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RESUMO

Nos ultimos anos houve um aumento expressivo na procura por amidos com propriedades
especificas, levando a modificacdo dos mesmos a fim de obter propriedades ideais para sua
aplicacdo. O objetivo deste trabalho foi obter informacGes a respeito das propriedades do
amido da semente de abacate cv. “Manteiga” e submeté-lo a modificacdo por acetilacdo e
cross-linking, a fim de oferecer caracteristicas reologicas aplicaveis na obtencéo de produtos
alimentares. O amido nativo apresentou teor de amido de 74,47 % na andlise fisico-quimica e
rendimento para o processo de extracdo utilizado de 11,36 %. O grau de substituicdo (GS) do
amido nativo por acetilacdo foi de 0,007 e por cross-linking de 0,006. Os granulos de amido
nativo e modificado apresentaram formato oval e circular, suas dimensfes variam de 26 a
26,34 um para o diametro menor e de 35,75 a 36,85 um para o diametro maior. O padréo de
cristalinidade mostrado por difratometria de raios-X foi do tipo C. O poder de intumescimento
e a solubilidade nas temperaturas 75, 85 e 95 °C foi maxima para o amido nativo e modificado
por acetilagdio em relacdo ao cross-linking. As modificacbes reduziram a capacidade
hidrofilica do amido nativo e aumentaram a sua capacidade hidrofébica. O gel do amido
nativo apresentou uma pasta opaca e com tendéncia a retrogradacdo, a modificacdo com
anidrido acético ndo apresentou diferenca em relacdo ao nativo enquanto que, a modificagdo
por cross-linking melhorou a claridade da pasta e diminuiu a tendéncia a retrogradacdo. Na
estabilidade ao congelamento e descongelamento todas as amostras liberaram agua no
primeiro ciclo, mas com o passar dos dias houve uma diminuicdo da sinérese. O amido
acetilado ndo divergiu do nativo na andlise de viscosidade apresentando baixa viscosidade e
maior tendéncia a retrogradacdo. O amido modificado por cross-linking apresentou eficacia
com a introducdo de ligacdes cruzadas no granulo de amido nativo e seu pico de viscosidade
foi bem abaixo do valor obtido no nativo, logo teve menor tendéncia a retrogradacdo. Na
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) houve uma diminui¢do da temperatura inicial
para 0 amido modificado por cross-linking, sendo que todas as amostras analisadas néo
diferiram significativamente na temperatura de pico.

Palavras-chave: Amido, acetilacdo, cross-linking, propriedades funcionais.



ABSTRACT

Recent years have seen a significant increase in demand for starches with specific properties,
leading to the modification of these properties in order to get ideal for your application. The
objective of this study was to obtain information about the properties of starch from avocado
seed cv. "Butter" and submit it to the modification by acetylation and cross-linking, to provide
rheological characteristics applicable in obtaining food. The native starch showed starch
content of 74.47 % in the physical-chemical analysis and performance of the extraction
process used in 11.36%. The degree of substitution (GS) of native starch by acetylation was
0.007 and 0.006 for cross-linking. The native starch granules and had modified oval and
circular, their dimensions ranging from 26 to 26.34 um for the smaller diameter and 35.75 to
36.85 um for the larger diameter. The pattern of crystallinity shown by X-ray diffraction was
type C. The swelling power and solubility at temperatures 75, 85 and 95 °C was maximum for
the native starch and modified by acetylation in relation to cross-linking. The changes reduced
the ability of native starch hydrophilic and hydrophobic increased their capacity. The native
starch gel showed an opaque folder, and with a tendency to retrogradation, modified with
acetic anhydride showed no difference compared to the native whereas modification by cross-
linking improved the clarity of the folder and decreased the tendency to retrogradation.
Stability to freezing and thawing all samples released water in the first cycle, but with each
passing day there was a decrease in syneresis. The acetylated starch did not differ from native
in the analysis of viscosity has low viscosity and a greater tendency to retrogradation. The
starch is modified by cross-linking showed efficacy by introducing cross-links in native starch
granule and its peak viscosity was well below the value obtained in native, just had a lower
tendency to retrogradation. In Differential Scanning Calorimetry (DSC) was an initial
decrease in temperature for starch modified by cross-linking, and all samples did not differ
significantly in peak temperature.

Keywords: Starch, acetylated, cross-linking, functional properties.
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1 INTRODUCAO

A diversidade de alimentos industrializados esta se tornando cada vez mais ampla,
devido a exigéncia dos consumidores por produtos saborosos, praticos, de facil acesso e por
apresentarem similaridade ou novas alternativas de consumo da matéria-prima “in natura”
(GAVA, SILVA, FARIAS, 2008).

Para o desenvolvimento de produtos industrializados alguns ingredientes excercem
importante funcdo tecnoldgica dentro do produto, devido as suas propriedades funcionais.
Estas sdo responsaveis por aprimorar as caracteristicas do produto final e contribuir para uma
melhor palatabilidade. No processamento de geléias, sorvetes, doces e maioneses; pectinas,
gomas e amidos sdo alguns exemplos de componentes que atuam como ingredientes
funcionais por apresentarem funcdes tecnoldgicas como capacidade de formar gel, poder
emulsificante, viscosidade, entre outras (BOBBIO e BOBBIO, 1995).

