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RESUMO

O amido é o principal carboidrato de reserva produzido pelas plantas e contribui de
forma importante na alimentacdo humana e para a qualidade dos alimentos. Em sua
forma nativa, os amidos sdo limitados quanto as aplicacdes, porque sdo instaveis as
mudancas de temperatura, pH e forcas de cisalhamento sendo necessario modifica-los.
Poucas séo as informagdes sobre a estrutura, propriedades e aplicabilidade dos amidos
de fontes ndo convencionais. Nesse contexto, esse estudo teve como objetivo
caracterizar o amido da fruta-pdo (Artocapus altilis) em suas forma nativa e modificada
quimicamente, por meio das propriedades fisico-quimicas, funcionais e térmicas. A
modificacdo quimica aplicada foi a reticulagdo utilizando trimetafosfato de sddio
(STMP) e tripolifosfato de sddio (STPP). O amido reticulado apresentou um teor de
fésforo dentro do permitido pela FDA o que viabiliza sua aplicacdo em alimentos. No
entanto, apresentou baixo grau de substituicdo, mas suficiente para alterar algumas
propriedades da pasta e do gel, que se mostrou mais resistente na liberacdo de agua que
0 nativo apds 5 ciclos de congelamento seguidos do descongelamento. O amido
reticulado apresentou maiores absorcdo de agua, solubilidade e temperatura de fusdo,
menores poder de inchaco e claridade. A espectroscopia na regido do infravermelho
elucidou indicios, embora sutis, de novas ligacbes, o que pode ter sido decorrente do
baixo grau de substituicdo. A modificagdo do amido também provocou um aumento da
temperatura de pico de decomposicdo das fragdes de amilopectina, o que indica que a
incorporacdo de grupos fosfatos na mesma foi maior que na molécula de amilose.
Portanto, o amido reticulado de fruta-pdo é ideal para satisfazer requisitos de
determinados processos, que necessitam de reduzidas consisténcias aliada as baixas
taxas de sinérese, processos que exigem a aplicacdo de altas temperaturas e
congelamentos/refrigeracdo, como por exemplo, alimentos esterilizados (infantis), sopas

instantaneas, pudins, sorvetes e produtos carneos.

Palavras-chave: Amido, amido modificado, fruta-péo, ligacédo cruzada.



ABSTRACT

Starch is the main reserve carbohydrate produced by plants and contributes significantly
to human nutrition and food quality. In their native form, the starches are limited
regarded to their applications, because they are unstable to changes in temperatures, pH
and shear forces, being necessary to modify them. There are few information on the
structure, properties and applicability of starches from unconventional sources. In this
context, the objective of this study was to characterize breadfruit starch (Artocapus
altilis) in its native and chemically modified form, through physicochemical, functional
and thermal properties. The chemical modification applied was crosslinking using
sodium trimetaphosphate (STMP) and sodium tripolyphosphate (STPP). The
crosslinked starch presented a phosphorus content within the allowed range by the FDA
for food applications. However, it presented a low degree of substitution, but sufficient
to alter some properties of the paste and the gel that proved to be more resistant in the
water release than the native one after 5 freezing cycles followed by the thawing. The
crosslinked starch showed higher water absorption, solubility and melting temperature,
less swelling and clarity. There were indications of new linkages in infrared
spectroscopy, although subtle, which may have been due to the low degree of
substitution. Modification of the starch also caused an increase in the degradation
temperature peak of the amylopectin fractions, which indicates that the incorporation of
phosphate groups therein was greater than in the amylose molecule. Thus, crosslinked
breadfruit starch is ideal for satisfying certain process requirements that involve low
consistencies and syneresis rates, high temperature, and freezing/cooling, such as

sterilized food (baby food), instant soups, puddings, ice creams and meat products.

Keywords: Starch, modified starch, breadfruit, cross-linking.
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INTRODUCAO

O amido, ao contrario dos polimeros sintéticos € obtido a partir de fontes
renovaveis, sendo biossintetizado e estocado pelas plantas, compreendendo a reserva
energética dos vegetais. E armazenado sob a forma de granulos de tamanhos e formatos
variaveis que apresentam um certo grau de organizagio molecular. (RICON; PADILLA,
2004; MALLI et al., 2010) O amido € encontrado em abundancia na natureza e possui
grande importancia nos mais diversos setores industriais. Na industria de alimentos, ele
é utilizado como ingrediente, podendo, entre outras funcgdes, facilitar o processamento,
fornecer textura, servir como espessante, fornecer solidos em suspenséo ou proteger 0s
alimentos durante o processamento. Na sua forma nativa, ou, processada, 0 amido pode
originar produtos como amidos modificados, xaropes de glicose, maltose ou frutose e
maltodextrinas, entre outros. (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008)

Na forma nativa, os amidos tém aplicacdes limitadas pois apresenta faixa estreita
de viscosidade, retrogradacdo em baixa temperatura e textura indesejavel, sendo
necessaria a busca de alternativas para suprir essas limitacbes. Modifica-se entdo o
amido para conferir propriedades peculiares, tais como solubilidade, textura, adesdo e
tolerdncia as temperaturas utilizadas nos processos industriais. (ADEBOWALE et al.,
2005, MBOUGUENG et al., 2012; ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015) As
modificacdes podem ser classificadas como quimicas, fisicas, enzimaticas, combinadas
e genéticas. (ADEBOWALE et al., 2005; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010)

Dentro das modificacdes quimicas, a ligacdo cruzada é uma das mais
importantes, conferindo ao amido uma estrutura macromolecular mais rigida no interior
do gréanulo reforcando pontes de hidrogénio naturais, retardando a absorcéo de agua ou
reduzindo a velocidade de absorcdo de agua, intumescendo e reduzindo a sensibilidade
do granulo intumescido a ruptura. (NABESHIMA; EL-DASH, 2004)

As principais fontes comerciais de amido sdo cereais (milho, trigo, arroz),
tubérculos (batata) e certas raizes (batata-doce, mandioca). No entanto, vérias fontes
potenciais, ndo convencionais, ja foram relatadas. A fruta sem sementes de Artocarpus
altilis, também conhecida como fruta-pdo, pode ser uma das potenciais fontes
alternativas de amido comercial, devido ao seu alto rendimento. (RICON; PADILLA,
2004)
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A fruta-pdo consiste em uma fruta grande, redonda e amilacea, nascida em
arvore. A planta pertence a familia Moraceae com cerca de 50 espécies. (RICON;
PADILLA, 2004) E originaria da regido Indomalasia principalmente das ilhas de Java e
Sumatra, e apresenta-se sob duas variedades caracteristicas: apyrena, mais conhecida
por fruta-pdo sem sementes ou fruta-pdo de massa, e a seminifera, com sementes ou
fruta-pdo de carogo. Sua utilizagdo em inUmeras ilhas do Oceano constitui-se num
recurso insubstituivel na alimentacdo humana. Estes povos aplicam tecnologias
préprias, embora rudimentares possibilitando a conservacdo desses frutos de uma
colheita a outra e 0 armazenamento sob varios processos, tais como: fermentacéo,
secagem ao sol, farinha, etc. No Brasil, em funcdo da qualidade encontrada
principalmente nas frutas sem sementes, houve em anos passados interesse pelo seu
aproveitamento industrial, como fruta seca e farinha fina panificavel, bem como
também na extracdo de amido e um tipo de farinha granulada, semelhante a tradicional
"sagu" (CALZAVARA, 1987).
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Diante do exposto, objetivou-se, com o presente trabalho, extrair, modificar
quimicamente e caracterizar o amido extraido de uma fonte ndo convencional, a fruta-

pdo visando sua aplicagdo como ingrediente na industria de alimentos.

Objetivos Especificos

- Extrair e caracterizar o amido nativo da fruta-pdo quanto a sua composicgéo,
morfologia e caracteristicas fisico-quimicas, funcionais e térmicas;

- Modificar o amido da fruta-pdo pelo método de reticulacéo;

- Caracterizar o amido modificado quanto a sua composi¢do, morfologia e

caracteristicas fisico-quimicas, funcionais e térmicas.
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Fruta-pao

Originaria da regido Indomalasia principalmente das ilhas de Java e Sumatra, a
fruta-pdo é cultivada em todas as ilhas do arquipélago asiatico e em varias regides de
todo o mundo e pertence a familia Morédcea. Sua denominagdo é Artocarpus altilis,
sendo um dos mais importantes frutos dos tropicos Malaios. (CALZAVARA, 1987)

Consiste em um sincarpo globoso, de conformacdo e peso varidvel podendo
conter ou ndo sementes, dai a existéncia de duas variedades, a apyrena e a se

minifera. A variedade apyrena é mais conhecido por fruta-pdo sem semente ou
fruta-pdo de massa. J& a variedade seminifera é a fruta-pdo com semente, cujo aspecto é
muito semelhante ao da jaca. (CALZAVARA, 1987)

A fruta-pdo em massa (apyrena) e com semente (seminifera) estdo apresentadas

na Figura 1.

Figura 1 - (A) Artocarpus altilis var. seminifera. (B) Artocarpus altilis var. apyrena.
FONTE: Fruta-pdo: Uma... (2013).

No Brasil, a fruta-pao foi introduzida no século XIX no Para onde aclimatou-se
tdo bem que se tornou praticamente espontanea. Apesar de facil aclimatacdo e de ser
comum em toda regido tropical imida, ndo é dado grande importancia em nosso Pais.

Mesmo em numero reduzido, também é encontrada no litoral dos Estados da Paraiba,
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Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Bahia, onde é bastante apreciada. Ela também é
encontrada de S&o Paulo ao extremo Norte do Brasil, desenvolvendo-se melhor nas
regides baixas e chuvosas. (CALZAVARA, 1987) Os frutos da fruta-pdo estdo
presentes durante a maior parte do ano, com picos de maior abundancia no inicio da
época chuvosa (janeiro a mar¢o) e no final da época de estiagem (agosto a outubro).
(FALCAO et al., 2001)

Para consumo humano, ela é normalmente consumida cozida, fermentada,
transformada em chips e em farinha panificavel considerada um produto com grande
potencial comercial. (RAGONE, 1997)

A fruta possui baixo custo, é altamente nutritiva, rica em carboidratos (26,6 g /
100 g), vitamina B1 (0,13 mg / 100 g), vitamina B2 (0,08 mg / 100 g), vitamina B3 (1,8
mg / 100 g), vitamina C (22,6 mg / 100 g), célcio (48,3 mg / 100 g), fosforo (189 mg /
100 g), ferro (2,3 mg / 100 g), e gorduras (2,5 g / 100 g). (RAGONE, 1997) Pode ser
utilizada como farinha panificavel, sendo considerada uma boa fonte de amido,
contendo cerca de 15,52 g/ 100 g de peso fresco. (SIKARWAR et al., 2014)

Além da aplicacdo direta como alimento, Pereira e coloboradores (2010) em
seus estudos observaram possiveis efeitos prebioticos da farinha de fruta-péo elaborada.
Acredita-se ainda que a fruta pdo possua amido resistente em quantidade suficiente para
produzir efeito prebidtico.

Nwokocha e Willians (2011) classificou o grau de cristalinidade do amido de
fruta-pdo como do tipo B. Nugent (2005) considera amidos com grau de cristalinidade
tipo B como amidos AR2 e descreve que os granulos de amido nativos AR2 sé&o
protegidos da digestdo pela conformacéo ou estrutura do amido e sdo chamados amidos
de alta-amilose. Para Walter, Silva e Emanuelli (2005), os granulos dos tipos B e C
tendem a ser mais resistentes a digestdo enzimatica. Possivelmente, o teor de amido
resistente pode aumentar a depender da modificacdo aplicada, pois Nugent (2005)
classifica amidos modificados quimicamente devido a ligacdo cruzada com reagentes
quimicos, éteres, ésteres, etc. como amidos ARA4.

Em funcdo da qualidade encontrada principalmente nas frutas sem sementes,
houve em anos passados interesse pelo seu aproveitamento industrial, como fruta seca e
farinha fina panificavel, bem como também na extracdo de amido e um tipo de farinha
granulada, semelhante a tradicional "sagu”. Tal empreendimento, apesar das amostras,
expostas no Rio de Janeiro e Paris, ndo surtiram o efeito desejado, devido a falta de

tradicdo alimentar na utilizagé&o dos produtos. (CALZAVARA, 1987) Hoje, no Brasil, a
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realidade que se encontra € outra, uma fruta subutilizada, desperdi¢cada em quintais de
casas e feiras-livres.

