligaces provocam o fortalecimento do granulo, impedindo entdo a entrada da agua.
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As propriedades de pasta dos amidos de mandioca nativo, modificados e

modificados combinados, avaliadas pelo Rapido Visco Analisador (RVA), estdo

demonstradas na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades de pasta dos amidos de mandioca nativo, modificados e modificados combinados.

Viscosidade cP ou mPas e RvU

Amostras

Nativo

Hidrolisado

Succinilado

Acetilado

Intercruzado

Hidrolisado-
succinilado

Hidrolisado-
acetilado

Hidrolisado-
intercruzado

Pico de
viscosidade

4158,001 + 37,27%
358,450 + 3,217

107,33 + 14,15°
9,25 + 1,22¢

3954,00 + 6,25°
340,86 + 0,54°

3290,007 + 43,27¢
283,620 + 3,73¢

81,33+ 551°
7,017 + 0,48°f

NA

176,67 + 3,51¢
15,23 + 0,30¢

36,67+ 4,04
3,16 + 0,35

Quebra

3013,00 + 95,652
259,740 + 8 252

51,33+ 4,16%
4,33+ 0,36%

2716,007 + 30,79°
234,147 + 2 65°

2296,00 + 28,16°
197,937 + 2 43¢

7,67+ 2,89°
0,660 + 0,25°

NA

119,67 + 4,51¢
10,320 + 0,39¢

3,33+ 0,58°
0,29 + 0,05°

Viscosidade Final

2554,000 + 124,822
220,177 + 10,762

87,33+ 11,59¢
7,530 + 1,00

2336,67"+ 10,07°
201,447+ 0,87°

1795,000 + 24,64°
154,740 + 2 12°

126,330 + 4,04¢
10,89 + 0,35

NA

96,00 + 2,65¢
8,28 + 0,23¢

46,67+ 2,521
4,020 + 0,221

Retrogradacéo

1417,33+ 4,512
122,18 + 0,392

31,330+ 3,79¢
2,70 + 0,33¢

1099,67) + 47,43°
94,800 + 4,09°

804,000 + 9,64°
69,31+ 0,83¢

61,000 + 2,65¢
5,260 + 0,23¢

NA

41,33+ 1,53¢
3,56+ 0,13¢

15,67 + 1,53¢
1,350+ 0,13¢

Temperatura
de
pasta (°C)

70,89+ 0,48°

NR

70,36 + 0,02°

66,62 + 0,33°

NR

NA

69,35 + 0,09°

NR

Cada valor representa a média e o desvio padréo de trés repetigdes.
Valores com letras mindsculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenca significativa (p < 0,05).

NA — ndo analisado

NR — ndo registrado
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O amido nativo apresentou os maiores resultados em todas as propriedades
avaliadas, seguido do succinilado e do acetilado respectivamente, com exce¢do da
temperatura de pasta, onde no amido succinilado (70,36 °C) ndo diferiu
significativamente do amido nativo, (70,89 °C). O amido acetilado obteve o menor valor
(66,62 °C) quando comparada também a temperatura de pasta do amido hidrolisado-
acetilado (69,35 °C), ja que no restante das amostras 0 equipamento ndo conseguiu
detectar. Vale salientar que amidos com baixas temperaturas de pasta representam
potencial favoravel para uso em alimentos de preparo instantdneo como macarrdes, sopas

e algumas sobremesas.

Em relacdo a ndo deteccdo de algumas temperaturas de pasta, pode-se justificar
que com a quebra das ligacdes glicosidicas pelo acido, uma maior temperatura sera
necessaria para ocorrer a gelatinizacdo do amido hidrolisado, e por isso o entrave na
detec¢do. Varios autores constataram aumento de temperatura de pasta analisando amidos
acido modificados e nativos de vérias fontes, como exemplo Shi; Seib (1992), Kang et al
(1997), Lawal; Adebowale (2005), Silva et al (2006) e Singh et al (2009). Semelhante ao
amido &cido modificado, para os amidos intercruzado e hidrolisado-intercruzado também
ndo foi possivel o conhecimento da temperatura de pasta, e como justificativa pode-se
afirmar que devido as ligacGes cruzadas a estrutura granular do amido fica mais rigida,
fazendo-se necessario também uma maior temperatura (MORIKAWA,; NISHINARI;
2000; HUNG; MORITA, 2005; KOO; LEE; LEE, 2010).