O amido é um polimero natural composto, basicamente, pelos polissacarideos amilose
e amilopectina. E o principal componente de reserva das plantas e constitui fonte de energia
essencial para muitos organismos, especialmente humanos (MARCON, AVANCINI,
AMANTE, 2007). Do ponto de vista nutricional, o amido é o componente majoritario na dieta
humana. Na tecnologia de alimentos, apresenta propriedades funcionais no desenvolvimento
de produtos devido a caracteristicas como poder de intumescimento e solubilidade,
capacidade de absorc¢do de agua e 6leo, capacidade de formar gel, entre outros, além de ajudar
na palatibilidade do produto (CEREDA et al, 2001). Assim o estudo das propriedades
funcionais do amido por serem de suma importancia para a industria de alimentos, vem
despertando o interesse de pesquisadores tornando o amido destaque entre outras

macromoléculas.

Apesar de possuir caracteristicas notaveis para a industria de alimentos o amido nativo
apresenta algumas limitaces na sua utilizacdo em produtos como a faixa estreita de
viscosidade, retrogradacdo em baixa temperatura e textura indesejavel, devido a sua estrutura
basica. Por esse motivo faz-se necessario a busca de alternativas para suprir estas limitacoes
(VATANASUCHART et al, 2005). Uma delas seria a realizacdo de modificagdes no amido
nativo, a fim de atender a demanda das propriedades peculiares dos produtos alimenticios.

Dessa forma, amidos de diferentes fontes seriam submetidos a modificagcdes pelas vias:
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quimica, fisica, enzimatica ou combinacéo de diferentes vias, tendo suas propriedades nativas

tecnologicamente melhoradas (TESCH et al, 2002).

A modificacdo quimica, dentre os tipos de modificacdes, sdo frequentemente
empregadas em amidos naturais com o proposito de alterar suas propriedades fisico-quimicas
devido a introducdo de grupos funcionais. Essas modificacdes usualmente envolvem reacdes
de oxidacdo, esterificacdo, eterificacdo, cloracdo, piroconversdo e a introducdo de ligacGes
cruzadas (AN, KING, 2009).

O Brasil ¢ um grande produtor de frutas tropicais, dentre elas o abacate (Persea
americana Mill). O fruto é fonte de vitaminas, fibras e lipideos (TANGO, TURATTI, 1992).
Pode ser utilizado tanto na forma “in natura” como manufaturado. A polpa de abacate, por
apresentar elevado teor de lipideo, dependendo do cultivar, pode ser uma op¢do para a
indUstria de 6leo, porém durante a sua extracdo é gerada uma biomassa formada por casca e
semente (CANTO, SANTOS, TRAVAGLINI, 1980). De acordo com Tango e colaboradores
(2004) dependendo do tipo de abacate, existe uma variacdo de amido em sua semente com
percentuais entre 7,8 e 29,3 %, tendo 20,1 % como média geral. Com isso a semente de
abacate pode ser usada como uma nova fonte de amido, além de ser uma solucéo para o

aproveitamento de biomassas geradas por industrias de processamento de frutas.

Neste contexto, visando a utilizacdo e a agregacdo de valor a semente de abacate, cv.
“Manteiga”, este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento do amido nativo e
submeté-lo a modificacbes quimicas por acetilacdo e cross-linking, a fim de analisar a

eficiéncia destas modificacdes através das caracteristicas reoldgicas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ABACATE

O abacateiro € originario do continente americano, por isso, a cultura somente tornou-
se conhecida dos povos europeus e de outras regides do mundo muitos anos depois do
descobrimento da América por Cristovao Colombo. Entretanto, devido ao grande valor dos
seus frutos, o abacateiro ja era cultivado e conhecido pelas civilizagbes pré-colombianas,
sendo que os Maias e 0s Astecas denominavam o abacate de nhuatl ou ahuacatl, e os Incas o
chamavam de palto (KOLLER, 2002).

O abacateiro pertence a familia Lauraceae, cuja distribuicdo geogréafica engloba as
Américas, Asia tropical, Australia, Madagascar e Africa do Sul, sendo representada por 50
géneros e 2.500 espécies (FIOR et al, 2007; QUINET, ANDREATA, 2002). Segundo
Campbell e Malo (1976), o abacateiro pertence ao género Persea, que se divide em dois
subgéneros: Persea e Eridaphne. Ao subgénero Persea, pertencem todas as cultivares usadas
para 0 consumo humano dos frutos. As variedades do subgénero Eriodaphne produzem frutos
de qualidade inferior, em geral ndo comestiveis, pelo baixo rendimento ou auséncia total de
polpa. As variedades dessa espécie ainda se difereciam agronomicamente das do subgénero

Persea, por serem resistentes ao ataque do fungo Phytophthora cinnamomi.

