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Propriedades funcionais e térmicas do amido de batata-doce(lpomoea batatas L.)

nativo e modificado quimicamente.

RESUMO

O amido é a principal reserva de polissacarideos do reino vegetal, sendo a maior
fonte de carboidratos na dieta humana. Este polimero tem grande aplicacdo nas in-
dustrias de alimentos, téxtil, farmacéutica, entre outras. Nos ultimos anos houve um
aumento expressivo na procura por amidos com propriedades especificas, levando a
modificacdo dos mesmos a fim de se obter propriedades ideais para sua aplicacao.
O objetivo deste trabalho foi o de obter informacdes a respeito das propriedades do
amido de batata-doce da variedade “Paulista”, do municipio de Mamanguape-PB.
Apébs a extragdo do amido, este foi submetido a modificagdo por succinilagdo com
anidrido succinico e fosfatagcdo com trimetafosfato de sodio. O grau de substituicdo
(GS) obtido para o amido succinilado foi de 0,03 e para o fosfatado 0,004. O amido
succinilado apresentou maior poder de intumescimento e solubilidade do que o nati-
Vo, enquanto que o fosfatado apresentou menor poder. Com relagcdo a transparén-
cia do gel, esta propriedade ficou mais evidente apds a succinilagdo. Os amidos
diminuiram a transparéncia com o tempo de estocagem com exce¢do do amido fos-
fatado que aumentou com o passar dos dias. A succinilagdo aumentou a capacidade
de formacao de gel do amido nativo enquanto o intercruzamento reduziu esta propri-
edade. A capacidade de absorcao de agua foi maior para o amido succinilado e me-
nor para o tratado com trimetafosfato de sodio, enquanto que a absorcdo de 6leo
para os amidos modificados foi diminuida em relacdo ao amido nativo. O perfil de
viscosidade foi diferente para os amidos nativo e modificados, sendo os maiores va-
lores para as amostras do succinilado e menores para o fosfatado. O estudo da ge-
latinizacdo permitiu verificar que para o amido fosfatado foi necessaria uma maior
entalpia de gelatinizagcdo e uma menor para o succinilado. Nao houve retrogradacao
até o 7°dia de armazenamento dos amidos modificado s j& o amido nativo apresen-
tou tal fenébmenao.

Palavras-chave: amido, succinilacao, fosfatacéo, propriedades funcionais.



Functional and thermal properties of starch from sweet-potato, native and chemically
modified

ABSTRACT

The starch in the most important reserve of polysaccharides in all the vegetal king-
dom, been the great fount of carbohydrates en the human diet. This polymer with a
great different kind of application in industries like for example: food, textile, Phar-
maceutic, between others. In the last years have been a strong increment in the
demand for starches with special and specific properties, creating and changing
itself, following obtain ideal properties for new applications. The objective of this
presentation it is obtain important information about the properties of sweet-
potato’s starch corresponding to the type “Paulista” to the district of Mamanguape-
PB. After the extraction of starch, this is submite a modification by Succinoylation
with succinic anhydride and cross-linked with sodium trimetaphosphate (STMP). A
degree of substitution (DS) obtained for a succinic starch it was 0,03 and for the
phosphate 0,004. The succinic starch present a bigger swelling power and solubil-
ity than a native starch, however the phosphate starch present a lower power than
native. With relations to the gel’s transmittance, this properties remained more evi-
dence after succinoylation. The transmittance’s starches will be follow down with a
time in the storage, but in case of the cross-linked starch grow up in some days.
The succinoylation increase the capacity of creation of gel in the native starch,
otherwise the cross-linking reduce this property.The water absorption capacity it was
bigger for the succinic starch and lower for the same one with a treatment in base
STMP, as long as the oil absorption capacity for the modified starches it was de-
crease in report starch native. The profile of viscosity was different for the native and
modified starches, with the highest values for succinate samples and minors for the
Phosphate. The study of gelatinisation has shown that the starch for Phosphate was
a need for greater enthalpy of gelatinisation and less for the succinate. There was no
downgrading until the 7 th day of storage of modified starch, however native starch
presented this phenomenon.

Keywords: starch, succinoylation, phosphorylation, functional properties.
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1. INTRODUCAO

O amido apresenta caracteristicas fisicas e quimicas e qualidade nutricional
superiores a outros carboidratos (WHISLER , BeMILLER, 1997). Suas caracteristi-
cas fisico-quimicas e funcionais estdo diretamente relacionadas as caracteristicas
estruturais do granulo as quais dependem da fonte botanica, local e condi¢cdes de
crescimento(HERMANSSON, SVEGMARK, 1996).

Algumas caracteristicas do amido limitam a sua utilizacdo a nivel industrial,
por isso, ele pode ser modificado para melhor atender as aplicacdes nas industrias
téxteis, de papel, siderurgica, alimenticia, farmacéutica, entre outras (CRUZ , EL-
DASH, 1984). A producdo de amidos modificados € uma alternativa que vem sendo
desenvolvida ha algum tempo com o objetivo de superar as limitacées impostas pe-
los amidos nativos, e assim, aumentando o uso deste polimero nas aplicacdes in-
dustriais (LEONEL, JACKEY, CEREDA, 1998).

A possibilidade de introduzir novas matérias-primas amilaceas com caracte-
risticas interessantes industrialmente, vem suscitando o interesse dos industriais da
area, pois proporcionaria um crescimento diferenciado em nivel mundial, visto que,
no Brasil existe uma grande variedade de raizes amilaceas ainda pouco exploradas
(VILPOUX, 1998).

A selecdo de uma matéria-prima deve ser, antes de tudo, multifuncional, isto
€, que atenda a um leque de utilidades o mais elastico possivel. A batata-doce surge
como um desses materiais por ser uma raiz com ampla variagcdo na composicao
guimica, nas propriedades fisicas, bioquimicas, dentre outras caracteristicas, a e-
xemplo da coloracdo da pele e da polpa, que varia de branca a purpura (LIMA,
2001).

Segundo a Empresa Estadual de Pesquisa Agropecuaria da Paraiba (EME-
PA, 2008) a batata-doce (Ipomoea batatas L.) € uma planta rastica, de ampla adap-
tacédo, facil cultivo, alta tolerdncia a seca e de baixo custo de producdo. Suas raizes
sao tuberosas e variam de forma, tamanho e coloragcéo, conforme a cultivar e 0 meio
ambiente em que séo produzidas.

No quadro mundial, os maiores produtores de batata-doce sdo China, Indonésia,
india e Jap&o. A China destaca-se como maior produtor atingindo
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150 milhdes de toneladas por ano. No Continente Latino-Americano, o Brasil surge
como o principal produtor, contribuindo com 3 milhGes de toneladas anuais. No Bra-
sil os estados de maior producdo sdo Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Bahia e
Parand, tendo o rendimento nacional atingido 10 t/ha. A Paraiba vem se destacando
como um dos principais produtores da Regidao Nordeste (CEREDA, VILPOUX, DE-
MIATE, 2003).

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades do amido modificado em
comparacao com o amido nativo de batata-doce, a fim de se obter informacgdes so-
bre as propriedades deste amido antes e apds as modificacdes, visando um melhor
aproveitamento na indastria de alimentos. Devido a importancia econdmico-social e
por ser uma matéria-prima de facil acesso, de baixo custo e muito rica em amido a
fonte amildcea utilizada foi raizes de batata-doce (Ipomoea batatas L.) que foram
submetidas as reacdes de succinilacdo e fosfatacdo (intercruzamento), tendo em

vista que estas modifica¢cbes ainda nao foram estudadas para amido de batata-doce.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Modificar o amido da batata-doce (Ipomoea batatas L.) utilizando as reacdes
de succinilacdo e fosfatacdo e comparar suas propriedades com o amido n&do modi-

ficado (nativo) para uma possivel utilizacdo na industria alimenticia.

2.2 Especificos

» Extrair o amido da batata-doce da variedade “paulista” obtida no municipio de
Mamanguape Estado da Paraiba,;
* Determinar a composicao centesimal do amido nativo;
* Modificar o amido por succinilagao e fosfatacao;
» Confirmar as modificacdes através do calculo do grau de substituicdo (GS);
» Caracterizar os amidos em relacéao as seguintes propriedades:
- Poder de intumescimento e solubilidade em funcéo do pH e temperatura;
- Transparéncia do gel de amido;
- Propriedades de gelificacéo;
- Capacidade de absorcao de 4gua e 6leo;
- Viscosidade em funcéo do pH, temperatura e concentracao;

- Gelatinizacéo e Retrogradacao por Calorimetria Exploratéria Diferencial.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Batata-doce ( I[pomoea batatas L.)

A batata-doce é originaria das Américas Central e do Sul, Relatos de seu uso
remontam de mais de dez mil anos. A batata-doce € uma espécie dicotiledbnea per-
tencente a familia botanica Convolvulacae, que agrupa aproximadamente 50 géne-
ros e mais de 1000 espécies, sendo que dentre elas, somente a batata-doce tem
cultivo de expresséo economica (EMBRAPA, 2004). A figura 1 mostra uma foto da
batata-doce da variedade Paulista.

Figura 1 - Foto da batata-doce (Cv Paulista).

Fonte: EMEPA (2008).

Na regido Nordeste do Brasil, a batata-doce tem uma grande importancia so-
cial, por ser uma fonte de alimento energético e rica em vitaminas, além de contribuir
na geracao de emprego e renda para o homem do campo. No Estado da Paraiba é
cultivada e difundida principalmente nas regides proximas aos grandes centros con-

sumidores, especialmente nas microrregides do Brejo e Litoral Paraibano.
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A batata-doce € uma planta de clima tropical ou subtropical, também apta a
se desenvolver em regides temperadas, € uma raiz muito rica em carboidratos sen-
do o amido o mais abundante deles (FRANCO et al., 2002). A composicao da fécula
de batata-doce varia muito de acordo com a variedade, idade e condi¢cdes de cultivo.
O quadro 1 mostra a composi¢cdo da fécula de batata-doce em comparagdo com

uma das principais fontes comerciais de amido, a mandioca.

Quadro 1 — Composicao centesimal da fécula de batata-doce e mandioca

Constituintes % Batata-doce Mandioca
Amido 82,35 81,79
Cinzas 0,35 0,17
Fibras 0,44 0,74

Proteina 0,33 0,23

Matéria graxa 1,38 0,16

AcUcares totais 1,14 0,31

Fonte: Leonel et al. (2004)

Yadav et al. (2007) analisaram as caracteristicas da farinha de batata-doce
modificada por enzimas e por acetilacdo e constataram que houve mudancas na
cristalinidade da farinha modificada, o padrdo de poder de inchamento e de solubili-

dade indicaram um maior grau de forgas associativas nos granulos do amido.

3.2 Amido

No Brasil e na Franga, fécula e amido sdo sindnimos, segundo a legislacao
brasileira (BRASIL, 1978) denomina-se amido, a fracdo amilacea encontrada em
orgaos aereos como graos e frutas, e fécula, a fracdo amilacea de 6rgéos subterra-

neos como raizes e tubérculos.
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O amido é um polissacarideo que consiste de residuos de a-D-glicose com
suas ligacbes glicosidicas identificadas através de atomos de carbono numerados
de um a seis (GALLANT, BOUCHET, BALDWIN, 1997). E a principal substancia de
reserva nas plantas superiores, fornecendo de 70 a 80 % das calorias consumidas
pelo homem. De acordo com Leonel , Cereda (2002), os depdsitos permanentes de
amido nas plantas ocorrem nos 6rgaos de reserva como € o caso de graos nos ce-
reais (arroz, milho e trigo), e tubérculos e raizes (batata e mandioca).

A biossintese do amido ocorre em uma organela subcelular especializada, o
amiloplasto, que possui uma membrana lipoprotéica limitante. Dentro dos amiloplas-
tos estdo as enzimas que catalisam a biossintese da amilose e da amilopectina que
sdo seus principais constituintes. A formacdo das cadeias poliméricas do amido o-
corre em uma matriz lipoprotéica e o amiloplasto em desenvolvimento contém mate-
riais lipidicos e protéicos, ambos na membrana que constitui o envoltério do mesmo
e nas membranas da matriz interna no interior dos mesmos. O desenvolvimento do
granulo de amido dentro do amiloplasto ocupa uma proporc¢éo crescente do volume
até que, com o granulo totalmente desenvolvido, o volume interno € completamente
ocupado pelo amido (GALLIARD , BOWLER, 1987).

As moléculas de amido sdo compostas exclusivamente de residuos de glicose
ligados por dois tipos de ligagdes: ligacdes glicosidicas a-1,4 e a-1,6. Mas, apesar
da quimica simples do amido, as moléculas finais sdo variaveis e complexas. Elas se
apresentam como granulos semicristalinos de aproximadamente 100um de compri-
mento.

Assim, o amido € um polimero relativamente simples composto de moléculas
de glicose que estao ligadas de duas formas diferentes. A amilose, a qual representa
20-30% do amido normal, é uma molécula essencialmente linear na qual unidades
de a-D-glucanopiranose estdo unidas entre si por ligacfes glicosidicas a-1,4, neste
polissacarideo o numero de residuos de glicose varia de 200 a 10.000. A amilopecti-
na é o maior componente do amido compreendendo 70-80% do seu peso, € alta-
mente ramificada e as unidades de a-D-glucanopiranose estdo unidas entre si por
ligacbes glicosidicas a-1,4; jA as cadeias das ramificagcfes, constituidas de 20 a 25
unidades de a-D-glucanopiranose, estdo unidas por ligacdes glicosidicas a-1,6,

compreendendo cerca de 5% das ligagbes na molécula do amido (JOBLING, 2004).
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As estruturas quimicas das moléculas de amilose e amilopectina,estédo representa-

das na figura 2.
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Figura 2 — Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b)
Fonte: Corradini et al. (2005).

A proporcao de amilose e amilopectina, varia conforme a fonte botanica, o
gue ira conferir caracteristicas especificas a pasta de amido, dentre elas a viscosi-
dade e o poder de gelificagcdo. O amido deve muito de sua funcionalidade e organi-
zacao fisica a estas duas macromoléculas (BILIADERIS,1991).

O teor de amilose apresentado em trabalhos cientificos é geralmente expres-
so como teor de amilose aparente, isto devido a capacidade de algumas cadeias
ramificadas externas de amilopectina interagirem com o iodo superestimando o teor
de amilose (JANE et al.,, 1999; KASEMSUAWAM, 1995). No entanto, Morrison
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(1995) se refere ao teor de amilose aparente com sendo aquele obtido de amidos
que ndo foram previamente desengordurados, pois a presenca de lipidios no amido
interferem na afinidade com o iodo.