A baixa tendéncia a retrogradacdo (dificuldade de reassociacdo dos polimeros de
amilose e amilopectina), os baixos valores de viscosidade e de quebra dos amidos
modificados também podem ser explicados tanto pelo rompimento das ligacoes
glicosidicas no amido hidrolisado e hidrolisado-acetilado, quanto pela adicdo de grupos
substituintes volumosos (acetil e succinil) na molécula de amido provocando a repulséo
eletrostatica, como acontece nos amidos acetilado e succinilado, e também pela rigidez da
estrutura molecular causada pelas ligacbes cruzadas nos amidos intercruzado e

hidrolisado-intercruzado.

Ainda em relacdo a tendéncia a retrogradacdo, como citado anteriormente, essa
propriedade também estd relacionada a claridade da pasta. Portanto, é indispensavel
evidenciar que amidos com menor percentual de transmitancia (pasta mais opaca),

possuem maior propensdo a retrogradagdo. De fato, na presente pesquisa, 0S amidos
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nativo, succinilado e acetilado obtiveram maiores valores para esse atributo no RVA,

concordando com a determinagé&o da claridade da pasta.

Os amidos intercruzado, hidrolisado-intercruzado, hidrolisado e o hidrolisado
acetilado, obtiveram baixos valores de quebra, evidenciando elevada estabilidade térmica
e mecanica, ou seja, em temperaturas elevadas e sob agitacdo mecénica os granulos
destes amidos resistem a quebra e, portanto, a reducdo de viscosidade (viscosidade final),
onde esta é um parametro importante no uso de amido em alimentos porque corresponde
a viscosidade a ser desenvolvida no produto final. De acordo com o tipo de alimento uma
viscosidade maior ou menor pode ser desejavel. Uma sopa pronta, por exemplo, ndo deve
apresentar viscosidade final muito elevada, o que causaria uma sensacdo desagradavel,
descaracterizando o produto; ja para recheios de tortas, uma maior viscosidade seria
necessaria. Deve-se considerar também que o processamento industrial reduz a
viscosidade e, portanto, essa queda deve ser considerada no calculo da viscosidade
desejada para o produto final (DAIUTO, 2005).

Estudando amido nativo de mandioca, Peroni (2003), verificou valores de pico de
viscosidade de 263 RVU, temperatura de pasta de 67,4 °C e baixa tendéncia a
retrogradacdo (61 RVU) e Radhika; Moorthy (2008), encontraram também para amido
nativo valores de pico de viscosidade igual a 2489 mPa s, retrogradacdo de 406 mPa s e
temperatura de pasta igual a 69,83 °C. Ja Sriroth et al (1999), pesquisando amido de
mandioca de diferentes cultivares, tempo e condi¢Ges de cultivo, encontrou valores
médios de pico de viscosidade de 358 RVU, quebra de 253 RVU, viscosidade final de
228,75 RVU, tendéncia para retrogradacdo de 112,25 RVU e temperatura de pasta de
71,50 °C, valores proximos aos encontrados no presente estudo.

Ferrini et al (2008) hidrolisaram amido de mandioca e milho, e verificaram um
decréscimo das propriedades de pasta no amido hidrolisado por 8 horas de reacdo, em
relacdo ao amido nativo de ambas as fontes, com excecdo da temperatura de pasta que
aumentou apos o tratamento com acido. Em comparagdo com o amido de milho, o amido
de mandioca obteve queda mais pronunciada, que segundo o autor esse comportamento é
devido a auséncia de acidos graxos livres e lisofosfolipideos em amidos de tubérculos e
raizes. Estes componentes secundarios presentes em amidos de cereais induzem, durante
a gelatinizacdo, a formacdo do complexo amilose-lipideo, que restringem o inchaco dos

granulos, a solubilizacdo da amilose, gerando pastas opacas, com viscosidades reduzidas
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e temperaturas de pasta elevadas (BULEON et al 1998). Ainda no citado estudo, os
autores obtiveram para o amido de mandioca nativo e hidrolisado respectivamente, pico
de viscosidade de 380 e 4 RVU, quebra de 269 e 2 RVU, viscosidade final de 194 e 6
RVU, retrogradacdo de 95 e 3 RVU e temperatura de pasta de 62,70 e 67,40 °C, na

maioria, valores proximos aos da presente pesquisa.

Singh et al (2011) isolaram amido de sorgo, hidrolisaram, acetilaram com anidrido
acetico e também combinaram as modificacGes (hidrolisado-acetilado) e verificaram que
0 pico de viscosidade, a viscosidade final, a retrogradacdo e a temperatura de pasta
diminuiram para o amido hidrolisado e o hidrolisado-acetilado, corroborando com dados
da presente pesquisa. Amidos de diferentes fontes (trigo, batata, milho e arroz), foram
hidrolisados por Wang; Wang (2001) e Gunaratne; Corke (2007), onde também

reportaram valores baixos para as propriedades de pasta mencionadas.

