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RESUMO

CARACTERIZACAO DO AMIDO NATIVO E MODIFICACAO QUIMICA DO
AMIDO DA FRUTA-DE-LOBO (Solanum lycocarpum) COM
TRIPOLIFOSFATO DE SODIO.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos do tempo de reagéo e da concentracdo
de tripolifosfato de sbédio sobre a fosfatacdo, propriedades fisicas e quimicas e
propriedades funcionais através da modificacdo quimica (fosfatacdo) do amido da
fruta-de-lobo. O amido da fruta-de-lobo nativo foi modificado variando a concentracéo
de tripolifosfato de sédio e os tempos de reacdo com intuito de estabelecer limites de
fésforo adequados para uso em alimentos, de acordo com o Codex Alimentarius em
gue os amidos modificados com fosfato devem apresentar teor de fésforo residual de
no maximo 0,4%. Os resultados demonstraram um aumento do teor de fosforo
obtendo-se o0 méaximo de acordo com a legislagdo no tempo de 40 min com 7% de
tripolifosfato de sddio, o0 modelo matematico de segunda ordem indicou que ambos os
fatores estudados influenciam na fosfatagdo do amido devido a interacdo destas
variaveis independentes. O amido que foi extraido da fruta-de-lobo (Solanum
lycocarpum) apresentou pureza 99,31% de amido. Das propriedades fisicas e
quimicas do amido nativo e modificado com concentragfes de tripolifosfato de sédio e
tempos de reacdo nas propor¢cbes de 5/20; 11/30 e 7/40, respectivamente, foram
determinados a composi¢cdo centesimal, teor de fésforo, teor de amido, amilose e a
forma e tamanho dos granulos de amido. O delineamento experimental foi ao acaso e
a aplicou-se uma regressao linear multipla. A modificacdo quimica do amido provocou
aumento dos teores de fosforo e cinzas e diminuicdo dos teores de amido e amilose,
conseguindo-se experimentalmente maior fosfatagdo de acordo com a legislacdo no
tempo de 40 min a 7% de tripolifosfato de sodio. As propriedades funcionais foram
analisadas nas amostras com concentracées de tripolifosfato de sédio e tempos de
reacdo nas proporcdes de 11/30 e 7/40, respectivamente. Do amido nativo e
modificados foram determinados a densidade, poder de inchamento, indice de
solubilidade, caracterizacdo do gel, turbidez, sinérese, viscosidade de pasta, analise
calorimétrica. O amido nativo da fruta-de-lobo apresentou densidade 1,86 g.mL™ e a
modificagdo diminuiu a densidade do amido nativo. O poder de inchamento e o indice
de solubilidade do amido nativo e modificados apresentaram diferencas significativas a
partir da temperatura de 60 °C. A modificagdo diminuiu a absorbancia porque facilita a
passagem da luz. A sinérese foi influenciada pela modificagdo, ocorreu um aumento
com o0 numero do ciclo de armazenamento, e uma diminuicdo com a modificacao
quimica. Os amidos modificados apresentaram maior viscosidade de pasta do que o
amido nativo devido os mesmos possuirem maior poder de inchamento e indice de
solubilidade em &agua. A andlise calorimetria do amido nativo e dos modificados
apresentaram menores valores em relacdo as temperaturas de pasta obtidas pelo
RVA.

Palavras-chave: amido, modificagdo quimica, fosfatagéo, propriedades fisico-quimica,

propriedades funcionais.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF NATIVE STARCH AND CHEMICAL
MODIFICATION OF STARCH FRUIT-OF-WOLF (Solanum lycocarpum) with
sodium tripolyphosphate.

The aim of this study was to evaluate the effects of reaction time and concentration of
sodium tripolyphosphate on phosphating, chemical and physical properties and
functional properties by chemical modification (phosphorylation) of starch from the fruit-
of-wolf. The starch in the fruit-of-native wolf was modified by varying the concentration
of sodium tripolyphosphate and reaction times in order to establish limits on
phosphorus suitable for use in foods, according to the Codex Alimentarius in the
phosphate-modified starches are present residual phosphorus content of up to
0.4%.The results showed an increase of phosphorus content on getting the maximum
under the law in time of 40 min with 7% sodium tripolyphosphate, the second-order
mathematical model indicated that both studied factors influencing the phosphorylation
of starch due the interaction of these independent variables. The starch was extracted
from the wolf's fruit (Solanum lycocarpum) had a purity of 99.31% starch. Of physical
and chemical properties of native starch and modified with concentrations of sodium
tripolyphosphate and reaction time in the proportions of 5 / 20, 11/30 and 7 / 40,
respectively, were determined the chemical composition, phosphorus content, starch
content , amylose and the shape and size of starch granules. The experimental design
was randomized and applied a multiple linear regression. Chemical modification of
starch resulted in increased levels of phosphorus and ash, and decreased amounts of
starch and amylose, achieving greater phosphorylation experimentally according to the
law in time of 40 min to 7% of sodium tripolyphosphate. The functional properties were
analyzed in samples with concentrations of sodium tripolyphosphate and reaction time
in the proportions of 11/30 and 7/40, respectively. Native and modified starch were
determined density, swelling power, solubility index, characterization of the gel,
turbidity, syneresis, paste viscosity, calorimetric analysis. The starch fruit native wolf's
had a density 1.86 g.mL-1 and the modification reduced the density of native
starch. The swelling power and solubility index of native starch and modified
significantly different from the temperature of 60 °C. The modification decreased the
absorbance because it facilitates the passage of light. The syneresis was influenced by
the change, an increase in the number of cycle storage, and a decrease in the
chemical modification. The modified starches had higher paste viscosity than native
starch because they have higher swelling power and solubility index in water. The
calorimetric analysis of native starch and modified showed lower values in relation to
dough temperatures obtained by RVA.

Keywords: starch, chemical modification, phosphorylation, physico-chemical, functional
properties.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCAO

Amidos nativos possuem certas caracteristicas inerentes ao seu uso no
desenvolvimento de produtos alimenticios, farmacéuticos, e industriais. Entre
outras vantagens, eles sdo prontamente disponiveis, geralmente com precos
baixos e é apresentado como um ingrediente natural no rétulo de produtos. No
entanto, com o advento de sistemas de processamento mais sofisticados, foi
possivel obter produtos derivados do amido que pudessem atender
necessidades especificas da industria, que ndo poderiam ser atendidas com o
uso de amidos regulares ou nativos. Esses novos produtos foram denominados
amidos modificados.

As técnicas e reagentes usados na manufatura, tanto dos amidos
modificados alimenticios, como nos industriais, tem sido profundamente
pesquisados e testados para melhorar sua funcionalidade. A utilizacdo de
amidos modificados vem ganhando importancia continua na industria
alimenticia e na engenharia industrial, pois o amido pode ser quimica e
fisicamente modificado para atender requerimentos especificos.

ModificagBes quimicas sédo frequentemente realizadas nos amidos para
alterar suas propriedades naturais a fim de que eles possam ser utilizados em
aplicacBes alimenticias ou industriais. Amidos quimicamente modificados tem
suas propriedades fisico-quimicas alteradas quando comparadas com seus
amidos naturais e apresentam modificagcdes na estrutura quimica de algumas
das unidades glucopiranosidicas do polimero. Essas modifica¢cdes usualmente
envolvem oxidacdo, esterificacdo, eterificacdo, cloracdo, piroconversao e a
introducéo de ligacdes cruzadas (BATISTA et al., 2010).

Um dos tipos de modificagdo quimica mais utilizada com amidos naturais
é a fosfatacdo com o tripolifosfato de sédio (TPS), por ser um sal relativamente
barato, pela facilidade de execuc¢do do processo e pela producdo de pastas
com boa claridade (ZHOU et al., 2002). A introducdo de grupos fosfatos nas
cadeias de amido causa a repulséo entre as cadeias e aumenta sua hidratac&o
(LIU et al., 1999).

A fosfatacdo € um meétodo muito usado para a modificacdo do amido em
que a repulsdo entre cadeias de amido adjacentes causadas pela introducéo



de grupos fosfato carregados negativamente reduz as associacbes entre
cadeias e facilita a hidratacdo do amido. A presenca de fosforo nas moléculas é
um importante fator na variacdo das propriedades funcionais dos amidos,
incluindo a gelatinizacéo e retrogradagéo (KARIM et al., 2007).

Segundo Cereda (2003), a modificacdo quimica do amido por fosfatacéo
possibilita alteragfes fisicas e reoldgicas do amido nativo como: aumento do
poder de inchamento e da solubilizagdo dos gréanulos, reducdo da temperatura
de gelatinizacdo e aumento da claridade da pasta e da viscosidade do gel. As
pastas de amido fosfatado sdo estaveis a armazenagem e frente aos ciclos de
congelamento/descongelamento, possibilitando seu uso em produtos
congelados ou enlatados.

Os amidos fosfatados tem sido extremamente utilizados, sendo a ligacao
cruzada uma das mais importantes modificacbes quimicas (estrutura
macromolecular mais rigida no interior do granulo). Essas ligacdes reforcam as
ligagbes de hidrogénio naturais, retardam a velocidade de absorcdo de agua do
granulo, intumescem e reduzem a sensibilidade do granulo intumescido a
ruptura. A presenca de ligacao cruzada aumenta a resisténcia ao inchamento e
a gelatinizacdo do granulo de amido (NABESHIMA & EL-DASH, 2004).

Estudos indicam que os amidos modificados conferem maciez e
suculéncia aos produtos, devido a maior retencao de agua proporcionada pelo
amido (KHALIL, 2000; AIME et al., 2001). Teixeira (2002) relata que a presenca
de radicais fosfatos na molécula do amido confere poder emulsificante, e de
fato o amido fosfatado ja vem sendo utilizado como substituto de gordura em
maionese.

No presente trabalho caracterizou-se o amido nativo extraido da fruta-
de-lobo e o amido quimicamente modificado com tripolifosfato de sdédio
comparando as propriedades estudadas dos amidos quimicamente modificados
com o amido nativo da fruta-de-lobo e estes com os amidos convencionais.
Este trabalho, portanto foi dividido em capitulos para apresentacdo dos
resultados com objetivo de avaliar os efeitos do tempo de reacdo e da
concentracéo de tripolifosfato de sédio sobre a fosfatacédo, propriedades fisicas

e quimicas e propriedades funcionais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FRUTA-DE-LOBO

A espécie vegetal Solanum lycocarpum € pertencente a familia
Solanaceae, apresenta em média 4m de altura, possui comportamento tipico
de plantas pioneiras em ambientes antropizados e ocupa principalmente areas
degradadas, sendo muito comum a presenca em margens de estradas
(OLIVEIRA et al., 2004).

Essa espécie vegetal € popularmente conhecida como fruta-de-lobo
(lobeira), cresce e se desenvolve em condi¢cbes ambientais desfavoraveis, tais
como terras acidas e pobres em nutrientes. E capaz de suportar um clima arido
e periodos de seca prolongados, além de resistir a ciclos anuais de queimadas
feitas pelo homem sendo considerada uma espécie invasora em areas
devastadas pelo homem e em pastagens (CEREDA & LEONEL, 2002).

A fruta-de-lobo € uma planta com porte arbustivo com ramos cilindricos,
lenhosos, fistulosos, um pouco tortuosos. A vida da fruta, de modo geral,
apresenta trés fases distintas: desenvolvimento, maturacdo e senescéncia. A
maturacdo envolve muitas mudancas metabdlicas na sintese de degradacao de
inlmeros compostos, as principais transformacfes quimicas que ocorrem nos
frutos durante o amadurecimento estdo relacionadas aos teores de
carboidratos, acidos organicos, fendlicos e pectina (CORREA et. al., 2000).

As inflorescéncias produzem de 6 a 13 flores (Figura 1a), sdo agrupadas
e do tipo cimeira monocasica helicoidal distribuindo-se por toda copa da planta.
O pedunculo da flor é curto, calice piloso e aculeado que se separa em trés
segmentos quando a flor se abre. As pétalas das flores sdo azuis tendendo a
violeta, unidas entre si. As anteras formam um cone de cor amarela no centro
da flor e juntamente com o estigma séo dirigidas para cima (OLIVEIRA et al.,
2004).

A fruta possui uma forma globosa, ligeiramente achatada tendo de 8 a
12 cm de didmetro, coloragdo verde mesmo quando maduros (Figura 1b),
podendo atingir até 500g. o endocarpo € polposo, amarelo e aromatico

(FIGURA 1c). Fernandes (2009) verificou que a velocidade média de



maturacdo dos frutos varia muito ao longo do ano, relatando uma variacao
média de 47 a 120 dias. As plantas podem apresentar de 40 a 100 frutos, cuja
massa por fruto pode variar de 400 a 900 g, com época de colheita de julho a

janeiro.