De acordo com Campos (1985), o abacateiro compreende trés espécies do subgénero
Persea, que caracterizam trés tipos: Mexicana - Persea americana var. Drymifolia; Antilha -
Persea americana var. Americana; e Guatemalense - Persea nubigena var. Guatemalensis.
Estas diferem entre si em varios aspectos, além de caracteristicas morfologicas, tais como
adaptacdo climatica, tolerancia ao frio, & salinidade e & clorose causada pelo ferro. Os
abacateiros da raga Mexicana sdo originarios do México, os da raca Guatemalense de
Honduras e Guatemala, e os da raga Antilha da Colombia (PALMATEER, PLOETZ,
HARMON, 2006).

Hé& alguns anos, existia uma controveérsia relacionada & nomeclatura que deveria ser
utilizada para designar os diferentes tipos de abacateiros, sendo que a maioria dos autores se

referia as plantas pelo nome de “variedade”. Entretanto, Koller (2002) ja se refere aos tipos de
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abacateiros pelo nome de “cultivares”, uma vez que a grande maioria das variedades
existentes havia passado por algum tipo de melhoramento genético. De acordo com esse
autor, a palavra “cultivar” ¢ utilizada para designar as variedades que possuem boas

caracteristicas agronémicas para a producéo de frutos.

Atualmente as principais cultivares de copa predominantes no mundo sédo Hass,
Fuerte, Simmonds, Fortuna, Ouro Verde, Pollock entre outras (KOLLER, 2002), além destas
tem-se outros cultivares tais como o Manteiga (Figura 1). Este &€ muito apreciado pelos
consumidores, recebe este nome devido a sua polpa parecer com manteiga (amarela e
consistente). E um fruto bonito, saboroso, carnudo e tem uma semente pequena (EVANS e
NALAMPANG, 2006).

7N

Figura 1: Abacate cv. “Manteiga”: fruto (A), interior (B) e semente (C)

O abacate (Persea americana Mill) esta entre as frutas mais vendidas no mundo e se
destaca bastante pela sua qualidade nutricional. No Brasil, normalmente é ultilizado em pratos
doces, seja fresco com acUcar ou creme, vitaminas ou sorvetes, mas também pode ser

utilizado em pratos salgados como o guacamole (OLIVEIRA et al, 2000).

A producdo mundial de abacate, de acordo com a FAO (2010) é cerca de 3,5 milhdes
de toneladas, ocupando uma area 423 mil ha, onde o México, Indonésia, Estados Unidos,
Colémbia, Chile e Brasil sdo os maiores produtores. A producao nacional em 2008 foi de 166
mil toneladas, em area de 10,5 mil ha (IBGE, 2010). O mercado externo do abacate tem
crescido devido aos avangos nas tecnologias de pos-colheita, reducGes de barreiras
comerciais, forte demanda pelo consumo baseado na divulgacdo dos beneficios na saude,
além do aumento de areas e incentivos em paises produtores (EVANS e NALAMPANG,
2006).
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Apesar de sua versatilidade e valor nutritivo, cada 100 g da fruta contém cerca de 180
calorias, sendo 85 % delas sdo provinientes da gordura. O abacate também é fonte de muitos
nutrientes, destaca-se as fibras e vitaminas. De acordo com Naveh et al (2002) o total de
fibras no fruto fresco é de aproximadamente 5,2.100 g*, sendo 75 % insollveis e 25 %
soluveis. A polpa de abacate, por apresentar elevado teor de lipideo, dependendo do cultivar,
pode ser uma opcao para a industria de 6leo, porém durante a sua extracdo é gerada uma
biomassa formada por casca e semente (CANTO; SANTOS e TRAVAGLINI, 1980).

De acordo com Tango et al (2004) dependendo do tipo de abacate, existe uma variacdo
de amido em sua semente com percentuais entre 7,8 e 29,3 %, tendo 20,1 % como média geral
(Quadro 1).

Quadro 1: Composicdo quimica das sementes de frutos de abacate de alguns cultivares
Composigdo Quimica

Cultivar

Umid. Residuo Lipideos Proteina Fibra Amido Subst. Carb.
Mineral fendlicas

Fortuna 65,7 1,8 0,7 2,1 3,1 17,7 3,8 51
Fuerte 56,3 0,9 0,7 2,0 15 24,7 3,2 10,7
Hass 53,6 0,9 0,8 1,6 1,6 29,3 31 9,1
Simmonds 70,7 0,4 0,9 1,7 0,8 7,8 4,5 13,2
Quintal 65,6 11 1,0 2,3 1,8 12,8 3,8 11,6
Wagner 55,5 1,0 0,8 2,0 2,4 25,5 3,7 9,1

Fonte: Tango et al (2004).

Baseado nessas informacOes a semente de abacate pode ser usada como uma nova
fonte de amido, sendo uma solucdo para 0 aproveitamento de biomassas geradas por

industrias de alimentos.
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2.2 AMIDO

Os amidos comerciais s@o obtidos a partir de sementes de cereais, principalmente de
milho comum, milho ceroso, milho com alto teor de amilose, trigo, arroz, tubérculos e raizes,
em especial batata e mandioca (DAMODARAN, PARKIN, FENNEMA, 2010).