O teor de amilose em amidos de cereais € maior que aqueles encontrados em
amidos de raizes e tubérculos, que contém cerca de 20%. O amido de gengibre a-
presenta um teor de amilose de 22,2%, similar a outros amidos de raizes (REYES,
1982). Gallant, Bouchet, Baldwin (1997), estudando alguns amidos de tuberosas
como mandioca, batata-doce, inhame, taro e biri, encontraram teores de amilose de
8-16%; 18%; 10-15%; 9-17% e 27%, respectivamente. O valor encontrado por Leo-
nel et al. (2002) para o teor de amilose do amido de araruta foi de 23,9%, um pouco
superior aos 19% encontrados na literatura.

O amido vem sendo largamente utilizado pela industria de alimentos como
agente espessante, de enchimento, para aumentar ou alterar a viscosidade de al-
guns produtos e demais fins. Pode ser utilizado de forma nativa ou ap6s modifica-
¢Oes fisicas e/ou quimicas, na forma de amido modificado e/ou derivado, como mal-
todextrinas, dextrinas, xaropes de glicose, entre outros (PONTES, 2006). Também é
adicionado para agir como ingrediente funcional em molhos, pudins, produtos de
confeitaria, embutidos carneos, e substitutos de gorduras numa grande
variedade de produtos (THOMAS, ATWELL, 1999).

A estimativa da distribuicdo do comprimento de cadeias ramificadas da amilo-
pectina € um dos parametros mais importantes para a caracterizagcdo da estrutura
desta macromolécula e para o entendimento da relacéo entre estrutura quimica e as
propriedades funcionais do amido (PERONI, 2003).

3.3 Composigcao do amido e estrutura dos seus compon entes

Segundo Tester , Karkalas, Qi (2004), Os granulos de amido sdo compostos
de dois tipos de alfa-glucanas, a amilose e a amilopectina, que representam aproxi-
madamente 98-99% do seu peso seco. A relacdo dos dois polissacarideos varia de
acordo com a origem botanica do amido. Os amidos cerosos contém menos de 15%
de amilose, o normal 20-35% e os amidos com elevado teor de amilose tem aproxi-

madamente 40% de amilose. O indice de umidade dos amidos varia de aproxima-
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damente 10-12% (cereais) a aproximadamente 14-18% (algumas raizes e tubero-
sas).

Os amidos de cereais contém lipidios integrais na forma de lisofosfolipidios e
acidos graxos livres que séo correlacionados positivamente com a fracdo de amilo-
se, os lisofosfolipidios podem ser responsaveis por até 2% do peso do amido (em
amidos de cereais com alto teor de amilose). Entretanto, os granulos podem também
ser contaminados com os lipidios de superficie (MORRISON, 1995). Os contaminan-
tes compreendem os triglicerideos, os glicolipidios, os fosfolipidios e os acidos gra-
xos livres derivados da membrana dos amiloplastos e das fontes ndo-amilaceas. Es-
tes diferem dos lipidios integrais (internos), que sdo compostos exclusivamente de
acidos graxos livres e lisofosfolipidios (MORRISON, KARKALAS, 1990).

As proteinas integrais tém um peso molecular mais elevado do que as protei-
nas de superficie, e incluem residuos das enzimas envolvidas na sintese do amido
(BALDWIN, 2001). Os amidos contém também quantidades relativamente pequenas
(0,4%) dos minerais (calcio, magnésio, fésforo, potassio e sodio) que sdo, com ex-
cecao do fosforo, de pouco significado funcional. O fésforo é encontrado em trés
formas principais: fosfato mono-éster, fosfolipidios e fosfatos inorganicos (BLEN-
NOW et al., 2002)

Amidos nativos geralmente contém pequenas quantidades (< 0,1%) de fésfo-
ro. Embora presentes em pequenas quantidades, o fosforo pode afetar as proprie-
dades e o comportamento do amido. Em amidos de tuberosas, o fésforo encontra-se
covalentemente ligado ao amido sob a forma de ésteres de fosfato (HIZUKURI, TA-
BATA, NIKUNI, 1970 ; YONEYA, et al., 2003).

3.4 Propriedades funcionais do amido

3.4.1 Propriedades de pasta

A formacé&o de gel ou pasta € um dos principais fatores que controla a textura

e a qualidade dos alimentos contendo amido (LIl , SHAO, TSENG, 1995). Os granu-

los de amido incham quando aquecidos em excesso de agua (SANDHU, SINGH,

KAUR, 2004) e quando atingem uma determinada temperatura ocorre a gelatiniza-
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cao, processo pelo qual a estrutura interna do granulo € quebrada, e a totalidade do
granulo é desintegrada liberando os polissacarideos dentro do meio circundante.
Este colapso da ordem molecular dentro do granulo de amido manifesta-se em alte-
racoes irreversiveis nas propriedades do amido tais como aumento de tamanho gra-
nular, fusdo de cristais, perda da birrefringéncia e solubilizacdo do amido (THOMAS,
ATWELL, 1999).

Amidos com maiores temperaturas de gelatinizagcdo possuem uma estrutura
cristalina ou uma ordem molecular mais forte. Por esta razdo, acredita-se que a dis-
tribuicdo da extensédo da cadeia de amilopectina, € o principal fator na influéncia da
gelatinizagdo do amido, uma vez que, as duplas hélices das moléculas de amilopec-
tina formam a ordem molecular e a cristalinidade no granulo do amido (COOKE, GI-
DLEY, 1992).

A gelatinizacdo ocorre primeiramente nas regides amorfas do granulo. Sob
aguecimento continuado a mesma temperatura, eventualmente todas as regides
amorfas sao desestabilizadas e as regides cristalinas comegam a gelatinizar. A ex-
tensdo deste processo, entretanto, € dependente da temperatura. Com a elevacéo
da temperatura de aquecimento, a extenséo de regides cristalinas que sao gelatini-
zadas também aumenta. Quando a temperatura é suficientemente elevada, ambas
as regides, amorfas e cristalinas, sao gelatinizadas (PERONI, 2003).

De acordo com Roberts, Cameron (2002) a adicao de diferentes solutos como
acucares, sais, acidos e bases tém sido usados para modificar a temperatura de ge-
latinizacdo, 0 que pode ser muito Util no processo de panificagdo. Sais podem ser
usados, por exemplo, para aumentar a temperatura de gelatinizacdo e preservar a
estrutura do granulo, enquanto alcalis sdo frequentemente usados para diminuir a
temperatura de gelatinizacdo em produtos para aplicacdo ndo-alimentares, como em
adesivos.

Quando o amido gelatinizado esfria, ha um decréscimo na energia cinética, o
gue permite que as moléculas de amido se reassociem e formem uma rede. Este
curto prazo de reassociacdo, a que dar-se o nome de “retrogradacdo”, resulta em
mudancas na textura da pasta cozida (MILES et al., 1985).

A retrogradacéo € o fenébmeno que ocorre quando as moléculas de amido ge-
latinizado aproximam-se para reassociar-se em uma estrutura ordenada (ATWELL,

1988). Este fenbmeno consiste de uma progressiva agregacdo das cadeias de ami-
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lose, quando a temperatura é diminuida depois da gelatinizacdo. A retrogradacao
tem um importante impacto sobre as propriedades reoldgicas e texturais da pasta e
consequentemente, tem sido objeto de numerosos estudos (GIDLEY, 1989).

A retrogradacao causada pela amilose € conhecida por ser um processo rapi-
do ocorrendo em apenas poucas horas, por causa da sua estrutura linear, o que fa-
cilita a rpida reassociacdo, enquanto a retrogradacdo causada pelas cadeias de
amilopectina, por outro lado, se desenvolve durante um periodo de varios dias (A-
DEBOWALE, LAWAL, 2003).

O inchamento dos granulos e a concomitante solubilizacédo da amilose e ami-
lopectina induzem a gradual perda da integridade granular com a geracao de uma
pasta viscosa (LEACH, McCOWEN, SCHOCH, 1959). Caso os granulos continuem a
se expandir a amilose € lixiviada para a fase aquosa entre os granulos, assim a vis-
cosidade aumenta essencialmente (BILIADERIS, 1991). A amilopectina contribui
para o inchamento do granulo de amido e empastamento, enquanto que a amilose e
lipidios o inibem. Assim, os comprimentos de cadeias de amilopectina e peso mole-
cular da amilose produzem efeitos sinergisticos na viscosidade da pasta de amido
(JANE & CHEN, 1992).

Observando-se dados da literatura, verifica-se que o amido de batata-doce é
descrito como um amido resistente a desintegracdo mecanica durante a gelificacdo
comparado com outros amidos (TAKEDA, HIZUKURI, 1987; BATISTUTI, VALIM,
CAMARA, 1994; McPHERSON , JANE, 1999).

Franco et al. (2002) ao realizar estudos com amidos de trigo de diferentes li-
nhagens, contendo amilopectinas com maiores propor¢cdes de cadeia ramificada
longa, apresentaram maior pico de viscosidade, menor temperatura de pasta e
grande resisténcia ao cisalhamento quando comparados aos amidos com menores
proporcdes destas cadeias.

Quando calor é aplicado, a transicdo de uma suspensdo de amido em agua
para pasta é acompanhada por um grande aumento da viscosidade. Alteracbes de
viscosidade também acompanham a formacao de gel pelo resfriamento das mesmas
(FRANCO et al., 2002). A forma de medida mais tradicional € através do viscoamilo-
grafo Brabender, utilizando-se o método proposto por Mansour, Khalil (1997), que
registra a alteracdo da viscosidade de um sistema amido-agua, sob agitacdo, em
relacdo a temperatura e tempo (FRANCO et al., 2002).
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O perfil de viscosidade € extremamente Gtil na determinacdo do comporta-
mento do amido sob vérias condi¢cdes e para comparar diferencas relativas entre
amidos. Um dos mais importantes aspectos dos perfis de viscosidade, é a medida
dos efeitos de reagentes ou processos que modificam os amidos, sobre as suas
propriedades de pasta (PERONI, 2003).

Um problema que se apresenta, quando se pretende comparar as informa-
cOes existentes na literatura, é relativo ao uso de concentragbes diferentes na ob-
tencdo dos viscogramas Brabender. Esse ajuste € necessario para que os graficos
sejam obtidos dentro dos limites de 0 a 1000 unidades Brabender. Para contornar
esse problema a maioria dos trabalhos relatados na literatura, coloca no mesmo gra-
fico alguns amidos considerados padrbes, como o de milho, batata e mandioca
(FRANCO et al., 2002).

O equipamento Brabender vem sendo gradualmente substituido pelo Rapi-
Visco Analyser (RVA), que proporciona mensuracdes equivalentes, usando menor-
quantidade de amostra e permitindo a avaliacdo da estabilidade térmica, temperatu-
ras caracteristicas e estabilidade oxidativa, assim como a interacdo com outros
componentes da fracdo amilacea (lipidios, proteinas, fésforo, etc.). Fatores importan-
tes para definir o uso industrial do amido em alimentos € sua relacdo com &agua,
temperatura e formacédo de gel, assim como caracteristicas viscoelasticas. Amidos
que apresentam baixas temperaturas de empastamento sédo ideais para 0 uso em
alimentos de preparo instantaneo, como macarrées, sopas e algumas sobremesas
como pudins; os amidos de cereais como sdo mais consistentes, opacos, e de vis-
cosidades mais baixas, sdo usados principalmente na elaboragdo de sobremesas.
Os amidos de tuberosas sdo mais frageis, com alta viscosidade e transparéncia
(FRANCO et al., 2002).

Pesquisas realizadas por Soni et al. (1985) e Hoover (2001), mostraram que
amidos de inhame exibem uma alta temperatura de pasta (~ 95C) e estabilidade
térmica em relacdo a outros amidos, como batata-doce (66-68TC), mandioca (60-
70C), araruta (72-75C), entre outros. Isto pode s er devido a presenca de fortes
forcas de ligacdo no interior do granulo que resistem a quebra durante o cozimento.
Com excec¢do do amido de inhame, todos estes amidos possuem uma alta viscosi-
dade.
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3.4.2 Poder de intumescimento e solubilidade

Quando submetidas ao aquecimento, as estruturas cristalinas das moléculas
do amido sédo rompidas por aumento das ligacdes de hidrogénio entre grupos hidro-
xilas e moléculas de agua, e isto induz o granulo a inchar (WHISLER, BEMILLER,
1997).

A capacidade de intumescimento ou de inchamento é a relacdo entre o peso
umido do gel sedimentado e o peso seco do amido. Diversos parametros tém sido
usados para descrever o intumescimento do amido, em todos os métodos, a concen-
tracdo do amido, temperatura, tempo de aquecimento, agitagéo, e condi¢des de cen-
trifugacéo sao especificados (CROSBIE, 1991).

Segundo Tester (1997), o intumescimento e a gelatinizacdo sao propriedades
controladas, em parte, pela estrutura molecular da amilopectina, composicao do a-
mido e arquitetura do granulo (proporcéo regido cristalina e amorfa). A fosfatacao
aprimora as interacées moleculares por ligagdes covalentes e reduz o volume de
intumescimento do amido de batata e de milho (ZIEGLER, THOMPSON, CASAS-
NOVAS, 1993). O poder de intumescimento diminui linearmente com o conteudo de
amilose, mas aumenta com o aquecimento (SASAKI, MATSUKI, 1998).