Figura 1 — Fruta-de-lobo (Solanum lycocarpum): (a) Flores, folhas e hastes; (b) Fruta;
(c) Interior do fruto.
FONTE: Fernandes (2009).

Segundo Konishi et al. (1991), a fruta-de-lobo tem uma quantidade
significante de amido e a degradacdo do amido € uma das caracteristicas
marcantes durante o processo de amadurecimento, no qual produz acucares
redutores e /ou ndo redutores. Estes acgUcares sollveis contribuem para o
sabor adocicado dos frutos maduros (AWAD, 1993). Corréa et al. (2000),
durante o estudo do amadurecimento da fruta-de-lobo, encontrou 9,98% de
amido na fruta verde e 3,92% no final do amadurecimento.

Marciano (1997), analisando composi¢do quimica do amido da fruta-de-
lobo, encontrou 0,34% de proteina, 0,08% de lipideo, 14,96% de umidade,
0,03% de cinzas e 38,6% de amilose.

2.2. AMIDO

O amido é a principal substancia de reserva nas plantas superiores, e
fornece de 70 a 80% das calorias consumidas pelo homem. Os depdsitos
permanentes de amido nas plantas ocorrem tanto nos Orgdos de reserva
quanto em graos de cereais (milho, arroz, trigo) e em tubérculos e raizes
(batata, mandioca) (CEREDA & LEONEL, 2002).

O amido é um polimero natural, composto pelos polissacarideos amilose

e amilopectina. Quimicamente, € um carboidrato polimérico que consiste de
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residuos de a-D-glucose (Figura 2a) formado por ligacdes glicosidicas. As
unidades repetitivas de a-D-glucose dos polimeros do amido s&o ligadas
especificamente nos carbonos 1 e 4 e 1 e 6. Ndo é um produto uniforme;
muitos possuem dois tipos de polimeros de a-D—glucose: a amilose com cadeia
essencialmente linear, com liga¢gBes glicosidicas a-D-(1—4), exemplificado na
Figura 2b, e um polimero de glucose ramificado denominado amilopectina, com

ligacdes glicosidicas a-D-(1—4) e a-D-(1—6), como visto na Figura 2c.

(b)fragmento molacular
g CH,OH da amilose

(a) representacio

da glucose lL EHL0H
HO 1.H
H
H
CH0H =
8]
H 1_H ) iB
il R
o
HO H
{c)fragmento molecular H é
da amilopectina

Figura 2 — (a) Representacao planar da molécula de a-D-glucose, (b) representacao
esquematica da estrutura de um fragmento da amilose e (c) representacdo
esquematica da estrutura de um fragmento da amilopectina.

Fonte: Taggart (2004), com modificagbes.

A propor¢ado de amilose e amilopectina e suas respectivas estruturas
moleculares diferenciam os amidos de origens botanicas distintas, cultivares e
até mesmo cultivo em diferentes condi¢des. Devido a configuragédo a-D-(1—4),

a amilose apresenta tendéncia para assumir conformagéo em hélice (Figura 3).



didgmetre

1,4nm
]
6 residuss /ER/D \@\
de glut.n!.e [ ]
por dobra da
hélice o o
O
4]

anmdn

Forod
joWas

Figura 3 — Representagdo esquematica da conformacdo em hélice da amilose, com
modificagdes.
Fonte: Pereira (2008).

A massa molecular da amilose € dependente da fonte e das condi¢des
de processamento empregadas na extracdo do amido, mas geralmente varia
de 1,5 x 10° - 10°%, com tamanho médio de 10° unidades de glucose (FRANCO
et al., 2002). Conforme citado por Soares (2003) a maioria dos granulos do
amido, esta constituida por amilopectina, por exemplo, até 100% em amidos
cerosos, 72% em amido normal e 80% em amido de batata, as quais tém
estruturas altamente ramificadas.

A estrutura da amilopectina, aléem das ligacbes do tipo a-(1—4) presentes
entre as unidades de D-glucose na cadeia principal, € caracterizada pelo alto
grau de ramificacdo. Essas ramificagcdes ocorrem em um percentual de 5 a 6%
de ligagcbes a-(1—6) nas unidades de D-glucose e essa regiao é constituida por

duplas hélices. O conjunto dessas ramificagbes forma agregados cristalinos
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(clusters), representados na Figura 4.

® ligagoes (-1.4 D-glucose
® ligagoes(-1,6 D-glucose

Figura 4 — Representacdo esquematica do modelo estrutural da amilopectina, com
modificagdes.
Fonte: Pereira (2008).

A amilopectina apresenta massa molecular na ordem de (50 - 500) x 10°.
Na presenca de iodo, resulta em uma solucao de coloracdo avermelhada. Em
solugcBes aquosas diluidas, a amilose € instavel com a formacéo de um reticulo
devido a sua propriedade de retrogradacdo, enquanto que a amilopectina é
menos instavel (FRANCO et al., 2002).

O amido € extraido dos vegetais sob forma de pequenos granulos, que
podem apresentar formas e tamanhos variados dependendo da fonte botanica.
E muito utilizado na indastria de alimentos, no entanto apresenta certas
limitacdes que dificultam sua utilizagdo, na forma nativa, em determinados
produtos. Destacando a insolubilidade em agua fria, baixa estabilidade frente a
ciclos de congelamento e descongelamento e tendéncia a retrogradacéo. Para
ampliar a sua aplicacdo na industria o amido nativo pode ser modificado para

suprimir algumas dessas caracteristicas indesejaveis (OLIVEIRA et al., 2004).

2.3. AMIDO MODIFICADO

O grau de modernizagcao e os habitos de consumo da populacéo é que
determinam a demanda da produc&o de amidos modificados. A medida que um
pais se desenvolve as industrias se expandem resultando no aumento da

producdo e da procura por alimentos industrializados. Este potencial depende



diretamente do grau de modernizacao das industrias e dos habitos de consumo
da populacdo, como, por exemplo, a busca por pratos prontos e semi-prontos,
conservas e congelados; portanto, a demanda por esses produtos esta
diretamente relacionada ao crescimento da economia do pais (CARDOSO,
2003).

As modificacbes devem ser sempre consideradas em relacdo as
propriedades fisicas ou quimicas dos amidos naturais ou nativos, dos quais séo
derivados. Segundo a National Starch & Chemical (1997), os granulos né&o
modificados do amido nativo hidratam facilmente, intumescem rapidamente,
rompem-se, perdem viscosidade e produzem uma pasta pouco espessa,
bastante elastica e coesiva.

A modificacdo dos amidos nativos é um fator importante para
proporcionar propriedades funcionais de espessamento, gelificacdo, adesdo
e/ou formacao de filmes. A National Starch & Chemical (1997) cita também que
a modificacdo de amidos permite melhorar a retencdo de agua, aumentar a
estabilidade, melhorar a sensacdo ao paladar e brilho, gelificar, dispersar ou
conferir opacidade.

Segundo BeMiller (1997) as razdes pelas quais os amidos s&o
modificados séo:

= Modificar as caracteristicas de cozimento (gelificacéo);

= Diminuir a retrogradacao;

» Reduzir a tendéncia de gelificacdo das pastas;

= Aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e congelamento;

= Aumentar a transparéncia das pastas ou géis;

= Melhorar a textura.

» Melhorar a adesao entre superficies diferentes, como no caso da
aplicagéo em papel.

Amidos utilizados em alimentos sdo quimicamente modificados, entre
outras coisas, para aumentar a consisténcia da pasta. Modificacdes quimicas
envolvem a introducdo de grupos funcionais na molécula do amido, resultando
na alteracao das propriedades fisico-quimicas. Tais modificacdes do granulo do
amido nativo alteram profundamente o seu comportamento de gelatinizacéo,
pasta e retrogradagéo. Modificagdes no amido, que envolvem a alteracédo das

caracteristicas fisicas e quimicas do amido nativo para melhorar suas

8



caracteristicas funcionais, sédo utilizadas para adaptar o amido as aplicacbes
especificas do alimento (HERMANSSON & SVEGMARK, 1996).

No Brasil, 0 uso de amidos modificados esta focalizado na industria de
papel e papeldo, com menos de 10% sendo destinados a induastria de
alimentos. Em 2001, do total da produgao de amido, apenas 180.000 toneladas
foram na forma de amidos modificados, o que corresponde a apenas 11% da
producdo nacional, sendo que grande parte desse amido foi destinado a
fabricacéo de papel (CEREDA et al., 2003).

As modificagbes quimicas do amido dependem da reatividade de seus
grupos na molécula de glicose que sdo os monémeros do polimero. Assim, 0s
pontos em que se dao as reacdes sdo aqueles mais facilmente reativos. Por
esta razdo o grau de modificacdo em geral € expresso em porcentagem de
grupos que foram substituidos por outros, conceituando o que se chama de
grau de substituicdo ou GS (CARDOSO, 2003).

2.3.1. Amidos cross-linking ou de ligacdes cruzadas

Amidos de ligagBes cruzadas sdo também chamados de reticulares,
cross-linked ou croobonded. Swinkels (2002) relata que os amidos de ligacdes
cruzadas sdo um dos mais importantes tipos de amidos modificados,
resultando da acdo de reagentes bi ou poli-funcionais, capazes de reagir com
mais de um grupo hidroxila, formando ligacdes cruzadas. O tratamento de
granulos de amido nativo com agentes de ligacdes cruzadas tem uso
particularmente util.

As ligacGes cruzadas (Figura 5) reforcam as ligacbes normais dos
granulos de amido, proporcionando alta resisténcia a agitacdo mecanica e ao
calor. O granulo absorve 4gua sem se romper e, portanto apresenta picos de
elevada viscosidade, sem quedas bruscas (CHATAKANONDA et al., 2000).



Ligagdo de hidrogénio 4
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Figura 5 — Representacdo das ligagGes cruzadas no granulo de amido e na estrutura
(A): efeito sobre o granulo de amido; (B) localizagdo das ligacbes sobre o amido
gelificado.

As reacoes de ligacdo cruzada tém por finalidade o controle da textura,

além de conferir tolerancia ao aquecimento, acidez e agitagdo mecanica. Como
resultado, é possivel exercer melhor controle e maior flexibilidade no trabalho
com formulacdes, processos e ainda prolongar a vida Gtil do produto. LigacGes
cruzadas nos amidos podem ser consideradas como pontos de solda no
granulo em posicdes aleatorias, reforcando as ligac6es de hidrogénio e inibindo
o intumescimento do granulo. Este tratamento de ligagdes cruzadas fortalece
os amidos relativamente frageis, de modo que suas pastas cozidas sdo mais
viscosas e mais encorpadas, com menor tendéncia a degradacdo quando
submetidas a maiores periodos de cozimento, maior acidez ou severa agitacao
DEMIATE et al., 2000).

Os amidos de ligacao cruzada (“cross-linked”) sdo também denominados
“amidos inibidos”, “ amidos de reacao entrelagada” ou ainda “ amidos de pasta
estabilizada”. Tém uma larga utilizacdo em alimentos e em usos industriais e
farmacéuticos. Dependendo do tipo de reacdo a que foi submetido o amido, os
produtos resultantes serdo indicados para uso em sopas e molhos, em
alimentos infantis, em coberturas para saladas de frutas, em tortas, em
alimentos enlatados e muitos outros usos alimentares (MOORTHY, 2004).

Sdo também muito empregados em tintas, ceramicas, briquetes de
carvdo, acabamento de téxteis, fabricacdo de papel e de borracha ou
elastbmeros resistentes a acdo da agua ou da umidade; em filmes, adesivos,
lamas de perfuracdo de pogos de petréleo; como poOs insolUveis tém usos
farmacéuticos diversos, assim como sao usados em herbicidas e inseticidas,
resinas de troca ibnica, tratamento de aguas residuais, remocao de metais
pesados (MOORTHY, 2004).
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2.3.2. Consideracfes gerais

As aplicagdes dos amidos modificados sdo tdo ou mais amplas que a
dos amidos naturais, razdo pela qual € muito dificil enumera-las. Um agravante
€ gue no setor comercial, cada empresa apresenta diversos nomes fantasia
para cada classe de modificacdo, em funcao do seu setor de aplicagao. Assim,
0 mesmo amido pré-gelatinizado podera ser apresentado ao consumidor sob
diferentes denominagdes, pela mesma empresa (ATICHOKUDOMCHAIA et al.,
2004).