O amido se destaca dos demais carboidratos devido as suas caracteristicas quimicas e
fisicas e aos seus aspectos nutricionais. Ele é o principal responsavel pelas propriedades
tecnoldgicas que caracterizam grande parte dos produtos processados, uma vez que contribui
para diversas propriedades de textura em alimentos, possuindo aplicacdes industriais como
espessante, estabilizador de coldides, agente gelificante e de volume, adesivo, na retencdo de
agua, dentre outros (SINGH et al, 2003). Além disso, o amido € a principal substancia de
reserva nas plantas superiores, fonte primaria de energia armazenada, fornecendo 70 a 80 %
das calorias consumidas pelo homem no mundo (DAMODARAN, PARKIN, FENNEMA,
2010).

O amido desempenha um importante papel tecnolégico em alimentos processados,
podendo atuar como agente de enchimento em embutidos carneos, como espessante na
formacédo de géis, como adjuvante na estabilizacdo de suspensdes e emulsdes, e recentemente
vem despertando o interesse de pesquisadores no desenvolvimento de filmes biodegradaveis
para embalar alimentos (HOOVER et al, 2010)

Diversas pesquisas sobre a relacdo existente entre a estrutura molecular do amido e
seu comportamento em algumas propriedades fisico-quimicas sugerem que as caracteristicas
estruturais, como teor de amilose, distribuicdo de comprimento das cadeias de amilopectina e
grau de cristalinidade no granulo, poderiam estar intimamente relacionadas aos eventos
associados com a gelatinizacdo e retrogradacdo, tais como intumescimento do granulo,
lixiviagdo de amilose e amilopectina, perda da estrutura radial (birrefringéncia), supra-
molecular (cristalinidade) e molecular e recristalizagdo. Com isso, é de suma importancia o
conhecimento a respeito da estrutura e das caracteristicas dos componentes do amido e sua

relacdo com propriedades fisico-quimicas.
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2.2.1 Composicao

Os dois principais constituintes quimicos formadores do amido sdo conhecidos por
amilose e amilopectina. Estas estruturas sdo responsaveis por aproximadamente 98 % do
amido em peso seco, sendo que o teor de cada polissacarideo depende da fonte botanica em
questdo (TESTER; KARKALAS; QIl, 2004). A disposi¢do dos componentes quimicos dentro
do granulo de amido ainda ndo € completamente compreendida, no entanto, 0 empacotamento
de ambos existe de forma organizada. Além disso, o contetdo destes polissacarideos afeta a
arquitetura do granulo, as propriedades térmicas, podendo afetar sua aplicagdo em alimentos

industrializados.

2.2.1.1 Amilose

A amilose é considerada um polimero essencialmente linear formada por unidade de
moléculas D-glicose com ligacdes o (1-4) (BULEON, COLONNA, PLANCHOT, 1998),
como mostra a Figura 2. Sua massa molar é de 10° a 10° g.mol™ e com polidispersividade de
estruturas de glicose que varia de 500 a 5000 (JAYAKODY, 2001). Representa em média 15
a 30 % do amido (SRICHUWONG et al, 2005) e esse contetdo varia de acordo com a fonte
boténica, maturidade fisiologica e condi¢Bes de solo e clima (CEREDA et al, 2002). Huang
(2006) cita que o amido de leguminosas é caracterizado por possuir uma elevada quantidade

de amilose em relacdo aos cereais.

CH,OH CH,OH CH,0OH
(0] (@) ¢)
OH I 4KOH OH
10 0o— e} »
OH OH OH

Figura 2: Estrutura molecular da amilose onde se pode observar as ligagdoes a (1-4) nas
estruturas de D-glicose
Fonte: Cornell (2000).
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A molécula geralmente se apresenta em uma conformacdo helicoidal e devido a
disposicdo das unidades de glicose tem um interior hidrofébico (LACERDA, 2006). A sua
configuracdo e natureza linear permitem ainda algumas propriedades unicas, como a
capacidade de formar filmes e complexos com alcoois, lipideos e acidos (WHISTLER e
DANIEL, 1984).

A parte alifatica dos lipideos fica dentro da hélice de amilose, enquanto as terminacfes
polares ficam na parte de fora. Monoacil lipideos, por exemplo, podem induzir a formacgéo de
complexos durante a gelatinizag&o, dificultando a hidratagéo dos granulos e influenciando seu
inchamento, a lixiviacdo da amilose e a gelatinizagdo (BULEON, COLONNA, PLANCHOT,
1998; JAYAKODY, 2001).

2.2.1.2 Amilopectina

A amilopectina € macromolécula formada por moléculas de D-glicose em ligagdes a
(1—4), porém, diferentemente da amilose, apresenta ramificacdo devido a unidades de glicose
em ligagdes o (1—6) como ilustra a Figura 3. A propor¢do entre amilose e amilopectina é
variavel e depende da origem botinica do amido. E considerada uma das maiores
biomoléculas encontradas na natureza, com massa molar que pode variar de 100.000 a varios
gramas por mol. Esta molécula apresenta em média 70 a 85 % do granulo (CORNELL, 2000).