O mercado de exportacdo da fruta-pdo foi impulsionado na década de 80,
liderado pelo Caribe, fornecendo para a Europa, Estados Unidos da Ameérica (EUA)
(438,3 toneladas) e Canada. Em 1985, 1025 toneladas foram importadas pelo Reino
Unido. Dois anos depois, a demanda aumentou 10 vezes. Na década de 90, as
exportacdes de fruta-pdo representavam 10% das culturas totais nédo tradicionais das
Ilhas de Barlavento alcancando 10.058 toneladas. Em 1994, O Caribe fornecia mais de
90% da fruta-pdo para o Reino Unido. A Jamaica é um dos maiores exportadores de
fruta-pdo, especialmente para os Estados Unidos. Haiti, Porto Rico e Republica
Dominicana também exportam para os EUA. A Mauricia é mais uma outra area de
producdo que produz e exporta frutas-pdo para comércio. (RAGONE, 1997)

Em todo o mundo, o impacto econdmico de um mercado global poderia ser
fundamental para ajudar os paises menos desenvolvidos a melhorar seu padréo de vida e
renda per capita. Atualmente, as regides onde a fruta-pdo pode ser cultivada estdo entre
as regides mais pobres do mundo. Além do que, a tendéncia desses paises para importar
grdos de paises desenvolvidos como os Estados Unidos exacerbam o ciclo de pobreza.
Ao desenvolver um mercado global para uma cultura sustentavel, estas regifes
reforgariam a suas posi¢cdes na economia global, bem como melhorar a condigdes
econémicas locais. (JONES et al., 2011)

Amido

O amido é um polimero encontrado nos vegetais, desempenhado a funcdo de
reserva. Estruturalmente, o amido é constituido por particulas discretas, granuladas, cujo
tamanho, forma, morfologia, composicéo e estrutura supramolecular variam de acordo
com a fonte botanica. Os diametros dos granulos podem variar de inferior a 1um a mais
do que 100um e as formas podem ser esférica, ovoidal, angular ou bastante irregular.
(BERTOLINI, 2010) Em suspensao aquosa, o granulo de amido é birrefringente quando
visto microscopicamente sob luz polarizada. (DERNADIN; SILVA, 2008) O fato
desses granulos serem insollveis em agua, a temperatura ambiente, e de serem
facilmente extraidos torna-os Unicos na natureza, com ampla possibilidade de utilizagéo

diretamente na dieta humana ou na industria alimenticia. Este constituinte contribui
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consideravelmente para as propriedades de textura de muitos alimentos e tem varias
aplicagdes industriais, como espessante, estabilizante coloidal, gelificante, agente de
volume, retentor de agua e agente de viscosidade. (MENDES, BORA, RIBEIRO, 2012)

Os granulos de amido sdo constituidos por dois homopolimeros de
glicopiranose: amilose e amilopectina. (BERTOLINI, 2010) No granulo de amido, as
cadeias de amilose interagem por pontes de hidrogénio. Em solugédo, tais cadeias
apresentam-se sob forma de hélice e é formada por unidades de D-glicose unidas por
ligacdes a-glicosidicas a-D-(1—4). Enquanto a amilopectina, polimero de ramificagao,
¢ formada por unidades de D-glicose unidas por ligagdes a-D-(1—4) e segmentos
contendo D-glicose em ramos com liga¢des do tipo a-D-(1—6) (BERTOLINI, 2010).
As proporgdes em que estas estruturas aparecem diferem entre as diversas fontes, entre
variedades de uma mesma espécie e ainda, numa mesma variedade, de acordo com o
grau de maturacéo da planta. (WALTER; SILVA; EMANUELLI, 2005)

Os granulos de amido estdo organizados em regides cristalinas e amorfas, sendo
a transicdo entre elas gradual. A regido cristalina é constituida pelas cadeias laterais da
amilopectina e pode ser caracterizada em trés principais padroes de difracdes de raios-
X, os tipos A, B e C, enquanto que os pontos de ramificacdo e a amilose sdo 0s
principais componentes das regides amorfas. (PARKER, RING, 2001; SAJILATA,
2006)

O padrdo de cristalinidade do tipo A, muito comum nos cereais, apresenta
cadeias mais curtas de amilopectina contendo de 23 a 29 residuos de glicose. A do tipo
B consiste em maiores proporcdes de cadeias mais longas de amilopectina, de 30 a 44
residuos de glicose. Este é o padrdo usual de amidos em batata crua e algumas
variedades de banana. J& o tipo C é uma combinacéo de tipo A e tipo B, que € tipico de
ervilhas e feijoes. Uma forma adicional de perfil de difracdo ocorre em granulos
gelatinizados, onde a amilose pode complexar com iodo, dimetil sulféxido, lipideos ou
alcoois que induzem a formacdo de hélices simples conhecidas como tipo — V.
(SAJILATA, 2006)

Na figura 2 estdo apresentadas difratogramas de raios-X do tipo A, B e C

respectivamente.
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Figura 2 - Difratograma de raios-X. (a) amido de milho: Tipo A; (b) amido de banana Musa AAA-
Nanicdo: Tipo B; (c) amido de banana Musa AAB-Terra: Tipo C.
FONTE: Freitas e Tavares (2005).

O teor de amilose nos granulos de amido varia de acordo com a fonte vegetal de
origem, mas, geralmente, encontra-se no intervalo de 20-30% em amidos normais de
cereais. O amido de milho contém entre 25-28% de amilose, enquanto o de mandioca
possui apenas 17%. Algumas variedades de milho, cevada e arroz sdo chamadas pelo
termo ceroso (“waxy”), constituidas totalmente por amilopectina, enquanto os amidos
que possuem teores de amilose acima de 50% sdo denominados de high-amilose. Estes
amidos, por apresentarem diferentes teores de amilose, possuem propriedades
funcionais distintas. (WEBER; COLLARES-QUEIROZ, CHANG, 2009) Os granulos
de amido nativos contém entre 15% e 45% de material cristalino. (DERNADIN;
SILVA, 2009)

A estrutura molecular da amilose e da amilopectina, bem como a representagéo

do granulo de amido estdo exibidos nas figuras 3 e 4, respectivamente.
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Figura 3 - Estrutura molecular da amilose e da amilopectina.

FONTE: adaptado de Visakh et al. (2012)

Figura 4 - Grénulo de amido.
FONTE: Starch (2006).

O amido possui baixo custo de producdo e vem sendo amplamente utilizado nas

industrias de alimentos, papel, téxtil

por esse biopolimero é devido a diversos fatores, pois é

e farmacéutica. (YANG et al.,

2006) O interesse

abundante na natureza,

7
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disponivel em todo o mundo, pode ser encontrado em diversas fontes botanicas, séo
biodegradaveis e tém custo baixo. (MALI et al, 2010)

Derivados de amido s&o utilizados em produtos alimentares como espessantes,
agentes gelificantes e agentes de encapsulacéo, no fabrico de papel, de téxteis e fibras
de vidros. Varios produtos de amido sdo utilizados para controlar a perda de petroleo e
gés durante a perfuragdo subterrdnea. Os amidos modificados também sé&o utilizados na
formacédo de comprimidos e formulagfes cosméticas. (CHIU; SOLAREK, 2009)

Por ser um material biodegradavel, comestivel, independente de recursos fosséis
renovaveis, e amplamente disponivel, o amido é conhecido como material verde.
Devido a crescente demanda por materiais biodegradaveis, espera-se que o amido seja
usado em filmes plasticos, laminados e fibras compostas naturais. (MOLAVI et al,
2015)

O amido e os produtos de amido sdo utilizados também na elaboracdo de
adesivos e papéis, como floculantes no processo de purificacdo de agua potavel,
plastificante para mistura de cimento e argamassa, aglutinantes para placas de gesso e
de fibras de vidro, auxiliar durante a separacdo de elementos valiosos em suspensdes
aquosas na mineracdo, entre outros. (KRAAK, 1993)

A possibilidade da utilizacdo de novos amidos, como materiais renovaveis para
aplicacdo comercial pode proporcionar uma reducdo de custos da matéria-prima em
industrias. Existe pouca informacdo sobre as caracteristicas e aplicabilidade de fontes
ndo convencionais de amido. Assim, é necessario que esses amidos sejam estudados
para obter e relatar seus parametros estruturais, informacdes que sdo necessarias para
ganhar competitividade em uma industria de escala internacional. (SANTANA;
MEIRELES, 2014)

As diversidades funcionais inerentes dos amidos extraidos de diferentes fontes
bioldgicas contribuem para a gama de aplicagdes. No entanto, pouca informacdo esta
disponivel sobre a estrutura, propriedades e aplicabilidade pratica de fontes néo
convencionais de amido. (FALADE; OKAFOR, 2013; SANTANA; MEIRELES, 2014)

O amido representa uma fracdo significativa dos constituintes das plantas, nos
cereais, por exemplo: milho, trigo, arroz, aveia, cevada, pode conter de 60% a 80%
deste carboidrato, nas leguminosas: grdo de bico, feijdo, ervilha, de 25% a 50%, nos
tubérculos: batata, mandioca, araruta, de 60% a 90% e também em alguns frutos verdes
ou imaturos, tais como banana e manga podendo conter até 70% do peso seco.
(TORRE-GUTIERREZ et al., 2008)
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Para Albano et al. (2014), varias fontes de amidos ndo convencionais precisam
ser investigadas pois existe um grande interesse em amidos com propriedades
tecnoldgicas interessantes para producdo de alimentos visando a substituicdo dos
amidos quimicamente modificados. Muitas vezes, os amidos de fontes néo
convencionais sdo ignorados ou desperdicados durante o isolamento e separacdo de
moléculas bioativas de interesse imediato. (YUAN et al, 2007)

Para Ellis et al. (1998), a demanda por amido € satisfeita por uma gama restrita
de culturas, sendo as mais importantes a batata, o0 milho, o trigo e a tapioca, embora
Mali et al. (2010) afirmam que dentre outras fontes promissoras para a obtencdo de
amido estdo os tubérculos de inhame (Dioscorea alata) e os grdos de aveia (Avena
sativa). Nesse contexto, Rincon e Padilla (2004) acredita que uma das potentes fontes
alternativas de amido comercial pode ser a fruta-pdo sem sementes, devido ao seu alto

rendimento.

Propriedades funcionais e térmicas de amido

Gelatinizacao

O inchamento dos granulos e a solubilizacdo da amilose e amilopectina induzem
a gradual perda da integridade granular com a geracdo de uma pasta viscosa.
(ZAVAREZE et al., 2009)

A gelatinizacdo é um processo de transformacdo do amido granular em uma
pasta viscoelastica. (SOUZA; ANDRADE, 2000) Durante o aquecimento de dispersdes
de amido em presenca de excesso de agua, inicialmente ocorre o inchamento de seus
granulos até temperaturas nas quais ocorre 0 rompimento dos granulos, resultando em
uma perda de organizacdo molecular e, conseqiientemente, na perda de sua
cristalinidade levando a solubilizacdo do amido e ao aumento da viscosidade, resultando
em mudangas irreversiveis, verificadas pela perda de birrefringéncia. (BERTOLINI,
2010) A temperatura na qual ocorre este tipo de transformacdo é chamada de
temperatura de gelatinizagcdo. Por outro lado, quando o amido é aquecido em presenca
de pequenas quantidades de agua, o fendmeno que indica 0 rompimento de seus
granulos é conhecido como fusao cristalina. (SOUZA; ANDRADE, 2000)
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A entalpia de gelatinizagdo (AHge) € @ energia necessaria para o0 rompimento das
ligagGes de hidrogénio. (TESTER; KARKALAS; QI, 2004). Quando a temperatura do
amido atinge 60 - 70 °C, os granulos insoltveis s&o destruidos pela energia fornecida.

A entalpia de gelatinizagdo (AHg) da uma medida total da qualidade e da
quantidade de cristalinidade e é um indicador da perda da ordem molecular dentro do
grénulo. (SINGH et al., 2003)

De acordo o estudo realizado por Ricon e Padilla (2004) a temperatura de
gelatinizacdo de 6,0 g / 100 g do amido de fruta-péo, € 73,3 °C superior ao encontrado
por Souza e Andrade (2000) para o amido de milho (70 °C) enquanto Nwokocha (2011)
em um de seus estudos encontrou uma temperatura de gelatinizacdo para o amido de
inhame de 67,2 °C, ligeiramente mais elevada do que a de amido de fruta-péo (66,41
°C).