Utilizando epicloridrina  (EPI), Jyothi; Moorthy; Rajasekharan (2006),
intercruzaram amido de mandioca e também constataram que quanto maior o grau de
ligacGes cruzadas, maior a resisténcia dos granulos incharem, favorecendo entdo um
menor pico de viscosidade, menor quebra, menor valor de viscosidade final e de
retrogradacdo, no entanto, aumento das temperaturas de pasta, onde em duas amostras
também ndo foi possivel esse registro. Eles encontraram para 0 amido nativo pico de
viscosidade igual a 2880,5 mPa s, viscosidade final de 1938,5 mPa s, retrogradacao de
981 mPa s e temperatura de pasta de 69,10 °C. O comportamento do amido intercruzado
frente as propriedades de pasta, também foi relatado por Kaur (2004), quando analisou

amido de batata.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados encontrados e discutidos, pode-se concluir que:

O amido nativo de mandioca da variedade estudada possui baixo teor de
impurezas, resultando em um amido neutro e menos sujeito a complexacdes, evitando
fixacdo de cor e desenvolvimento de aromas. Todas as modificacbes forneceram baixo
grau de substituicdo, de acordo com os limites preconizados pela ANVISA — agéncia

nacional de vigilancia sanitaria.

A observagdo dos granulos mostrou formatos circulares e alguns cdncavo-
convexos. O tamanho médio dos granulos grandes e pequenos foi de 18um e 7um
respectivamente, sendo que a maioria dos granulos apresentou tamanho igual a 15um,
caracterizando assim como granulos médios. N&o foi possivel observar diferencga entre os

granulos apds as modificagdes quimicas.

Os amidos nativo, succinilado e acetilado, fornecem uma elevada capacidade de
absorcdo de agua, disponibilizando seu uso em produtos de panificacdo, e em produtos
carneos, como por exemplo, embutidos, proporcionando umidade e equilibrando as
emulsbes, por também possuirem um bom poder de inchamento. E em relacdo a
temperatura de pasta, os amidos nativo e succinilado obtiveram valores baixos,
representando potencial favoravel para uso em alimentos de preparo instantaneo como

macarrdes, sopas e algumas sobremesas.

O amido hidrolisado, hidrolisado-acetilado e hidrolisado-succinilado apresentaram
valores altos de solubilidade e pastas mais claras, por isso podem ser aplicados em doces
ou balas de goma e em produtos que exigem transparéncia, como geleias, doces de frutas
e recheios de torta. Como também, sopas, pudins e cremes. Em contrapartida o amido
hidrolisado possui uma menor capacidade de absor¢édo de 6leo, favorecendo seu uso em

produtos fritos, proporcionando crocancia.

Os amidos intercruzado e hidrolisado-intercruzado, possuem grande resisténcia ao
aumento de temperatura, podendo ser utilizados em alimentos que necessitam de
tratamento termico (produtos esterilizados), que requerem um alto teor de solidos e em

alimentos infantis. Além disso, esses amidos como também o hidrolisado e o hidrolisado-
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acetilado, obtiveram baixos valores de quebra, evidenciando elevada estabilidade térmica

e mecanica, portanto resistem a reducgdo da viscosidade final durante processamento.

E para uso em alimentos congelados ou que necessitem de estocagem por longo
periodo em baixas temperaturas, podem ser utilizados os amidos hidrolisado,
intercruzado, hidrolisado-intercruzado e o hidrolisado-acetilado, pois apresentaram
reduzida tendéncia a retrogradacado, evitando a danificacdo do gel formado pela liberagéo

de agua.
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Apéndice A - Poder de Inchamento (g.g™") dos amidos de mandioca nativo, modificados e modificados