CH,OH CH,OH
0 o)
OH OH
-0 0 0
OH OH |
CH,OH CH, CH,OH
0 0 0
OH OH OH
-0 0 0
OH OH OH

Figura 3: Estrutura molecular da amilopectina formada por unidades de D-glicose em
ligacdes a (1—4) e com ramificagdo nas ligacdes o (1—6)
Fonte: Cornell (2000).



18

As cadeias externas da amilopectina se organizam na forma de dupla hélice e algumas
formam estruturas cristalinas (SRICHUWONG et al, 2005). A dupla hélice ndo possui uma
cavidade central, assim como acontece na conformacdo da amilose, devido a presenca das
ramificacdes no interior. Com isso, a habilidade de formar complexos com outras moléculas é
muito menor na amilopecitna (BULEON, COLONNA, PLANCHOT, 1998).

A molécula de amilopectina ¢ constituida por uma cadeia principal “C” que contém
um terminal redutor da molécula e numerosas cadeias ramificadas “A” e “B”. As cadeias “A”
sd0 mais externas, ndo ramificadas e sdo conectadas as cadeias “B” ou “C”, porem ndo se
ligam a outras; e as cadeias “B” sdo mais internas e ramificadas, podendo se ligar a outras do

tipo “A” ou “B” (BULEON, COLONNA, PLANCHOT, 1998) como se observa na Figura 4.

\J’ J/
\cadeia
RA
L/ % cadeia
B
. cadeia
4—C

®<4— terminal
redutor

Figura 4: Classificacdo das cadeias da amilopectinaem tipo A,Be C
Fonte: Parker e Ring (2001) — Adaptado.

2.2.1.3 Outros constituintes do amido

Além da amilose e amilopectina, o grénulo de amido apresenta compostos

nitrogenados, lipideos e minerais como o fosforo. A quantidade destes constituintes no amido
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depende da composicdo da planta e do método de extragcdo. Apesar de estarem presentes em
menor percentual, podem ter influéncias marcantes nas propriedades do amido (LIU, 2005).

Proteinas e vérias substancias inorganicas, sdo consideradas impurezas, uma vez que
ndo estdo ligadas covalentemente com os polissacarideos formadores do granulo (PERONI,
2003). No caso das proteinas, estas podem ocasionar sabor e cor desagradaveis ao amido pela
reacdo entre 0s aminoacidos e o0s acucares redutores, reacdo de Maillard, durante o
processamento, além de afetar a hidratacdo e interferir na interagdo entre os granulos e as
enzimas hidroliticas (LI1U, 2005).

Os lipideos, que representam em média 0,6 % da composi¢do de amidos de cereais, e
sdo considerados a fracdo mais importante associada, podem complexar com amilose,
alterando as propriedades reologicas do amido (PERONI, 2003). Dentre os minerais cabe
ressaltar o fosforo, pois a presenca deste contituinte nos grénulos de amido modifica as
propriedades funcionais. Segundo Blennow (2000), o fésforo aparece ligado covalentemente
aos granulos nativos, o que altera propriedades como claridade, viscosidade e consisténcia da

pasta.

2.2.2 Estrutura do amido

A estrutura do amido varia de acordo com a fonte boténica, com o estagio de
desenvolvimento da planta e forma de tuberizacdo, entre outros, fazendo com com que cada
amido apresente caracteristicas proprias e consequentemente propriedades funcionais distintas
(L1U, 2005). O amido apresenta-se na forma de granulos de tamanhos e formatos variados,

que séo insolaveis em agua fria (BILIADERIS, 1991).

2.2.2.1 Estrutura interna e cristalinidade

Em solugdo aquosa, o granulo de amido é birrefringente quando visto
microscopicamente sob luz polarizada. A refragdo pelas suas regides cristalinas resulta no

modelo tipico de “Cruz de Malta”, o que caracteriza a orientacdo radial das macromoléculas.
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O centro ou “hilo”, encontrado no centro da cruz, ¢ considerado o ponto original de

crescimento do granulo. (ELIASSON, 2004; LAJOLO e MENEZES, 2006).

Segundo Oates (1997), uma caracteristica estrutural que tem sido identificada por
meio de hidrolise enzimatica controlada sdo os chamados anéis de crescimento. Internamente,
o material do granulo esta presente na forma de anéis concéntricos, conhecidos como anéis de
crescimento. Essas estruturas sao visiveis sob microscépio éptico em granulos grandes (batata
e trigo), mas sdo raramente vistas nos pequenos (cevada e arroz). A existéncia de anéis de
crescimento sugere que o amido seja depositado num ritmo diario, e que o material recém-
sintetizado esteja depositado na superficie, fazendo com que os granulos aumentem seu
tamanho. Um modelo para esse desenvolvimento sugere que a primeira camada de
crescimento esteja no centro (hilo), que contém grande proporg¢do de terminais redutores das
moléculas de amido e é normalmente menos organizado que o resto do granulo. Os terminais
ndo redutores da amilose e amilopectina se projetam para a superficie, permitindo a adicéo de

mais residuos de glicose para aumentar as cadeias de amilopectina (BAKER et al, 2001).