Tanto o conteudo de proteinas (WANG, SEIB, 1996) como o de monogliceri-
deos (ROACH, HOSENEY, 1995) inibem a extensdo do intumescimento. Tem sido
documentado que componentes menores do amido, como fosfolipidios e fosfatos
monoésteres também ter enormes efeitos sobre aquela propriedade (NODA, et al.
2004). Leach, Mccowen, Schoch (1959), determinaram o poder de intumescimento e
solubilidade de amidos de diferentes fontes botéanicas no intervalo de 50 a 95T com
a finalidade de estabelecer evidéncias do grau de associa¢cdo molecular dentro do
granulo de amido. Eles concluiram que estas propriedades séo fortemente influenci-
adas pela fonte botanica

O intumescimento contribui para importantes caracteristicas na maioria dos
produtos alimenticios a base de amido, tais como empastamento e comportamento
reologico. O fluxo de agua restrito devido ao enorme inchaco do granulo ocupando
mais espacgo, contribui para o aumento da viscosidade do amido em sistemas em
aguecimento (MILES et al., 1985).
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A consequéncia direta do intumescimento € o aumento na solubilidade, clari-
dade e viscosidade da pasta de amido (CIACCO, CRUZ, 1982). Amidos de diferen-
tes fontes botanicas apresentam distintos poder de inchamento e solubilidade dos
granulos. O amido de milho, por exemplo, apresenta inchamento limitado, que ocor-
re em dois estagios. Isto sugere dois tipos de forcas envolvidas nas interacdes entre
as cadeias poliméricas que relaxam a diferentes temperaturas. Féculas como a de
mandioca e a de batata apresentam grande inchamento a temperaturas mais baixas,
0 que indica interacfes mais fracas e uniformes. De maneira geral a solubilidade e o
poder de inchamento apresentam-se correlacionados (LEACH, McCOWEN, SCHO-
CH, 1959).

Estudos realizados nos amidos de mandioca e inhame por Soni et al. (1985),
indicaram a presenca de dois estagios de inchamento para o amido de mandioca,
enquanto que o amido de inhame apresentou apenas um. Dois estagios de incha-
mento sugere a presenca de dois tipos de forcas que requerem diferentes tempera-
turas para causar o relaxamento. LigagOes fortes dentro do granulo de amido influ-
enciam o inchamento (LEACH, McCOWEN, SCHOCH, 1959) quanto maior o0 nimero
destas ligacbes menor o intumescimento.

Lawal (2004b), estudando os efeitos da succinilacdo e acetilagdo sobre as
propriedades do amido de milho hibrido modificado, constatou que tais modificagfes
aumentam o poder de inchamento e solubilidade do amido nativo. Além disso, ob-
servou que estas propriedades sdo dependentes do pH e da temperatura; e que, em
todas as temperaturas estudadas (40-95C), o amido succinilado apresentou maio-
res valores em relacdo ao acetilado. Waliszewski et al. (2003) e Lawal, Adebowale
(2005), obtiveram resultados similares.

No estudo realizado por Silva et al. (2006), p6de-se observar que a tempera-
tura de 90°C foram obtidos os maiores valores de poder de inchamento, quando
grande parte dos granulos esta intumescida. Considerando-se, entretanto, que mui-
tos amidos estudados eram fosfatados (intercruzados), percebe-se um inchamento
limitado mesmo nesta temperatura.

Hoover (2001), determinou o poder de inchamento e solubilidade dos amidos
de batata-doce (90<C), inhame (95C), mandioca (95° C) e biri (95C), obtendo como
resultado 80 e 68%; 20,5 e 7,8%; 51 e 26%; 19 e 17%, respectivamente.
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3.4.3 Propriedades térmicas

Durante a gelatinizacdo, ocorre a ruptura de pontes de hidrogénio que estabi-
lizam a dupla hélice no interior do granulo de amido e quantifica a energia de aque-
cimento, isto &, a entalpia envolvida na transicdo do amido de um granulo semicrista-
lino para um gel amorfo (BILIADERIS, 1990).

O estudo do comportamento térmico de amidos, incluindo temperaturas de
gelificacéo, retrogradacao, temperatura de transicao vitrea e cristalizacdo sao muito
estudados utilizando-se a técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
Esta técnica constitui uma ferramenta vital para a analise térmica e retrogradacgéo de
amidos (HARWALKAR, MA, 1990). Neste método, a diferenca de energia entre uma
determinada substancia e um material de referéncia é medida em funcdo da tempe-
ratura, enquanto ambos sdo submetidos a aquecimento programado ou resfriamen-
to.

Cada amido tem suas temperaturas caracteristicas de gelificacdo, To, Tp e Tc
(temperaturas inicial, de pico e de conclusédo, respectivamente) e sua entalpia de
gelificacdo (AH) obtidas do DSC (TESTER, 1997). Depois de atingida a temperatura
de concluséao (Tc), toda dupla hélice da amilopectina é dissociada, embora a expan-
sdo da estrutura granular possa ser conservada até que temperaturas mais altas e
cisalhamento sejam aplicados. Acima de 95T um gel amorfo é formado. O intervalo
de temperatura Tc-To representa o periodo de gelificacdo (BLENNOW, 2000).

Chung, Woo, Lim (2004), fizeram a caracterizacao térmica do amido de milho
intercruzado em condi¢bes alcalinas com trimetafosfato e tripolifosfato de sodio
(99:1), através de DSC na presenca de excesso de agua (67%) e também com re-
duzida quantidade de agua (15%). Quando analisados em excesso de agua a tem-
peratura de transicdo do amido intercruzado foi mais alta do que a do amido nativo.
A entalpia também aumentou no amido intercruzado, indicando um aumento na
guantidade de 4gua congelada. No entanto, na analise de DSC com quantidade limi-
tada de agua a temperatura de transicdo diminuiu apés o intercruzamento. Isto € um
indicativo de que o volume livre entre as cadeias de amido aumentou devido a intro-
ducéo de grupos idnicos fosfatos volumosos. A entalpia aumentou, mas a tempera-

tura de pico da endoterma diminuiu quando o nivel de intercruzamento aumentou. A
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entalpia de retrogradacéo depois de uma semana de armazenamento a 4T foi dimi-
nuida pela modificacao.

Na retrogradacao do amido, o valor da entalpia fornece uma medida quantita-
tiva da transformacdo de energia que ocorre durante a fusdo e recristalizacdo da
amilopectina, resultando em uma medida precisa da temperatura de transicéo (To,
Tp e Tc) deste evento endotérmico (PERONI, 2003).

Dados encontrados na literatura demonstram que as modificacbes quimicas
alteram as propriedades térmicas dos amidos. A oxidacédo e acetilagcdo reduzem a
temperatura de pico (Tp) de gelatinizacdo do amido nativo de cocoyam (Xanthosoma
sagittifolium) de 79,8 para 75,97 e 75,13, respectivamente, e o Tp aumenta apos
hidrélise acida. Porém a entalpia de gelatinizacdo (AH), aumenta apos oxidagéo e
acetilacao e diminui apos hidrélise acida (LAWAL, 2004a). Para amido de milho hi-
brido succinilado e acetilado o AH é reduzido apos estas modificacfes, entretanto, a
faixa de temperatura de gelatinizagcdo aumenta (LAWAL, 2004Db).

Defloor, Dehing, Delcour (1998), investigaram os efeitos que as estac¢des do
ano causam no cultivo e crescimento do amido de mandioca em suas propriedades
de gelificacdo. Eles concluiram, dos resultados obtidos do DSC, que fatores genéti-
cos e condi¢cdes ambientais afetam as temperaturas de gelificacdo e entalpia. Eles
observaram também, que para amostras de farinhas de raspa de mandioca obtidas
de colheitas provenientes de estacdes secas houve o aparecimento de picos multi-

plos nas temperaturas de gelificacéo.

3.5 Amidos Modificados

A textura das pastas de amido usadas no preparo de alimentos processados,
por vezes, sofrem mudancgas nas suas propriedades porque elas sdo fortemente de-
pendentes do calor, pH, congelamento/descongelamento e cisalhamento (MORI-
KAWA, NISHINARI, 2000). No Brasil a pesquisa sobre amidos € insipiente, poucas
sao as contribuicbes ao ajuste de processos ou desenvolvimento de novos amidos
modificados a partir de amidos nativos (CEREDA, VILPOUX, DEMIATE, 2003).

As razdes que levam a modificacdo, segundo Bemiller (1997), s&o: modificar
as caracteristicas de cozimento (gomificacdo); diminuir a retrogradacéo e a tendén-

cia das pastas em formarem géis; aumentar a estabilidade das pastas frente ao con-
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gelamento/descongelamento, assim como, a transparéncia das pastas ou geéis e a
adesividade; melhorar a textura das pastas ou géis e a formacéo de filmes; adicionar
grupamentos hidrofobicos e introduzir poder emulsificante.

Amidos modificados sédo obtidos geralmente através de derivatizacdo como
eterificacdo, esterificacdo e cross-linking ; decomposicéo (hidrolise acida ou enzima-
tica e oxidacdo do amido) ou tratamento fisico do amido usando calor e/ou umidade.
Modifica¢des quimicas envolvem a introducdo de grupos funcionais dentro da molé-
cula do amido, resultando em alteracbes das propriedades fisico-quimicas. Assim
modificacdes do granulo do amido nativo alteram profundamente seu comportamen-
to de empastamento, gelatinizacéo e retrogradacao (CHOI, KERR, 2003).

Amidos de grau alimenticio sdo quimicamente modificados principalmente pa-
ra aumentar a consisténcia, maciez e claridade da pasta e para conceder estabilida-
de frente a oscilacbes de temperatura e estocagem a frio (SHI , BEMILLER, 2000).

As modificacdes quimicas do amido visam obter produtos em que as cadeias
sejam menores, ou ainda, que elas sejam interligadas ou adquiram substituintes vo-
lumosos. A sua oxidacdo, por exemplo, através da introducdo de grupos carboxila,
retarda a retrogradacéo e provoca a formacao de géis menos viscosos. A formacao
de ligacdes intermoleculares torna-o mais resistente ao calor e reduz o tamanho dos
granulos, dificultando a formacao de gel. As reagfes de substituicdo, tais como fos-
fatacdo, hidroxialquilacdo e esterificagéo, reduzem a temperatura de gelatinizagéao e
tornam o gel mais resistente a retrogradacéo (ELIASSON, GUDMUNDSSON, 1996).

As propriedades quimicas e funcionais conseguidas quando se modifica o a-
mido por substituicdo quimica depende, entre outros fatores, da fonte do amido,
condi¢cbes da reagdo (concentracédo de reagentes, tempo de reacao, pH e a presen-
ca de catalisador), tipo de substituinte e extensdo da substituicdo (RUTENBERG,
SOLAREK, 1984; WANG, WANG, 2002).

O intercruzamento adiciona ao acaso ligagfes intra- e inter-moleculares as
moléculas do amido estabilizando e fortalecendo os granulos (ACQUARONE, RAO,
2003). Pastas de amidos intercruzados sdo menos propensas a retrogradar frente a
tempos longos de cozimento, diminuicdo da acidez ou cisalhamento severo (HIRS-
CH, KOKINI, 2002). Huijun, Ramsden, Corke, (1999) compararam as propriedades
do amido de arroz nativo e modificado por fosfatagéo e obtiveram mudangas como:

Aumento na estabilidade ao cisalhamento, diminuicdo do poder de intumescimento e
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solubilidade, picos de viscosidade sem quedas evidenciados através do RVA (Rapid
Visco Analyser), aumento da temperatura de gelatinizacdo além de diminuicdo do
fendmeno de retrogradacdo. Resultados semelhantes foram encontrados por An-I-
Yeh, Su-Lan-Yeh (1993) ao investigarem o amido de arroz fosfatado com POCl;,

O amido fosfatado diéster ou intercruzado é geralmente obtido por tratamento
do granulo do amido com reagentes multifuncionais, como trimetafosfato de sédio,
fosfato monossaodico, tripolifosfato de sodio, epicloridrina, oxicloreto de fésforo, mis-
tura de acido adipico e anidrido acético, que sdo os principais agentes usados para
se obter amidos intercruzados de grau alimenticio (WATTANCHANT et al., 2003).
Woo, Seib (2002), caracterizaram as propriedades de amidos intercruzados nas
mesmas condi¢cdes do presente estudo de trigo, trigo ceroso, milho, milho ceroso,
ervilha, arroz, mandioca, feijao, banana e batata e concluiram que apos a modifica-
cdo os amidos apresentaram baixo poder de intumescimento (aprox. 3 g/g) a 95T,
solubilidades inferiores a 1% e diminui¢cao da entalpia de gelatinizacdo quando men-
surada em DSC.

Os amidos modificados séo caracterizados mediante parametros, frequente-
mente, dependentes do tipo de derivado que esta sendo produzido. O grau de subs-
tituicdo (GS), que caracteriza todos os amidos derivados, é a determinacdo do nu-
mero médio (expresso em base molar) de grupos hidroxila de cada unidade D-
glucopiranosil que foi derivatizada. O calculo do GS é realizado conforme exposto na

equacéo 1.

Equacado 1 — Formula para o célculo do grau de substituicdo do amido modificado

GS = 162w
Onde:

100M — (M -1)W

W = peso do substituinte (%)
M = peso molecular do substituinte

O numero maximo possivel para o grau de substituicdo do amido é 3, ja que
trés unidades hidroxilas estdo potencialmente disponiveis, muitos amidos modifica-
dos apresentam GS menor que 0,2 (RUTEMBERG, SOLAREK, 1984).
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3.5.1 Amido modificado por fosfatacao

Os amidos fosfatados tém sido agrupados em duas classes: amido fosfatado
monoéster e amido fosfatado diéster ou intercruzados (SITOHY et al., 2000). Os a-
midos do tipo monoéster séo tradicionalmente preparados por reacdo do amido seco
com tripolifosfato de sddio ou ortofosfato de sddio em alta temperatura (150%160<C)
com pH abaixo de 7.0 (LIM & SEIB, 1993; PASCHALL,1964). Com pH na faixa de
8.0 a 12.0 as reacdes sdo aceleradas produzindo fosfatos diésteres (MUHAMMAD et
al., 2000).

Geralmente amidos monoésteres podem ter um grau de substituicdo (GS)
mais alto do que os amidos com ligagbes cruzadas, porque mesmo muito poucos
intercruzamentos podem drasticamente alterar as propriedades do gel e da pasta do
amido. Amidos fosfatados (mono ou diéster) (Figura 3) sdo convencionalmente pro-
duzidos por reacgao direta com sais de orto, meta, piro, ou tripolifosfato e oxicloreto
de fosforo (PASCHALL, 1964).

; 0
RO~ "OH rRo~F\"OH
OH OR
monoéster diéster

R = Moléculas de amido.
Figura 3 — Estruturas dos substituintes mono e di-éster fosfato.
Fonte: DOMINGOS, LONGHINOTTI, VANDERLEI (2003).