A gelatinizacdo do amido depende da temperatura e da quantidade de agua
disponivel para a transigdo de fase e provavelmente, quanto mais fécil a hidratacdo mais
rdpida a gelatinizacdo. (BUTARELO et al.,, 2004) A gelatinizacdo é tambeém
influenciada pelo tamanho do grénulo de amido, pois quanto maior o granulo, maior seu
poder de hidratacdo; por outro lado, pequenos granulos sdo mais resistentes a ruptura e a
perda de ordem molecular. (RICON E PADILLA, 2004)

Retrogradacéo

Apds o aguecimento seguido da gelatinizacdo, na fase de arrefecimento, o amido
sofre retrogradacdo em que as cadeias de amilose e amilopectina tendem a se reassociar
em uma estrutura ordenada. E seguido pela alteracdo na viscosidade e efeitos como
precipitacdo, gelificacdo e opacidade (BERTOLINI, 2010). Durante este processo, uma
forte interacdo das cadeias de amilose resulta na sinérese, ou seja, na expulséo da agua.
(DERNADIN; SILVA, 2009)

A retrogradacdo da amilose € conhecida como um processo que leva apenas
algumas horas, devido a sua estrutura, o que facilita uma reassociacdo mais rapida,
enquanto a retrogradacdo da amilopectina, desenvolve durante um periodo de varios
dias. (LAWAL, 2004) Amidos com alto teor de amilose possuem maior disposicao a
retrogradacédo pela maior facilidade dessa molécula em se reassociar com o resfriamento
da pasta. (OLIVEIRA et al., 2009)
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A tendéncia a retrogradacdo pode ser minimizada através de modificacdes
quimicas a introducdo de grupos iénicos, como fosfatos, ou hidrofobicos, como acetil
ou propionil, nas unidades de glicose impedem a associacdo de moléculas de amido
inibindo retrogradacéo a introducdo de ligacGes cruzadas nestes amidos minimiza esta
caracteristica e viabiliza sua utilizacdo em alimentos assim é possivel, através de
modifica¢bes quimicas, moldar amido de modo a se obter propriedades tecnoldgicas
desejaveis. (GERMANI, 2008)

Poder de intumescimento (PI) e Indice de solubilidade (IS)

O amido é consideravelmente insolivel em agua a temperatura ambiente. A
medida que os granulos dispersos em agua sdo aquecidos, as ligacGes entre amiloses e
amilopectinas sdo enfraquecidas, permitindo a entrada da agua no seu interior,
intumescendo e solubilizando algumas moléculas. Este processo € irreversivel e pode
levar a ruptura dos granulos. (CEREDA, 2001)

O poder de intumescimento (Pl) é uma propriedade que compara a massa do
granulo intumescido, em uma dada temperatura, & massa do granulo seco. Ja o indice de
solubilidade (1IS) refere-se a massa de amido que foi solubilizado em uma determinada

temperatura, em relacdo & massa do amido seco. (CEREDA, 2001)

Capacidade de absorcéo de agua (CAA) Capacidade de absorc¢éo de 6leo
(CAO)

A capacidade de absor¢do de agua esta relacionada com a viscosidade de pasta a
frio porque somente os granulos de amido danificados absorvem &gua a temperatura
ambiente e incham, resultando num incremento da viscosidade. (CARVALHO;
ASCHERI; CAL-VIDAL, 2002) As capacidades de absorver e reter gua e 6leo podem
melhorar a textura e retencdo de sabor, no entanto a avaliagcdo desses atributos podem
ajudar a reduzir perdas por umidade dos produtos. (MASSOLA; BIANCHINI, 2017)

Um estudo feito por Mohamed et al., (1998), mostrou que a absorcdo de 6leo
aumenta linearmente com o teor de amilopectina no amido. Além disso, o teor de
amilose mostrou aumentar a interacdo entre os polissacarideos e uma reducdo na

absorcéo de dleo.
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Transparéncia da pasta

A presenca de cadeias relativamente curtas de amilose e amilopectina adiciona
opacidade a suspensdes de amido e alimentos contendo amido. Em produtos como
pudins, essa opacidade ndo é uma desvantagem; no entanto, as geléias requerem
suspensdes de amido com alta clareza. A claridade da pasta € comumente determinada
pelo percentual de transmitancia de uma solucéo diluida de amido (1% p / p) a um
comprimento de onda de 650 nm. Das propriedades afetadas pela modificacdo de
reticulacdo incluem a clareza da pasta uma vez que esta ligada a reducdo da claridade da
pasta. (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015)

Propriedades térmicas

O conhecimento das propriedades térmicas pode levar a melhora de processos de
moldagem, transporte, conservacdo e até melhorar as aplicacBes de determinados
materiais. Quanto a decomposi¢do é importante saber quais sdo os produtos volateis e
residuos gerados em relacdo a sua agdo bioldgica ou ambiental. Quando uma amostra é
aquecida, podem ocorrer mudancas fisicas ou quimicas em sua estrutura, dependendo se
o calor € menor ou maior que as energias de suas ligacdes, respectivamente. A
decomposicdo do amido é mensurada pela termogravimetria (TG), por outro lado, a
desidratacdo e oxidacdo sdo obtidas pela derivada da termogravimetria (DTG). As
diferencas de energia (mudanca de fase, reacdes) e capacidade de calor sdo obtidas pela
analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). (DENARI; CAVALHEIRO,
2012)

Amidos modificados

A maioria dos amidos nativos séo limitados na sua aplicacdo direta porque séo
instaveis em relacdo as mudancas de temperatura, pH e forcas de cisalhamento. Os
amidos nativos mostram uma forte tendéncia para a decomposicdo e retrogradacao.
Além disso, alguns granulos de amido sdo inertes, insollveis em agua a temperatura

ambiente, altamente resistentes a hidrdlise enzimatica e, consequentemente, sem
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propriedades funcionais. . Modifica-se o amido para desenvolver propriedades
especificas, que atendam aos requisitos de processamento (ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015). As modificacdes podem ser quimica, fisica, genética, enzimatica ou
uma combinacéo entre elas (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

O mercado de amidos vem crescendo e se aperfeicoando nos ultimos anos,
levando a busca de produtos com caracteristicas especificas que atendam as exigéncias
da industria. A producdo de amidos modificados € uma alternativa que vem sendo
desenvolvida ha algum tempo com o objetivo de superar uma ou mais limitacdes dos
amidos nativos, e assim, aumentar a utilidade deste polimero nas aplica¢Bes industriais
(SILVA et al., 2006)

Hirsch e Kokini (2002) reportam que as propriedades quimicas e funcionais
obtidas com a modificacdo do amido dependem da fonte boténica, das condicdes
reacionais (concentracdo de reagente, tempo de reacdo, pH) e da distribuicdo do
substituinte na molécula de amido.

Os amidos quimicamente modificados podem ser conseguidos de diferentes
formas, tais como a hidrdlise acida, oxidacao, eterificacdo, esterificacdo e Crosslinking
(reticulagdo) (JAYAKODY; HOOVER, 2002).

O Quadro 1 mostra as diversas formas de modificacdo do amido e suas técnicas
de preparacdo e o Quadro 2 apresenta algumas propriedades e aplicacdes dos amidos

modificados.

Quadro 1- Diferentes tipos de modificagdo do amido e técnicas de preparagao.

Modificagdo Tipos Preparacao

Tratamento de  calor-
umidade: aquecimento de
amido a uma temperatura
acima do seu ponto de
gelatinizacdo com umidade
insuficiente para causar
Tratamento por calor e | gelatinizag&o.

umidade Recozimento: aquecimento
Fisica de uma pasta de amido
granular a uma temperatura
inferior ao seu ponto de
gelatinizacédo por
prolongados periodos de
tempo.

Inchamento instantaneo em
Pré-gelatinizacao frio-agua preparados por
secagem em  tambor,
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Cozedura por pulverizagéo,
extrusao.
Processamento baseado em
solvente

Enzimatica (por conversdo)

Hidrolise parcial
enzimatica

O tratamento numa solucao
aquosa a uma temperatura
inferior ao ponto de
gelatinizagdo com um ou
mais enzimas amiloliticas
de grau alimenticio.

Quimica (por conversao)

Hidrodlise parcial &cida

Tratamento com acido
cloridrico, acido
ortofosforico ou  éacido
sulfarico.

Tratamento alcalino

Tratamento com hidroxido
de sodio ou hidréxido de

Oxidagao/branqueamento

potassio.

Tratamento com  &cido
peracético e / ou perdxido
de hidrogénio, ou

hipoclorito de sodio ou
clorito de sodio ou dioxido
de enxofre, ou
permanganato de potassio
ou persulfato de amonio.

Piroconversao
(dextrinizacao)

Pirodextrinas:  Preparadas
por cozimento a seco de
amido acidificado

Quimica (por derivatizacao)

Eterificacdo

Hidroxipropil amido:
eterificacdo com Oxido de
propileno

Esterificacéo

Acetato de amido:
esterificacdo com anidrido
acético ou acetato de
vinilo.

Adipato de distar acetilado:
esterificacdo com anidrido
acético e anidrido adipico.
Amido octenilsuccinato de
sodio: esterificagdo por
anidrido octenilsuccinico.

Reticulacdo

Monoamido fosfato:
reticulacdo com acido orto-
fosforico ou ortofosfato de
sodio ou potassio, ou
tripolifosfato de sodio.

Fosfato de  diamido:
esterificacao com
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trimetafosfato de so6dio ou
oxicloreto de fésforo
Fosfatado de diamido
fosfato: Combinacdo de
tratamentos para fosfato
monoamido e diamido
fosfato.

Fosfato de diamido
acetilado: esterificacdo por
trimetafosfato de sédio ou
oxicloreto de  fdsforo
combinado com
esterificacdo por anidrido
acético ou acetato de
Dupla modificagéo vinilo.

Fosfato de hidroxipropil-
diamido: esterificacdo por
trimetafosfato de sédio ou
oxicloreto de  fdsforo

combinado com
eterificacdo por oOxido de
propileno.

SINGH, KAUR, MCCARTH, 2007.

Dentre as modificacBes quimicas, a derivatizacdo do amido pode ser classificada
em quatros tipos: eterificacdo, esterificacdo, reticulacdo e dupla modificacdo. A
reticulacdo resulta nos produtos: a) fosfato monoamido (amido fosfatado monoéster)
quando se utiliza acido orto-fosférico ou ortofosfato de sdédio ou potéssio, ou
tripolifosfato de sddio como agente reticulante, b) fosfato de diamido (amido fosfatado
diéster) quando se utiliza o trimetafosfato de sodio ou oxicloreto de fosforo e, c) fosfato
de diamido fosfatado que utiliza uma combinagédo dos tratamentos para fosfato mono e
diamido (SINGH, KAUR, MCCARTH, 2007; RATNAYAKE; JACKSON,
2008; SOARES et al., 2013).

A reticulacdo € uma abordagem comum para melhorar o desempenho do amido
para varias aplicagdes. (REDDY’; YANG, 2010) Contudo, modifica¢cbes com conversao,
substituicdo e ligacbes cruzadas podem dificultar a digestdo por bloquear o acesso das
enzimas e formar ligagdes atipicas (POLESI, 2011).

O amido reticulado pode ser usado como agente espessante e de textura,
melhorando a viscosidade em sopas, molhos, panificados e lacteos (SINGH; KAUR,;
MCCARTHY, 2007; CANDIDO E CAMPOS 1996), bem como substitutos de gordura
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em produtos alimenticios. Além disso, segundo Petersen e colaboradores (1999) podem

melhorar a resisténcia mecénica de filmes para aplicacdo em embalagens.

Quadro 2-Algumas propriedades e aplicacdes dos amidos modificados.

Tipo Propriedades Aplicactes
o Dispersabilidade em é&gua | Util em alimentos
Pre-gelatinizacéo . . A
fria. instantaneos.
Os polimeros de peso
< . - molecular reduzido | Util em confeitaria, massas
Acido parcial ou hidrdlise . .
S apresentam  viscosidade, | e revestimentos
enzimatica « .
aumento da retrogradacdo e | alimentares.
retrocesso.
Usado em massas e

Oxidacéo/branqueamento

Baixa viscosidade, alta
clareza e estabilidade de
baixa temperatura.

panificagdo para revestir
varios  alimentos. Em
confeitaria, como ligantes e
formadores de pelicula, em
Laticinios como
texturizadores.

Piroconversao/dextrinizacdo

Solubilidade baixa a alta,
dependendo da converséo,
baixa viscosidade, elevado
teor de agUcares redutores.

Usado como materiais de
revestimento para varios
alimentos (filmes)

Como  substitutos  de
gordura em produtos de
panificacao e laticinios.

Eterificacdo

Maior clareza da pasta de
amido, maior viscosidade,
reducdo da sinérese e
estabilidade congelamento-
descongelamento.

Usado na escala larga de
aplicagdes do alimento tais
como molhos, recheios de
torta de frutas e pudins.

Menor temperatura de | Utilizado em alimentos
gelatinizagéo e | refrigerados e congelados,
Esterificacdo retrogradacéo, menor | como emulsdo,
tendencia para formar géis | estabilizadores e para
e maior clareza de pasta. encapsulamento.
Maior estabilidade dos | Usado como
granulos em relacdo ao | viscosificadores e
Reticulacao inchaco, temperatura, | texturizantes em  sopas,
cisalhamento elevado e | molhos, padaria e produtos
condi¢es cidas. lacteos.
Estabilidade contra .
X L o Usado em  alimentos
degradacdo &cida, térmica .
enlatados, alimentos

Dupla modificagéo

e mecanica e retrogradacao
retardada  durante 0
armazenamento.

refrigerados e congelados,
salada, molhos e pudins.