Os anéis de crescimento sdo organizados em regides cristalinas e amorfas alternadas,
motivo pelo qual é frequentemente descrito como um polimero semicristalino ou parcialmente
cristalino. A fusdo desses cristais e 0 rompimento dessa estrutura organizada formam a base
para a gelatinizacdo (ELIASSON, 1996). A regido cristalina é constituida pelas duplas hélices
das cadeias paralelas A e B da amilopectina, sendo mais compacta, enquanto que a regido
amorfa, menos ordenada, contétm os pontos de ramificacdo das cadeias laterais da
amilopectina e possivelmente alguma amilose (ELIASSON, 1996; OATES, 1997,
ELIASSON, 2004).

Os gréanulos de amido nativos contém entre 15 e 45 % de material cristalino que
correspondem a duas poliformas (A ou B) ou a uma forma intermediaria (C), as quais tém sua
classificacdo baseada em variagdes no contetido de agua e na configuragcdo de empacotamento
de duplas hélices (IMBERTY et al, 1991).

Segundo Zobel (1988) os granulos de amido apresentam as seguintes caracteristicas de
cristalinidade quanto ao tipo:

e Tipo A — Apresentam picos de intensidade nos angulos de difracdo em 15,3; 17,1; 18,2
e 23,5°
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e Tipo B — Apresentam picos de intesidade nos angulos de difracdo em 5,6; 14,4; 17,2;
22,2 e 24°

e Tipo C - Apresentam picos de intesidade nos angulos de difracdo em 5,6; 15,3, 17,3 e
23,5°

Intensidade

Tipo A

Tipo B

Tipo C

1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30

Angulo de Difracdo (28)

Figura 5: Diagrama de difracao de raios-X dos amidos de cristalinidade tipo A, Be C
Fonte: Bertolini (2000).

As cadeias externas relativamente curtas das moléculas de amilopectina (entre 23 e 29
unidades de glicose) favorecem a formacdo de polimorfos cristalinos tipo A, encontrado nos
amidos de cereais. J4 as cadeias externas maiores das moléculas de amilopectina de
tubérculos (entre 30 e 44 unidades de glicose) favorecem a formag&o de polimorfos do tipo B,
encontrados também em amido de banana, amidos retrogradados e amidos ricos em amilose.
O polimorfo tipo C é composto por moléculas de amilopectina de cadeias com 26 a 29
moléculas de glicose, é considerado um intermediario entre os tipos A e B, sendo
caracteristico de amido de leguminosas e sementes (ELIASSON, GUDMUNDSSON, 2006;
SAJILATA, SINGHAL, KULKARNI, 2006).

O amido apresenta duplas hélices, com certa semelhanca ao modelo proposto para a
estrutura do DNA. Os modelos cristalinos para os tipo A e B variam tanto com a quantidade
de agua que hidrata os residuos de glicose como também a densidade do empacotamento do
arranjo cristalino (THOMAS, ATWELL, 1999). Os amidos tipo B originam-se de plantas de

ambiente com alta umidade e baixa temperatura, entretanto, em baixa umidade e alta
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temperatura, pode ser revertido para o tipo A, provavelmente pela falta de agua e
reorganizacdo das duplas hélices. A passagem do tipo A para o tipo B s6 é possivel se 0s
granulos de amido forem inteiramente destruidos e recristalizados em novo sistema com nivel
distinto de organizacdo (GALLANT et al, 1992).

As partes lineares dos dois polimeros formam hélices com seis moléculas de glicose
em cada ciclo. Esta é uma propriedade muito importante para explicar os estados fisicos do
amido. No caso da amilopectina as ligagoes a-1,6 s&0 0s pontos de ruptura para formacéo da
hélice e unicamente hélices curtas podem ser formadas com as partes lineares da molécula.
Por outro lado, na amilose as hélices podem estar constituidas de 120 moléculas (CEREDA et
al, 2001).

2.2.2.2 Estrutura externa (Tamanho, forma e superficie)

Nas células vegetais, os granulos de amido sdo formados dentro de estruturas especiais
denominadas amiloplastos, envolvidos por uma matriz protéica denominada estroma
(GALLIARD; BOWLER, 1987) e apresentam um hilo, que constitui o centro de nucleacéo,
ao redor do qual se desenvolve o granulo. O hilo pode estar no centro do granulo ou
deslocado lateralmente como mostra a Figura 6 (GALLANT, BOUCHET, BALDWIN, 1997).

Amido de trigo Amido de batata
Redonda, eliptica Oval
2-35um 15-100 pm
(A) (B)

Figura 6: Representacdo esquematica do granulo de amido de trigo (A) e de batata (B) com a
identificacdo do hilo
Fonte:Hoover (2001).
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Ao microscopio oOptico, o granulo de amido parece ser constituido de uma massa
homogénea, mas por analise comparativa a outros granulos, nota-se variagdes no formato,
tamanho e simetria. Quanto ao tamanho e a forma, estes sdo caracteristicos das plantas e no
geral os granulos de amido possuem diametro que variam de 1 a 100 um (Quadro 2) , sendo
que os originarios de cereais possuem menores didmetros e maior concentracdo de proteinas e
lipidios (GALLIARD; BOWLER, 1987). A maioria dos granulos é oval, embora apresente
formas redondas, esféricas, poligonais e também formas irregulares. Quando observados em
microscopio eletronico de varredura, todos os granulos apresentam superficie lisa, sem
nenhuma fissura (HOOVER, 2001).