A modificagdo quimica por fosfatacdo originando amido monoéster, caracteri-
za-se por aumentar o poder de intumescimento e a solubilizacdo dos granulos, redu-
zir a retrogradacéo (SIVAK, PREISS, 1998) e a temperatura de gelificacdo, bem co-
mo aumentar a claridade da pasta e a viscosidade do gel, além disso, o amido ad-
quire boa estabilidade a ciclos de congelamento/descongelamento, possibilitando
seu uso em produtos congelados (STAHL, 2003).
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A viscosidade das dispersdes de amido sao fortemente influenciadas pelo in-
tumescimento dos granulos de amido. Por sua vez, o intumescimento caracteristico
dos granulos de amido primariamente depende da variedade e origem do amido (LI-
NEBACK, 1984; SWINKELS, 1985). Em amidos de cereais com alto teor de amilo-
pectina como amido de milho ceroso (99% de amilopectina) os granulos tendem a
hidratar mais facil, inchar rapidamente, e romper por uma grande extensdo. Como
resultado, a pasta de amido perde viscosidade (LINEBACK, 1986).

O intercruzamento destina-se a acrescentar ligagdes quimicas aleatoriamente
aos granulos de amido. Estas ligacfes quimicas estabilizam os granulos e, conse-
guentemente, reforcam a relativa tendéncia dos granulos ao intumescimento (LAN-
GAN, 1986).

A fosfatacdo € um método simples, de baixo custo e de eficientes resultados,
as caracteristicas dos amidos fosfatados estao diretamente relacionadas com o grau
de substituicdo (grupos fosfatos adicionados) da molécula de amido, sendo o biné-
mio tempo-temperatura fator decisivo para a modificacdo quimica apropriada. A es-
terificacdo do amido na presenca de fosfato pode ocorrer em qualquer hidroxila e o
ester PO, quimicamente ligado esta na forma dibasica (CRUZ, EL DASH, 1984).

Os sais de fosforo adicionados durante a modificagdo ndo se ligam em sua to-
talidade ao amido. Diante disto, ap0s o processo de fosfatacdo, € preciso submeter
o amido a dialise, realizada com o objetivo de remover os sais de fosforo ndo ligados
que ndo contribuem para as alteracbes das caracteristicas reoldgicas do amido e
ainda, o torna impréprio para aplicagdo em alimentos, pelo alto teor de fésforo. No
caso do amido modificado por fosfatagdo, o Codex Alimentarius preconiza niveis de
foésforo ndo superiores a 0,5% para amido de batata e trigo; e 0,4% para aqueles

provenientes de outras fontes, incluindo o arroz (FAO, 2006).

3.5.1.1 Amidos fosfatados diéster ou intercruzados

Durante o processamento dos alimentos, as dispersdes de amido sao subme-
tidas a diversas limitagbes, como altas temperaturas durante esterilizacdo (UHT)
(120-130%C, durante 5-15s) e forgas de cisalhamento ao longo de um vasto leque de

taxas de cisalhamento: de 10" a 10° s para mistura , bombeamento, troca de calor,
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e até 10° s para homogeneizacdo (KUHN, SCHLAUCH, 1994; LOH, 1992; LA-
GARRIGUE, ALVAREZ, 2001).

Amidos nativos sdo altamente sensiveis ao calor e forcas de cisalhamento
que afetam a integridade dos granulos do amido, levando a uma diminuicdo na vis-
cosidade dos produtos durante o processo. Por esse motivo, os amidos fosfatados
tém sido extremamente utilizados, sendo a ligacdo cruzada uma das mais importan-
tes modificacdes quimicas, pois esta confere ao granulo uma estrutura macromole-
cular mais rigida no seu interior. Estas ligacdes reforcam as pontes de hidrogénio
naturais, retardam a velocidade de absorcao de agua no granulo e reduzem a sensi-
bilidade do granulo intumescido a ruptura (NABESHIMA, 2005).

O intercruzamento reforca as ligacées de hidrogénio, com ligacdes quimicas
gue agem como pontes entre as moléculas do amido. Como resultado, os amidos
intercruzados tornam-se resistentes a alta temperatura, baixos pH e cisalhamento, e
obtém melhora em propriedades como textura e viscosidade do amido nativo (YO-
OK, PEK, PARK, 1993).

Usando amido intercruzado em condi¢cdes adequadas, € possivel obter o in-
tumescimento do granulo sem ruptura do granulado, e consequentemente conse-
gue-se o controle das propriedades reolégicas de produtos alimentares a base de
amido (NAYOUF, LOISEL, DOUBLIER, 2003). As propriedades de intumescer e ge-
latinizar do amido nativo séo inibidas pelas ligacfes cruzadas, o que leva a deriva-
dos amplamente usados como espessantes, devido a sua estavel viscosidade
(WURZBURG, 1986; WOO, SEIB, 1997).

O intercruzamento altera ndo s as propriedades fisicas, mas também a tran-
sicdo térmica caracteristica do amido, e o efeito da modificacdo depende da fonte
botanica do amido e do agente modificador. Diminuicdo na taxa de retrogradacao e
aumento na temperatura de gelatinizagdo tém sido observados em amidos de liga-
¢cOes cruzadas, estes fenbmenos se devem a redugcdo da mobilidade das cadeias
amorfas no granulo do amido como resultado das pontes intermoleculares formadas
(MORIKAWA, NISHINARI, 2000).

Nos Estados Unidos, o uso de agentes de intercruzamento para uso do amido
em alimentos é regulado pelo Code of Federal Regulations, em que ortofosfato mo-
nossaodico, trimetafosfato de sédio, tripolifosfato de sédio e oxicloreto de fésforo sao

permitidos (CFR, 2001). Quando trimetafosfato de sédio é utilizado (figura 4), o con-
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teudo de fosforo no amido modificado ndo pode exceder 0,04%, porém, quando o
amido é modificado com uma mistura de trimetafosfato de sédio/ tripolifosfato de so6-
dio o nivel permitido de fésforo é dez vezes maior (0,4%).

(}
oy A :
2 Am-Olf + -.\'LUP.‘-U{M AmA0-P-O0-Am, + NazHaPOs
{Auniday (F =mcia inslilo lE i Difidrecenio de
h.""l' I Ut ; v 315 -'|"'-|' e
de sGdio) T aimide fociaot S0 pirofosfatade)

Figura 4 — Reacao de fosfatacdo com trimetafosfato de sodio.
Fonte: Franco et al. (2002)

Cooreman, Vanrensburg, Delcour (1995), ao investigarem o perfil de viscosi-
dade e solubilidade do amido de milho nativo e fosfatado com uma mistura de trime-
tafosfato de sédio e epicloridrina, concluiram que a viscosidade final do amido modi-
ficado diminuiu com o aumento do nivel de intercruzamento e que a solubilizacédo
dos amidos foi completa para a fécula nativa e diminuiu consideravelmente para a
intercruzada. Analises utilizando microscopia 6tica mostraram que o amido intercru-
zado apos aquecimento em agua foi convertido em um sistema bifasico consistindo

de restos de granulos insolaveis e uma solucdo de amido.

3.5.2 Amido modificado por succinilacao

A derivatizagdo do amido com um substituinte iGnico tal como o succinato de
baixo grau de substituicdo (GS) converte-o em um polieletrélito, que faz com que o
amido adquira propriedades tipicas do mesmo, como aumento do carater hidrofilico
e viscosidade da solucdo (BHANDARI, SINGHAL, 2002a).

Segundo Swinkels (1996), succinatos de amido podem ser obtidos pelo tra-
tamento de amido granular em suspensao aquosa alcalina com anidrido succinico.
Semi-ésteres de octenil-succinato de amido sao elaborados pelo tratamento de sus-

pensfes aquosas de amido com anidrido octenil-succinico. A introducédo de radicais
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hidrofobicos a baixo nivel de GS (0,01 a 0,1), empresta algumas propriedades hidro-
fébicas aos amidos, sem destruir a dispersibilidade em agua dos mesmos. Os ami-
dos succinatos com alto GS sé&o sollveis em agua fria e possuem baixa temperatura
de gelificacdo (MOORTHY, 2000).Segundo o autor, os amidos succinatos sao usa-
dos como ligantes e espessantes em alimentos.

Esta modificacdo € conhecida também por enfraquecer as ligacdes internas
gue prendem os granulos entre si (BHANDARI, SINGHAL, 2002b). O succinato adi-
cionado ao amido oferece muitas propriedades desejaveis como estabilidade a bai-
xas temperaturas, alto poder de espessamento, baixa temperatura de gelatinizacao,
aumento da claridade da pasta, flmes com boas propriedades e reduzida tendéncia
a retrogradacédo (LAWAL, 2004a).

A succinilacdo do amido modifica suas propriedades fisico-quimicas, possibili-
tando uma larga extensdo de aplicacfes industriais em alimentos e produtos nao-
alimentares como na indastria farmacéutica, de papel e téxtil. A modificagdo do ami-
do nativo em derivados succinato além de reduzir a temperatura de gelatinizagcéo e
retrogradacdo, melhora a estabilidade frente ao congelamento-descongelamento
assim como a estabilidade em meios contendo sais e acidos (TRUBIANO, 1987).

A claridade da pasta e a tendéncia a retrogradacgdo influenciam a qualidade
tecnolégica do amido. Uma equitativa transparéncia na pasta € desejavel em rechei-
0s para tortas, onde transparéncia é desejavel, e em molhos para saladas e sobre-
mesas instantaneas. A claridade da pasta é influenciada por muitos fatores como
concentracdo, pH, extenséo e tipo de modificagdo. A substituicdo quimica das ca-
deias com grupos succinatos resulta na inibicdo da estrutura ordenada da pasta de
amido, desse modo retardando a retrogradacéo, e resultando em pastas mais fluidas
e de claridade melhorada (CRAIG et.al., 1989).

Segundo Bhandari, Singhal (2002a) a % de grupos succinil adicionadas a mo-
lécula de amido é principalmente dependente do tempo, ou seja, quanto maior o
tempo de duracdo da reacdo de succinilagdo maior o grau de substituicdo da molé-

cula pelos grupos succinil (figura 5).
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Figura 5 — Estrutura do amido succinilado.
Fonte: Bhandari, Singhal, Kale ( 2002)

Segura-Campos et al. (2008), ao caracterizarem o feijao do tipo fava (Phaseo-
lus lunatus) modificado com anidrido octenil-succinico na concentracdo de 1 a 3%
efetuaram a modificacdo em pH 7 e 9 e a reacao prosseguiu em dois tempos 30 e
60 minutos. O tratamento utilizando 3% de reagente a pH 7 e 30 min, produziu 0,5%
de grupos succinil e 0,008% de substituicdo (GS). Os autores detectaram diminui-
céo da temperatura de gelatinizacao (75,3-64,6C), diminuicdo da entalpia (10,7-9,7
J/g), e aumento na viscosidade. Entretanto, chegaram a conclusdo que a modifica-
cdo ndo melhorou a estabilidade do amido frente a ciclos de congelamento e aque-

cimento.
3.6 Amido e Tecnologia

Quando uma dispersdo de amido é aquecida em agua, acima da temperatura
de gelatinizacdo, os granulos de amido incham, isso refor¢a propriedades como vis-
cosidade e gelificacdo sob refrigeracao, promovendo a utilizacdo do amido como um
agente espessante em produtos alimentares (NAYOUF, LOISEL, DOUBLIER, 2003).

Dependendo do tipo, o amido pode, entre outras funcdes, facilitar o proces-
samento, servir como espessante em sopas, caldos e molhos de carne, fornecer so6-
lidos em suspenséao, ser ligante em embutidos de carne, estabilizante em molhos
para salada, ou ainda proteger os alimentos durante o processamento (GUILBOT,
MERCIER, 1985; CEREDA, 2002).

O amido possui caracteristicas que garantem a sua aplicagdo tecnolégica em

diversas areas da industria alimenticia, porém, algumas caracteristicas, como inso-
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lubilidade em &gua fria, baixa estabilidade frente a ciclos de congelamen-
to/descongelamento e tendéncia a retrogradacdo precisam ser melhoradas para
ampliar a sua utilizacdo (SITOHY et al., 2000).

Sandhu, Singh, Kaur (2004) demonstrou que a retrogradacdo em géis de a-
mido de diferentes tipos de milho aumentou com o periodo de estocagem. Assim, a
retrogradacgdo prejudica o uso de amido em alimentos estocados por um longo peri-
odo de tempo, principalmente se a armazenagem for sob refrigeragéo, fator que ace-
lera este fendmeno, bem como, a perda de agua por sinérese.

As pastas de amidos de milho, trigo ou arroz, que contém teores relativamen-
te elevados de amilose se tornam opacas e formam géis durante o resfriamento.
Pastas obtidas de féculas de batata ou de mandioca, por outro lado, geralmente
permanecem mais claras (menos opacas) e, embora ao resfriarem apresentem um
certo aumento de viscosidade, ndo chegam a formar géis opacos. No caso de pas-
tas de amido de milho ceroso, as mesmas se comportam como as obtidas de fécu-
las, tendo inclusive menor tendéncia a retrogradacdo (WURZBURG, 1986).

A agregacéao e recristalizacdo das moléculas de amido (retrogradacéo) podem
levar a rigidez e sinérese de suas pastas, prejudicando a textura, a aceitabilidade e a
digestibilidade de alimentos contendo amido (BERRY, 1988). Neste contexto, visan-
do atender a demanda de caracteristicas reoldgicas especificas exigidas pelos no-
vos produtos alimenticios, os amidos podem ser modificados tendo suas proprieda-

des naturais tecnologicamente melhoradas (CEREDA, 1996).

3.7 Aplicacéo de amidos modificados em produtos light

A ingestdo de uma dieta rica em gordura estad associada com o aumento da
obesidade e com as alteragBes decorrentes desta. Estudos clinicos e experimentais
fornecem evidéncias da relagdo entre consumo de gordura saturada e alta taxa de
colesterol sanguineo e doencgas coronarianas (GEISE, 1996). Os termos fat-free,
sem agcucar, caloria reduzida, light, sem colesterol e baixo teor de sodio tém sido
utilizados como apelos importantes para os consumidores, que estdo constantemen-
te em busca de alimentos mais saudaveis, mas que mantenham seu sabor original
(PECK, 1994).
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Desta forma, dietas baseadas em alimentos com teor reduzido de gorduras e
calorias sdo recomendadas para a perda e manutencéo de peso, porém, em grande
parte, ha certa rejeicdo da populacdo por esse tipo de dieta devido a baixa qualidade
organoléptica desses produtos (DEVEREUX et al., 2003).