Para facilitar a selecdo dos amidos modificados por uso, em geral as
empresas do setor oferecem verdadeiros menus (National Starch & Chemical
Industrial, 1997) ou um suporte técnico capaz de atender os clientes em suas
necessidades especificas.

O mercado de amidos modificados para uso em alimentos € ainda pouco
desenvolvido no Brasil, por falta de conhecimentos dos consumidores e baixo
interesse das empresas produtoras. A industria de alimento consome menos de
10% dos amidos modificados produzidos no Brasil, excluindo o polvilho azedo
e os amidos hidrolisados (maltodextrinas, maltose e glicose), num total em
torno de 20.000 toneladas. Os modificados mais consumidos em alimentos sao
por ordem de importancia os pré-gelatinizados, os amidos de ligacbes de
ligacdes cruzadas, acidos-modificados e dextrinas (BALAGOPALAN, 2002).

2.3.3. Legislacdo de amidos modificados

Considerando a necessidade de estabelecer as caracteristicas que
devem cumprir os amidos a serem utilizados na indUstria de alimentos, no que
concerne o intercambio comercial a Portaria N° 42/98 revolveu:

Art 1 — Os amidos modificados quimicamente sao considerados como
ingredientes e serdo mencionados na lista ingredientes como amidos
modificados.

Art 2 — Os amidos nativos e os amidos modificados por via fisica ou
enzimatica serdo mencionados na lista de ingredientes como amidos.

Art 3 — Os amidos modificados quimicamente, se utilizados pela indUstria
alimentar, deverdo obedecer a especificacbes pelo Food and Drug
Administration (2007).
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A Portaria N° 42/98 tem finalidade fixar as caracteristicas de identidade e
qualidade a serem atendidas pelos amidos modificados. Os amidos
modificados alimenticios sdo amidos nos quais uma ou mais de suas
caracteristicas originais tenham sido modificadas mediante processo
tecnologico adequado, através de tratamento fisico ou quimico (DEMIATE, et
al., 2000).

Para alimentos, o Food and Drug Administration (2007) permite o uso de
amidos modificados com ortofosfato monossaodio, tripolifosfato de sodio (desde
que o fosforo residual ndo exceda 0,4%), trimetafosfato de sédio (fésforo

residual maximo de 0,04%), e oxicloreto de fésforo (méximo de 0,1%).
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CAPITULO 2

EFEITOS DO TEMPO DE REAQAO E DA CONCENTRAC}AO DE
TRIPOLIFOSFATO DE SODIO SOBRE A FOSFATACAO DO AMIDO DA
FRUTA-DE-LOBO (Solanum lycocarpum)

RESUMO

O estudo avaliou a modificagdo quimica (fosfatacdo) do amido da fruta-de-lobo
com a variacdo da concentracdo de tripolifosfato de sodio em diferentes
tempos de reacdo. Os resultados demonstraram um aumento do teor de fésforo
obtendo-se o maximo de acordo com a legislacdo no tempo de 40 min com 7%
de tripolifosfato de sddio, o0 modelo matematico de segunda ordem indicou que
ambos os fatores estudados influenciam na fosfatacdo do amido devido a
interacdo destas variaveis independentes.

Palavras-chave: amido, modificacdo quimica, fosfatacao.

ABSTRACT

The study evaluated the chemical modification (phosphorylation) of the starch in
the fruit-of-wolf with the variation of concentration of sodium tripolyphosphate at
different reaction times. The results showed an increased level of phosphorus
getting the maximum under the law in time of 40 min with 7% of sodium
tripolyphosphate, the second-order mathematical model indicated that both
studied factors influencing the phosphorylation of starch due the interaction of
these two independent variables.

Keyword: starch, chemical modification, phosphorylation
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1. INTRODUCAO

Quimicamente os amidos modificados sdo importantes em muitas
aplicacbes industriais. Estas modificacdes podem ser realizadas atraves de
processos fisicos (extrusdo) (MALI et al., 2010), enzimaticos e quimicos (oxidacao,
fosfatagdo, etc.) (SILVA et al., 2006). Qualquer que seja 0 processo, a
modificacdo altera as caracteristicas estruturais do amido afetando as ligacdes
de hidrogénio, porém, de forma controlada, produzindo amidos com
caracteristicas funcionais melhoradas utilizadas na producéo de colas, tintas,
produtos quimicos, farmacéuticos, alimenticios, etc. (GUILBOT & MERCIER,
1985).

Amidos fosfatados sé&o caracterizados pela introducdo de um
grupamento iénico fosfato em sua estrutura (CEREDA et al., 2003). E
considerado um aditivo quimico em alimentos e a legislacdo preconiza niveis
de fésforo néo superiores ha 0,4 % (FAO, 2009).

Como qualquer outra reacdo quimica, a fosfatacdo do amido depende
de fatores tais como a concentracdo do reagente (PEREIRA, 2008), do tempo
de reacdo (CEREDA et al., 2003), pH do meio (LIM & SEIB, 1993) e outros,
que, finalmente, determinam o numero de grupos fosfato incorporados na
molécula de amido. Ainda, Bello-Pérez et al. (2000) referem que a modificacao
também depende da natureza do amido, estrutura, tamanho, proporcéo
amilose/amilopectina, métodos de extracéo e outras propriedades do granulo.

A modificagdo dos amidos de milho, batata, trigo e mandioca foram
amplamente citados na literatura (LEE et al.,, 2009; ABSAR et al., 2009;
CHUNG & LAI, 2006; LAWAL et al., 2005; ATICHOKUDOMCHAI et al., 2004),
porém, na natureza existe amido nao convencionais que podem ser
aproveitados industrialmente e precisam ser estudados quanto a sua
modificagcdo quimica.

A fruta-de-lobo, por exemplo, possui um amido com caracteristicas
peculiares (FERNANDES, 2009; JUNIOR et al., 2003) e ocorre em abundancia
no cerrado brasileiro. Nao tem informacdes sobre a sua modificagdo quimica e,
pelo exposto acima, no presente trabalho tem-se estudado a modificacdo
quimica deste amido variando a concentracdo de tripolifosfato de sodio e o
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tempo da reacdo com intuito de obter um amido fosfatado com maximo teor de

fésforo permitido pela legislacao brasileira.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Obtencéo das amostras.

O amido foi extraido de frutos verde da fruta-de-lobo. Os frutos foram
colhidos no perimetro rural da Cidade de Anapolis (GO). Durante a extragao foi
necessario a utilizacdo de solucdo de metabissulfito de sédio (Synth) em
concentracdo de 5 g L™ para prevenir o escurecimento do amido. Os frutos
descascados e picados foram moidos em macro moinho de rotor circular (MA-
580, Sao Paulo).

O amido contido na polpa moida foi separado com peneiras (Bertel, Sdo
Paulo) de diametro de furos entre 75 a 250 my, em agua abundante. Deixou-se
decantar a face leitosa por aproximadamente 12 h e o amido decantado foi
filtrado a vacuo com lavagens sucessivas de alcool etilico absoluto (Synth) para
remocao do excesso de agua e, posteriormente, foi desidratado em estufa de
secagem e esterilizacdo com circulagcdo e renovacdo de ar (MA-035, Séo
Paulo) a 45 °C por 6 h.

O nivel inicial de adicdo de tripolifosfato de sodio 5% foi escolhido
usando-se como referéncia o valor recomendado pelo proprio método de
Paschall (1964) e tendo como limite o nivel de adicdo de 11,0% em funcao da
dificuldade da filtracdo do amido apOs as lavagens realizadas para a reducéo
do teor de sédio no produto.

A modificacdo para a producdo do amido fosfatado foi feita com
tripolifosfato de sédio (TPS) usando o método de Paschall (1964), com
algumas modificacbes. Com o intuito de alcangar niveis méaximos de
fosfatacéo, o tempo de reacédo (t: 20, 30, 40 e 50 min) e a concentracdo de
tripolifosfato de sédio (TPS: 5, 7, 9 e 11%) foram combinados em um
planejamento fatorial completo inteiramente casualizado 4% com trés
repeticdes. A proporgao de amido nativo por solucéo de TPS foi de 3:5 (p/v). As
misturas foram agitadas em um agitador mecanico Fisaton (713D, S&o Paulo) e
centrifugada em centrifuga Fanem 206 (S&o Paulo) a 2000 rpm por 5 min. O
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centrifugado foi seco em estufa a 45 °C por 48 h, pulverizado e novamente
seco a 65 °C até massa constante. No amido fosfatado adicionou-se 99 mL de
etanol a 50% (v/v), e centrifugou a 2000 rpm por 5 min, sendo esta operagéo
repetida mais duas vezes. O produto resultante foi seco a 45 °C por 48 h.

A remocdo do excesso de sais de fosforo foi realizada por dialise.
Suspensbes aquosas de amido fosfatado a 10% (p/v) foram colocadas em
sacos de papel celofane e imersas em &gua destilada durante 7 dias, sob
refrigeracdo (+ 6 °C), trocando-se a agua diariamente. Apds a diélise, o amido
fosfatado foi seco a 45 °C e pulverizado até passar pelos furos de uma peneira
de 150 mp.

2.2. Determinagdes analiticas das amostras

2.2.1. Determinacao do teor de fésforo

O teor de fosforo (P) foi determinado de acordo com a técnica descrita
pelo Instituto Adolfo Lutz (1985) por espectrofotometria usando um
espectrofotometro UV/ visivel (SP-2000UV) a 420 nm. O grau de substituicdo
(GS) dos amidos foram calculados segundo a Equacdo 1 (Tedesco et al.,
1996).

_ 162P
(3100-124P) @)

Onde P = teor de fésforo (%).

2.3. Analise estatistica
As médias das respostas obtidas foram expressas em valor + desvio
padrao (LUNET et al., 2006):

_x

X= i=1

)
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Fazendo uso da analise de variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de
probabilidade, um modelo matematico polinomial até segunda ordem (Eq. 3) foi
aplicada para estabelecer uma equacao preditiva do teor de fosforo (Y) em
funcéo dos fatores tempo de reagéo (x)) e concentracdo de TPS (x;) (KHURI &
CORNELL, 1987):

Y=b, "'i biXi+i X7+ byX; X, +e ®)
i=1 i=1

i<j

No qual Y é a funcéo resposta (GS), x é a variavel codificada, b representa os
coeficientes estimados pelos métodos dos minimos quadrados, sendo sua
significancia avaliada pelo valor da probabilidade (p), adotando-se um valor p <
0,05, para todos 0s ensaios, e (€) € o erro experimental.

A adequacao dos modelos propostos foi avaliada empregando o método
de selecdo para a frente (forward selection) e pela analise do residuo,
classificado como “falta de ajuste”, comparando-se a propor¢do da variacéo
explicada pelo modelo, isto &, pela andlise do coeficiente de determinacdo
ajustado Rajz. Os coeficientes da Equacédo 3 foram obtidos do melhor modelo
polinomial ajustado as respostas do desenho experimental.

Uma vez obtido o modelo polinomial preditivo, sua otimizacao foi feita
pela técnica proposta para varidveis dependentes (DERRINGER & SUICH,
1980). Esta se baseia na definicdo de uma funcao de desejabilidade restrita no
intervalo de [0,1], para a qual se adotou como limites inferior, médio e superior
nos valores de 0, 0,5 e 1,0, respectivamente, para a variavel GS. Os calculos e
gréficos foram elaborados utilizando-se o programa Statistica 8.0 (STATSOFT,
1998).

Os graficos de superficie de resposta foram desenhados através do
modelo matematico proposto nos niveis reais das variaveis mantendo-se a
resposta em fungdo do eixo Z, com eixos X e Y representando as variaveis

independentes.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas condi¢des do presente trabalho, a modificacdo do amido nativo de
fruta-de-lobo ficou limitada em nivel maximo de adicdo de 11% de TPS, uma

vez que acima desse valor ocorreu a gelatinizacéo instantanea do amido.

Tabela 1 — Teor de fésforo + desvio padrdo e grau de substituicio do amido
nativo e modificados com TPS em diferentes tempos de reacéo.