Quadro 2: Variagao de forma e diametro (um) de granulos de amido

Diametro (um)
Nome Cientifico Forma
Maior Menor

Arracacia xantthorhiza Elipséide, truncados 10 8
Artocampus atlofis Esférica 7 6
Canna indica Elipséide 45 25
Colocasia esculenta Poliédrica 5 4
Discorea alata Elipsdide, ovoide 18 13
Ipomea batatas Esférica 15 12
Manihot esculenta Esférica-semiesférica 12 11
Maranta arundinacea Elipsoide 10 7
Musa sapiantum Elipséide 16 12
Trictum aestivum Leticular 19 13

Fonte: Hurtado et al (1997).

O tamanho e a forma dos granulos estdo entre os fatores de importancia na
determinacdo de suas aplicagdes. Por exemplo, granulos pequenos (2,0 um) podem ser usados
como substitutos de gordura devido ao tamanho ser semelhante ao dos lipideos. Outras
aplicacdes, nas quais o tamanho dos granulos é importante, ¢ a produgdo de filmes plasticos

biodegradaveis e de papeis para fax (SATIN, 2000).
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2.3 AMIDOS MODIFICADOS

A utilizacdo de amidos nativos tem alguns inconvenientes, porque as condi¢des do
processo (temperatura, pH, pressdo) reduzem a sua utilizacdo em aplicagdes industriais. O
amido nativo tem uma baixa resisténcia ao estresse de cisalhamento, baixa decomposicéo,
retrogradacdo e sinérese elevada. Estas propriedades podem ser manipuladas submetendo o
amido a modificacdes. A estrutura do amido pode ser modificada por agentes quimicos,
fisicos e métodos enzimaticos (KAUR, ARIFFIN, BHAT; KARIM, 2011).

A caracteristica do amido, como polimero de unidades de glicose ligadas entre si por
ligagdes a-1,4 e o-1,6, possibilita uma série de derivagbes. Os tratamentos quimicos sdo
baseados na disponibilidade de um grande nimero de radicais hidroxilicos nas moléculas de
amido, os quais podem reagir de diferentes formas com diferentes reagentes. Nem todos 0s
amidos respondem da mesma forma aos processos de modificacdo. Se do ponto de vista
quimico, o amido é sempre igual, qualquer que seja sua origem boténica, do ponto de vista
estrutural, o amido é formado por outros polimeros, em proporg¢des diferentes para cada grupo
de plantas (OH et al, 2008).

Existem vérias formas para classificacdo das modificacbes do amido, uma que separa
as modificacbes entre fisicas e quimicas e a outra entre reacGes degradativas e ndo
degradativas. As reacdes degradativas alteram a estrutura fisica e quimica do amido, de forma
que suas propriedades ndo sdo mais reconhecidas, como 0 aparecimento da dogura em
hidrolisados. Nas reacdes ndo degradativas a aparéncia e até algumas caracteristicas da
estrutura fisica e quimica do amido sdo mantidas, de forma que pode ser dificil reconhecer se
0 amido foi ou ndo modificado (CEREDA et al, 2003).

Segundo Whistler e Bemiller (1997) as razdes que levam a modificagdo do amido
nativo sdo: modificar as caracteristicas de cozimento (gelatinizagdo); diminuir a
retrogradacdo; reduzir a tendéncia das pastas em formarem geéis; aumentar a estabilidade das
pastas ao resfriamento e congelamento; aumentar a transparéncia e melhorar a textura das
pastas ou géis; melhorar a formacdo de filmes; aumentar a adesividade; adicionar

grupamentos hidrofébicos e introduzir poder emulsificante.

A modificacdo quimica de amido é obtida quando o amido nativo é submetido a um
tratamento com reagente especifico (KAUR, ARIFFIN, BHAT; KARIM, 2011). A
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modificacdo pode ser ocasionada por oxidacdo, hidrolise &cida, esterificacdo, eterificacdo e
ligagBes cruzadas. Modifica¢bes quimicas especificas sdo aplicadas em amidos para satisfazer

as exigéncias de diferentes setores industriais (KARIM et al, 2007).

As modificacbes quimicas podem provocar alteragfes estruturais e a introducdo de
novos grupos funcionais, afetando assim as propriedades fisico-quimicas dos amidos
ampliando sua utilizacdo na industria e proporcionando produtos amilaceos com as
propriedades necessarias para usos especificos (MAACHE-REZZOUG et al, 2009).

Alguns fatores tais como a composi¢do do amido, concentracao e tipo de reagente, e as
condicBes da reacdo podem afetar a reatividade do amido durante modificages quimicas. A
heterogeneidade dos granulos dentro de uma Unica fonte de amido pode também afetar a
extensdo da modificacdo. As mudancas das propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas,
térmicas e reoldgicas dos amidos ap6s a modificacdo sdo a base para a compreensdo da
eficiéncia do processo da modificagdo do amido em escala industrial (SANDHU, SINGH,
2007).