SINGH, KAUR, MCCARTH, 2007.
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Amidos fosfatados

Os amidos fosfatados tém sido agrupados em duas classes: amido fosfatado
monoéster e amido fosfatado diéster ou intercruzados/reticulados (SITOHY et al.,
2000).

Os agentes reticulantes, utilizados na modificacdo do amido, provocam o
aparecimento de ligacGes covalentes tipo éster e éter entre as moléculas de amilose e
amilopectina aumentando a temperatura de gelatinizacdo deixando o0s géis mais
estaveis, mesmo na presenca de acido e agitacdo mais severa. (HIRSCH, KOKINI,
2002)

Os monoamidos fosfatos (monoéster sodio fosfato de amido) sdo preparados por
impreguinacao e reagdo com granulos de amido com soluges de tripolifosfato de sodio
e orto-fosfato monossddico. As pastas de monoamidos fosfatos sdo claras, estaveis e
apresentam texturas coesivas. A viscosidade pode ser controlada pela concentracdo de
reagentes, tempo, temperatura e pH. Ao se aumentar 0 GS (grau de substitui¢do) abaixa-
se a temperatura de gelatinizacdo e os granulos incham em agua fria a um DS de 0,07.
Sao bons estabilizadores de emulsdo e produzem pastas estaveis ao congelamento e
descongelamento. (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010)

Os ésteres de diamido fosfato sdo obtidos através da reacdo numa suspensdo
alcalina tanto com cloreto de fosforila (POCI3) como com trimetafosfato de sddio
(STMP). As ligacdes cruzadas resultantes reforcam os granulos e reduzem o grau de
inchaco do amido e subsequentemente sua desintegracdo, apresentando resisténcia
contra temperaturas elevadas, baixo pH e cisalhamento. Uma pequena quantidade de
ligagBes cruzadas é suficiente para produzir efeitos consideraveis na pasta de amido. Os
grénulos incham na proporgéo inversa ao GS. Um tratamento com 0,025% de STMP
reduz muito o grau de inchago, aumenta basicamente a estabilidade da pasta e muda
radicalmente as caracteristicas texturais. (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010)

A quantidade de fonte requerida para preparar a dupla modificagdo no amido
(com propriedades desejaveis) varia com a origem do amido, o tipo de reagente, a
eficiéncia da reacdo de reticulagdo, do grau de substituicdo requerido e a extensao
especifica das propriedades finais do amido modificado (WATTANCHANT et al,
2003).

No intercruzamento as ligagOes intra e intermoleculares entre as cadeias de

amliose e amilopectina sdo formadas aleatoriamente, estabilizando e fortalecendo os
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granulos. Neste processo, formam-se tanto ligacOes éter, quanto ligacbes eéster
intermoleculares entre grupamentos hidroxila das cadeias poliméricas estabilizando e
aumentando seu volume proporcionando alta resisténcia a agitacdo e ao calor
(ACQUARONE, RAO, 2003). Devido a estabilidade proporcionada pelas ligacdes éter
e ester, o granulo absorve maior quantidade de agua sem se romper e, portanto,
apresenta elevada viscosidade sem quedas bruscas (CHATAKANONDA,
VARAVINIT, CHINACHOTI, 2000). Com o uso do amido intercruzado é possivel
obter o intumescimento do granulo e consequentemente o controle das propriedades
reoldgicas de produtos alimentares a base desse amido (NAYOUF, LOISEL,
DOUBLIER, 2003).

O intercruzamento ndo apenas altera as propriedades fisicas, mas também as
transicbes térmicas, diminuem a retrogradacdo e aumenta a temperatura de
gelatinizacdo, fenémenos ligados a reducdo da mobilidade das cadeias amorfas no
granulo do amido como resultado das ligacbes intermoleculares formadas
(MORIKAWA, NISHINARI, 2000).

Liu, Ramsden, Corke, (1999) ao compararem as propriedades dos amidos nativo
e modificado (fosfatacdo) de arroz, observaram mudangas como aumento na
estabilidade ao cisalhamento, diminuicdo do poder de intumescimento e solubilidade,
picos de viscosidade sem quedas evidenciadas através do Rapid Viscosity Analyser
(RVA), aumento da temperatura de gelatinizacdo além da reducdo do fenédmeno de
retrogradacéo.

O amido fosfatado diéster € geralmente obtido por tratamento do granulo do
amido com reagentes multifuncionais, como trimetafosfato de sodio, fosfato
monossodico, tripolifosfato de sodio, epicloridrina, oxicloreto de fosforo, mistura de
acido adipico e anidrido acético, que sdo 0s principais agentes usados para se obter
amidos intercruzados de grau alimenticio ( WATTANCHANT et al., 2003).

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) das cadeias de amilose e amiloectina, sendo o
binbmio tempo-temperatura fator decisivo para a modificagdo quimica apropriada. A
esterificacdo do amido na presenca de fosfato pode ocorrer em qualquer hidroxila e o
éster PO, quimicamente ligado estd na forma dibasica (CRUZ, EL DASH, 1984).

O grau de substituicdo (GS) indica 0 niUmero médio de substituinte por unidade

de anidro glicose no amido. A quantidade de fésforo incluido no amido fosfatado
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depende do efeito sinérgico do tempo de reacdo e da concentracdo de reticulante
(PEREIRA; ASCHERI, 2011; MILADINOV; HANNA, 2000). Para SITOHY et al.
(2000), fatores tais como a concentracdo de reagente, o tempo de reagédo, dentre outros,
irdo determinar o nimero de grupos fosfato incorporados a molécula de amido.

O trimetafosfato de sodio (STMP) é um reticulante efetivo para o amido, possui
baixa toxicidade e ndo ha relatos sobre efeitos toxicos sobre os humanos (WOO; SEIB,
1997). Nos Estados Unidos, o STMP pode ser usado legalmente para reticular os
amidos aplicados em produtos alimenticios. Outro fator interessante neste reticulante
estd no fato do mesmo néo reagir com grupos carboxilicos, o que os deixa livres para

outras possiveis modificacdes (DULONG et al., 2004).
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Figura 5 - Reagdo de reticulagcdo do amido com Trimetafosfato de sédio (STMP).
FONTE: adaptado de Anulab (2017) e The Biochemistry questions (2017).

O tripolifosfato de sédio (STPP) possui grande aceitagdo nos processos de
fosfatacdo de amido por ser um sal relativamente barato, pela facilidade de execugédo do

processo e pela producéo de pastas com boa claridade (LIM, SEIB, 1993).
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Figura 6 - Fosfatacdo do amido com Tripolifosfato de sédio (STPP).
FONTE: adaptado de Wikiwand (2017) The Biochemistry questions (2017).

Apdbs o processo de fosfatacdo, os sais de fosforo que ndo se ligam em sua
totalidade ao amido devem ser removidos, pois sua presenca restringiria o uso do amido
modificado. De acordo com Food and Drug Administration (FDA) quando STMP ¢
utilizado o contetdo de fosforo, no amido modificado, ndo pode exceder 0,04%, porém,
guando o amido € modificado com uma mistura de STMP/ STPP o nivel permitido de
fosforo é dez vezes maior (0,4%) (FDA, 2016). No Brasil, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece que o teor de fésforo, no amido, ndo pode
exceder a 4% (m/m). (BRASIL, 1995)

Técnicas de caracterizacdo

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia eletronica de varredura possibilita a caracterizacdo da morfologia
do material por meio da obtencdo de imagem com aparéncia tridimensional das
amostras, além da composicdo quimica e determinacdo da estrutura atdbmica, tanto de
metais, ceramicas e polimeros como de espécies biologicas. A utilizacdo da microscopia
eletrbnica de varredura depende do objetivo de cada observacdo. A MEV permite

observacgdes diretas das estruturas poliméricas sendo a principal vantagem o método
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simples de preparacdo na maioria dos casos. A possibilidade de caracterizagdo da
microestrutura pode ser realizada em uma escala de dimensdes variando de alguns

milimetros a fragGes nanométricas. (DEDAVID, 2007)

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (Fourier

Transform Infrared Spectroscopy - FT-IR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho é uma das ferramentas de
caracterizagdo de materiais poliméricos mais utilizados. Ela fornece indicacdes de
forcas inter-atbmicas devido a presenca de interacGes moleculares que baseia-se na
observacao da frequéncia (andlise qualitativa identificando o tipo de ligacdo quimica) e
intensidade (anélise quantitativa medindo a concentracdo da ligacdo quimica) de
radiacdo infravermelha absorvida quando um feixe desta radiacdo atravessa a amostra.
Para que uma molécula absorva a radiacdo no infravermelho, é necessario que ocorra
uma alteracdo no momento dipolar da molécula, devido aos seus movimentos de
deformacdes axiais e angulares. A incidéncia de radiacdo infravermelha na molécula é
na mesma frequéncia da vibracdo de uma de suas ligacdes o que aumentara a amplitude
dessa vibracdo, absorvendo parte da energia incidente, reduzindo a intensidade da
radiacdo transmitida, gerando um espectro de infravermelho caracteristico do material
em analise. (CANEVAROLO JR.; SEBASTIAO, 2002)

Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € uma técnica termoanalitica que acompanha a perda e/ou
ganho de massa da amostra em funcdo do tempo ou temperatura. J& a Termogravimetria
Derivada (DTG), nada mais € do que um arranjo matematico, no qual a derivada da
variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura
ou tempo. Em outras palavras, a DTG € a primeira derivada da termogravimetria.
.(DENARI e CAVALHEIRO, 2012). A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma
velocidade selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais
comum de operagdo na analise de sistemas poliméricos é o programa de aquecimento, a
velocidades na faixa de 5 a 10 °C/min. O resultado da anélise, em geral é mostrado sob

a forma de um grafico cuja abcissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e
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a ordenada, o percentual em massa perdido ou ganho. Ao sofrer degradacdo o material
perde massa sob forma de produtos volateis, e 0 sensor vai registrando a perda de massa
que € ilustrada pela curva. Essa técnica pode ser usada simplesmente para determinar a
temperatura de decomposicdo de diversos polimeros. Ou ainda para realizar estudos
especificos, por exemplo, de estabilidade de polimeros contendo algum componente: se
aumento do componente na molécula aumenta ou diminui a estabilidade do material.
(LUCAS et al., 2001)

Calorimetria exploratoria diferencial (Differential Scanning Calorimetry-
DSC)

As andlises de Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), quando aplicadas ao
amido, fornecem medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatinizacao.
(HORNUNG et al. 2014)

A DSC é uma técnica de caracterizacdo de materiais na qual sdo medidas
diferencas de fluxo de calor em uma amostra e em um material de referéncia, enquanto
ambos sdo submetidos a um aquecimento ou resfriamento controlado onde registra-se a
diferenca em fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, enquanto a temperatura da
amostra ¢ aumentada ou diminuida linearmente. No equipamento, a energia dirigida aos
aquecedores € ajustada continuamente em resposta aos efeitos térmicos da amostra,
mantendo assim amostra e referéncia a mesma temperatura. Assim, a area do pico
fornece a medida exata da energia elétrica necessaria para manter ambas a mesma
temperatura, independentemente das constantes térmicas do instrumento ou mudancas
no comportamento térmico da amostra. As principais aplicacdes da técnica de DSC sao
medidas: temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), fusdo cristalina (Im), cristalizagdo (Tc),
etc., em homopolimeros, copolimeros, blendas, compdsitos, etc. Medidas de
caracteristicas térmicas do material como: entalpia de fusdo (AHy), grau de
cristalinidade (%C), calor especifico, cinética de cristalizacdo, transi¢cdes de fase, etc.
(CANEVAROLO JR., 2002)

Numa curva de DSC, quando ocorre um processo de absorcdo de calor,
endotérmico, surge um pico positivo (ja que o aquecedor da amostra deve dissipar calor
para manter a temperatura igual a referéncia), enquanto no processo de emanacao de

calor, exotérmico, o pico é negativo. (BERNAL et al., 2002)
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A Ty e um valor referente a uma faixa de temperatura que, durante o
aquecimento de um material polimérico, permite que as cadeias da fase amorfa
adquiram mobilidade. (SCHLEMMER; SALES, 2010). A cristaliza¢do é quando existe
a forte tendéncia de formacao de pontes de hidrogénio entre moléculas adjacentes. A
associacdo das moléculas do amido propicia o0 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 solugdo. (SILVA et al.,
2008) A fusdo cristalina, ocorre quando as cadeias poliméricas saem de sua estrutura

cristalina se tornando um liquido sem ordem estabelecida. (POLIMEROS:..., 2017)