Tratamentos TPS (%) t (min) P (%) GS
ﬁ;"tl'sg i i 0,003:0,001  0,0002
T 5 20 0,015:0,000  0,0008
T, 5 30 0,025:0,004  0,0013
T, 5 40 0,080+0,001  0,0042
T, 5 50 0,325:0,005  0,0172
Ts 7 20 0,109+0,001  0,0057
Te 7 30 0,284+0,009  0,0150
T, 7 40 0,397+0,001  0,0211
T 7 50 0,536:0,006  0,0286
T 9 20 0,065:0,003  0,0034
T1o 9 30 0,167+0,002  0,0088
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T 9 40 0,243+0,006 0,0128

T12 9 50 0,455+0,006 0,0242
LEE 11 20 0,048+0,002 0,0025
T1a 11 30 0,092+0,001 0,0048
Tis 11 40 0,186+0,001 0,0098
T16 11 50 0,259+0,010 0,0137

Pela Tabela 1 observou-se que o amido nativo possui baixo teor de
fésforo (0,003%), entretanto, os teores de fosforos para as amostras
modificadas foram superiores a da amostra nativa, indicando que 0 processo
foi efetivo para promover a ligacéo do fosforo com o amido. O teor de fosforo
aumentou com o aumento de TPS em cada um dos tempos de reacao
estudados, atingindo o maximo permitido (BRASIL, 2005) no tempo de 40 min
com 7% de TPS. Teores de fésforo acima do valor permitido (4%) foram
encontrados quando o amido nativo foi modificado em tempos de 50 min e
porcentagens de TPS de 7 e 9%, correspondentes aos tratamentos Tg (0,536)
e T12(0,435%) da Tabela 1.

Os resultados da analise de variancia para o modelo matematico de
segunda ordem aplicado estdo descritos na Tabela 2. Houve interagcéo entre os
fatores TPS x t indicando que a fosfatacdo do amido nativo de fruta-de-lobo se
deu devido ao efeito sinérgico causado por essas variaveis independentes.
Tabela 2 — Resumo da andlise de variancia para o modelo matematico de
segunda ordem aplicado a variacdo do fosforo do amido modificado com TPS

em diferentes tempos de reacao (t) e coeficientes da regressao e respectivos
testes t e valor-p.

C\?usaSNda Teste F Coeficientes Teste t Valor-p
ariagcao
Regressao 59,19** - - -
Intercepto - -1,231** -75,63 <0,001
TPS 0,36"™* 0,327** 104,14 <0,001
TPS? 11117,20** -0,019** -105,44 <0,001
t 26947,19** 0,001™* 1,23 0,228
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t? 713,98** 1,97x107%=* 26,72 <0,001
TPS x t 241,62** 4,58 X100+ -15,54 <0,001
Falta de ajuste 550,58** - - -

** Altamente significativo ao nivel de 5% de probabilidade
"* ndo significativo

Por meio do coeficiente de determinacdo ajustado (Ra,-2 = 0,8609) se
constatou que mais de 86% da variacdo total do processo de fosfatacdo do
amido nativo encontra-se em torno da média e menos do 14% do erro
experimental foi atribuido a falta de ajuste do modelo. Esses valores indicam
uma boa adequacdo do modelo matematico aos dados experimentais e
confirma-se através do valor do teste F da regresséo (Tabela 2).

Segundo Box et al. (1978), para que uma regressdo seja ndo apenas
estatisticamente significativa, mas também utili com fins de predicao de
resultados, o valor do teste F calculado devido a regressao deve ser no minimo
de quatro a cinco vezes o valor do F tedrico (neste caso igual a 2,438,
calculado usando o valor alfa de 0,05 e graus de liberdades de 5 e 42 para a
regressao e erro, respectivamente).

Pela Tabela 2 se observa que a razao entre o F calculado é o F tedrico é
aproximadamente 25, valor que satisfaz as condicbes anteriormente
estabelecidas por Box et al. (1978), portanto, se aceita o0 modelo matematico
de segunda ordem como o sendo o modelo preditivo do valor do teor de fésforo
do amido modificado de fruta-de-lobo em funcdo ao tempo de reacdo e
concentracdo de tripolifosfato de sédio. A Equacdo 4 descreve bem essa
variacdo. Seus coeficientes foram selecionados em base ao teste t e valor-p

significativos ao nivel 5% de probabilidade (Tabela 2).

P (%) = - 1,231 + 0,327TPS - 0,019TPS? + 1,97x10*? - 4,58x10*TPS xt  (4)
A Figura 1 mostra a superficie de resposta da variacdo do fosforo em

funcéo do tempo de reacado e concentracdo de tripolifosfato de sodio. O teor de

fésforo aumentou com o aumento do tempo de reacdo em todos os niveis de

TPS, chegando-se a atingir um valor maximo de 0,486% em tempos de reacéo
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de 50 min e concentracdes de TPS de 7%. Valores minimos de fosfatac&o
podem ser obtidos no tempo de 20 min e concentracdes de 5 ou 11% de TPS.

De acordo com a legislacdo brasileira, o amido modificado com
tripolifosfato podera ter no maximo 0,4% de fosforo na sua constituicdo
qguimica. No caso do presente estudo a otimizacdo do processo de fosfatacdo
do amido nativo de fruta-de-lobo se deu quando a funcéo desejabilidade adotou
os limites inferior, médio e superior os valores de 0, 0,5 e 1,0, e para 0s teores
de fosforo os valores 0, 0,276 e 0,4%.

Na Figura 2 mostra-se o grafico da otimizacdo da fosfatacdo do amido
nativo da fruta-de-lobo. Na figura observa-se que o valor méximo de fésforo
permitido pode ser obtido quando o amido nativo de fruta-de-lobo for
modificado com uma porcentagem de 9,9% de tripolifosfato de s6dio em um
tempo de 50 min de reacao.

0,0
0,
0
S
3 0 S5
= o2 V0.9 0%
Z ot RN ’0’0‘9:&

Figura 1 — Teor de fésforo em amidos modificados da fruta-de-lobo em funcéo
do tempo de reacédo e concentracdo de tripolifosfato de sdodio.
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Figura 2 — Otimizagao da fosfatacdo do amido nativo da fruta-de-lobo.

Portanto, o amido da fruta-de-lobo fosfatado em 40 min com 7% de TPS
apresentou teor de fésforo e grau de substituicdo respectivamente, 0,397% e
0,021 semelhante ao relatado por Paschall (1964) para o amido de arroz por
meio desta técnica 0,38% e 0,02, ficando dentro do limite recomendado para o
uso em alimentos.

Limberger (2006) estudando a modificacdo quimica do amido de arroz
utilizou quatro tempos de reacdo e quatro concentracfes de tripolifosfato de
sodio e selecionou o tempo intermediario de 40 min com 7% de TPS, pois com
o tempo de reacdo de 60 min o teor de fésforo ultrapassou o limite da
legislacdo (0,4%) e o de 30 min incorporou um teor baixo de fdsforo,
respectivamente 0,410 e 0,246%.

Os teores de fosforos dos amidos de fruta-de-lobo modificados
apresentaram valores crescentes com o0s niveis de adicdo de TPS adicionado
até 7% de concentragdo. E possivel que esse comportamento possa ser
explicado pela diferenca no teor de amilose e pela distribuicdo dos grupos
fosfato entre a amilose e amilopectina entre os amidos modificados (LIU et al.,
1999).
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4. CONCLUSOES
Tanto a concentracdo de tripolifosfato de soédio e tempo de reacdo
influenciou no teor de fésforo e grau de substituicdo dos amidos modificados.
No entanto, a modificacdo mais indicada depende da legislacdo que estabelece
o maximo de 0,4% de fosforo na constituicdo quimica do amido, portanto o
amido modificado em 40 min com 7% de tripolifosfato de sddio foi o que se
obteve o maximo de teor de fosforo e grau de substituicdo aceito pela

legislacao.
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CAPITULO 3

EFEITOS DO TEMPO DE REACAO E DA CONCENTRAGAO DE
TRIPOLIFOSFATO DE SODIO SOBRE ALGUMAS PROPRIEDADES
FISICAS E QUIMICAS DO AMIDO DA FRUTA-DE-LOBO (Solanum

lycocarpum)

RESUMO:

A busca por alimentos alternativos e seguros motivou um estudo sobre
as propriedades fisicas e quimicas do amido da fruta-de-lobo nativo e
guimicamente modificado uma vez que, praticamente, ndo existem informacdes
na literatura. No presente trabalho avaliou-se as propriedades fisicas e
guimicas do amido nativo e estudaram-se os efeitos que causam o tempo de
reacdo e a concentracdo de tripolifosfato de sédio nas propriedades dos
amidos modificados. O amido foi extraido da fruta-de-lobo (Solanum
lycocarpum) com pureza 99,31% de amido. Os amidos modificados foram
obtidos com concentracdes de tripolifosfato de sodio e tempos de reacdo nas
propor¢cdes de 5/20; 11/30 e 7/40, respectivamente. Do amido nativo e
modificados foram determinados a composi¢ao centesimal, teor de fésforo, teor
de amido, amilose e a forma e tamanho dos granulos de amido. O
delineamento experimental foi ao acaso e a aplicou-se uma regressao linear
multipla. A modificagdo quimica do amido provocou aumento dos teores de
fésforo e cinzas e diminuicdo dos teores de amido e amilose, conseguindo-se
experimentalmente maior fosfatacdo de acordo com a legislagdo no tempo de
40 min a 7% de tripolifosfato de sédio.

Palavras-chave: amido, fosfatacéo, propriedades fisico-quimica.

ABSTRACT:

The search for alternative foods and insurance led a study on the physical and
chemical properties of starch in the fruit-of-wolf native and chemically modified
since, practically no information in the literature. In the present study evaluated
the physical and chemical properties of native starch and studied the effects
that cause the reaction time and concentration of sodium tripolyphosphate on
the properties of modified starches. Starch was extracted from the fruit-of-wolf
(Wolf Apple) with purity 99.31% starch. The modified starches were obtained
with concentrations of sodium tripolyphosphate and reaction time in the
proportions of 5/20, 11/30 and 7/40, respectively. Of native and modified
starches were determined by chemical composition, phosphorus content, starch
content, amylose and the shape and size of starch granules. The experimental
design was randomized and applied a multiple linear regression. The chemical
modification of starch resulted in increased levels of phosphorus and ash and
decrease of starch and amylose, achieving greater phosphorylation
experimentally according to the law in time of 40 minutes to 7% of sodium
tripolyphosphate.

Keyword: Starch, phosphating, physico-chemical
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1. INTRODUCAO

O amido é muito usado pela industria de alimentos nacional e
internacional como melhorador das propriedades funcionais em sistemas
alimenticios. Atualmente o apelo de alimentos saudaveis € uma exigéncia
global. Essa fase teve inicio nos anos 90 com varios significados em diferentes
paises. Dependendo da fonte botanica e da natureza nativo ou modificado ele
pode ser utilizado para fornecer textura, servir como espessante, proteger os
alimentos durante o processamento, entre outras funcdes (ZHOU et al., 2002).
Deste modo, o amido desempenha importante papel no controle das
caracteristicas de um grande namero de alimentos processados. Sua aplicacédo
é funcdo de suas propriedades fisico-quimicas que estdo relacionadas a sua
fonte botanica (KARIM et al., 2007).

O amido ocorre sob forma de granulos que ao microscopio sdo mais ou
menos brilhantes, apresentando forma e dimensdes que variam com sua
origem (MANEK et al.,, 2005). O granulo de amido é formado por dois
polimeros: amilose e amilopectina, os teores variam em funcdo da fonte
botanica do amido. Os granulos também contém quantidades minimas de
componentes menores, como proteinas, lipidios, pentosanas e minerais
(MORRISON, 1999). As interagOes destes componentes com menor teor de
amilose e amilopectina podem influenciar as propriedades e o comportamento
funcional do amido. O amido da fruta-de-lobo apresenta teores em torno de 29-
30% de amilose (FERNANDES, 2009) e 86-94% de amido (MARCIANO, 1997).

A amilose e a amilopectina ndo existe livre na natureza, mas como
agregados semicristalinos organizados de amido. O tamanho, a variedade, a
forma, o grau de maturacdo, as condi¢cdes de cultura e a estrutura desses
granulos variam, substancialmente, entre as fontes botanicas. As formas
podem ser elipticas, ovais, arredondadas, triangulares, poliédricas, uniformes e
os tamanhos variam de 1-2 até 200 pm (ZHAO et al., 2005).

De acordo com Vieira (2004), o tamanho dos granulos € um fator que
influéncia as propriedades funcionais dos amidos, além disto, € um importante
parametro para se definir etapas do processo de extracao deste polissacarideo.