A gordura desempenha papel funcional e sensorial fundamentais na fabrica-
cdo e aceitabilidade do produto, sendo responsavel pela sua estabilidade, palatabili-
dade, flavor, textura, estrutura, brilho, aroma e cremosidade (PICTRASIK, 1999).
Varios estudos tém demonstrado diminui¢do significativa nos escores sensoriais pa-
ra maciez, suculéncia, consisténcia e flavor (FREDERICK , 1994), nos quais a gor-
dura é elemento essencial, ficando estes prejudicados com sua retirada (MANSOUR
& KHALIL, 1997). O uso de substitutos de gordura melhora tais propriedades e, ao
mesmo tempo, hdo aumenta o valor calorico do alimento (DRAKE et al., 1996).

O termo substituto de gordura, aplica-se a substancias que, quando utilizadas
para substituir a gordura tradicional contida em um alimento, apresentam certas pro-
priedades fisicas e organolépticas desejaveis de uma substancia gordurosa e, ao
mesmo tempo, ndo apresentam caracteristicas indesejaveis das mesmas. Os substi-
tutos de gordura séo classificados de acordo com sua natureza, em: derivados de
carboidratos, de proteinas ou de compostos sintéticos derivados de acidos graxos
(BYRNE, 1992).

Nos Estados Unidos, os substitutos de gordura derivados de amido tém des-
pertado maior interesse (53%) quando comparados aos substitutos a base de prote-
inas (43%), gomas (29%) ou gorduras sintéticas (0,9%). Os substitutos derivados de
amido sao considerados ingredientes em alimentos, sendo classificados na catego-
ria GRAS (Generally Regarded as Safe) (DEA, 1992). Todavia, ndo se deve menos-
prezar o carater energético dos substitutos de gordura a base de amidos modifica-
dos, pois em grande quantidade podem favorecer o ganho de peso e problemas co-
mo o0 aumento do nivel de glicose no sangue.

Séo citados amidos modificados com caracteristicas funcionais similares as
da gordura obtidos por meio de tratamentos acido, enziméatico e/ou fisico (AMERI-
CAN MAIZE PRODUCTS COMPANY, 1991) ou por substituicdo quimica. Amidos
hidrolisados em altas concentragdes (25-50%) e com valores de dextrose equivalen-
te inferiores a 20 % podem ser utilizados como substitutos de gordura, proporcio-

nando caracteristicas funcionais e sensoriais similares as da gordura (LUCCA, TEP-
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PER, 1994). Os amidos modificados, quimica e fisicamente, ja vém sendo usados a
algum tempo como ligantes para manter a suculéncia e a maciez em produtos car-
neos com baixo teor de gordura (GEISE, 1992), sendo populares nestas industrias
nao somente por suas propriedades funcionais, mas também, por seu baixo custo
(PICTRASIK, 1999).

De acordo com Candido, Campos (1996), entre os principais tipos de amido
modificados utilizados como substitutos de gordura estdo o fosfato diamido, fosfato
diamido fosfatado e fosfato diamido acetilado. Khalil (2000) investigou a incluséo de
amido modificado de milho como substituto de gordura na formulacdo de bifes em-
panados, obtendo rendimento apds cozimento maior que o controle e melhora nas
propriedades sensoriais, exceto a intensidade do flavor, que foi prejudicado. Estudos
indicam que os amidos modificados por fosfatacdo conferem maciez e suculéncia
aos produtos, devido a maior retencdo de agua proporcionada pelo amido (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 utili-
zado como substituto de gordura em maionese.

Mounsey, O’Riordan (2008), formularam uma imitacdo de queijo com o intui-
to de examinar as interagbes que ocorrem no sistema amido-proteina no aspecto
reolégico e microestrutural. Imitacées de queijo contendo 3% de amido nativo com
diferentes niveis de amilose (2,5%, 15% e 28%), amido pré-gelatinizado, intercruza-
do ou intercruzado e acetilado de arroz foram elaborados e comparados com um
controle (0% de amido). A microscopia eletronica de varredura mostrou pequenos e
bastante emulsificados glébulos de gordura em queijos contendo 15% de amilose ou
amido intercruzado quando comparados com o controle, enquanto que 0s queijos
contendo amido com 2,5% de amilose ou amido pré-gelatinizado ficaram menos
emulsificados. Nos queijos contendo amido intercruzado acetilado observou-se par-
ticulas de amido no interior das proteinas, indicando um alto grau de hidratacgéo.
Com excecao do amido intercruzado, todos os amidos reduziram a dureza do queijo
estudado, particularmente agqueles com decréscimo do conteddo de amilose. O tem-
po de estocagem aumentou significativamente em todas as temperaturas examina-
das (22-80C) com a inclusdo de amido nativo com 28 % de amilose, amido intercru-
zado e amido intercruzado e acetilado.



42

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima

Raizes de batata-doce da variedade “paulista”, provenientes do municipio de
Mamanguape Estado da Paraiba, foram utilizadas como matéria-prima.

As analises foram realizadas em laboratérios do Departamento de Tecnologia
Quimica e de Alimentos (DTQA) do Centro de Tecnologia (CT), e no Laboratério de
Controle de Qualidade de Produtos Farmacéuticos (LCQPF) no Centro de Ciéncias
da Saude (CCS) da Universidade Federal da Paraiba.

4.2 Extracdo do amido

A extragdo do amido de batata-doce foi efetuada conforme Leonel, Cereda
(2002), e encontra-se ilustrada na Figura 6. O material cortado em pequenos cubos
foi deixado em imerséao por 24 horas na solucdo de metabissulfito de potassio (0,2%)
com o intuito de amolecer as raizes e assim facilitar a liberagcdo do amido na tritura-

¢do, além de evitar o0 escurecimento enzimético e o crescimento microbioldgico.



A matéria-prima (4kg) foi lavada, descascada,
cortada em cubos e colocada em solugcao de
metabissulfito de potassio (0,2%) Por 24 h.

'

As raizes foram desintegradas em

liquidificador por 5 minutos na propor-
¢do de 1Kg de matéria-prima/2L de

agua.

v

Purificacdo do material por

tamisacéo a 200 mesh.

!

Obtencdo da suspensdo de

amido.

'

Purificacdo do leite de ami-

do por sucessivas decanta-

coes.

v

Secagem do amido em estufa de

circulagcado de ar a 45C/24h.

v

Tamisacdo com peneira de
200 mesh

'

Amido

Figura 6 - Fluxograma da extracdo do amido de batata-doce em laboratorio.
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4.3 Composicao centesimal

O amido nativo foi avaliado quanto aos teores de umidade (perda por desse-
cacao em estufa a 105 °C até peso constante), cinzas (por incineracao em forno mu-
fla a 550 °C até peso constante), lipidios (extracdo com hexano em aparelho Sox-
hlet) e proteinas (processo de digestdo Kjeldahl). A quantidade de amido foi deter-
minada através da hidrélise acida em autoclave, seguida da determinacéo de acgucar
redutor. Todas as metodologias estdo descritas nas Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (SAO PAULO, 1985).

4.4 Modificacdo do amido

4.4.1 Succinilagdo do amido

A succinilacdo do amido foi realizada utilizando o método descrito por Sathe,
Salunke (1981). Uma amostra de 100g de amido foi dispersa em 500 mL de agua
destilada, a mistura foi agitada por 10 minutos e seu pH ajustado para 8,0 com Na-
OH 1M. 10,2g de anidrido succinico foi adicionado aos poucos durante 2 horas,
mantendo o pH da mistura em torno de 8,0. Apds o término da adicdo do anidrido
succinico a reacdo prosseguiu sob agitacdo até que o pH permanecesse constante.
Em seguida o pH da amostra foi ajustado para 4,5 usando HCI 1M. A mistura foi fil-
trada, lavada 6 vezes com agua destilada e seca em estufa com circulacdo de ar a
40<C por 24 h. Posteriormente foi tamisada (200 mes h) e armazenada em recipiente

fechado sob refrigeracao.

4.4.1.1 Determinacéo do grau de substituicdo (GS)d o0 amido succinilado

O método utilizado foi o0 de Genung, Mallatt (1941), onde 1g de amido succini-
lado foi pesado e transferido para um erlenmeyer, 50 mL de etanol a 75% foi adicio-
nado. Logo ap@s, adicionou-se 40 mL de NaOH 0,5 M. O frasco foi vedado e deixa-
do em repouso por 72 horas. Ocorreu uma reagao de saponificagcdo e o excesso de

alcali foi determinado por titulacdo com HCI 0,5 M usando fenolftaleina como indica-
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dor. O amido nativo foi tratado da mesma forma para se obter o valor do branco. A
porcentagem de succinilato e o grau de substituicdo foram calculados conforme as

equacgdes abaixo.

% succinilato = (Vol. do branco - Vol. da amostra) x 0.1 x Molaridade do acido x100

Peso da amostra (Q)

Grau de substituicdo (GS) = 162 x W

100M - (M-1)W

4.4.2 Fosfatacdo do amido

O amido fosfatado foi obtido de acordo com o método descrito por Woo
(1999). 100g do amido de batata-doce, 10g de sulfato de sddio e 12g de uma mistu-
ra (99:1) de trimetafosfato de sddio e tripolifosfato de sddio, respectivamente, foram
misturadas em agua (140 mL). A mistura foi ajustada para pH 11 por adi¢do de Na-
OH 1 M, e submetida a agitacdo por 3h a 45C. ApGs este periodo a suspensao foi
ajustada para pH 6,5 por adicdo de HCI 1 M, e entédo centrifugada (3000 g/10 min).
Em seguida, foi lavada extensivamente com agua destilada (7 vezes). Depois foi se-
ca por uma noite a 40C em estufa de circulacdo de ar, o amido fosfatado obtido foi
entdo pulverizado com o auxilio de um gral, tamisado (200 mesh) e armazenado sob

refrigeracdo em embalagem fechada.

4.4.2.1 Determinacgéo do grau de substituicdo (GS)d o amido fosfatado

O teor de fosforo contido nos amidos antes e apos a fosfatacao foi quantifica-
do de acordo com a técnica descrita por Ranganna (1991). Para se obter o grau de
substituicdo da modificacdo, tomou-se a porcentagem de fésforo ligado e aplicou-a

na férmula para calculo do GS.
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4.5 Propriedades Funcionais

4.5.1 Poder de intumescimento e solubilidade do ami  do em funcéo do pH e da

temperatura

As metodologias utilizadas para a quantificacdo do poder de intumescimento
e solubilidade do amido em funcdo do pH e da temperatura foram, respectivamente,
as descritas por Sathe, Salunkhe (1981) e Lawal, Adebowale (2005). A solubilidade
foi expressa em porcentagem de peso do residuo existente no sobrenadante en-
quanto o poder de inchamento em vezes de ganho de peso em relacdo a massa de

amostra inicial.

Para verificar o efeito do pH sobre tais propriedades 100 mg de cada amido
foi pesado em tubos de centrifuga, e o conjunto (amido + tubo) foi chamado de W,
Foram adicionados 10 mL de agua destilada e os tubos foram agitados por 30 se-
gundos. O pH da mistura foi ajustado para 3, 5, 7, 9 e 12. As amostras foram deixa-
das em repouso por 1h a 30°C. e em seguida centrif ugadas a 7500 g por 15 minu-
tos. Com relacdo ao poder de intumescimento e solubilidade do amido em funcéo da
temperatura, a mistura (amido-agua na mesma proporcao) foi aquecida nas tempe-
raturas de 60, 70, 80 e 90T por 30 minutos em banh o-maria. A mistura foi entao
resfriada até temperatura ambiente e centrifugada (7500 g por 15 minutos). feito
isso, aliquotas de 5 mL do sobrenadante obtidas apds centrifugacdo foram secos em
estufa a 105T até peso constante. O residuo seco r epresenta o amido soltvel em
agua e a solubilidade foi calculada conforme descrito na equacao abaixo. O residuo
obtido apds centrifugacdo e descarte do sobrenadante foi pesado (tubo + residuo =

W) e utilizado no calculo do poder de intumescimento do amido.

% Solubilidade = Residuo seco x 100

Peso do amido

Poder de Intumescimento = W, - W,

Peso do amido
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4.5.2 Transparéncia do gel

A transparéncia foi determinada conforme Lawal (2004b). Os amidos foram
pesados em tubos de ensaio, 500 mg do nativo e succinilado e 1 g do fosfatado. Em
seguida foram adicionados 10 mL de agua destilada e o amido fosfatado foi alcalini-
zado com NaOH 1M para que ocorresse a formacdo de gel. Os tubos foram ent&o
deixados em um banho-maria fervente por 30 minutos. As amostras ap0s o0 aqueci-
mento foram resfriadas a temperatura ambiente e sua transmitancia determinada a

650 nm durante sete dias de armazenamento a 5°C.

4.5.3 Estudos de gelificagéo

O método utilizado foi o de (Lawal, 2004b). Amostras do amido nativo e suc-
cinilado 0,1-1% (p/v) e do amido fosfatado 2 -20% foram preparadas em tubos de
ensaio com 5 mL de agua destilada, o amido fosfatado foi alcalinizado a pH 14
(Condicéo intrinseca para ocorrer a gelatinizacao deste amido) e as suspensdes de
amido foram agitadas por 1 minuto. Os tubos foram submetidos ao aquecimento por
30 minutos a 80T, seguido de resfriamento até chegar a temperatura ambiente.
Posteriormente, os tubos foram mantidos a 4C por 2 h. A concentragdo minima de
amido necesséria para a ocorréncia da gelatinizacao foi determinada como aquela

em que a amostra contida no tubo quando este é invertido ndo escorrega por ele.

4.5.4 Capacidade de absorcéo de agua e 6leo

A determinacéo da capacidade de absorcao (CA) de agua e 6leo foi feita se-
gundo a metodologia de Lawal, Adebowale (2005). 2,5 mL de agua foram adiciona-
dos a 250 mg de cada amido. A suspenséo foi agitada por 30 segundos e deixada
em repouso por 30 minutos. A mistura foi entdo centrifugada por 1 minuto a 7500 g.
O sobrenadante foi descartado.