Viscosimetria

Através da analise de propriedades de pasta de amido utilizando o equipamento
Rapid Viscosity Analyser (RVA) é possivel obter curvas de viscosidade aparente para
uma suspensao de amido submetido a agitacdo, aquecimento e resfriamento, a uma taxa
constante de temperatura. A partir das curvas de viscosidade aparente podem se obter
informacBes sobre a temperatura de inicio de formacdo de pasta, a resisténcia dos
granulos inchados a acdo mecanica, a viscosidade maxima e a temperatura em que ela
ocorre, assim como a influéncia do resfriamento sobre a viscosidade. (HECK et al.,
2011)

Potencial Zeta e Indice de polidispersividade

O potencial zeta é determinado pela medida da mobilidade das particulas
coloidais através de uma célula, visto através de um microscépio.. A interacdo entre as
forcas de repulséo de origem elétrica e de atracdo de van der Waals, entre particulas que
se movem continuamente o que contribui para a estabilidade do sistema. A energia
potencial de repulsdo é conhecida como o trabalho necessario para a aproximacao de
duas particulas coloidais semelhantes, partindo-se de uma distancia infinita, e € tanto
maior quanto menor a distancia entre as mesmas. Quando a forga idnica é pequena, a
energia resultante é de repulsdo e atinge um valor maximo, denominado de barreira de
energia, a uma distancia proxima aquela em que se tem o plano de cisalhamento. Por
isso, 0 potencial zeta pode fornecer informacgdes sobre o grau de estabilidade de um
sistema coloidal. Ja quando a forga i6nica € grande, a energia resultante pode ser
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reduzida a ponto de eliminar a barreira de energia, de modo que as particulas podem se
aproximar sem que haja repulséo entre elas. (WIMMER, 2007)

O indice de polidispersividade corresponde a medida do grau de dispersdo da
massa molecular do polimero ou mistura polimeérica e compreende a razdo entre a massa
molecular ponderal média dividida pela massa molecular numérica média. (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001)
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MATERIAL E METODOS

Materiais

A fruta-pao utilizada nesse experimento foi obtida, em um unico lote, no Centro
de Abastecimento de Feira de Santana, proveniente da regido do Reconcavo Baiano. Os
reagentes utilizados foram: etanol, trimetafosfato de sddio, tripolifosfato de sodio,
sulfato de sddio, hidroxido de sodio, acido cloridrico, &cido nitrico, molibdato de
vanadato de amonio, fosfato de potassio monobasico P.A. anidro (Diacido), iodeto de
potéssio, iodo, &cido acético, metanol, cloroférmio e xileno.

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado com
trés repeticbes. Os resultados foram testados quanto a analise de variancia ANOVA e as

médias pelo teste t de Student utilizando o software Statistica 7.

Extracédo do amido

Para a extracdo do amido de fruta-pdo foi utilizado o método descrito por
Adebowale et al. (2005), com modifica¢bes, conforme demonstrado na figura 7. A
fruta- pdo foi lavada (figura 7.2), sanitizada com solucéo de hipoclorito de sédio a 200
ppm por 15 min (figura 7.3), descascada (figura 7.4), cortada (figura 7.6), e triturada
(figura 7.7) em liquidificador industrial (POLI® LB-25 da Skymsen). O material obtido
foi disperso em agua destilada e filtrado em tecido (figura 7.8). O bagaco retido foi
lavado para remover o amido aderido. O filtrado, contendo o amido foi deixado para
sedimentar por 24 horas em geladeira (figura 7.9). Ap6s decantado, o sobrenadante foi
removido e o amido resuspendido com agua destilada (figura 7.10), por duas vezes.
Posteriormente o amido foi seco em estufa a 40 °C por 24 h. Apds secagem (figura
7.12), foi moido em almofariz (figura 7.13), peneirado (80 mesh) (figura 7.14),

embalado em recipiente de vidro (figura 7.16) e armazenado para analise.
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do amido nativo de fruta—po.

Extracdo
FONTE: Da Autora

Figura 7 -



Figura 7 — Extracdo do amido nativo de fruta-péo
FONTE: Da Autora

Obtencédo do amido modificado
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O amido foi reticulado, figura 8, baseado no processo descrito por Woo e Seib
(2002), executado por KOO et al. (2010) e Detduangchan (2014), usando uma
combinacdo de reticulantes, STPP e STMP. Uma quantidade de 100 g de amido foi
dispersa em 250 mL de agua destilada e em seguida foram adicionados 10% (baseado
no peso seco de amido) de sulfato de sodio e 4 g de STMP e STPP, em conjunto, na
proporcdo 99:1 respectivamente (figura 8.1). O pH da solugdo foi ajustado para 10,5
pela adigdo da solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) a 5% (figura 8.2). Posteriormente
a dispersdo foi submetida a agitacdo e 800 rpm em agitador mecanico (IKA® RW20
digital) por 1 h com aquecimento simultaneo em placa de aquecimento a 45 °C (figura
8.3 e figura 8.4). Em seguida o pH foi medido em pHmetro (PG 1800 — GEHAKA) e
ajustado com solucéo de HCl a 1M para 5,5 (figura 8.5). O amido foi entdo lavado por
4 vezes para remocdo de fésforo livre e centrifugado (centrifuga EXCELSA®4-280R) a
2000 rpm por 15 min (figura 8.7). O material foi seco até atingir 10-15% de umidade a
40 °C em estufa (figura 8.9). O amido seco (figura 8.10) obtido foi moido em almofariz
(figura 8.11), embalado recipiente de vidro (figura 8.2) e armazenado para anélise.



Figura 8 - Reticulacdo do amido de fruta-pao.
FONTE: Da Autora
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Figura 8 — Reticulagdo do amido de fruta-pdo
FONTE: Da Autora

Determinacéo de fosforo

A determinacdo de fdsforo foi realizada de acordo com o método descrito por
Adolfo Lutz (2008) por espectrofotometria na regido do visivel a 420 nm.

Em capsula de porcelana, foi pesado 1 g de amostra a qual foi incinerada em
mufla a 525 °C até a obtencédo de cinzas claras, isentas de carvdo. Apos resfriamento, as
cinzas foram umidecidas com aguas desmineralizada e adicionadas 1 mL de &cido
nitrico (HNO3) concentrado e aquecidas até completa secagem. As cinzas foram
dissolvidas utilizando 10 mL de HCI e 1 mL de HNOj3 concentrado. As céapsulas foram
levadas & ebulicdo, por cerca de 5 min, para hidrolisar os polifosfatos. Apés hidrolise, as
cinzas resfriadas, foram transferidas, quantitativamente, para uma baldo volumétrico de
100 mL, completando o volume com &gua deionizada.

Uma aliquota de 30 mL da amostra foi transferida para um baldo volumétrico de

50 mL e adicionado 10 mL de vanado-molibdato de aménio e completado com agua
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deionizada. Ap6s 10 minutos, foi feita a leitura em espectrofotdmetro (FEMTO 600
plus) a 420 nm.

Para determinacéo de fosforo, uma curva de calibracdo foi preparada. Em uma
série de baldes volumétricos de 50 mL, foram pipetados volumes da solucdo padrdo de
trabalho (4,3937 g/500 mL Fosfato de Potassio Monobasico P.A. Anidro -5 mL em 100
mL) contendo de 0,2 a 1,5 mg de fdésforo. Foram adicionados 10 mL do reagente
vanado-molibdato de aménio em cada baldo. O volume foi completado com agua
destilada, homogeneizado e esperou-se 10 minutos para fazer a leitura. Foi preparado
um branco dos reagentes da mesma forma. A leitura foi feita em espectrofotdmetro
FEMTO 600 plus a 420 nm. Foi feita a regressao linear e calculado coeficiente angular

da curva.

Grau de substituicdo

O grau de substituicdo foi determinado conforme a equacdo de Smith e Caruso
(1964) a sequir:

162P
GS = 3100—102P (eq.1)

Onde: P = percentual de fosforo incorporado na amostra de amido, 162 = massa molar
da unidade de anidro glicose; 3100 = peso atémico do fosforo multiplicado por 100; e

102 = a massa molar do fosfato substituinte.

Teor de amilose aparente

O amido foi caracterizado pelo conteddo de amilose determinado por método
colorimétrico, conforme executado por Zavareze (2009). Uma amostra de 100 mg foi
transferida para baldo volumétrico de 100 mL, sendo acrescida de 1 mL de alcool etilico
96% GL e 9 mL de solugéo de NaOH 1 N e colocada em banho-maria a 100 °C por 10
min, sendo resfriada durante 30 min e o volume completado com agua destilada. De
cada amostra, foi retirada uma aliquota de 5 mL e transferida para baldo volumétrico de
100 mL, em que foi adicionado 1 mL de &cido acético 1 N e 2 mL de solucdo de iodo
2% (p/v), onde foi completado o volume de cada baldo volumétrico com &gua destilada.

Para a construcdo da curva de calibragéo, foi utilizado 40 mg de amilose pura (Sigma)
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submetida ao mesmo procedimento anteriormente descrito. Foram retiradas aliquotas de
1,2, 3,4, e5mL do baldo volumétrico e foram acrescidos de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mL
de &cido acético e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mL de iodo, respectivamente, completando-se
0 volume a 100 mL com agua destilada. A leitura de absorbancia foi realizada 30 min

apos adicdo da solucdo de iodo a 610 nm em espectrofotdmetro (FEMTO 600 plus).

Teor de cinzas

A quantidade de cinzas presente no amido foi determinada segundo as Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). Uma quantidade de amostra, 5 g, foi pesada
em cadinho de porcelana e em seguida a amostra foi queimada em placas de amianto até

cessar fumaca, depois submetida em forno-mufla a 525 °C por, até peso constante.

Teor de lipidios

O teor de lipidios foi mensurado pelo método Bligh-dyer. Uma quantidade de
amido (5 g) fora pesada em Béquer onde foram adicionados 10 mL de cloroférmio, 20
mL de metanol e 8 mL de agua destilada. O Béquer, tampado, foi submetido a agitacdo
por 30 min. Posteriormente, foram adicionados 10

mL de cloroférmio e 10 mL de sulfato de sédio a 1,5 %. O Béquer foi tampado
e agitado por mais 2 min. O contetdo foi colocado em um funil de separacdo onde
esperou-se a separacdo das fases. A camada inferior foi retirada e adicionou-se 1 g de
sulfato de sodio anidro. O conteudo foi filtrado em papel de filtro. Uma aliquota (5 mL)
do filtrado foi recolhida em uma cépsula de porcelana previamente tarada. Deixou-se
evaporar o solvente na capela por 30 min e depois levados a estufa a 105 °C por 2h.
(CECCHI, 1999)

O teor de lipidio foi calculado com base na equacao:

massa Lipidios extraido x 4 x 100

% Lipidios totais = (eq. 2)

massa amostra

Claridade de pasta
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A claridade de pasta foi determinada por transmitancia (% T) a 650 nm, de
acordo com a metodologia proposta por Lawal (2004). Foi pesado 0,1 g dos amidos
nativo e modificado que foram suspensos em 10 mL de &gua destilada e aquecidos em
um banho-maria fervente, com ocasional agitacdo, durante 30 min. As suspensdes foram
estocadas na geladeira a 4 °C por 24 h para nucleacao, depois foram armazenadas a 30
°C por 9 dias. A transmitancia foi entdo determinada em espectrofotdmetro
(BIOSPECTRO SP-220), em temperatura ambiente durante armazenamento, nos dias 1,
2,3,5,7,8¢e0.

Capacidade de absorcéo de agua e Oleo

Essa anélise foi baseada no método de Beuchat (1977). Foram adicionados 10
mL de &gua destilada ou 6leo de soja (Soya) a 1 g de amido nativo ou modificado em
tubos Falcon de 50 mL. A suspensdo foi homogeneizada durante 30 s e, em seguida,
deixada em repouso por 30 min. Posteriormente, os tubos foram fechados e
centrifugados a 1500 rpm (centrifuga EXCELSA®4-280R) por 15 minutos. As paredes
externas dos tubos foram secas e estes pesados. A massa da agua e do 6leo absorvidos
foi expressa em g/100g de amido em base seca.

Estabilidade ao congelamento e descongelamento

Uma suspensao aquosa de amido (5 g / 100 g) foi aquecida a 95 °C sob agitacéo
suave e constante durante 30 min e em seguida resfriada em banho de 4gua gelada. Uma
quantidade de 15 g do gel formado foi pesado em tubos Falcon de 50 mL e submetido a
5 ciclos de congelamento-descongelamento. Os ciclos foram congelamentos a -18°C
durante 24 h e descongelamento a 30 °C durante 1,5 h, seguido por centrifugacdo a
2300 g por 30 min. O sobrenadante foi pesado para determinacdo da sinérese que é
expressa como a massa de liquido do sobrenadante pela massa total de amostra no tubo
de ensaio. (LEE; YOO, 2011)

Poder de inchamento (PI) e Indice de solubilidade (IS)
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O Pl e o IS foram determinados segundo a Adebowale, Afolabi e Lawal
(2002). Uma amostra de amido (0,7 g) foi pesada com precisdo e transferida
quantitativamente para um tubo Falcon de 50 mL, seco. O amido foi entdo disperso em
10 mL de 4gua destilada. A dispersdo foi homogeneizada utilizando um misturador de
tubos. Aqueceu-se a suspensdo resultante a temperatura desejada (50, 60, 70, 80 e 90
°C) durante 30 min num banho de &gua. A mistura foi arrefecida até 30 °C e
centrifugada (500 rpm, 15 min).