Os didametros dos granulos geralmente variam de menos de 1 pm a mais

do que 100 pm, e os formatos podem ser regulares (por exemplo: esférico,
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ovoide ou angular) ou bastante irregulares. Os granulos de trigo, cevada, e de
centeio exibem duas distribuicdes diferentes de tamanho de granulos e formas
(THOMAS & ATWELL, 1999).

Nos ultimos anos, aplicacbes de processamento de amido nativo e
modificado na inddstria de alimentos tém sido amplamente investigadas. No
mercado, amido nativo € considerado como alimento de saude por causa de
sua origem boténica e de suas propriedades fisico-quimicas. Entretanto, como
uma boafonte de polimeros de carboidratos, amido botanico estad se
tornando uma parte essencial da dieta das pessoas (ALVES et al., 2002).

O amido, embora muito utilizado pela indlstria de alimentos, apresenta
resisténcia limitada as condi¢fes fisicas usadas pela industria (RIBEIRO &
SERAVALLI, 2004). Os granulos dos amidos naturais ou nativos hidratam-se
facilmente, intumescem, rompem e perde a viscosidade, produzindo uma pasta
pouca espessa. Assim, uma alternativa tem sido a modificagdo dos amidos
naturais ou nativos, produzindo produtos amildceos com as caracteristicas
necessarias para seus usos especificos (NATIONAL STARCH & CHEMICAL,
1997).

Ha vérias fontes de amidos e sdo inimeras as plantas do cerrado que
possuem caracteristicas totalmente especificas devido as suas adaptacdes
com o tipo de clima e solo, porém sédo pouco exploradas. Entre as espécies de
plantas do cerrado encontra-se a fruta-de-lobo.

A fruta-de-lobo € uma planta que pode ser cultivada em diferentes
épocas do ano, podendo-se obter dos seus frutos um bom rendimento de
amido, podendo ser utilizado como nova fonte de amido para diversos usos.
Este amido ainda néo foi estudado quanto a sua modificacdo quimica, por esse
motivo, o presente trabalho tem por objetivos avaliar as propriedades fisicas e
quimicas do amido nativo e estudar os efeitos que causam o tempo de reacao
e a concentracdo de tripolifosfato de sédio nas propriedades dos amidos

modificados.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Obtencao das amostras.

A modificacdo para a producdo do amido fosfatado foi feita com
tripolifosfato de sédio (TPS) usando o método de Paschall (1964), com
algumas modificacdes. Os tratamentos consistiram nas concentracdes de TPS
(em %) e t (em min) de: 5/20; 11/30 e 7/40, respectivamente. Estas
combinac¢Bes foram escolhidas preliminarmente a fim de obter uma correlacao
linear com o teor de fésforo contido nos amidos modificados até um maximo
permitido pela legislagdo (BRASIL, 2005).

As misturas contendo uma proporcéo de solugdo de amido nativo/TPS
de 3:5 (p/v) foram agitadas usando o agitador mecanico Fisaton (713D, Sao
Paulo) e centrifugada em centrifuga Fanem 206 (S&o Paulo) a 2000 rpm por 5
min. O centrifugado foi seco em estufa a 45 °C por 48 h, pulverizado e
novamente seco a 65 °C até massa constante. No amido fosfatado adicionou-
se 99 mL de etanol a 50% (v/v), e centrifugados a 2000 rpm por 5 min, sendo
esta operacédo repetida mais duas vezes. O produto resultante foi seco a 45 °C
por 48 h.

A remocgdo do excesso de sais de fosforo foi realizada por didlise.
Suspensfes aquosas de amido fosfatado a 10% (p/v) foram colocadas em
sacos de papel celofane e imersas em agua destilada durante 7 dias, sob
refrigeracdo (+ 6 °C), trocando-se a agua diariamente. Apos a didlise, 0 amido
fosfatado foi seco a 45 °C e pulverizado até passar pelos furos de uma peneira
de 150 my.

2.2. Determinacdes analiticas das amostras

2.2.1. Determinacéo do teor de fosforo

O teor de fosforo (P) foi determinado de acordo com a técnica descrita
por Instituto Adolfo Lutz (1985) por espectrofotometria usando um
espectrofotometro UV/ visivel (SP-2000UV) a 420 nm. Dissolveu as cinzas

obtidas de 5 g da amostra em &cido cloridrico (1+2) em seguida transferiu para
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um baldo volumétrico de 100 mL e completou o volume com agua destilada.
Pipetou-se uma aliquota em um baldo volumétrico de 100 mL. Adicionou 25 mL
do reagente vanado-molibdato de amonio e completou o volume com agua até
100 mL. Homogeneizou e esperou 10 min para fazer a leitura a 420 nm.
Determinou-se o teor de fésforo usando a curva padrdo previamente

estabelecida.

2.2.2. Composicao centesimal

A composicdo centesimal (umidade, cinzas, lipideos, proteinas, fibras
bruta) dos amidos nativo e modificados foi determinada segundo método da
AOAC (1998) com 5 repeticoes.

2.2.3. Teor de amido

O teor de amido foi determinado com base na técnica descrita por
Cereda et al. (2004). O teor de amilose foi realizado por andlise iodométrica
“Blue Value” (McCREADY & HASSID, 1943).

2.2.4. Forma e tamanho dos granulos

A forma e tamanho dos granulos dos amidos foram analisados por meio
de microfotografias realizadas segundo a metodologia descrita por Ascheri
(1987), com algumas modificacbes. Pequena quantidade de amido foi imerso
em alcool etilico e colocada sobre uma lamina histolégica recoberta com
laminula, observada e fotografada com microscopio optico Leica (DMI, Sao

Paulo) com aumento de 100x.

2.3. Andlise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado. Para a
confirmacédo da relacéo linear entre os fatores e as respostas efetuou-se uma
analise de regressdo linear mdultipla (ELIAN, 1988) a nivel de 5% de
probabilidade, sendo t e TPS os parametros preditores. O modelo de regressao
linear multipla utilizado foi definido na Equacédo 1 e solucionado por meio do
método dos Minimos Quadrados Ordinarios (MONTGOMERY & RUNGER,
2003):
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Y] =OL+ZBiXij+8j (1)

7

onde: Y; € a estimativa do teor de fosforo, o € o coeficiente linear, B € o
coeficiente de regressao das variaveis independentes, X;, X sdo as variaveis
independentes X; na repeticdo j e g € o erro aleatorio associado a variavel Y na
repeticao j.

A estimativa dos parametros do modelo de regresséo linear multipla foi
baseada no método “stepwise backward”. Na validagcdo do modelo se analisou
o coeficiente de determinacéo (R?) que mede a quantidade de variabilidade nos
dados explicada pelo modelo de regressdo; coeficiente de determinacao
ajustado (Rajz) que mede a propor¢ao de variagdo na variavel dependente (Y),
que é explicada pela relacdo com as variaveis independentes (X).

O valor destas estatisticas devem ser tdo proximos de 1 quanto possivel.
Analisou também a andlise de variancia (ANOVA ou teste F) e o erro padrao
da estimativa (EPE), a nivel de 5% de probabilidade de erro. A primeira testa a
significancia geral da regressdo e a segunda mede a dispersdo entre 0s
valores originais em relacdo aos valores ajustados. Os valores destas
estatisticas devem ser maior que o F tabelado e pequeno, proximo a zero,
respectivamente.

Todas as andlises estatisticas e os gréaficos foram feitos com o Statistica
8.0 (STATSOFT, 2007).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 mostra que o amido nativo de fruta-de-lobo possui alto grau
de pureza (99,31% de amido) e baixos teores de outras fracbes em sua
composicdo quimica. O teor de amilose deste amido é bem proximo do arroz
comercial (29,7%) (VERWIMP et al., 2004) e maior a de mandioca (HOOVER,
2007) e de milho normal (WEBER et al., 2009) que foram de 18,6 e 27,8%
respectivamente, isto indica que o amido nativo da fruta-de-lobo necessita de
maior energia para sua gelatinizacdo e a pasta formada possui menor
viscosidade maxima e maior tendéncia a retrogradacdo do que as pastas
formadas com amidos de mandioca e milho normal. Weber et al. (2009)
observaram esse comportamento em amidos de milho normal, ceroso e
concluiram que a diminuigdo da viscosidade méaxima, o aumento da tendéncia
a retrogradacdo e a maior energia gasta para a formacdo de gel sdo mais

evidenciados para amidos que possuem maior teor de amilose.

Tabela 1 — Composicdo quimica dos amidos da fruta-de-lobo nativo e
modificados com diferentes concentracdes de TPS e tempo de reacao.

Constituinte Tipo de amido

quimico (%,
base seca) Nativo 5/20* 11/30* 7/40*
Umidade 10,97+0,09 9,01+0,19 8,52+0,06 8,26+0,20
Cinza 0,22+0,01 2,18+0,01 2,9440,01 3,54+0,02
Lipidio 0,08+0,01 0,08+0,01 0,09+0,01 0,09+0,01
Fibra 0,03+0,01 0,04+0,01 0,04+0,01 0,04+0,01
Proteina 0,36+0,01 0,36+0,01 0,37+0,01 0,37+0,01
Fosforo 0,00+0,01 0,02+0,01 0,09+0,01 0,40+0,01
Amido 99,31+0,01 97,34+0,01 96,58+0,01 95,96+0,03
Amilose 28,79+0,10 18,5+0,26 15,33+0,27 14,05+0,10

Médias obtidas de 5 repeticdes + desvio padrao.
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* Concentracdo de TPSH.

O processo de fosfatacdo néo influenciou nos teores de lipidio, fibra e
proteina contidos no amido nativo, ficando em torno de 0,08 a 0,09%; 0,03 a
0,04% e 0,36 a 0,37%, respectivamente, mostrando que durante esse processo
nao ocorreu nenhuma contaminacdo com substancias gordurosas, celuldsicas
ou mesmo nitrogenadas.

O teor de fosforo contido nos amidos fosfatados apresentou uma forte
correlacdo (R*=0,876) com os parametros do processo de fosfatacdo (Tabela
2). O coeficiente de determinacao ajustado foi de 0,861, isto indica que mais do
86% da variacdo do conteudo em fésforo das amostras € explicado pelos
efeitos causados por estes parametros. A regressdo linear mdltipla foi
altamente significativa (F=59,849, valor-p<0,01) e o valor do erro padrdo da
estimativa foi proximo de zero (EPE=0,061) o que indica que o modelo de
regressao aplicado foi adequado para predizer os dados experimentais da
porcentagem de fésforo em funcéo do tempo de reacdo e concentracdo de TPS
(Equacéo 2).

Tabela 2 — Estatistica da regresséao linear multipla para previsao da fosfatacéo
e suas consequéncias em alguns componentes quimicos do amido da fruta-de-
lobo.

Teor (%, bs) R? Raf F(2,17) Valor-p EPE

Fésforo 0,876 0,861 59,849 <0,01 0,061

Cinza 0,993 0,992  1222,999 <0,01 0,113

Amido 0,993 0,993  1271,691 <0,01 0,112

Amilose 0,970 0,967 275,242 <0,01 1,087
P (%) = - 0,039 +0,016 t - 0,035 TPS (2)

De acordo com a Figura 1, a quantidade de fosforo incluido no amido
fosfatado depende do efeito sinérgico do tempo de reacdo e da concentracao
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de TPS. Maior efeito exerce o tempo de reacgéo, a variacdo do teor de fésforo €
diretamente proporcional com este parametro operacional. Isto ndo ocorre com
a variacao do TPS, o que nado era esperado, uma vez que existe uma relagéo
quadratica entre o TPS e a porcentagem de fésforo, conseguindo-se
experimentalmente maior fosfatacdo no tempo de 40 min a 7% de TPS (Tabela
1). Contudo, qualquer gue seja a concentracdo de TPS para um tempo de 40
min pode ser obtido um amido modificado contendo acima de 0,2% de fésforo.
Fazendo uso da Equacédo 3 com 7% de TPS e 40 min de reacao pode-se obter
um amido modificado de fruta-de-lobo com 0,37% de fésforo, bem préximo ao
obtido experimentalmente (0,4%).

Segundo a Portaria n°® 540, de 27 de outubro de 1997 (Ministério da
Saude, Secretaria de com tripolifosfato de sédio devem seguir a recomendacéo
do Codex Alimentarius (JECFA, 2006), que preconiza teor de fosforo residual
de no maximo 0,4%, exceto para amidos de batata ou trigo que podem ter
teores de até 0,5%. Deste modo, ambos os amidos fosfatados obtidos (20 a 40
min) encontram-se adequados para uso em alimentos. (DANIEL, 2006).