O mesmo procedimento foi realizado com 6leo (vegetal). A quantidade

de agua e 6leo absorvida foi calculada conforme equacéo abaixo.
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Equacéo 6:
% CA = Peso da agua/oleo ligado x 100

Peso da amostra

4.5.5 Viscosidade Relativa

A viscosidade dos amidos foi determinada com a utilizacdo de um Viscosime-
tro de Ostwald, adaptado a um banho-maria Schott modelo CT 52. Primeiramente,
suspensdes dos amidos foram preparadas nas concentragdes: 0,5%, 0,75%, 1%,
2%, 3 e 4%, em seguida foram homogeneizadas, adicionadas ao aparelho e a visco-
sidade de cada concentracdo foi medida a 80 °C. Assim, os valores obtidos foram
determinados conforme a variagdo da concentragéo. Para avaliar a viscosidade em
funcdo da temperatura, utilizou-se a concentracdo de 1%, e as temperaturas utiliza-
das foram: 50, 60, 70, 80 e 90 °C. A viscosidade também foi avaliada conforme a
variacdo do pH: 3,0; 4,0; 5,0; 7,0 e 9,0 e temperatura ambiente. A viscosidade relati-

va de cada suspenséao foi determinada em relagédo a agua.

4.6 Propriedades Térmicas

A gelatinizacao e a retrogradacédo dos amidos foram medidas de acordo com
o meéetodo empregado por Lawal, Adebowale (2005), usando o Calorimetro Explora-
tério Diferencial, DSC-50 Shimadzu, equipado com um software de tratamento de
dados (Tasys 50). 6,0 uL de agua destilada foram adicionados a 2,0 mg de amido
em capsulas de aluminio previamente taradas, feito isto foram hermeticamente fe-
chadas, e mantidas a 30 + 2 °C por um periodo de 24 horas, para garantir o equili-
brio do amido com a agua. As amostras foram analisadas (1°dia) na faixa de 30C-
150 na razéo de aquecimento de 10° C/min, em atmo sfera de nitrogénio com fluxo
de 50 mL/min, usou-se uma capsula de aluminio vazia como referéncia. As capsulas
aquecidas foram entdo resfriadas e em seguida foram mantidas em temperatura
ambiente por sete dias e uma nova analise nas mesmas condicdes foi efetuada. A
temperatura inicial (To), temperatura de pico (Tp), temperatura de concluséo (Tc) e a

entalpia (AH, J/g) foram determinados.
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4.7 Andlise estatistica

Aos dados da composicao centesimal e propriedades funcionais, foi aplicada
a estatistica descritiva com observacdo das médias e desvio padrao de trés repeti-
cbes. As propriedades funcionais aplicou-se a andlise de variancia (ANOVA) e o tes-
te de Tukey ao nivel de 5% de significancia para comparacao entre as meédias que
foram obtidas.

As amostras foram inicialmente submetidas ao teste de Normalidade K-S e
posteriormente a Analise de Variancia — ANOVA (Teste F), seguida do teste de Tu-
key para multiplas comparacdes, nos quais considerou-se o nivel de probabilidade
de erro (p) menor que 5% para definir a significancia, calculados em conjunto com a
meédia e desvio padréo, pelo programa SPSS for Windows — 11.0 (SPSS. INC, 2001)

conforme Maroco (2003)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Composigao centesimal do amido nativo
Segundo Peroni (2003) componentes como lipidios, proteinas e cinzas fazem
parte da composi¢cdo do amido. A quantidade destes constituintes ird depender da
composicdo da planta e do método de extracdo e purificagdo utilizado. Quanto me-

nor o teor destas substancias, melhor a qualidade do amido.

O resultado da andlise centesimal do amido nativo da batata-doce esta pre-
sente na tabela 1.

Tabela 1 — Composicéo centesimal do amido nativo de batata-doce

Constituintes (%)
Amido 82,44 + 0,25
Umidade 11,25 £ 0,49
Lipidios 0,12 + 0,02
Cinzas 0,06 £0,01
Proteinas (N x 6,25) 0,35+0,03
Fosforo 0,03+0,01
Outros (por diferenca) 5,75

* Cada valor representa a média e o desvio-padréo de trés determinacdes.

O método para extracdo e purificacdo do amido em nivel laboratorial mostrou-
se eficiente, uma vez que, o teor de amido obtido foi de 82,44 %, valor que se apro-
xima do obtido por Leonel et al. (2004) ao estudarem amido de batata-doce da vari-
edade Brazlandia roxa (82,35%) e da variedade Brazlandia rosada( (82,59%). Este
resultado encontra-se abaixo do conseguido por Leonel, Jackey, Cereda (1998) ao
extrair o amido da batata-doce por processamento industrial.

O teor de umidade do amido isolado foi inferior ao encontrado na literatura,
12,88 %. Leonel et al. (2004) afirma que esta diferenca se deve ao tempo e condi-

cOes de secagem.
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Com relacéo a lipidios, cinzas e proteinas estes se apresentaram em peque-
nas quantidades, o que comprova a pureza do amido. Peroni (2003) apds extracao
do amido de batata-doce obteve valores de 0,14% para lipidios e 0,21 % para cin-
zas. Para proteinas o valor encontrado no presente trabalho encontra-se abaixo do
encontrado por Garcia, Walter (1998) que foi de 0,38%.

O amido presente nos vegetais ap0s sua extracdo e purificagdo sempre car-
rega consigo parte dos componentes presentes nos tecidos parenquimaticos como
proteinas, lipidios e cinzas. Embora estejam presentes em pequenas quantidades no
amido estas substancias podem interferir nas propriedades fisico-quimicas e funcio-
nais dos mesmos, o ideal € que a quantidade destes constituintes seja a menor pos-
sivel (LEONEL, CEREDA, 2002).

5.2 Grau de modificagcdo do amido succinilado

A preparacdo do amido succinilado com o anidrido succinico na concentracao
de 2% atingiu uma quantidade de 2% de grupos succinil resultando em um grau de
substituicdo (GS) de 0,03 % (0,001). Este resultado se aproxima ao obtido por Lawal
(2004b), que ao estudar o amido succinilado de milho hibrido obteve 3% de grupos
succinil e 0,05 de GS. Bhandari, Singhal (2002a) ao estudarem a relagao entre a %
de succinil e o tempo de reacdo em amido de milho constataram, nas mesmas con-
dicdes do presente estudo, que em 2 horas a % de grupos succinil obtida € de 2% e

o0 GS corresponde a 0,05.

5.3 Grau de modificacdo do amido fosfatado, intercr ~ uzado ou diéster

A modificacao incorporou no amido uma quantidade de fosfato equivalente a
0,27% e consequentemente um grau de substituicdo de 0,004. O Codex Alimentari-
us preconiza o limite de 0,4% de residuos de fosfato para este tipo de amido. Berto-
lini et al. (2003), ao estudar o comportamento do amido de trigo em diferentes niveis
de intercruzamento, obteve, em um destes niveis, GS igual ao do presente estudo.
Assim como, Chung, Woo, Lim (2004) ao modificar amido de milho usando a mesma

técnica deste trabalho.
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5.4 Propriedades funcionais

5.4.1 Poder de intumescimento e solubilidade

5.4.1.1 Poder de intumescimento e solubilidade em f  uncéo da temperatura

O grau de inchamento e solubilidade é dependente da espécie do amido, e do
tipo e extensédo da modificacdo (BUCHHOLZ, DORN, THOMAS, 1996). Os granulos
de amido apresentam areas cristalinas e amorfas. As areas cristalinas mantém a
integridade dos granulos, permitindo o inchamento. Durante o aquecimento de uma
suspensdo aquosa de amido, as areas amorfas absorvem &gua rapidamente e in-
cham permanecendo unidas pelas regides cristalinas. Os granulos inchados séo e-
lasticos responsaveis pela viscosidade das pastas obtidas. Assim o poder de incha-
mento e a solubilidade revela informacdes importantes a respeito da integridade
granular (LEACH, McCOWEN, SCHOCH, 1959)

Os dados a respeito do poder de intumescimento e solubilidade do amido na-
tivo, succinilado e fosfatado da batata-doce em funcdo da temperatura estéao repre-
sentados nas figuras 7 e 8, elaboradas através de dados contidos nos Apéndices A

e B, respectivamente.

(@)
I

30 -
2 25
e
3 20 -
=]
I .
2 15 - ——Nativo
% 10 - —-Succinilado
= Fosfatado
=

o

60 70 80 90

Temperatura (°C)

Figura 7 — Efeito da temperatura no poder de intumescimento do amido nativo, suc-

cinilado e fosfatado da batata-doce em pH 6,5.
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Figura 8 — Efeito da temperatura na solubilidade do amido nativo, succinilado e fos-

fatado da batata-doce em pH 6,5.

O poder de inchamento e a solubilidade do amido nativo aumentaram de a-
cordo com a temperatura, como indicado nas Figuras 7 e 8. O resultado observado
para o poder de inchamento a 90° C (20,3) do amido nativo foi similar ao observado
(23,71) por Peroni (2003) quando estudou as caracteristicas do amido nativo de ba-
tata-doce, e (21,5) observado por Emiola, Delarossa (1981) quando estudaram ami-
do de inhame (Dioscorea rotundata) na mesma temperatura. Inferior aos 51,4 a 95°
C, para o amido de milho ceroso obtido por Hoover, Manuel (1996), e superior aos
19,0 a 95° C, encontrado por Rickard, Asaoka, Blanshard (1991) quando estudaram
amido de Biri (Canna edulis).

O poder de inchamento do amido succinilado foi consideravelmente maior do
gue os demais amidos em todas as temperaturas, isto acontece gracas a introducao
de grupos succinil que proporcionam uma maior hidrofilicidade ao amido permitindo
uma maior penetracdo de agua no interior do granulo com subsequiente aumento do
intumescimento. Alguns trabalhos realizados com amido succinilado confirmam o
resultado obtido neste estudo, como é o caso de Lawal (2004b) cuja matéria-prima
estudada foi milho hibrido, e Bhandari, Singhal (2002b) ao analisarem amido de a-
marante succinilado.

No caso do amido fosfatado, o inchamento também foi proporcional a tempe-
ratura, porém, bem menores que o amido nativo. Liu, Hamsden, Corke (1999 a,b)

também concluiram que a fosfatagcéo reduz a capacidade de inchar do amido ao es-
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tudarem amido fosfatado de arroz. Assim como Kaur et al. (2005a) que ao modifica-
rem o amido de batata (Solanum tuberosum L.) por fosfatacdo com oxicloreto de fos-
foro (POCI3) e epicloridrina (EPI), também observaram que a fosfatacédo realizada
por estes dois reagentes diminuiu o poder de intumescimento do amido.

Esta reducao na capacidade de inchar do amido fosfatado se deve ao fato de
que o intercruzamento fortalece as ligacées entre as cadeias de amido, causando
um aumento na resisténcia dos granulos ao inchamento (HIRSCH, KOKINI, 2002).
As ligacdes cruzadas funcionam como pontos de solda no granulo em posicdes a-
leatdrias, reforcando ligacdes de hidrogénio e inibindo o intumescimento do granulo
(CEREDA et al., 2003).

A solubilidade dos amidos apresentou comportamento similar ao poder de in-
tumescimento, como pode ser visto na figura 8, onde a solubilidade evolui de acordo
com a temperatura. A Unica excecdo é para o amido fosfatado cuja solubilidade se
manteve constante, jA que a solubilidade é uma consequéncia direta do intumesci-
mento e os amidos fosfatados tém o inchamento limitado devido a presenca de for-
tes ligacOes entre as moléculas de amido.

Segundo Hoseney (1986) amidos com ligacdes cruzadas incham menos e
sdo menos soluveis do que o mesmo amido ndo-modificado, este comportamento é
atribuido provavelmente ao intercruzamento. Estes resultados corroboram com o0s
observados por Cooreman et al.(1995), que ao estudar amido de milho nativo e
fosfatado, concluiu que a solubilidade diminuiu drasticamente apds a modificacao.
Yeh, Yeh (1993) testando diferentes niveis de intercruzamento também chegaram a
mesma conclusdo sobre o amido de arroz.

O amido succinilado se destacou por apresentar os maiores valores de solubi-
lidade, que se tornaram ainda mais pronunciados acima de 80T. Isto aconteceu
porque a succinilagdo confere um caréater hidrofilico ao amido, e isto causa um en-
fraquecimento nas liga¢gBes internas que detém os granulos juntos facilitando a en-
trada de agua e consequente solubilizagdo. Essas observagdes também foram veri-
ficadas em estudos do amido de milho hibrido (LAWAL, 2004b) e de Inhame (BRA-
SILEIRO, 2006).
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5.4.1.2 Poder de intumescimento e solubilidade em f  uncé&o do pH

O inchamento e a solubilidade dos amidos nativo e succinilado se mostraram
dependentes do pH e estdo representados nas figuras 9 e 10, respectivamente (A-
péndices C e D) estes parametros aumentaram conforme o pH aumentou, resultado
gue se assemelha aos obtidos por Lawal (2004b). Os maiores valores de poder de
intumescimento e de solubilidade foram observados em pH 12. Em pH é&cido (3 a 5),
o amido nativo apresentou maior poder de intumescimento e solubilidade que o ami-
do succinilado, em pH acima de 7 houve uma melhora com relagdo a estas proprie-
dades por parte do amido succinilado. Em condi¢des alcalinas os amidos podem
sofrer uma gelatinizagéo parcial isto resulta em um aumento no inchamento e na
solubilidade dos mesmos (LAWAL, 2004b). Além do que, em pH acido acontece hi-
drélise, que primeiramente degrada a superficie externa do granulo e depois penetra
no seu interior, dando preferéncia as regibes amorfas,como resultado tem-se um
relativo aumento da porcentagem da regido cristalina em relacéo ao granulo. Desta
forma, o aumento da cristalinidade contribui para a reducédo da capacidade de intu-

mescer e solubilizar do amido.
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Figura 9 — Efeito do pH no intumescimento do amido nativo, succinilado e fosfatado
da batata-doce a 32<C.
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Figura 10 — Efeito do pH na solubilidade do amido nativo, succinilado e fosfatado da

batata-doce a 32<C.

No que concerne ao amido fosfatado, todos os valores de poder de intumes-
cimento e solubilidade foram inferiores ao amido nativo, o que ja era esperado tendo
em vista o tipo de modificacdo efetuada neste amido. Nao houve mudanca nas pro-
priedades estudadas a medida que o pH aumentou, comprovando a propriedade

deste amido de ser estavel frente a oscilagfes de pH.