O poder de inchamento foi determinado através da equag&o:

Pl = Massa do gel (g) (eq. 3)

" Massa da amostra base seca (®

O sobrenadante foi colocado em placa de Petri e seco em estufa a 105 °C até
massa constante. A massa final foi pesada e o indice de solubilidade foi calculado

através da equacao:

IS % = Massa final (g)
0 —

100 (eq. 4)

Massa da amostra da base seca(g)

Figura 9 - Diferenca do poder de intumescimento dos amidos nativo (tubo Falcon da direita) e reticulado
(tubo Falcon da esquerda) submetidos a 90 °C.
FONTE: Da Autora.
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Densidade absoluta

A densidade absoluta do amido foi determinada com base no peso seco por meio
do deslocamento de liquido segundo metodologia recomendada por Schoch e Leach
(1964). Um picndmetro de 25 mL foi tarado vazio e completamente preenchido com
xileno. Apds pesagem do picndmetro com Xxileno, esse foi esvaziado e pesado
novamente contendo aproximadamente 5 g da amostra, que teve seu peso anotado com
exatiddo. Em seguida, foi adicionado xileno em quantidade suficiente para cobrir a
amostra e ap6s 5 minutos, o frasco foi agitado para eliminar o ar e deixado mais 10
minutos em repouso. Feito isso, encheu-se completamente o picnédmetro com Xxileno,
tampou-se e fez-se a pesagem apds retirada do liquido da superficie externa com papel
toalha.

A densidade absoluta (D) do amido foi calculada pela férmula:

axd

D(g/cm®) = (eq. 5)

at+b-c

Onde: a = peso do amido em gramas; b = peso do frasco com xileno; ¢ = peso do frasco
com xileno e amostra; d = densidade do xileno (0,860 g/cm®).

Potencial Zeta e Indice de Polidispersividade

Para determinar e o potencial zeta foi utilizada a técnica de espalhamento de
luz Dindmico (Dinamic Light Scattering — DLS), utilizando o equipamento Zetasizer,
Nano Series, da marca Malvern Instruments. As analises foram realizadas com aliquotas

de suspensdo aquosa de cada amostra na concentracdo de 0,01%.

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (Fourier-

Transform Infrared pectroscopy - FT-IR)

Para a caracterizacdo do amido, as amostras foram submetidas a analise em

espectrofotdbmetro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de
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Fourrier da Perkin Elmer, modelo Spectrum Two no modo de transmitancia com
varredura de 4000 cm™ a 400 cm™ (LIMA et al., 2012).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a analise dos granulos de amido da fruta-péo foi utilizado o metalizador da
DENTON VACUUM, modelo DESK V onde as amostras foram metalizadas por 2 min.
depois analisadas no microscopio eletrbnico de varredura da JEOL, modelo JSM-
6610LV de voltagem maxima de 30 kV.

Analise de calorimetria (Differential Scanning Calorimetry - DSC)

Para essa analise foram preparadas duas amostras, a primeira foi umidecida com
agua na razdo amido:agua de (1:4) e deixada em repouso por 30 min para
intumescimento do granulo. A segunda amostra foi sem o procedimento de hidratacao.
Uma aliquota de 10 pL, da suspensdo de amido foi colocada em cadinho de aluminio e
lavada para analise em DSC com atmosfera de nitrogénio, com quociente de vazdo 30
mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, a uma temperatura que variou de 40-200
°C. Para a amostra sem hidratacéo, foi pesada em torno de 2 mg.

Souza e Andrade (2000) em seus estudos mostraram que o teor de dgua presente
nas dispersdes de amido afeta o processo de rompimento dos granulos, para o amido de
milho com 0% de umidade, a temperatura de transicdo foi de 168 °C, considerada fusdo
cristalina, enquanto que o amido de milho com 60% de umidade, teve temperatura de
transicdo em 72 °C, considerada temperatura de gelatinizagcdo. Dessa forma, para
determinar as temperaturas de gelatinizacdo e de fusdo cristalina, a adequacdo da

umidade se faz necessaria.

Termogravimetria (TG)

Foi pesada uma massa de aproximadamente 3 mg de amostra. A analise foi
realizada em detector DTG-60H, cuja atmosfera utilizada foi nitrogénio, com quociente
de vazdo 50 mL/min, cadinho de aluminio. A corrida foi feita numa taxa de temperatura
de 10 °C/min, até temperatura de 650 °C.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

O processo de extracdo do amido de fruta-pdo teve um rendimento de 15,27% +
2,26 com um teor de amido de 67,39% + 3,07. O teor de amido nativo da fruta-péo
obtido por Loos (1981) foi 67,9%.

Valores de rendimento citados por Akanbi (2009), Rincén e Padilla, (2004) e
Omobuwajo e Wilcox (1989) foram respectivamente 14,26%, 18,5% e 15,4%, sendo
este Ultimo o que mais se assemelhou. Quando comparado com amido presente nas
fontes convencionais, o rendimento de amido de fruta-pdo desse estudo foi menor que o
encontrado por Leonel e Cereda (2012) para araruta (24,23%) e inhame (20,43%) e
maior que o de batata-doce (14,72%). O rendimento de extracdo do amido encontrado
por Zavareze et al. (2009), variou 32,4% a 63,7%. Para fécula de mandioca, Nunes,
Santos e Cruz (2009) encontrou um rendimento de extracdo que variou de 20,64% a
33,25%.

Na Tabela 1 e na Tabela 2 estdo apresentados valores das caracterizages fisico-

quimica e funcional, respectivamente, dos amidos nativo e reticulado.

Tabela 1- Atributos fisico-quimicos dos amidos nativo (AN) e reticulado (AR) de fruta-p&o.

Atributos Nativo Reticulado

Teor de amilose aparente (%) * 50,29 + 5,28 35,05+2,17
Teor de fésforo (%) * 0,03+ 0,001 0,05 + 0,003
Teor de umidade (%) ns 11,74+ 1,28

Teor de cinza (%) ns 0,200 + 0,001 0,355+ 0,007
Teor de lipidio (%) * 0,55+0,11 0,11 £ 0,04

Densidade (g/mL) ns 1,47 + 0,03

ns - Nao significativo estatisticamente (p>0,05) / * - significativo (p<0,05) ambos para o teste t com 5%

de significancia.

Tabela 2 - Atributos funcionais dos amidos nativo (AN) e reticulado (AR) de fruta-péo.

Atributos Nativo Reticulado
CAA (g/g) * 1,19+ 0,01 1,63+0,11
CAO (g/9) ns 1,27 + 0,07

Claridade (%) * 37,96 + 6,20 9,36 £ 0,74
Sinérese (%) * 60,08 + 5,62 39,98 + 5,25

CAA — capacidade de absorcdo de dgua; CAO — capacidade de absorcdo de 6leo; ns - Nao significativo

estatisticamente (p>0,05) / * - significativo (p<0,05) ambos para o teste t com 5% de significancia.
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Como pode ser verificado na tabela 1, a modificacdo levou a diminuicao do teor
de amilose aparente (p<0,05). Acredita-se que isto seja devido a hidrdlise &cida
ocasionada pelo abaixamento do pH durante o processo de reticulagdo. Segundo Hoover
(2001), as regides amorfas do granulo de amido, das quais a amilose é o principal
constituinte, sdo mais vulneraveis a hidrolise acida do que as regides cristalinas.
Carmona-Garcia et al. (2009) explicaram que h& uma grande desorganizacdo dos
grénulos de amido quando reticulados com STMP/STPP e epicloridrina (EPI) e, com o
aumento de temperatura, ocorre a lixiviacdo de amilose, diminuindo o teor no amido
modificado. Outro motivo para tal reducdo € a natureza emulsificante dos reticulantes
utilizados que podem ter levado a solubilizacdo dos lipidios complexados com a
amilose.

Akanbi (2009), Loos (1981) e Rincén e Padilla (2004) reportaram teores de
22,52%, 18,2% e 27,68%, respectivamente para amilose aparente em amido nativo de
fruta-pdo. Estes valores sdo menores que os encontrado nesse estudo. J& Koh e Long
(2012) obtiveram teor de amilose de 52,73%, superior aos valores encontrados. Lopez e
colaboradores (2010) caracterizaram o0s amidos de milho nativo, reticulado
hidroxipropilado e reticulado acetilado e obtiveram teores de amilose iguais a 23,86%,
19,28% e 11,67 %, respectivamente, sendo possivel observar a reducdo do teor de
amilose depois da modificagéo realizada.

O contetdo de fosforo aumentou (p<0,05) com a reticulacdo. Esse parametro
mostra, indiretamente, o grau de reticulacdo, quanto maior o valor de fosforo
encontrado maior a reticulagio (CARMONA-GARCIA et al., 2009). Polnaya, et al.
(2013), obtiveram teores de fosforo no amido de sagu intercruzado com STMP
variando de 0,0837-0,1466% com grau de substituicdo variando de 0,004 a 0,008,
respectivamente.

Os resultados da Tabela 1 mostram que ndo houve diferenca (p>0,05) no teor de
umidade e ficou abaixo do recomendado pela ANVISA, RDC n° 263 de 2005 que
preconiza a umidade para farinhas, amido de cereais e farelos, maxima 15,0 %, para
amido de batata, maxima 21,0 % e para amido de mandioca, maxima 18,0 % (BRASIL,
2005).

Houve diferenca significativa (p<0,05) para o teor de cinzas. Carmona — Garcia,
et al (2009) afirmam que elementos como sodio e fosforo podem ficar retidos no amido

modificado, aumentando o teor de cinzas. Ascheri et al., (2014) obtiveram um aumento
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no teor de cinzas devido ao aumento do teor de fésforo a medida que a concentracéo de
STPP foi aumentada.

O teor de lipidios do amido reticulado foi 79,4% menor (p<0,05) que o do amido
nativo. Adebowale (2005), também observou a reducdo de lipidios do amido de fruta-
pdo oxidado, recozido, acetilado e tratado com vapor. Carmona — Garcia, et al. (2009)
obtiveram uma reducdo de 39% de lipidios ao reticular amido de banana com STMP.
Akanbi (2009), Loos (1981) e Adebowale (2005), Koh e Long (2012) e Rincén e
Padilla (2004) encontraram teores de lipidios 0,39%, 0,7%, 0,51%, 0,03% e 0,06%
respectivamente no amido nativo de fruta-pdo. Polnaya et al. (2012) declaram que a
solubilizacdo da gordura durante a preparacdo dos amidos de arroz modificados €
decorrente do tipo de reagente (STPP) usado na modificacéo.

Quanto a densidade ndo houve diferencas (p>0,05) entre os amidos nativo e
reticulado. Embora ocorra a insercdo de novos grupos funcionais ap6s modificacéo,
houve perda de outros compostos, a amilose, no entanto a densidade dos amidos ndo foi
afetada com a modificacdo. Koh e Long (2012) encontraram uma densidade de 1,71
g/mL no amido nativo de fruta-pdo, valor superior ao encontrado. Ascheri et al. (2014)
observaram uma diminuicdo da densidade do amido fosforilado de Solanum lycocarpum
conferindo a causa ao aumento de volume dos granulos depois da fosforilagdo com
STPP.

A absorcdo de agua (Tabela 2) aumentou (p<0,05) com a modificacdo quimica.
Ja para absorcdo de 6leo, ndo houve diferenca significativa (p>0,05) entre as medias.
Segundo Lim e Seib (1993), a incorporacao de grupos fosforo hidréfilo na molécula de
amido podem aumentar a capacidade de absorcdo de agua, devido a repulsdo entre o0s
grupos fosfatos, carregados negativamente, introduzidos no amido, reduzindo as for¢as
de ligacdo intermoleculares. Por outro lado, de acordo com Lawal (2004) a presenca de
substituintes hidrofilicos provavelmente prejudica a absorcdo de 6leo no amido. Ascheri
et al. (2014) perceberam que a capacidade de ligacdo em é&gua fria de amidos
fosforilados também foi maior do que o amido nativo a medida que o contetdo de
fosforo aumentou.