Os valores de incorporacédo de fosforo foram superiores as relatados por
Schmidt & Cabello (2009) para o amido de mandioca fosfatado, mas
semelhantes aos obtidos por Lim & Seib (1993) e Muhammad et al. (2000) na
fosfatacdo de amido de batata, milho, e trigo. De acordo Schmidt & Cabello
(2009) em todas as reacoes, a incorporacao de fosforo aumentou com o tempo
de reacgdao.

Na Tabela 2 também se observa que os teores de cinzas, amido e
amilose tiveram uma forte correlacdo com os parametros do processo de
fosfatacdo do amido nativo da fruta-de-lobo. O valor do coeficiente de
determinacdo ajustado foi maior de 0,960, isto indica que mais do 96% da
variacdo destes constituintes quimicos do amido da fruta-de-lobo é explicado
pelos efeitos causados pelo efeito sinérgico do tempo de reacdo e
concentracdo de TPS. A estatistica destas variagbes tem mostrado que o
modelo matematico aplicado se adequou bem aos dados experimentais, 0S
valores de erro padrdo da estimativa foram menores de 1,1. O método
“stepwise backward” selecionou todos os coeficientes da regressdao multipla,
portanto, a previsao da variacdo dos teores de cinza, amido e amilose podem

ser descritos através das Equacgfes 3 a 5, respectivamente.
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Cinza (%) = -0,295 +0,076 t - 0,037 TPS 3)
Amido (%) = 99,233-0,077 t - 0,036 TPS (4)

Amilose (%) = 28,049-0,294 t - 0,396 TPS (5)
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Figura 1 — Teor de fosforo(a), cinza(b), amido(c) e amilose(d) no amido da fruta-de-

lobo quimicamente modificado em fungéo do tempo e da concentracdo de tripolifosfato
de sédio.

A presenca de cinzas no amido é um indicativo da ineficiéncia da
purificacdo do mesmo durante o processo de extracdo. Mesmo em pequenas

quantidades, o teor de cinzas pode aumentar a cor escura (GUTKOSKI et al.,

39



2007) e interferir nas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas do amido
(JAYAKODY, 2001; YONEMOTO, 2006). De modo geral, a cor da matéria-
prima apresenta papel importante para definir a sua aplicagdo, pois amidos
mais escuros poderiam influenciar a coloracdo do alimento ao qual fossem
incorporadas (DANIEL et al., 2006).

O teor de cinzas contido no amido nativo foi de 0,22% (Tabela 1),
entretanto, durante o processo de fosfatacdo observou-se que este teor
aumenta com o aumento do tempo de fosfatacdo, no entanto, diminui com o
aumento da concentracdo de tripolifosfato de sédio (Figura 1b). Contudo,
verificou uma relacdo diretamente proporcional com o teor de fosforo contido
no amido modificado (R=0,923), provavelmente devido a incorporacdo de
grupos fosfato nas cadeias de amido como referido por Stahl (2003).

Os teores de amido e de amilose (Figura 1c e 1d) diminuem com o
aumento do tempo de fosfatacdo. A correlagédo é negativa com a variavel TPS.
Entretanto, o amido e a amilose se relacionam positivamente com o teor de
fésforo incluidos no amido fosfatado (os coeficientes de correlacdo foram de
0,852 e 0,710 para amido e amilose, respectivamente). Isto quer dizer que a
inclusao de ions de fésforo na molécula faz diminuir a propor¢édo de amido e de
amilose.

A porcao de amilose do amido afeta a viscosidade e inchaco. Schoch &
Leach (1968) afirmam que a medida que aumenta o teor de amilose, o inchaco
tende a ser limitado e a viscosidade a quente estabilizada. Além disso, o maior
conteddo de amilose é desejado em amidos a serem utilizados para a
fabricacdo de macarrdo (LIN et al., 2005). O contetudo de amilose do amido,
juntamente com 0s outros componentes presentes tem uma relacdo boa sobre
as propriedades de pasta.

As microfotografias (Figura 2) mostram granulos do amido de fruta-de-
lobo nativo e modificados com formas esféricas, alguns um pouco danificado,
que pode estar relacionado ao método de extracdo utilizado ou devido ao fato
da fosfatacéo causar danos a estrutura do amido.

Comparando com outras fontes botanicas o amido de fruta-de-lobo,
apresenta tamanho intermediario. Cereda et al., (2003) encontraram em
literatura os menores granulos de amido em taioba e cara (2 a 5 pm) e os

maiores em biri e inhame (25 a 50 um). Bermudez (1999) reportou para amido
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de Ipomoea batatas forma esférica e tamanho dos granulos 15 pm para
didametro maior e 12 pym para o menor a mandioquinha-salsa apresentou
formas elipséide e truncada e diametro médio de 8-10 um e os amidos de
batata-doce a forma esférica e diametro médio variando de 10-15 pm. Hoover
(2007) encontrou para a batata doce granulos de formatos poligonal, oval e
redondo, com uma faixa de diametro de 2-42 um, variavel com a variedade e a

idade da planta. O amido de gengibre apresentou granulos de tamanho médio
na faixa de 21,1 a 24,4 um (REYES et al., 1982).

Figura 2 — Microfotografia do amido do fruto-de-lobo nativo e modificados utilizando
aumento de 100x.

As dimensdes de diametro do amido nativo e modificados (Tabela 4) n&o
mostraram diferencas significativas entre as médias do diametro menor e
maior. Os didmetros menores e maiores dos granulos do amido nativo e
modificados foram de 26,75 um e 41,85 um, respectivamente. Nos amidos
modificados os granulos apresentam orificios de maior diametro. Este fato pode
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ser ocasionado devido o tempo de reacdo e concentracdo de tripolifosfato de

sadio.

Tabela 4. Tamanhos médios obtidos através das microfotografias do amido

Anélise de

. Nativo Modificado 1 Modificado 2 Modificado 3
imagem (um)

Diametro menor 26,75+285 33,04+1,77 38,17+1,61 40,34+2,06
Diametro maior 2781+2,72 33,75+184 39,17+1,83 41,85+1,81

Médias de dez repeticbes + desvio padrao.

4. CONCLUSOES

Considerando as condi¢cdes pelas quais os resultados do presente
trabalho foram obtidos, conclui-se que:

- O amido nativo da fruta-de-lobo possui uma pureza de 99,31%, com
auséncia de fésforo e baixos teores de cinzas, proteinas, lipidios e fibras. Seus
granulos possuem uma forma esférica de tamanho médio de 27,3 um com
28,8% de amilose.

- A modificacdo quimica do amido nativo provoca alteracbes da sua
composicdo aumentando os teores de fosforo e cinzas e diminuindo os teores
de amido e amilose.

- O maior teor de fésforo permitido pela legislacdo foi obtido nas
condicbes de 7% de tripolifosfato de sédio em um tempo de 40 min de reacao.
O amido modificado obtido nestas condi¢cdes possui 0,4% de fésforo, 3,54% de
cinzas, 14,85% de amilose e 95,96% de amido. O diametro médio dos granulos
€ 40,1 pm.
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CAPITULO 4

EFEITOS DO TEMPO DE REACAO E DA CONCENTRAGAO DE
TRIPOLIFOSFATO DE SODIO SOBRE ALGUMAS PROPRIEDADES
FUNCIONAIS DO AMIDO DA FRUTA-DE-LOBO (Solanum lycocarpum)

RESUMO:

O amido nativo, embora muito utilizado pela industria em geral, apresenta
resisténcia limitada as condicdes fisicas usadas nos diferentes processos a
qual é submetida. Assim, uma alternativa tem sido a modificacdo dos amidos
naturais ou nativos, elaborando-se produtos amilaceos com as caracteristicas
necessarias para seus usos especificos. Por esse motivo, no presente trabalho
foram estudados os efeitos relacionados ao tempo de reacdo e a concentracao
de tripolifosfato de sodio (TPS) sobre as propriedades funcionais (densidade
(DEN), poder de inchamento (PI), indice de solubilidade em agua (ISA),
caracterizacao do gel (CG), turbidez (Tur), sinerese (Sin), viscosidade de pasta
(VP), andlise calorimétrica (AC)) do amido da fruta-de-lobo. Os amidos
modificados foram obtidos com concentracdes de TPS e tempos de reacéo nas
proporcdes de 11/30 e 7/40, respectivamente. Dos amidos nativo e modificados
foram determinados a DEN, PI, IS, CG, Tur, Sin, VP, AC. O amido nativo da
fruta-de-lobo apresentou densidade 1,86 g.mL™" e a modificacdo provocou uma
diminuicdo da densidade do mesmo em 1,35 gmL™. O Pl e o IS do amido
nativo e modificados apresentaram diferencas significativas a partir da
temperatura de 60°C. A modificagdo diminuiu a absorbéancia porque facilita a
passagem da luz. A sinérese também foi influenciada pela modificagdo, ocorreu
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um aumento com o numero do ciclo de armazenamento, e uma diminuicdo com
a modificacdo quimica. Os amidos modificados apresentaram maior VP do que
0 amido nativo devido a que os mesmos possuem maior Pl e ISA. A analise
calorimétrica do amido nativo e dos modificados apresentaram menores
valores em relacao as temperaturas de pasta obtidas pelo RVA.

Palavras-chave: amido, fosfatagéo, propriedades funcionais.

ABSTRACT:

The native starch, although widely used by industry generally has limited
resistance to the physical conditions used in different processes to which it is
submitted. Thus, an alternative has been the modification of native starches, is
preparing starch products with the characteristics needed for specific uses.
Therefore, in this study, we studied the effects related to reaction time and
concentration of sodium tripolyphosphate (TPS) on the functional properties
[density (DEN), swelling power (PI), water solubility index (WSI),
characterization of the gel (CG), turbidity (Tur), syneresis (Sin), paste viscosity
(PV), calorimetric analysis (CA)] of starch from the fruit-of-wolf. The modified
starches were obtained with concentrations of TPS and reaction time in the
proportions of 11/30 and 7/40, respectively. Native and modified starches were
determined DEN, IP, IS, CG, Tur, Sin, VP, CA. The native starch fruit wolf's had
a density 1.86 g.mL-1 and the modification caused a decrease in the density of
the same 1, 35 g.mL-1. Pl and SI of native starch and modified significantly
different from the temperature of 60°C. The modification decreased the
absorbance because it facilitates the passage of light. The syneresis was also
influenced by the change, an increase in the number of cycle storage, and a
decrease in the chemical modification. The modified starches showed higher
PV than the native starch because of that have a higher Pl and ISA. The
calorimetric analysis of native starch and modified showed lower values in

relation to dough temperatures obtained by RVA.

Keyword: Starch, phosphating, functional properties.
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1. INTRODUCAO

O amido é um ingrediente importante para o setor industrial e constitui,
por outro lado, um dos principais componentes da dieta humana. O amido
existe como uma estrutura granular e € composto por amilose e amilopectina
dispostos em regies amorfas e cristalinas. Granulos de amido também contém
quantidades minimas de componentes menores, como proteinas, lipidios,
pentosanas e minerais. As interacdes destes componentes com menor teor de
amilose e amilopectina podem influenciar as propriedades e o comportamento
funcional do amido (CHAN et al., 2009).

As propriedades funcionais do amido possuem grande importancia
tecnologica, devido a suas caracteristicas que garantem sua utilizagéo, logo, o
mercado de amido esta crescendo e 0 seu uso em produtos alimenticios e
téxteis estd aumentando (LIMBERGER et al., 2007). Devido a esse crescente
consumo, 0 setor industrial necessita de amidos com caracteristicas
especificas, para conferir ao produto final propriedades reolégicas importantes
para sua maior qualidade (SILVA et al, 2006). Portanto ha interesse do setor
industrial por de amidos capazes de atender tanto as novas exigéncias dos
consumidores quanto as necessidades desse setor industrial, assim as

modificagdes quimicas séao frequentemente realizadas nos amidos para alterar
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suas propriedades naturais a fim de que eles possam ser utilizados em
aplicacfes alimenticias ou industriais.

O comportamento de uma dispersdo de amido, frente ao calor, ao frio,
as forcas de cisalhamento e agentes quimicos, é decorrente da organizacéo
molecular, dos grupos OH e pontes de hidrogénio que produzem a
reassociacdo das cadeias moleculares colocadas na amilose em forma
paralela. Durante o aquecimento em presenca de suficiente quantidade de
agua a aparéncia dos granulos ndo muda, até atingir uma temperatura critica,
denominada de gelatinizacdo. Nesse momento o granulo perde as
caracteristicas de birrefringéncia (SAGUM & ARCOT, 2000).