5.4.2Transparéncia do gel

Apoés o cozimento da suspensdo de amido os granulos intumescem e perdem
a birrefringéncia, permitindo a passagem de luz, desta forma sendo possivel detectar
a sua transparéncia. Entretanto, segundo Stahl et al. (2007) durante a estocagem
ocorre a retrogradagao que torna as dispersdes de amido opacas dando origem a
um gel rigido. Hoover, Denananyake (1996), relatam que o pH da solucao influencia
a claridade de pastas de amidos nativos de Avena sativa L. e Avena nuda L., pois
guanto mais basico o pH, maior a transmitancia das pastas de amido.
A porcentagem de transmitancia durante o periodo de estocagem dos ami-

dos modificados e nativo se encontra na tabela 2.
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Tabela 2 — Efeito do tempo de estocagem sob a transparéncia do gel dos amidos

nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce.

Amido %Transmitancia (650nm)

1°dia 2°dia 3°dia  4°dia 5°dia 8°dia 9dia

Nativo 245 5 4 4 3 3 2
Succinilado 44 32 27 16 15 14 13
Fosfatado ND 9 11 12 14 19 20

Um aumento pronunciado na % de transmitancia do amido succinilado foi ob-
servada, em relacdo ao amido nativo, no primeiro dia, isto acontece porque o0 amido
succinilado possui uma tendéncia maior para intumescer facilitando assim a passa-
gem de luz, nos demais dias pode ser explicado pela seguinte razao: A substituicdo
quimica de grupos hidroxila por grupos succinil causa a inibicdo do ordenamento da
estrutura das pastas de amido, retardando a retrogradacao e resultando em pastas
mais fluidas com melhoria da claridade em relacdo ao amido nativo. Durante a esto-
cagem 0s amidos nativo e succinilado retrogradaram o que é evidenciado pela dimi-
nuicdo da transmitancia, porém este fenbmeno € mais evidente no amido nativo.
Bhandari, Singhal (2002b) chegaram a mesma conclusdo ao estudar o comporta-
mento dos amidos de milho e amarante succinilado e Sa (2007) ao estudar amido de
fruta-pao succinilado também chegou a resultados semelhantes.

No caso do amido fosfatado, houve um aumento da claridade com o passar
dos dias de estocagem, como este amido recebeu uma dose muita alta de alcali no
intuito de se obter o gel do mesmo, no primeiro dia nao foi possivel quantificar sua
transmitancia, uma vez que, o NaOH usado tornou a pasta escura. Com o0 passar
dos dias a pasta obtida foi ficando mais translicida e a claridade foi aumentando.
Desta forma pode-se deduzir que as ligacdes de hidrogénio formada pelo intercru-
zamento impede as cadeias de amilose de se reorganizarem, ou seja, de retrograda-
rem, permitindo uma maior passagem de luz e confirmando que o amido fosfatado é

mais resistente para retrogradacao do que o amido nativo.
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Stahl et al. (2007), ao estudarem os amidos de milho e pinhdo fosfatados de

médio e alto grau de substituicdo, constataram que 0sS mesmos apresentam um

grande aumento da claridade da pasta e estas pastas ndo perdem a transparéncia

durante a estocagem, um indicativo de alta estabilidade das mesmas. Estes resulta-

dos estdo de acordo com os encontrados por Sitohy et al. (2000) para amido de mi-

Iho.

5.4.3 Estudos de gelificacéo

Os resultados das propriedades de gelificagdo dos amidos estéo contidos na

tabela 3. O indice de gelificagédo é tido como a menor concentragdo em que o amido

consegue formar gel (LGC — Least Gelation Concentration).

Tabela 3 — Propriedades de gelificacdo dos amidos nativo, succinilado e fosfatado
da batata-doce a 80C.

*C (%plv) Nativo Succinilado *C (%plv)  Fosfatado
0,10 Liquido Liquido 1,0 Liquido
0,15 Liquido Liquido viscoso 15 Liquido
0,20 Liquido Viscoso 2,0 Liquido
0,25 Liquido Gel 4,0 Liquido
0,30 Liquido Gel 6,0 Liquido
0,35 Liquido Gel 8,0 Pasta fluida
0,40 Liquido viscoso Gel firme 10 Pasta fluida
0,45 Viscoso Gel firme 12 Pasta fluida
0,50 Gel Gel firme 14 Pasta fluida
0,60 Gel Gel muito firme 16 Pasta viscosa
0,80 Gel muito firme Gel muito firme 18 Pasta viscosa
1,00 Gel muito firme Gel muito firme 20 Gel
LGC* 0,50 0,25 20

*C = concentra¢cdo de amido utilizada.

LGC* = Menor concentracdo de formacao de gel.

** O amido fosfatado foi submetido a pH 14.
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No presente estudo o amido nativo apresentou LGC superior ao amido succi-
nilado, demonstrando que o amido nativo tem que ser empregado em uma maior
concentracdo para formar gel. Este resultado indica o0 aumento na capacidade de
gelificar do amido apds succinilagdo, que causou a reorganizacao da estrutura do
granulo, assim aumentando a forca do gel. Este resultado esta de acordo com Sa
(2007), que obteve resultados semelhantes ao estudar amido succinilado da fruta-
pao, entretanto as concentracdes de LGC obtidas pela autora foram maiores do que
as do presente estudo, isto pode ser devido a diferencas na origem botanica dos
amidos. Lawal, Adebowale (2005) chegaram a conclusdo que o amido de feijao mo-
dificado por hidrolise &cida também teve o seu indice de gelificacdo reduzido em
comparacao ao amido nativo.

A regidao amorfa hidrata-se inicialmente e € mais labil ao tratamento a quente
do que a regido cristalina. A desestabilizacdo e expansao da regido amorfa durante
0 aquecimento de uma suspensao de amido facilita a desestabilizagdo da regido
cristalina por tirar moléculas das mesmas, conforme a temperatura se eleva. Quando
a temperatura é suficientemente elevada, ambas as regides, amorfas e cristalinas,
sao gelatinizadas (CEREDA, 2002).

Segundo Mestres, Mouquet (1996), a gelatinizacdo € caracterizada pela perda
da estrutura cristalina do amido que produz inchamento dos granulos e solubilizagc&o
parcial dos polimeros dando origem as propriedades viscoelasticas do amido. Ja a
pasta de amido é tida como um material composto de duas fases, uma dissolvente,
gue contém os polimeros dissolvidos e uma fase dispersa constituida pelos granulos
inchados, ou seja, os granulos incham conferindo propriedades viscoelasticas ao
amido porém nao se rompem impedindo a pasta de se transformar em gel.

O amido fosfatado devido ao seu restrito inchamento ndo consegue formar
gel em condigBes normais, no maximo chega a formar pasta, quando submetido a
pH 14. A estrutura dos granulos, que estavam fortalecidas pelo intercruzamento, se
romperam dando origem ao gel. P6de-se constatar também que o LGC do amido
fosfatado é 40 vezes maior do que o amido nativo. (o amido foi submetido a pH 10 e

12 nas mesmas concentracdes, mas ndo se conseguiu resultados satisfatorios).
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5.4.4 Capacidade de absorcao de agua e 6leo

Os valores da capacidade de absorgédo de agua e de 6leo dos amidos nativo,

succinilado e fosfatado da batata-doce estdo mostrados na tabela 4 e figura 11.

Tabela 4 — Capacidade de absor¢do de agua (CAA) e 6leo (CAO) dos amidos nativo,

succinilado e fosfatado da batata-doce.

Amido CAA (%) CAO (%)
Nativo 43,60° + 0,54 65,22%+ 0,49
Succinilado 56,752 + 0,56 41,70° + 1,06
Fosfatado 28,33°+0,31 33,90°+ 1,68

* Cada valor representa a média e o desvio de trés determinagdes.
** Diferenca significativa entre as linhas — representada pelas letras mindsculas.
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Figura 11 - Capacidade de absorcédo de agua (CAA) e 6leo (CAO) dos amidos nati-

vo, succinilado e fosfatado da batata-doce.
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As moléculas de agua intimamente adsorvidas as macromoléculas sao deno-
minadas “agua ligada” e refletem a habilidade de uma superficie molecular em for-
mar ligacdes fracas, ndo-covalentes, com a 4gua. Quando a temperatura de uma
suspensao de amido supera o limite de gelatinizacdo, as pontes de hidrogénio séo
rompidas, as moléculas de agua se ligam aos grupos hidroxilas liberados e os gra-
nulos continuam se expandindo (RICKARD, ASAOKA, BLANSHARD, 1991). Consi-
dera-se que os sitios de ligacdo de agua s&o os grupos hidroxila e seus atomos de
oxigénio no interior da glicose (WOOTTON, BAMUNUARACHI, 1979).

A capacidade de absorcdo de agua aumentou depois da succinilacdo e dimi-
nuiu com a fosfatagdo. Em contraste, a capacidade de absor¢&o de 6leo foi diminui-
da depois da succinilagdo o mesmo ocorrendo com o amido fosfatado. A introducao
de grupos volumosos como o succinil causa uma repulsédo eletrostatica, facilitando
assim a percolacdo da agua para dentro da matriz do granulo. Porém a longa cadeia
de substituintes succinil hidrofilicos provavelmente prejudicou a absorcdo de 6leo no
amido succinilado, estes resultados condizem com Lawal (2004b) ao estudar amido
de milho hibrido.

Com a fosfatacdo as pontes de hidrogénio entre as moléculas do amido se
tornam mais numerosas e mais fortes, desta forma reduzindo as superficies disponi-
veis para tais ligagdes com as moléculas de agua e de 6leo.

Lawal (2004b), apés modificar amido de milho hibrido com anidrido succinico
na concentracao de 2% e 3%, obteve uma porcentagem de grupos succinil de 3% e
6,15%, com GS de 0,04 e 0,11, respectivamente. Constatou que a succinilagdo au-
mentou a capacidade de absorcdo de agua enquanto que a absorcdo de dleo foi
diminuida apo6s a modificacdo. E que estes efeitos ficaram mais pronunciados com o
aumento do GS de 0,04 para 0,11.

5.4.5 Viscosidade

5.4.5.1 Viscosidade em funcado da concentracdo de am ido

Os resultados da viscosidade em fungé&o da concentracdo dos amidos nativo,

succinilado e fosfatado de batata-doce encontram- se na figura 12 (Apéndice E). Os

amidos em diferentes concentra¢des foram submetidos a 80<C.
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Figura 12 - Viscosidade em funcdo da concentracdo dos amidos nativo,
succinilado e fosfatado de batata-doce a 80C e pH 6,5.

A viscosidade aumentou com a concentracdo em todos os amidos estudados,
porém o fosfatado apresentou um aumento bastante discreto e menor que o nativo,
devido as propriedades inerentes a este amido como poder de intumescimento e
solubilidade limitados. O amido succinilado se destacou com os maiores perfis, ndo
sendo possivel detectar a viscosidade acima de 1% pois a esta concentracdo houve
formacéo de gel. Isto acontece porque a succinilagdo proporcionou ao amido a for-
macao de géis mais fortes mesmo a pequenas concentragbes. Segundo Lawal
(2004b) a reducao da temperatura de gelatinizacdo do amido succinilado ocorre de-
vido ao enfraquecimento de ligacdes intra e intergranulares das moléculas do amido.
Ribeiro (2006), ao estudar amido de mandioca (Manihot esculenta, Crantz), por oxi-
dacédo e acidificacdo concluiu que somente a primeira modificagdo teve influéncia
nas propriedades do amido com pico de viscosidade na concentragéo de 3%. O a-
mido acidificado se manteve constante em todas as concentra¢cdes com viscosidade
abaixo de 2 mm?s. Limberger (2006), ao modificar quirera de arroz por fosfatacao,
constatou que a viscosidade maxima de empaste da quirera de arroz fosfatada foi
significativamente menor (64,67) que a viscosidade da quirera de arroz nativa
(247,3).
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5.4.5.2 Viscosidade em funcao do pH
A Figura 13, construida a partir de dados contidos no Apéndice F, representa

a viscosidade dos amidos de batata-doce nativo, succinilado e fosfatado, em diferen-

tes valores de pH na concentracao de 1% a temperatura ambiente.
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Figura 13 - Viscosidade dos amidos de batata-doce nativo, succinilado e fosfatado,

em diferentes valores de pH em temperatura ambiente.

Os perfis de viscosidade em fung¢édo do pH para os amidos estudados néo a-
presentaram diferencas significativas. Sugerindo que a temperatura ambiente o pH
nao teve influéncia na viscosidade dos amidos, embora em pH basico os granulos
de amido intumescam, mas para se obter viscosidade os granulos precisam inchar e
romper para formar uma pasta viscosa, o que nao foi possivel acontecer somente
com as oscilagdes de pH. Um parametro importante para definir o uso de amidos
industrialmente para aplicacdes em alimentos € a relacdo existente entre agua, tem-
peratura e formacédo de gel, uma vez que, os granulos de amido sao insollveis em

agua abaixo da temperatura de empastamento.
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5.4.5.3 Viscosidade em funcdo da temperatura

Os resultados da viscosidade em funcdo da temperatura dos amidos nativo,

succinilado e fosfatado de batata-doce encontram- se na figura 14 (Apéndice G) Os

amidos na concentracao de 1% foram submetidos a diferentes temperaturas.
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Figura 14 - Viscosidade dos amidos de batata-doce nativo, succinilado e fosfatado
na concentracéo de 1% em diferentes temperaturas e pH 6,5.

O amido nativo e o succinilado tiveram sua viscosidade aumentada a medida
gue a temperatura aumentou, porém o succinilado se destacou com valores superio-
res ao amido nativo. A 90C o amido succinilado gel atinizou ndo sendo possivel
quantificar sua viscosidade. O amido fosfatado teve viscosidade inferior ao nativo e
diminuida com o0 aumento da temperatura, confirmando a propriedade deste amido
de ser resistente a mudancas de temperatura. Brasileiro (2006) e Sa (2007), ao es-
tudarem, respectivamente, amido de inhame e fruta-pdo succinilados, chegaram a
resultados semelhantes com relacéo a influéncia do pH, concentracdo e temperatu-
ra.

A reducdo na viscosidade pode ser explicada pelas condi¢des as quais o a-
mido de batata-doce foi submetido durante a fosfatacdo, como a concentracédo de
fésforo na mistura e tempo, o0 que leva a degradacéo do produto ou a formacgéo de

ligacbes cruzadas, Schirmer, Toledo, Reys (1986), ao avaliar as propriedades do
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amido fosfatado de milho, afirma que estes dois fatores contribuem para a diminui-
¢céo da viscosidade.