A reticulagdo diminuiu (p<0,05) em 75,3% a claridade de pasta do amido de
fruta-pdo (Tabela 2). Varios fatores podem influenciar esse pardmetro, desde a fonte
botanica, a natureza dos reticulantes, o percentual de incorporacdo de grupos
bifuncionais com o consequente grau de substituicdo molar. Koo, et al. (2010), ao

avaliarem a claridade da pasta do amido de milho reticulado com 5 %, 10 % e 12 % de
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STMP/STPP obtiveram transmitancias igual a 1,01 %, 086 % e 0,86 %,
respectivamente enquanto o nativo apresentou transmitancia igual a 30,15 %. Lopez, et
al. (2010) obtiveram para o amido de milho reticulado acetilado valores de clareza da
pasta de 3,74 % e para o amido reticulado hidroxipropilado, 4,06 %. Ja o amido nativo
apresentou menor claridade de pasta que os reticulados (1,27 %). Hung e Morita (2005),
conseguiram uma claridade da pasta de 3,2 % no amido de trigo, reticulado com POCIs.
Os amidos reticulados e pré-gelatinizados estudados por Kittipongpatana e
Kittipongpatana (2011) mostraram menor clareza comparada a do amido nativo de jaca.
A baixa claridade do amido reticulado € um resultado provavel de rigidez estrutural dos
granulos de amido devido a reticulacdo. (KAUR et al., 2006)

As diferengas (p<0,05) dos valores de sinérese (Tabela 2) dos amidos nativo e
reticulado de fruta-pao apds 5 ciclos de congelamento seguidos do descongelamento,
indica uma menor tendéncia retrogradacdo do amido reticulado, o qual obteve um
menor percentual de agua liberada. Silva et al. (2006) perceberam que amostras de
amido de milho e de mandioca quando intercruzadas e substituidas sdo mais resistentes
aos ciclos de congelamento/descongelamento que as amostras apenas intercruzadas,
pois essas mostraram susceptibilidade aos ciclos de congelamento/ descongelamento,
com grande liberacdo de agua das pastas.

A avaliacdo do potencial Zeta mostrou um valor médio de -39,73 + 0,97 mV
para 0 amido nativo de fruta-pdo e -35,47 + 0,68 mV para o amido reticulado.
Mirhosseini et al. (2008) asseguram que um valor de potencial Zeta de uma suspensao,
em modulo, acima de 25 mV, é estavel, sem tendéncia a flocular. O valor dessa carga
superficial é negativo devido ao grupamentos anidnicos. Contudo, a reticulagdo aplicada
nesse estudo, ndo afetou a estabilidade da suspensao.

O valor médio do indice de polidispersividade dos amidos nativo e reticulado
foram: 0,74 + 0,24 e 0,60 = 0,22, respectivamente. Valores altos de indice de
polidispersdo indicam heterogeneidade do didmetro das particulas em suspenséo.
indices de polidispersdo menores que 0,2 sugerem que a distribuicio do diametro das
particulas se encontra em uma estreita faixa de diametros. (SOUZA et al., 2012)

A quantidade de fosforo incorporado e consequentemente o grau de substituicéo,
sdo dois parametros importantes, pois mensuram, de forma indireta, a eficiéncia do
processo de reticulacdo. Nesse estudo foi obtido um grau de substituicdo de 0,00086
40,0002 e um teor de fosforo incorporado de 0,017% + 0,004.
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No Quadro 3 sdo mostrados o grau de substituicdo obtido em diferentes estudos

com amidos modificados.

Quadro 3 - Grau de substitui¢do obtido por diferentes autores.

Autor Amostra GS P incorporado
: amido reticulado de abacate 0
Silva et al. (2013) com STMP e STPP 0,0006 0,012 %
amidos de batata doce
acetilados e duplos
Das, etal. (2010) | o dificados com oxido de | %:018-0.08 )
propileno.
amido de milho reticulado
Lopez etal. (2010) hidroxipropilado 0, 206 -
Lopez et al. (2010) amlc_jo de milho reticulado 0,073 i
acetilado
Nabeshima e amido de mandioca reticulado 0,00004 - i
Grossmann (2001) | com STMP 0,00015
Hung e Morita amido de trigo reticulado com 0
(2005) POCI; (pequenos granulos) 0,001203 0,023%
Hung e Morita amido de trigo reticulado com 0
(2005) POCI; (grandes granulos) 0,001009 0,0193 %

Carmona- Garcia, et al. (2009) ao modificarem amido de banana com POCI;
obtiveram um nivel mais baixo de foésforo (0,010%) do que com STMP (0,214%).

Para Cruz e El Dash (1984), as caracteristicas dos amidos fosfatados estdo

diretamente relacionadas com o grau de substituicdo (grupos fosfatos incorporados) da

molécula de amido, sendo o binémio tempo e temperatura, um fator decisivo para

modificacdo quimica adequada. Além disso, de acordo com Batista, Silva e Liberato

(2010) o pH e a concentragdo dos reticulantes influenciam no grau de substituicdo de

grupos fosfatos entre os amidos numa dada temperatura.

A tendéncia a retrogradacdo do amido nativo e do reticulado esta representada

na Figura 11 e nota-se diferenca no perfil de cada amido.
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Figura 10 - Tendéncia a retrogradacdo dos amidos nativo (m) e reticulado (a) de fruta-péo.

O amido reticulado apresentou baixa tendéncia a retrogradacdo exibindo um
perfil estavel durante todo o tempo de armazenamento. Em contrapartida, o amido
nativo apresentou variacdo no perfil, ou seja, diminuicdo gradual da transmitancia até o
quinto dia e partir do qual permaneceu constante. A diminuicdo inicial, indica uma
maior tendéncia de retrogradacdo. Stahl et al. (2007) sugerem que amidos com menor
conteddo de amilose sdo menos susceptiveis a retrogradacdo. Como mostrado pela
Tabela 1, o processo de reticulagdo diminuiu o teor de amilose fazendo com que a
tendéncia a retrogradacdo fosse menor. Aléem do menor teor de amilose, a fosforilacao,
estabiliza e fortalece o granulo, devido a dupla modificacdo: substituicdo e reticulacéo,
0 que dificulta a retrogradacdo. (ASCHERI et al., 2014)

Na Figura 12 pode-se notar que o amido nativo de fruta-pdo apresentou um
menor poder de intumescimento em 70 °C (2,68 g/g para o amido nativo e 5,5 g/g para o
reticulado) quando comparado com o amido reticulado. No entanto, para a maior
temperatura testada 90 °C, o amido nativo apresentou um maior poder de
intumescimento (9,83 g/g), enquanto que o reticulado se mostrou resistente diminuindo
o PI (4,2 g/g).
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Figura 11 - Poder de intumescimento dos amidos nativo (m) e reticulado (a) de fruta-péo.

A diminuicdo do PI do amido reticulado, em temperaturas acima de 70 °C é
devido a fortes ligacOes entre as moléculas de amido proporcionado pela presenca dos
fosfatos. Carmona-Garcia et al. (2009) obtiveram resultados semelhantes ao
modificarem o amido de banana com STMP/STPP, apresentando um perfil constante
apos 70 °C.

Woo e Seib (2002), ao estudarem amidos intercruzados de trigo, trigo ceroso,
milho, milho ceroso, ervilha, arroz, mandioca, feijdo, banana e batata concluiram que
apo6s a modificacdo os amidos apresentaram baixo Pl (aproximadamente 3 g / g) a 95
°C.

Loos (1981) ao estudar o Pl amido nativo de fruta-pdo notou dois estagios, um
em torno de 60 °C e outro em torno de 80 °C, que também foi observado por Leach, et
al. (1959), atribuindo tal evento a presenca de dois conjuntos de forgas internas de
ligagéo que relaxam em diferentes temperaturas.

Nwokocha e Williams (2011) analisando o Pl do amido de fruta-pdo e inhame
constataram que a temperatura de 65 °C o inchago dos granulos do amido da fruta-péo
foi mais pronunciado do que o do inhame. A 95 °C, o PI da fruta-pdo foi de 39,4g/ge
inhame branco (49,8 g / g). Hoover (2001) estudou poder de inchamento e solubilidade
de amido de diferentes fontes: amido de batata-doce (90 °C) 80 g/ g e 68 %, inhame (95
°C) 20,59/ ge 7,8 %, mandioca (95 °C) 51 g/ ge 26 % e biri (95°C) 199/ ge 17 %,

respectivamente.
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Chatakanonda, et al. (2000) também notaram amidos reticulados com STMP /
STPP e EPI os valores de PI diminuiram a medida que a temperatura aumentou (80 °
C), mas depois disso o valor era constante. Esse padrdao é devido a modificacdo do
granulo de amido, uma vez que tem sido relatado a inibi¢cdo do inchamento do granulo
pela reticulacgéo.

Na Figura 13 é possivel observar que os amidos apresentaram o mesmo perfil de
solubilidade com o aumento da temperatura. No entanto, o amido reticulado foi mais
soltvel que o amido nativo de fruta-pdo. Acredita-se que o cisalhamento dos granulos
por acdo mecanica durante o processo de reticulagdo, bem como a utilizacdo de STPP,

mesmo que em menor proporcdo, contribuiram para o aumento da solubilidade do
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Figura 12 - indice de Solubilidade dos amidos nativo (m) € reticulado (a) de fruta-pao.

Limberger e colaboradores (2008), estudando o amido de quirera de arroz
modificado com STPP, com baixo grau de substituicdo, encontraram um aumento de
solubilidade (47,06 %) contrastando com o amido nativo de quirera de arroz (18,17 %).

Kaur, et al. (2006) ao estudarem amido de batata reticulado com EPI e cloreto
de fosforila (POCI3) em diferentes concentragdes, percebeu que existia uma tendéncia
de diminuicdo da solubilidade com o aumento do grau de reticulagdo nas temperaturas
testadas, afirmando que possivelmente, tal evento acontece devido ao aumento da
densidade de ligagcbes cruzadas na estrutura do amido que parece causar menos

desintegracao dos granulos durante a gelatinizag&o.
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Silva, et al. (2006) ao avaliarem os amidos modificados de grau alimenticios do
Brasil, obtiveram um valor de solubilidade de 27,1% para amido de milho ceroso
intercruzado.

Quando Koo et al. (2010) mediram a solubilidade dos amidos de milho nativos e
reticulados com STMP/STPP, em funcdo da temperatura (50-90 °C) houve uma
tendéncia de diminuigao da solubilidade com o aumento grau de reticulagdo em todas as
temperaturas testadas. Polnaya, et al. (2012) observaram a reducdo do inchaco e da
solubilidade com o aumento do grau de substituicdo de amido de sagu reticulado. Woo e
Seib (2002) também obtiveram reducdo na solubilidade de amidos intercruzados de

trigo, milho, batata, banana, feijdo e arroz, com solubilidades inferiores a 1%.

A Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) do amido nativo

e do amido reticulado sdo mostrados na Figura 14 e na Figura 15, respectivamente.
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Figura 13 - Curvas termogravimétrica dos amidos nativo (—) e reticulado (----) de fruta-péo.



65

"
"
¢

0] a0

vy |
:
\
31468
\\
:

DTG (uV)

313,53——=V '=326,31

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura ¢C

Figura 14 - Curvas termogravimétrica derivada dos amidos nativo (—) e reticulado (----) de fruta-p&o.

A Figura 15 mostra a perda de massa do amido nativo e reticulado em quatro
etapas. A primeira perda de massa tanto para 0 amido nativo quanto para o amido
reticulado refere-se a perda de umidade. O pico que acontece nas temperaturas 67,76 °C
(amido nativo) e 65,85 °C (amido reticulado) é atribuido a desidratacdo, equivalente a
10,81 % e 12,33 % de massa (figura 14), respectivamente. O segundo evento, que
acontece nas temperaturas 284,71 °C (amido nativo) e 283,46 °C (amido reticulado) é
referente a volatilizacdo e, ou combustdo dos acidos graxos. Cavalcanti e colaboradores
(2012) estudaram a estabilidade térmica de acidos graxos de améndoa da faveleira e
verificaram a perda de massa entre 187,10 °C a 400,77 °C. Santos e colaboradores
(2002) reportam que as perdas de massa de acidos graxos polinsaturados ocorrem a uma
faixa de 200-380 °C, ao avaliar a decomposicdo térmica de diferentes Oleos vegetais
comestiveis, atribuindo a propria estrutura do acido graxo, instabilidade frente a altas
temperaturas. O terceiro e quarto eventos sdo referentes a degradacdo da amilose
(313,53 °C) e amilopectina (326,31 °C), no amido nativo. J& no amido reticulado as
temperaturas de degradacdo da amilose e amilopectina ocorreram a 314,68 °C e 340,13
°C, respectivamente. Stwaski (2008) ao estudar a determinacdo do teor de amilose do
amido de batata por termogravimetria, encontrou uma temperatura inicial de degradagéo

térmica de aproximadamente 300 °C para amilose e para amilopectina em torno de 325
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°C. Liu e colaboradores (2010) atribuem a maior estabilidade térmica da amilopectina
em relacdo a amilose a maior energia de ativacdo do processo de decomposi¢do, uma
vez que essa fracdo apresenta alto peso molecular e pela grande quantidade de ligacOes
a-1,6. O percentual correspondente aos componentes presentes: acidos graxos, amilose
e amilopectina foi de 62,47% (amido nativo) e 60,53% (amido reticulado) (Figura 14).
Ja o teor de matéria inorganica presente foi de 5,71% (amido nativo) e 11,76 % (amido
reticulado) (Figura 14).