O amido da fruta-de-lobo, sendo um fruto que pode ser cultivado em
diferentes épocas do ano, com bom rendimento, poderia ser utilizado com éxito
como nova fonte de amido para diversos usos, sendo uma fonte alternativa que
pode ser utilizada nos processamentos industriais podendo substituir os amidos
convencionais seja na sua forma nativa ou modificada.

Um dos tipos de modificacdo quimica mais utilizada com amidos naturais
€ a fosfatacdo com o tripolifosfato de sédio (TPS), por ser um sal de
relativamente de baixo custo, pela facilidade de execu¢édo do processo e pela
producdo de pastas com boa claridade. A introducdo de grupos fosfatos nas
cadeias de amido causa a repulsdo entre cadeias e aumenta sua hidratacdo
(LIBERATO et al., 2010).

Por outro lado, a absor¢cédo de agua do amido assim como a solubilidade
é decorrente da estrutura cristalina do amido, resultando da interagdo inter ou
intramolecular por pontes de hidrogénio. Esta absorcdo é diferenciada
dependendo da temperatura da agua. Em agua quente a rede micelar do amido
€ enfraquecida devido ao rompimento das pontes de hidrogénio, aumentando
grandemente a absor¢cdo de agua, ocorrendo com isto, inchamento do granulo
e solubilizacdo do amido (SWINKELS, 2002).

Desta forma cada amido possui caracteristicas especificas, neste caso
o amido de fruta-do-lobo, objeto de estudo terd suas propriedades
diferenciadas por ocasido da fosfatacdo. Por esse motivo, o presente trabalho
tem por objetivo estudar os efeitos que causam o tempo de reacdo e a
concentracdo de tripolifosfato de sédio sobre as propriedades funcionais

(densidade, poder de inchamento, indice de solubilidade, caracterizacéo do gel,

50



turbidez, sinérese, viscosidade de pasta, analise calorimétrica) do amido da

fruta-de-lobo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Obtencéo das amostras.

Parte do amido extraido foi fosfatado com tripolifosfato de sédio de
acordo com método de Paschall (1964). Para tal, foram feitas solucbes de TPS
de 7 e 11% por 100 mL de agua destilada, misturadas em tempos de reacédo de
40 e 30 min, respectivamente, escolhidos preliminarmente em estudo anterior
até se obter teores de fosforo dentro do permitido pela legislacdo brasileira
(BRASIL, 2006).

2.2. Determinages analiticas das amostras

2.2.1. Determinacéo do teor de fésforo

O teor de fésforo (P) foi determinado de acordo com o procedimento
descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (1985), usando um espectrofotbmetro UV/
visivel (SP-2000UV) a 420 nm.

2.2.2. Densidade absoluta
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A determinacao da densidade absoluta (DA) dos amidos foi feita usando
a metodologia descrita por Schoch & Leach (1964), com algumas modificagoes.
Um picnémetro com capacidade de 10 mL com massa conhecida foi utilizado
para medir a massa do picnédmetro com o xilol (b), a densidade do xilol (d), a
massa do picndmetro com xilol e amido (c). Para esta determinacao foi
utilizado 5 g (em base seca) de amido (a). A densidade absoluta (D) foi

calculada como:

(axd)

D= =~
a+b-c

(1)

2.2.3. Capacidade de ligacédo a agua fria

A capacidade de ligacdo a agua fria (CLAF) foi realizada segundo o
meétodo descrito por Medcall & Gilles (1965). Foram pesados 2,5 g de amostra
em um tubo de centrifuga previamente tarado, adicionados 40 mL de agua
destilada e agitado em agitador orbital durante uma hora. Apéds, centrifugou-se
por 10 min a 2200 rpm. O liquido sobrenadante foi removido. O tubo com o

sedimento foi pesado e a agua ligada ao amido determinada pela férmula:

massade agualigada

CLAF (%)= :
massado amidoembaseseca

x100 (2

2.2.4. Poder de inchamento e indice de solubilidade em agua
O poder de inchamento (PI) e indice de solubilidade em &agua (ISA)
foram determinados segundo a metodologia de Schoch & Leach (1964) em

temperaturas que variaram de 60 a 90 °C.

2.2.5. Caracterizacédo do gel

A caracterizacdo do gel de amido foi realizada segundo a técnica
descrita por Oliveira & Cereda (2003), para determinacdo da turbidez e
sinérese. Uma suspensao contendo 8% de amido em agua foi aquecida até a
obtencdo de um gel transldcido, sendo este distribuido em cinco recipientes de
100 mL (aproximadamente 20 mL do gel por recipiente) e, apos resfriamento,
armazenados a temperatura de 4 °C. A turbidez foi realizada pela analise da
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absorbancia a 640 nm em espectrofotdmetro UV/visivel (SP-2000UV). Para a
andlise de sinérese mediu-se a porcentagem de agua liberada dos géis, em
relacdo a massa total, apés centrifugacdo a 3000 rpm por 15 min durante os
cinco dias da analise. Os resultados de turbidez (absorbéncia) e sinérese
(volume de agua) foram registrados para analise estatistica no quinto dia da

experimentagao.

2.2.6. Viscosidade

A viscosidade foi determinada de acordo com o manual do Rapid Visco
Analyser (RVA) utilizado. Suspensfes de amido (2,5 g em 25 mL de agua),
corrigidas para 14% de umidade, foram analisadas de acordo com o seguinte
regime tempo/temperatura: 50°C por 1 min, aquecimento de 50 a 95°C a uma
taxa de 6°C/min, manutencado da pasta a 95°C por 5 min e resfriamento de 95 a
50°C a uma taxa de 6°C/min. A viscosidade foi expressa em RVU. Dos perfis
gerados pelo RVA foram avaliados os seguintes parametros: viscosidade
maxima (pico), viscosidade minima, quebra de viscosidade (diferenca entre a
viscosidade maxima e viscosidade minima da pasta mantida a 95°C por 5 min),
viscosidade final e tendéncia a retrogradacao (diferenca entre a viscosidade
final e da viscosidade minima a 95°C por 5 min), temperatura de

empastamento.

2.2.7. Andlise calorimétrica

A analise calorimétrica foi realizada em um calorimetro diferencial de
varredura DSC Q200 (TA Instruments, New Castle, EUA) de acordo com a
metodologia de Fakirov et. al. (1997). O instrumento foi calibrado utilizando
indium como padrdo. Para determinacdo da temperatura de gelatinizacdo da
fécula, foram colocadas aproximadamente 5,0 mg de amostra de umidade
conhecida em um cadinho de aluminio hermeticamente selado. Utilizou o perfil
de varredura com equilibrio a 5°C, aquecimento até 110°C com taxa de
aguecimento de 10°C/ min, sob fluxo de 50 mL de nitrogénio/ min. A entalpia de
gelatinizag&o foi calculada com a ajuda do software Universal Analysis verséo
4.3A.

2.3. Andlise estatistica
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Os tratamentos consistiram nos bindmios TPS/tempo de reacédo (em %
min™) de solucdes de TPS de 7 e 11% por 100 mL de &gua destilada para
tempos de reacdo de 40 e 30 min, denominados de AT; e ATy,
respectivamente, sendo o amido nativo denominado de NA.

As médias das respostas obtidas foram expressas em valor + desvio
padrdao da média (LUNET et al., 2006), submetidas a analise de variancia e,
quando significativa a nivel de 5% de probabilidade, aplicou-se o teste de
Tukey ao mesmo nivel de significancia anterior (GOMES, 2000). As analises
estatisticas e os graficos foram feitos usando o programa Statistica 7.0
(STATSOFT, 1998).

2. RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com os resultados da Tabela 1 observou-se que o amido
nativo da fruta-de-lobo ndo contém fosforo (0,0%) na sua composicdo quimica,
possui maior densidade (1,87 mg mL™) e menor capacidade de ligac&o & frio
(125,3%) que os seus similares modificados. Entretanto, a incorporacdo do
fésforo nos amidos modificados dependeu do bindmio TPS/tempo, sendo maior

guanto maior a concentracao de TPS e tempo de reagao.

Tabela 1 - Teores de fésforo (P), densidades absolutas (DA) e capacidades de
ligagcdo em agua fria (CLAF) do amido da fruta-de-lobo nativo e modificados*.

Tipo de amido P (%) DA (g mL™) CLAF (%)
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NA 0,000+0,000¢ 1,87+0,012 125,30+1,22°
ATy 0,092+0,001" 1,54+0,01° 153,41+5,69°
AT 0,398+0,0012 1,35+0,02° 175,10+3,112

* Médias + desvio padréo obtidos de trés repeticdes.
NA = amido nativo; ATy, AT, = amidos modificados com solu¢Bes de TPS de 7 e 11 mL por 100
mL de agua destilada para tempos de reacéo de 40 e 30 min, respectivamente.

Foi observado uma relacdo inversa entre a densidade absoluta dos
amidos modificados e o teor de fésforo, porém, o CLAF apresentou uma
relacdo direta com o teor de fésforo. Os amidos modificados apresentaram
menos densos (1,35-1,54 g mL™) e absorveram maior quantidade de agua a
frio (153,41-175,10%) que os amidos nativos da fruta-de-lobo (DA=1,87 g mL™
e CLAF=125,30%).

O aumento significativo da capacidade de ligacdo da agua a frio do
amido da fruta-de-lobo fosfatado se deve a repulséo entre grupos fosfato ligada
as moléculas de amido no interior dos granulos. Esses grupos possuem cargas
negativas que se repelem, faciltando a penetracdo e absor¢cdo da agua
(SITOHY et al.,, 2000), sendo que a forca do gel sera dependente da
capacidade de formacéao de ligacdes de hidrogénio entre moléculas de amido e
agua, bem como da retencéo fisica de moléculas de agua no interior do granulo
de amido (SILVA et al., 2003).

O aumento do valor de CLAF foi mais pronunciado quando o amido foi
modificado, o que provavelmente é explicado pela alteracdo que este processo
promove na estrutura granular do amido, afastando as cadeias de amilose e
amilopectina, favorecendo a incorporacao da agua a frio.

A maior capacidade de ligacdo da &gua fria da amostra AT,
provavelmente se deve a exposi¢cdo do amido a maior concentracdo de TPS
(11%) por 30 min. Esse tratamento promove maior afastamento das cadeias de
amilose e amilopectina nos granulos do amido, favorecendo a incorporagao de
agua fria.

Os valores de CLAF para o amido de fruta-de-lobo nativo foi superior
aos encontrados por Limberger et al. (2007) para o amido de quirera de arroz
nativa (112,51) e as amostras modificadas do amido da fruta-de-lobo

apresentaram valores inferiores as amostras fosfatadas de arroz (191,06).
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Stahl (2003) estudando a CLAF encontrou valores para o amido fosfatado de
milho (97,67) e de pinh&o (97,79).

O aumento do poder de inchamento dos amidos modificados foi
significativo, pois estes apresentaram granulos de amido capazes de absorver
maior quantidade de dgua em sua estrutura. A amostra AT, apresentou poder
de inchamento e indice de solubilidade mais baixos em relagcdo a amostra AT;.
A reducdo do poder de inchamento na amostra AT, pode ser atribuida a
desintegracdo estrutural nos granulos de amido durante o processo de
modificacdo. O rompimento do granulo pode afetar a capacidade de ligacdo de
agua diminuindo a capacidade de inchar.

O aumento do indice de solubilidade dos amidos modificados pode ser
atribuido a lixiviacado da cadeia de amilose, apds o tratamento com tripolifosfato
de sddio e o tempo de reacdo. Portanto, a lixiviacdo da amilose na cadeia dos
amidos modificados permite os granulos absorverem mais agua e inchar mais
do que o amido nativo.

O poder de inchamento e o indice de solubilidade dos amidos
modificados apresentaram resultados menores do que os citados por Sitohy et
al. (2000), e Limberger et al. (2007) para o amido de arroz fosfatado. Segundo
estes autores, a introducdo de grupos fosfato nos granulos de amido pode
reduzir as forcas intermoleculares de ligacdo, devido a repulsdo dos grupos
fosfato negativamente carregado nas moléculas de amido, aumentando o

poder de inchamento e a solubilidade.

Tabela 2 - Poder de inchamento e indice de solubilidade do amido da fruta-de-
lobo nativo e modificados*.