combinados.
Temperaturas (°C)
Amostras 55° 65° 75° 85° 95°
Nativo 1,02 ®P+ 0,03 10,81°¢+ 1,18 14,74 °5€ + 0,08 18,232+ 379 25,07 * + 2,04
Hidrolisado 0,88° + 0,05 1,21 %P + 0,14 1,25 + 0,22 1,78 *8 + 0,05 3,02 ®A + 0,09
Succinilado 1,14 “*E + 0,07 10,10"° + 0,35 14,80 ° + 0,86 28,20 * + 0,37 22,298 + 0,42
Acetilado 5,34 +0,32 19,44 ¢ + 0,30 22,73%® +0,61 26,79 * + 0,37 23,66 8 + 0,55
Intercruzado 1,46 °° + 0,05 4,83°®+0,45 6,68 A + 0,24 6,14 ** + 0,05 6,10 ** + 0,05
Hidrolisado- 1,14 “€+0,05 3,18 +0,06 2,70 ®® + 0,09 1,06 ¢ + 0,03 1,08 ¢ + 0,20
succinilado
Hidrolisado- 2,30 + 0,06 4,55 A + 0,47 1,27 €+ 0,03 1,41 %€+ 0,41 0,98 ¢ + 0,07
acetilado
Hidrolisado- 1,31 + 0,12 2,92 +0,04 541 % +0,24 5,22 “AB + 011 5,01 °®+0,11
intercruzado

Cada valor representa a média e o desvio padrdo de trés repeticdes.
Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga significativa (p < 0,05).
Valores com letras maiusculas diferentes em uma mesma linha apresentam diferenca significativa (p < 0,05).
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Apéndice B - Solubilidade (g.100g™) dos amidos de mandioca nativo, modificados e modificados

combinados.
Temperaturas (°C)
Amostras 55° 65° 75° 85° 95°
Nativo 1,00 °° + 0,00 4,33 +0,58 5,33 %BC + 1 53 7,33%®+153 18,00 A + 1,00
Hidrolisado 1,00 °° + 0,00 6,00 ° + 1,00 7,33%B + 0,58 18,67 A + 1,53 19,00 A + 0,00
Succinilado 0,10 € + 0,00 1,20%° + 0,26 3,27%+0,32 11,57 %A+ 0,15 8,20 + 0,40
Acetilado 0,77°° + 0,58 4,47 +0,15 787©+115 11,23 %+ 0,25 7,60 € + 0,62
Intercruzado 0,00 °° + 0,00 0,00 % + 0,00 0,13+ 0,06 0,60™+0,10 0,83 + 0,07
Hidrolisado-  1,13°°+0,58 7,00 +0,20 2437 "8 + 0,47 20,87 "2 + 0,55 27,07 "8 + 221
succinilado
Hidrolisado- 5,07 ®+ 0,57 26,73 + 0,15 28,43 % + 0,59 34,70 + 0,44 32,23%®+0,12
acetilado
Hidrolisado- 0,00 ®® + 0,00 0,10 A+ 0,01 0,11 A+ 0,02 0,11 +0,01 0,10 " + 0,00
intercruzado

Cada valor representa a média e o desvio padrdo de trés repeticdes.
Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenca significativa (p < 0,05).
Valores com letras maiUsculas diferentes em uma mesma linha apresentam diferenca significativa (p < 0,05).



Apéndice C — Capacidade de absorcdo de 4gua e de 6leo (g.100g™) dos amidos de

mandioca nativo, modificados e modificados combinados.
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Amostras CAA (0/1009) CAO (g/1009)
Nativo 75,57 " + 1,45 74,83 1,37
Hidrolisado 62,81 ™ +0,75 61,79 “* + 0,64
Succinilado 79,44°4£0,15 68,31 ™ 0,13
Acetilado 80,22 £ 0,23 67,40 ™ £ 0,47
Intercruzado 65,81 "+ 0,26 64,57 © 0,26
Hidrolisado-succinilado 73,374+ 0,55 67,33 £ 1,08
Hidrolisado-acetilado 74,00 ™A + 0,24 73,21+ 1,67
Hidrolisado-intercruzado 70,89 * + 0,99 62,59 “® + 0,77

Cada valor representa a média e o desvio padrao de trés repeticdes.

Valores com letras minusculas diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga

significativa (p < 0,05).

Valores com letras mailsculas diferentes em uma mesma linha apresentam diferenca

significativa (p < 0,05).
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Apéndice D — Claridade da pasta (%T) dos amidos de mandioca nativo, modificados
e modificados combinados.

Amostras Transmitancia (%)
Nativo 59,30° + 0,66
Hidrolisado 89,37° + 0,32
Succinilado 62,53+ 1,58
Acetilado 66,20° + 0,87
Intercruzado ‘NA
Hidrolisado-succinilado 87,17°+ 0,86
Hidrolisado-acetilado 93,208+ 0,82
Hidrolisado-intercruzado ‘NA

Cada valor representa a média e o desvio padrao de trés repeticdes.
Valores com letras mindsculas diferentes apresentam diferenca significativa (p < 0,05).
NA - ndo analisado