A viscosidade do amido modificado por fosfatacdo, menor do que o amido na-
tivo, também foi relatada por Sitohy et al. (2000) para amido com alto teor de modifi-
cacao. Estes autores atribuem tal fato como resultado do aumento do namero de
grupos fosfato que progressivamente enfraquecem a estrutura granular. Assim, o
decréscimo na viscosidade com o aumento do grau de fosfatagdo pode ser devido
ao decréscimo no numero de pontes de hidrogénio entre grupos hidroxila entre mo-
léculas de amido.

N&o se pode descartar um amido por sua caracteristica de viscosidade, pois
de acordo com o tipo de alimento uma viscosidade maior ou menor pode ser deseja-
vel. Uma sopa pronta, por exemplo, ndo deve apresentar viscosidade final muito ele-
vada, 0 que causa uma sensacao desagradavel. Mas para recheio de tortas, uma
maior viscosidade evitaria o transbordamento no transporte. Deve ser considerado
também que o processamento industrial reduz a viscosidade e, portanto, essa queda
deve ser considerada no calculo da viscosidade desejada para o produto final. Ou-
tras caracteristicas serdo sempre desejaveis, tais como estabilidade a altas tempera-
turas sob acidez e estabilidade a acdo mecanica, o que favorece seu uso como in-

gredientes em diversos alimentos (DAIUTO, 2005).

5.5 Propriedades térmicas

A temperatura de transicdo associadas a gelatinizacdo do amido nativo e mo-
dificados e as entalpias (AH) envolvidas nos processos de gelatinizacéo e retrogra-
dacdo obtidas através de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) dos amidos
nativo e modificados de batata-doce encontram-se nas tabelas 5 e 6, respectivamen-
te.
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Tabela 5 — Efeito da succinilacédo e fosfatacdo sobre a temperatura de transicao as-

sociadas a gelatinizacdo do amido nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce.

Amido Temperaturas de transicao ()
To Tp Tc Tc—-To
Nativo 116,95 124,45 144,01 27,06
Succinilado 102,73 112,19 125,07 22,34
Fosfatado 131,08 132,26 146,43 15,35

Tabela 6 - Entalpias (AH) envolvidas nos processos de gelatinizacdo e retrograda-
cao obtidas através de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) do amido nativo,

succinilado e fosfatado de batata-doce.

Amido Entalpias( J/g)
1°dia 7°dia
Nativo 10,4 0,58
Succinilado 6,8 0,00
Fosfatado 14,2 0,00

A energia de gelatinizacdo € definida como a mudanca de entalpia (AH) que
ocorre quando um sistema amido-agua é aquecido sob condi¢des definidas, e € ob-
tida diretamente como a area sob as endotermas em J/g. To (temperatura inicial), Tp
(temperatura de pico) e Tc (temperatura de conclusdo) sao outros parametros que
podem ser observados através de curvas calorimétricas. Tc-To indica a temperatura
de transicdo ao longo da qual a gelatinizacdo do amido ocorre (BILIADERIS, MAU-
RICE, VOSE, 1980).
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O valor de AH representa a quantidade de energia térmica envolvida no pro-
cesso de gelatinizagdo. A nivel molecular, isto ocorre pela clivagem de pontes de
hidrogénio existentes entre as moléculas do amido e a formacdo de novas ligagbes
envolvendo agua de modo a dar uma estrutura menos ordenada com aumento da
entropia (PATON, 1987).

O intercruzamento altera a transig&o térmica caracteristica do amido, o efeito
depende da concentracdo e do tipo do reagente usado na modificacao, condigdes de
reacao e fonte botanica do amido. Um aumento na temperatura de gelatinizagéo tem
sido observado para amidos intercruzados; este fendébmeno é responsavel por reduzir
a mobilidade das cadeias amorfas no granulo de amido como resultado da formagéo
de pontes intermoleculares (CHOI, KERR, 2003).

Yeh, Yeh (1993) reportaram que o AH do amido de arroz modificado com oxi-
cloreto de fésforo (POCI3) aumentou com o aumento do nivel de ligagdes cruzadas.
Chatakanonda, Varavinit, Chinachoti (2000), conduzindo estudos sobre amido de
arroz intercruzado (usando uma mistura de trimetafosfato e tripolifosfato de sddio)
conseguiram obter endotermas profundas e nitidas, além disso, a temperatura de
gelatinizacdo aumentou significativamente com o aumento do grau de intercruza-
mento, enquanto que a entalpia ndo mostrou mudanca significante (diminuiu aproxi-
madamente 15%), sugerindo completo derretimento das regides cristalinas apesar
da presenca de ligacGes cruzadas que reforcam as ligacdes entre as moléculas do
amido.

Os contrastes existentes nos diferentes estudos se devem a diversos fatores
como: Tipo de reagente usado, tempo de reagdo, caracteristicas inerentes a fonte
botanica, entre outros parametros. No presente estudo, o resultado das endotermas
obtidas para o amido nativo mostraram um valor de AH maior do que para o amido
succinilado. To, Tp e Tc também diminuiram com a succinilagdo, todas estas mu-
dancas se explicam pelo fato de que o amido succinilado possui grupos hidrofilicos
volumosos, os quais residem na regido amorfa da molécula de amido. Isto efetiva-
mente aumenta o numero de sitios hidrofilicos nas cadeias de amilose da molécula,
aumentando assim sua flexibilidade e reduzindo a temperatura de gelatinizacéo.

Estes resultados condizem com Bhandari, Singhal (2002b) que ao estudarem
amido de milho succinilado com o mesmo valor de GS deste estudo, tiveram To, Tp

e Tc além da temperatura de transicdo diminuida em relacdo ao amido nativo, esta
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de 13,86 passou a 10,01 para o amido de milho s uccinilado. Assim como o0s
valores de entalpia foram reduzidos em 30% para o amido de milho succinilado em
relacdo ao amido nativo. S& (2007) ao pesquisar amido de fruta-pdo succinilado
chegou a conclusbes opostas ao presente trabalho, pois os valores de entalpia e
transicdo de temperatura do amido succinilado encontrados pela autora foram supe-
riores aos do amido nativo, isto pode ser explicado por diferengas nas fontes botani-
cas.

Os resultados obtidos para o amido fosfatado, onde as entalpias foram maio-
res e a temperatura de transicdo foram menores do que as do amido nativo, corrobo-
ram com os observados por Kaur et al., (2005) que ao pesquisarem amido de batata
de diferentes cultivares intercruzado com o reagente POClI3, obtiveram temperaturas
de transicdo () e entalpia (J/g) na faixa de 8T/ 14,7J/g para o modificado e
11<C/12,9 J/g para o nativo. Assim como, Tsali, Li, Lii (1997) ao verificar a temperatu-
ra de transicédo de varios amidos fosfatados com EPI obteve 10C para o amido fos-
fatado e 14T para o amido nativo. Choi, Kerr (2003) ao estudarem as propriedades
térmicas do amido de trigo fosfatado obtiveram 13 para o amido modificado e
21T para o amido nativo. Os valores de entalpia para amido de arroz obtidos por
Yeh & Yeh (1993) foram de 13,0 J/g para o amido modificado e para o nativo 10,4
J/g. As figuras 14,15 e 16 mostram as endotermas obtidas por DSC dos amidos na-
tivo e modificados da batata-doce. Liu, Ramsden, Corke (1999b), ao intercruzarem o
amido de arroz verificaram que a entalpia aumentou em relacdo ao amido nativo
(9,8-10,3). As curvas DSC para o amido nativo, succinilado e fosfatado estéo repre-

sentadas nas figuras 15, 16 e 17, respectivamente.
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Figura 15 — Curvas DSC do amido nativo no 1°e 7°d ias.
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Figura 16 — Curvas DSC do amido succinilado no 1°e 7°dias.
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Figura 17 — Curvas DSC do amido fosfatado no 1°e 7 °dias.

A retrogradacgdo ocorre ap0s um certo periodo de estocagem, no amido nativo
ap0s uma semana de armazenamento, obteve-se um valor de entalpia de 0,58 J/g, o
que indica que houve retrogradacdo embora muito discreta (5,6 %). Os amidos mo-
dificados néo retrogradaram evidenciando que a succinilagéo e a fosfatagcao foram

eficientes para esta propriedade.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos dos experimentos realizados neste trabalho permitiram

concluir que:

A succinilagdo aumentou o poder de inchamento e a solubilidade do amido
nativo enquanto a fosfatacao restringiu tais parametros.

A viscosidade do amido succinilado, quando submetido a diferentes tempera-
turas e concentragcdes, aumentou consideravelmente em relacdo aos outros
amidos, que por sua vez, apresentaram perfis semelhantes.

Por ser estavel a altas temperaturas, o amido fosfatado pode ser usado em a-
limentos infantis e produtos esterilizados. Assim como, pode ser aplicado em
molhos para saladas, maionese, temperos e sucos de frutas citricas por ter
estabilidade a baixos valores de pH.

Em alimentos semi-prontos, que serdo submetidos ao forno de microondas, é
imprescindivel o uso do amido fosfatado pela sua resisténcia a tratamentos
térmicos.

Para alimentos fritos, o amido fosfatado € ideal por apresentar baixa capaci-
dade de retencao de Oleo, resultando em um produto mais crocante; também
pode ser usado para confeccao de balas e caramelos onde baixas viscosida-
des séo requeridas.

O amido succinilado, por sua vez, é indicado para compor sopas desidratadas
ja que possui baixa temperatura de formacgédo de gel e em produtos carneos
por possuir capacidade de reter agua superior ao amido nativo.

Os amidos, succinilado e fosfatado, podem ser utilizados em alimentos conge-
lados e refrigerados por serem resistentes a retrogradacao.
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APENDICES

APENDICE A - Poder de intumescimento em funcéo da temperatura dos amidos de batata-doce nati-

vo, succinilado e fosfatado.

Temperaturas
Amostras 60T 70°C 80C 90C
Nativo 1,55+0,05cB 1,95+0,04cB  15,83+0,55bB  20,30+0,64aB
Succinilado 1,96+0,10cA 3,20+0,07cA  18,99+0,73bA 25,40+0,68aA
Fosfatado 1,38+0,05bB 1,48+0,09bC 3,47+0,42aC 3,64+0,09aC

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacgdes.
Diferencga significativa entre as linhas — representada pelas letras mailsculas.

Diferenca significativa entre as colunas — representada pelas letras minUsculas

APENDICE B - Solubilidade em funcéo da temperatura dos amidos de batata-doce nativo, succinilado

e fosfatado.

Temperaturas
Amostras 60C 70°C 80C 90<C
Nativo 0,50+0,01cB 0,57+0,07cB 2,80+0,18bB 5,49+0,40aB
Succinilado 2,07+0,07dA 2,83+0,01cA  15,71+0,40bA  20,41%0,10aA
Fosfatado 0,53+0,05cB 0,55+0,01cB 0,64+0,02bC 0,71+0,01aC

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacdes.
Diferenca significativa entre as linhas — representada pelas letras maiusculas.

Diferencga significativa entre as colunas — representada pelas letras minlsculas
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APENDICE C - Poder de intumescimento dos amidos nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce

em funcéo do pH

pH

Amostras 3 5 7 9 12

Nativo 1,39+0,19bA  1,55+0,11bA 1,76+0,24bB 1,88+0,02bB 3,09+0,35aB

Succinilado  1,28+0,20cA 1,43+0,09cA 2,35#0,11bA  2,48+0,10bA 3,76+0,19aA

Fosfatado 1,52+0,06aA 1,49+0,17aA 1,50+0,04aB 1,46+0,09aC 1,44+0,14aC

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacgdes.
Diferenca significativa entre as linhas — representada pelas letras mailsculas.

Diferenca significativa entre as colunas — representada pelas letras minisculas

APENDICE D - Solubilidade dos amidos nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce em funcdo do
pH

pH
Amostras 3 5 7 9 12
Nativo 1,47+0,03dB 1,64+0,07cdB 1,89+0,07cB  2,95+0,09bB  5,14+0,19aB
Succinilado 1,97+0,06dA 2,07+0,12dA 2,71+0,06cA  4,09+0,08bA  8,44+0,09aA
Fosfatado 1,18+0,07aC 1,20+0,02aC 1,08+0,08aC 1,14+0,07aC 1,20+0,06aC

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacgdes.
Diferencga significativa entre as linhas — representada pelas letras mailsculas.

Diferenca significativa entre as colunas — representada pelas letras minUsculas
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APENDICE E - Viscosidade dos amidos nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce em funcédo da

concentracdo

Concentracao (%)
Amostras 0,5 0,75 1 2 3 4
Nativo 0,98+0,011dB 1,07+0,005dB 1,41+0,015cB 3,09+0,036bA 7,44+0,08aA 0
Succinilado 4,15+0,010cA 11,69+0,036bA 27,21+0,35aA 0 0 0

Fosfatado 0,64+0,010eC 0,86+0,005dC 0,93+0,01cC 0,98+0,01bB 1,02+0,01bB 1,06+0,005aA

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacgdes.
Diferencga significativa entre as linhas — representada pelas letras mailsculas.

Diferenca significativa entre as colunas — representada pelas letras minUsculas.

APENDICE F - Viscosidade dos amidos nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce em funcéo do
pH

pH

Amostras 3 4 5 7 9

Nativo 1,21+0,01abA 5 1,14+0,017bA  1,20+0,050aA 1,26+0,005aA 1,26+0,005aA

Succinilado1,19+0,006abA 1,09+0,045cdA 1,05+0,005dB 1,21+0,010aB 1,13+0,045bcB

Fosfatado 1,21+0,006bA 1,11+ 0,005cA 1,03+0,005eB 1,22+0,005aB 1,10+ 0,005dB

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacdes.
Diferencga significativa entre as linhas — representada pelas letras mailsculas.

Diferencga significativa entre as colunas — representada pelas letras minlsculas
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APENDICE G - Viscosidade dos amidos nativo, succinilado e fosfatado de batata-doce em funcdo da

temperatura
Temperatura
Amostras 50C 60C 70°C 80C 90°C
Nativo 1,02+0,005eB  1,00+0,005dA  0,94+0,006cC 1,47+0,03bB 1,64+0,015aA

Succinilado 1,03+0,010bA 1,05+0,006bB 13,18+0,010bA 27,29+0,4aA 0

Fosfatado 1,02+0,010aB 0,98+0,006bA  1,03+0,011cB 0,98+0,005dB 0,94+0,017eB

Cada valor representa a média e o desvio de trés determinacgdes.
Diferencga significativa entre as linhas — representada pelas letras mailsculas.

Diferenca significativa entre as colunas — representada pelas letras minisculas



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