Tipo de amido

Temperatura
(°C) NA AT, AT,
Poder de inchamento (g g™)
60 0,40+0,00° 1,87+0,06° 1,7340,06°
70 1,17+0,12° 2,63+0,06° 2,20+0,10°
80 3,07+0,06° 3,93+0,15% 3,90+0,00%
90 6,17+0,062 6,27+0,06% 6,17+0,06%

indice de solubilidade (%)
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60 2,50+0,10° 3,77+0,21° 3,57+0,15%

70 3,90+0,10° 4,97+0,15% 4,33+0,06"
80 6,83+0,15"° 7,33+0,152 7,27+0,21%
90 8,93+0,122 9,17+0,15% 9,10+0,262

* Médias + desvio padréo obtidos de trés repeticdes
NA = amido nativo; AT; e AT, = amidos modificados com solucdes de TPS de 7 e 11 mL por
100 mL de agua destilada para tempos de reacao de 40 e 30 min, respectivamente.

A caracterizagdo do gel de amido nativo realizada para a andlise de
turbidez apresentou absorbancia de 2,15 a 640 nm, apoOs cinco dias de
armazenamento a temperatura de 4°C (Tabela 3), a modificacdo diminuiu a
absorbancia e facilitou a passagem da luz, pois a estrutura granular se
apresenta desorganizada provavelmente devido ao tempo de reagcdo e
concentracéo dos reagentes utilizados na fosfatacéo.

Na Tabela 3 a perda de agua, ou sinérese, do gel de amido da fruta-de-
lobo nativo e modificados com o tempo de estocagem, apresentaram valores
entre 19 e 24% apoOs 5 dias de analise. A amostra AT, apresentou maior
estabilidade, indicando maior resisténcia a retrogradacao que pode ser devido
a alteracao estrutural promovida pela fosfatacdo e tempo de reacdo. Segundo
Ratnayake et al. (2001) estudando o amido de lentilha encontrou valores bem
proximos aos encontrados no presente trabalho, sendo uma taxa relativamente
alta, que estd associada a elevada reassociacdo molecular durante o
resfriamento e estocagem, fazendo com que as moléculas de agua sejam
liberadas em maior quantidade, mas Limberger et al. (2007) encontrou para o
amido nativo e modificado de arroz valores bem menores, respectivamente, 12
e 2%.

Tabela 3 - Valores de turbidez e sinérese do amido da fruta-de-lobo nativo e
modificados*.

Tipo de amido Turbidez Sinérese
NA 2 15+0,042 24 .23+0,152
AT 1,62+0,01° 21,16+0,01°
AT 1,60+0,01° 19,89+0,01°

* Médias + desvio padrédo obtidos de trés repeticbes
NA = amido nativo; AT; e AT, = amidos modificados com solu¢des de TPS de 7 e 11 mL por
100 mL de agua destilada para tempos de reacdo de 40 e 30 min, respectivamente.
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Os amidos modificados apresentaram diferenca significativa na perda de
agua por sinérese em relacdo a amostra nativa, sendo que AT; e AT,
apresentaram valores menores. Isto pode ser explicado pela incorporagao de
fosfato no amido responsavel pela perda de agua por sinérese, pois evita um
contato entre as moléculas de amilose que se solubilizam durante o
aguecimento e saem do interior do granulo, impedindo a formag&o de micro-
cristais (LIMBERGER et al., 2007).

A reducdo da sinérese nos amidos modificados através da fosfatacéo
também pode ser explicada pela repulsdo entre os grupos de ésteres de
fosfato, que impede a ligacdo das moléculas de hidrogénio do amido (WANG et
al., 2003).

A Tabela 4 mostra as mudancas registradas nas propriedades de pasta
de amido da fruta-de-lobo nativo e modificadas. Analisando o pico maximo de
viscosidade do amido nativo e modificados, verificou-se que a amostra AT,
teve o maior pico de viscosidade devido seu maior teor de grupos fosfato nas
cadeias adjacentes, 0 que aumenta a hidratacdo, enfraquecendo a extenséo da
ligagdo no dominio cristalino (CHAN et al., 2009).

As amostras modificadas apresentaram maiores viscosidades
provavelmente devido a concentracdo de tripolifosfato de sddio e o tempo de
reacao que evidenciaram o aumento do poder de inchamento. O pico desses
amidos era esperado ser significativamente mais elevado do que o amido
nativo por causa do maior poder de inchamento e indice de solubilidade exibido
por estes amidos. Estes resultados s&o consistentes com os experimentos de
Debet & Gidley (2006), onde um grande aumento da viscosidade méaxima foi
observado nos amidos de milho, feijdo e sagu apds a modificacdo quimica.

Segundo Singh et al. (2003) a altura do pico a uma dada concentracéo
reflete a habilidade dos granulos de inchar livremente antes da quebra fisica e
os amidos que sdo capazes de inchar a um alto grau também sdo menos
resistentes a quebra no cozimento exibindo diminuicdo significativa na

viscosidade depois de atingir o pico maximo.

Tabela 4: Média das propriedades de pasta do amido da fruta-de-lobo nativo e
modificados*.
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Viscosidade (RVU) Temperatura

Tipo de de pasta (°C)
amido : — ~ :
Pico Minima Quebra Retrogradagdo Final
NA 3677 2757 91.9 44.6 320.4 707
ATy 5204 3597 160,7 21,2 380,8 65,7
AT, 5257  383,6 1421 17,6 401,3 66,6

* Médias + desvio padrao obtidos de trés repeti¢des.
NA = amido nativo; AT, e AT, = amidos modificados com solucdes de TPS de 7 e 11 mL por
100 mL de agua destilada para tempos de reacdo de 40 e 30 min, respectivamente.

A amostra nativa apresentou mais estavel ao aquecimento,
apresentando quebra (breakdown) reduzida quando comparada com as
amostras modificadas, que mostraram elevados picos de viscosidade.

ApOs a quebra de viscosidade, com o resfriamento, foi observada
tendéncia a retrogradacdo para o amido nativo de 44,6 RVU, atingindo uma
viscosidade final de 320,4 RVU, paro os amidos modificados a tendéncia a
retrogradacgéao foi baixa, provavelmente o baixo teor de amilose das amostras
modificadas foi responsavel pela baixa retrogradacédo. O amido do fruto-de-lobo
mostrou um perfil de viscosidade com caracteristicas desejaveis, como
estabilidade a alta temperatura e estabilidade mecénica, o que o coloca como
um bom ingrediente a ser usado em diversos alimentos processados.

A retrogradacado reflete o grau de reorganizacdo da pasta de amido,
sendo que quanto menor a retrogradacdo, menor a sinérese, o que foi
claramente observado neste estudo, quando confrontamos os resultados da
Tabela 3 com os valores de retrogradacao observados na Tabela 4.

O perfil de viscosidade do amido do fruto-de-lobo nativo (Tabela 4)
apresentou temperatura de pasta de 70,7 °C sendo este valor superior ao
encontrado para os amidos modificados. De acordo com Cereda et al. (2003)
altas temperaturas de pasta evidenciam poucas regides amorfas dos granulos
e baixa temperatura de pasta evidencia menor grau de associacdo nas zonas
amorfas dos granulos.

Pela andlise calorimétrica observou-se que o0 aquecimento de
suspensdes de amido em excesso de agua (> 60% b.u.) causou uma transicéo
de primeira ordem, irreversivel, denominada gelatinizagdo, que correspondem

ao rompimento, expansao e hidratacdo da estrutura granular e ainda
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solubilizacdo das moléculas de amido. Esta transicdo pode ser caracterizada
por uma endoterma obtida através de calorimetria diferencial de varredura
(DSC).

A Tabela 5 apresenta as temperaturas de gelificagdo do amido da fruta-
de-lobo nativo e modificados. Comparando as temperaturas iniciais de
gelificacéo (T,) obtidas do DSC com as temperaturas de pasta do RVA (Tabela
4), observa-se que a temperatura inicial de gelificacdo do amido da fruta-de-
lobo nativo e modificados apresentaram menores valores em relacdo as

temperaturas de pasta 70,7; 65,7 e 66,6°C, respectivamente.

De acordo com Pérez et al. (1998), a temperatura de pasta obtida pelo
RVA apresentou valores maiores devido a sensibilidade em detectar os
primeiros acréscimos na Vviscosidade de pasta dos amidos, diferente da
temperatura inicial de gelificacdo, que é detectada quando os primeiros
granulos comecam a se desorganizar. Os valores do DSC sdo mais precisos,
enquanto os do RVA apresentam uma faixa de temperatura. Segundo Yoo &
Jane (2002), uma Unica endoterma apresentada para todos os amidos, significa
gue ndo ha amilose complexada com lipidios, jA que estes, se existentes,
poderiam fundir proporcionando uma endoterma na faixa de temperatura de 91-
100°C.

De acordo com Noda et al. (1992), os parametros Ty, T, € T¢ Séo
influenciados pela estrutura molecular da regido cristalina, que corresponde a

distribuicdo das cadeias curtas de amilopectina.

Tabela 5: Propriedades de gelificacdo no DSC de amido da fruta-de-lobo nativo
e modificados.

Tipo Gelificacéao
de Amido
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To (°C) Tp (°C) Tc (°C) AH (Jig)

NA 62,23 66,14 75,00 9,66
AT, 55,25 61,60 65,55 8,09
AT, 55,11 62,32 65,01 6,40

T, = temperatura inicial, T, = temperatura de pico, T, = temperatura de conclusdo e AH =
variacéo de entalpia.

DSC = calorimetro diferencial de varredura

NA = amido nativo; AT; e AT, = amidos modificados com solucdes de TPS de 7 e 11 mL por
100 mL de agua destilada para tempos de reacao de 40 e 30 min, respectivamente.

O AH gel pode ser correlacionado com a cristalinidade da amilopectina e
com a forga com que as duplas hélices formadas por suas cadeias estao
associadas com o granulo do amido. Assim, quanto maior esse valor maior
sera a forca necessaria para o rompimento da estrutura dos granulos,
resultando em gelatinizacdo. O amido nativo apresentou valor maior (9,66 J g™)
indicando forte associacdo da amilopectina, comparado com o0s amidos

modificados.

3. CONCLUSOES

61



A modificacdo quimica do amido da fruta-de-lobo em diferentes tempos
de reacdo com tripolifosfato de sédio provocou a diminuicdo da densidade do
amido nativo.

As propriedades de poder de inchamento e o indice de solubilidade em
agua do amido nativo e modificado apresentaram diferencas significativas entre
eles a partir da temperatura de 60°C.

- Em consequéncia da aplicacdo do tripolifosfato de sédio a modificacédo
da estrutura amilacea provocou a diminuicdo da absorbancia facilitando a
passagem da luz.

- O tempo de estocagem das amostras provocou 0 aumentou da
turbidez, que pode estar relacionado com o arranjo das moléculas de amilose e
amilopectina, o a disperséo da luz.

- A sinérese foi influenciada pela modificacdo, ocorreu um aumento com
0 numero do ciclo de armazenamento, e uma diminuicdo com a modificacdo
quimica, os amidos modificados tiveram perda de agua significativamente
reduzida em relacdo a nativa.

- Os amidos modificados apresentaram maior viscosidade de pasta do
que o nativo devido os mesmos possuirem maior poder de inchamento e indice
de solubilidade em agua

- Pela analise da calorimetria diferencial de varredura o amido nativo e
os modificados apresentaram menores valores em relacdo as temperaturas de
pasta obtidas pelo RVA estas apresentam maiores devido a sensibilidade da

andalise.
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A fosfatacdo modificou as caracteristicas do amido nativo, o que amplia
a utilizacdo deste subproduto na industria de alimentos, mas em qualquer
aplicacdo, o amido deve ser capaz de resistir ao processo pelo qual passa o
alimento e manter suas caracteristicas até o consumo final.

A mudanca mais desejada nas amostras modificadas foi em relagéo ao teor
de fésforo que ndo podia ultrapassar a porcentagem recomendado pela legislacdo
(0,4%) e ao mesmo tempo tinha que se aproximar com 0 teor maximo
estabelecido.

A amostra modificada em 40 min de reacdo e 7% de tripolifosfato de
sédio proporcionou mudancas nas propriedades reolégicas do amido, como
aumento do poder de inchamento e indice de solubilidade, reducdo da turbidez e
sinérese e retrogradacdo em relacdo a amostra nativa. Desta forma é possivel
propor a utilizacdo desta amostra com a finalidade de obter uma matéria-prima
para elaboracdo de produtos alimenticios com diferentes aplicacdes na nutricdo
humana. Assim sendo, o0 processo de modificagdo torna-se viavel

economicamente.
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