A modificacdo do amido provocou um aumento da temperatura de pico de
decomposicdo da fracdo de amilopectina o que indica que a incorporacdo dos grupos

fosfatos foi maior na mesma.

Os graficos obtidos da anélise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

dos amidos avaliados sdo apresentados na Figura 16 e na Figura 17.

Fluxo Exotérrmico (W/mg)

T T T
40 60 80 100 120 140
Temperatura ¢C

Figura 15 - Curva de Calorimetria Diferencial dos amidos nativo (—) e reticulado (----) de fruta-pao

hidratados.

A gelatinizacdo do amido nativo de fruta-pdo ocorreu na temperatura de 72,76
°C ja o amido reticulado gelatinizou em uma temperatura discretamente inferior, a
72,09 °C.

Kittipongpatana e Kittipongpatana (2011), observaram pequenas quedas nas
temperaturas de pico do amido reticulado de jaca (Tonset = 81,38 °C; Tpeak = 85,43 °C;
Teng = 90,67 °C), quando comparado com o amido nativo de jaca (Tonset = 82,92 °C;
Tpeak = 86,01 °C; Teng = 91,23 °C). Detaae et al. (2008) afirmam que a diminui¢éo nas
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temperaturas é inesperada, ja que a reticulacdo deveria reduzir a mobilidade da cadeia,
resultando no aumento da temperatura de gelatinizacao.

No entanto, outros autores, como Roberts e Camerom (2002) observaram uma
diminuicdo da temperatura de gelatinizacdo do amido de batata quando tratado com
NaOH. Segundo os autores, isso acontece devido a quebra das ligacGes intra e
intermoleculares entre a amilose e a amilopectina. Além desses, Karmakar, Ban e
Ghosh (2014) também perceberam uma diferenca na temperatura de gelatinizacdo do
amido nativo de batata (65 °C) e reticulado (55 °C) e concluiram que houve um maior
grau de substituicdo na amilopectina. Chattakanonda, Varavinit e Chinachoti (2000)
explicam que a introducdo de grupos fosfatos aumenta a organizacdo das moléculas de
amido, assim a gelatinizagdo é realizada a um nivel mais alto de temperatura.

A tabela 3, mostra os valores das temperaturas das transi¢cdes térmicas durante o

processo de gelatinizacao e da entalpia dos amido estudados.

Tabela 3 - Transicoes de fases associadas a gelatinizacdo dos amidos nativo e reticulado de fruta-péo.

Amostra T onset °C Tpea °C Tofiset °C AHg (J/9)
Amido nativo 68,56 72,76 80,66 -3,25
Amido reticulado 68,85 72,09 77,60 -1,41

Tonset = Temperatura de inicio; Tpea= temperatura de pico; Teng=temperatura de término; AHge= entalpia

de gelatinizacéo.

No presente estudo, o amido reticulado apresentou uma entalpia de gelatinizacéo
maior que a do amido nativo que pode ser atribuido a diminuicdo do teor de amilose e
como consequéncia um maior teor de amilopectina. Quanto maior o teor amilopectina
maior a energia envolvida para desorganizacdo molecular, e consequentemente maior
sera a entalpia de gelatinizacdo, pois essa consiste na energia necessaria para o
rompimento das ligagdes entre essas moléculas. Dessa forma, como a amilopectina
possui uma maior organizagdo molecular, mais energia faz-se necessaria para atingir a
desorganizacdo. Yonemoto, Calori-Domingues e Franco (2007) alegam que maiores
entalpias de gelatinizacdo estdo relacionadas com maior indice de cristalinidade dos
granulos, pois amidos que apresentam altas cristalinidades, suas areas amorfas sdo mais
resistentes a hidratagcdo, quando perceberam que amido de trigo com maiores indices de
cristalinidade apresentaram entalpias superiores aos do amido de trigo com baixo indice
de cristalinidade.

Os resultados para entalpia de gelatinizacdo deste estudo foram consistentes aos

resultados obtidos por Kaur, Sigh e Singh (2006), quando observaram um aumento na
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entalpia de gelatinizagdo das amostras de amido de batata reticulados com POCI3 e com
EPI. Eles concluiram que a entalpia de gelatinizacdo é proporcional a0 aumento da
concentragéo de reticulantes. Evento similar ocorreu com Chung,Woo e Lim (2004) ao
avaliar amidos de milho reticulado com uma combinacdo de STMP/STPP.

Diferentemente das ocorréncias anteriormentes citadas, os amidos modificados
de banana com SMTP / STPP e EPI apresentam uma ligeira diminui¢cdo no valor da
entalpia. (CARMONA-GARCIA, 2009) Ascheri et al. (2014), notaram que a medida
que o contetdo de fosforo aumenta no amido de Solanum lycocarpum fosforilado, ha
diminuicdo da entalpia de gelatinizacdo e das temperaturas de pico. Por outro lado,
segundo Carmona-Garcia (2009) e colaboradores, a entalpia de gelatinizacdo do amido
de banana reticulado com STMP e STPP ndo foi afetada pela reticulagdo. Evento
também observado por Chattakanonda, Varavinit e Chinachoti (2000) ao avaliar o efeito
da reticulacdo com STMP e STPP nas transicdes térmicas do amido de arroz.

Diante disso, pode-se notar que as fontes botanicas bem como as proporgdes
entre amilose e amilopectina influenciam sensivelmente as propriedades térmicas dos

amidos.
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Figura 16 - Curva de Calorimetria Diferencial dos amidos nativo (——) e reticulado de fruta-péo (----)

(isento de hidratacdo no preparo da amostra).

Conforme observado na Figura 17, o amido reticulado apresentou uma
temperatura de fusdo cristalina de 174,46 °C, portanto maior que a do amido nativo
(168,19 °C). De acordo com Denardin e Silva (2008) a maior temperatura de fusdo para
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0 amido reticulado € atribuido a maior quantidade de amilopectina, pois essa se encontra
na regido cristalina do grénulo e portanto, mais energia € necesséaria para a fusdo.
SINGH et al. (2003) alegam que maiores proporcdes de regides amorfas presentes nos

granulos, diminui o ponto de fusao das regides cristalinas.

Os gréficos resultantes da analise de Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)
estdo apresentados nas Figuras 18,19 e 20.
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Figura 17 - Espectro no Infravermelho do amido nativo de fruta-péo.

Observa-se que no espectro do amido de fruta-pdo nativo, a presenca de algumas
bandas caracteristicas, como a banda 3274 cm™ correspondente a ligacSes de hidrogénio
como O-H e a banda 3026-2848 cm™ atribuida ao estiramento dos grupos C-H. Na
regido de 1182 cm™ predomina-se os é4cidos carboxilicos correspondente as ligacdes
glicosidicas. A 1448 cm™ é relacionado ao dobramento dos grupos CHo.
(ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO, 2017)

Sukhija et al. (2015) ao avaliarem os espectros FT-IR de amido de inhame
nativo atribufram as bandas mais largas & 3399 cm™ a vibracdo de alongamento das
ligagdes O-H; A banda a 2931 cm™ foi atribuido ao estiramento assimétrico de C-H e a
banda a 1644 cm™ foi atribuido a 4gua adsorvida, isto &, vibracdes das ligacdes H-O-H.
As bandas a 1417 cm™ e 1369 cm™ foram atribuidas a deformac&o angular de C-H e os

picos a 1156 cm-1 e 1080 cm™ foram atribuidos principalmente ao estiramento C-O de
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C-O-H em amido. Os picos em torno de 1017 cm™ foram atribuidos & vibracio da
deformagéo C-O-H.
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Figura 18 - Sobreposicdo dos Espectros no Infravermelho dos amidos nativo (—) e reticulado (——) de
fruta-péo.

Os espectros de infravermelho do amido nativo e reticulado apresentaram pouca
variacdo em seus perfis. O espectro do amido reticulado apresentou leves
deslocamentos, e aumentos em algumas bandas quando comparado com o amido nativo.

Pode-se notar na Figura 20, o indicio de um pico na regido de 1150 cm™ e em
1000 cm™ para o amido reticulado. Esses picos estdo na regido de absorcéo
caracteristica P-O e P-O-C, indicando que houve substituicdo por grupos fosfatos. Gao
et al. (2014) perceberam algumas diferencas no FT-IR dos amidos reticulados com
STMP. Curiosamente, 0s picos de absorcédo caracteristicos inerentes a P-O e P-O-C néo
apareceram nos espectros das amostras de amido reticulado. Os autores atribuem esse
fato ao baixo grau de substituicdo nestas amostras e acreditam que a reticulagéo
utilizando valores acima de 8% de STMP poderd gerar espectros com picos
caracteristicos dentro 1000-1250 cm™, o que significa picos de absorcéo P-O e P-O-C.
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Figura 19 - Espectros no Infravermelho do amido nativo (—) e reticulado (----) de fruta-pdo no nimero

de onda de 1300-900 cm™.

As caracteristicas morfologicas dos amidos nativo e reticulado de fruta-pdo

usando Microscopia Eletronica de Varredura estdo representados, na Figura 21 e na

Figura 22, respectivamente.
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Figura 20 - Microscopia Eletrdnica do amido nativo de fruta-péo.
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Figura 21 - Microscopia Eletrénica do amido reticulado de fruta-p&o.

A Figura 21, mostra uma superficie lisa dos granulos nativos sem qualquer dano
ou fissuras. A Figura 22 exibe o MEV do amido de fruta-p&o reticulado, a qual mostra
granulos danificados, quebrados com superficie rugosa. Isso pode ter sido atribuido a
agitacdo mecénica usada durante o processo de modificag&o.

Kittipongpatana e Kittipongpatana (2011) obtiveram imagens de MEV do amido
reticulado de jaca a qual mostrou que ndo houve mudanca significativa em comparacao
com a do amido nativo. No entanto, Sukhija et al. (2015) observaram uma superficie
mais aspera do que o amido nativo com imperfeicGes e fissuras na superficie de alguns
granulos de amido oxidado (2,5% Cloro ativo) e amido reticulado oxidado. Alguns
pesquisadores observaram a presenca de zonas negras na superficie, ligeira
fragmentacédo e formacgéo de sulcos (Carmona-Garcia et al. 2009; Singh et al., 2007),
superficie mais grosseira (Gao et al., 2014) devido a reticulacdo usando diferentes
reagentes.

A morfologia das espécies nativas e modificadas do amido em diferentes estudos
varia devido a diferenca da origem boténica, diferentes reagentes, concentracfes e
condigdes de reacdo usada. (SUKHIJA, 2015)

O diametro médio do granulo de amido nativo de fruta-pdo foi de 5,47 + 0,96
um e do amido reticulado foi de 6,54 + 0,88 um. Ascheri et al. (2014) , ao estudarem
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amido fosforilado de Solanum lycocarpum, constataram o aumento do didmetro médio

do grénulo apds a fosforilagdo que passou de 27,3 um para aproximadamente 42 pm.
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CONCLUSAO

A reticulagdo com baixo grau de substituicdo molar, deixou a pasta do amido de
fruta-pdo mais opaca e mais resistente ao efeito da sinérese. Os granulos diminuiram o
grau de inchaco quando elevou-se a temperatura, ideais para satisfazer os requisitos de
determinados processos, que necessitam pouca firmeza combinada a baixas taxas de
sinérese, processos que exigem a aplicagio de altas temperaturas ou
congelamento/refrigeracdo, como por exemplo alimentos esterilizados (infantis), pudins,
sorvetes e produtos carneos, proporcionando nesse ultimo maior suculéncia devido a
maior retencdo de agua proporcionada pelo amido reticulado.

Os resultados obtidos de absorcdo de agua e de solubilidade conduzem para que
0 amido reticulado de fruta-péo seja utilizado para fins de solubilizacdo posterior, como
€ 0 caso das sopas instantaneas.

O teor de fésforo do amido reticulado ndo excedeu o limite estabelecido tanto
pela FDA quanto pela ANVISA.

Pequenos indicios de novas ligacBes foram observados na espectroscopia na
regido do infravermelho, que pode ter sido decorrente do baixo grau de substituicdo
dessa forma, recomenda-se a deteccdo por espectroscopia de RAMAN, de maneira a
reafirmar o surgimento dessas novas ligacdes.

N&o foi observada diferenca expressiva no tamanho dos granulos nativos e
reticulados devido ao efeito do cisalhamento que levou a diminuicdo das particulas.
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