2.3.1 Amido modificado por acetilacéo

As modificagOes mais utilizadas para o melhoramento das propriedades do amido para
fins alimenticios sdo o intercruzamento e a acetilacdo. Esses proporcionam grande
estabilidade e satisfazem necessidades especificas para varios sistemas alimenticios
(GONZALEZ e PEREZ, 2002).

A modificacdo quimica por acetilacdo é conhecida a mais de um século e tem como
objetivo converter parte dos grupos hidroxil da unidade a-D-glicose em grupos acetil por
reacdo de esterificacdo (ELOMAA et al, 2004). Os amidos modificados por reacdo de
eterificacdo ou esterificagdo em presenca de um catalisador alcalino sdo conhecidos como
amidos estabilizados e o numero de radicais introduzidos é expresso como Grau de
Substituicdo (GS), e que e definido como o numero médio de substituicdo por unidade de
glicose (UG) ou moles de substitutos por mol de UG, portanto um derivado de amido com GS
de 0,05 significa 5 substituicdes para 100 unidades de glicose, como valor medio. Os amidos
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eterificados e esterificados para uso comercial geralmente apresenta um GS menor que 0,2,
significando menos de 20 substituicGes para 100 UG.

O GS ¢é muito importante na hora de definir o uso do amido modificado em alimentos
(SWINKELS, 1996). Amido com GS de 0,01 a 0,2 tem um grande interesse comercial por
apresentarem propriedades a respeito de formacdo de filmes, adesdo, estabilidade e textura
(ELOMAA et al, 2004). Os radicais de um derivado de amido parcialmente substituido estdo
distribuidos entre trés radicais hidroxilicos (C,, C3 e Cg) e que a distribuicdo é determinada
pela reatividade relativa do grupo hidroxil e a natureza da reacdo de substituicdo, mas que 0s
substitutos nos acetatos de amidos comerciais, como € o caso dos amidos hidroxil-alquil,
carboxi-metil e amidos catiénicos sdo predominantemente ligados ao carbono 2 das unidades
de glicose, ja os demais substitutos sdo ligados preferencialmente a posicdo Cs € com apenas
algumas substituicbes no Cs. Ao contrario o ciano etil amido e o0 mono amido fosfato séo
substituidos principalmente na posicdo Cs (SWINKELS, 1996).

Singh, Chawla e Singh (2004) ainda cita que a acetilacdo depende de fatores, como
concentracdo do reagente, tempo de reacdo, pH e presenca de catalisadores. A reacdo de
acetilacdo ocorre tanto no amido granular, como no pré-gelatinizado em meio aquoso com
anidrido acético e na presenca de hidréxido de sodio diluido, ndo sendo necessario o pré-
tratamento de ativacdo. Aparentemente, a ativacdo suficiente ocorre em pH entre 7 a 11,
controlado com hidréxido de sédio 3 % e adicdo de anidrido acético no curso da reacdo. O pH

Otimo parece depender do tipo de amido e da temperatura utilizada.

Em seu trabalho Sodhi e Singh (2005) afirmam que as condicBes de reacdo de
acetilacdo propiciam maior rendimento quando obtidas utilizando anidrido acético e solucao
diluida de hidroxido de sédio, adicionados em velocidade moderada, enquanto se faz a
manutencdo do pH na faixa 6tima de 8,0 a 8,4 (25 °C), durante o curso da reacdo. A reacdo €
usualmente completada apés 0,5 a 1,5h. A reacdo pode ser interrompida através da
acidificacdo em pH entre 5,5 a 6,5, seguido da centrifugacdo ou filtracao, lavagem e secagem
do produto (JAROWENKO, 1986).

De acordo Shogren (1996), a acetilagdo dos grupos hidroxilas do amido aumenta a
hidrofobicidade, aumentando assim a resisténcia do amido a agua. Pode também reduzir a
tendéncia do amido de formar estruturas ligadas por ligacGes de hidrogénio e aumentar a
flexibilidade de filmes. A aplicagdo deste tipo de amido modificado estd baseada,

principalmente, nas propriedades de sua estrutura granular, insolubilidade a frio,
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dispersibilidade coloidal durante o cozimento, formacdo de filme, ligacdo, adeséo,
espessamento, estabilizante e texturizagdo. Segundo Agboola, Akingbala e Oguntimein
(1991), o amido acetilado geralmente apresenta maior claridade de pasta, maior resisténcia a

retrogradacdo e aumenta a estabilidade ao congelamento e ao descongelamento.

Segundo Singh, Kaur e Mccarthy (2007), amidos acetilados possuem baixa
temperatura de gelatinizacdo e boa resisténcia a retrogradacdo, além de menor habilidade de

formar gel. Sendo utilizados em bolos, pudins instantaneos, recheios e coberturas.

2.3.2 Amido modificado por cross-linking

Amidos de ligagdes cruzadas sdo também chamados de reticulares, cross-linking,
amidos inibidos, amidos de reacdo entrelacada ou ainda amidos de pasta estabilizada.
Swinkels (2002) relata que os amidos de ligacGes cruzadas resultam da acdo de reagentes bi
ou poli-funcionais, capazes de reagir com mais de um grupo hidroxila, formando ligacdes
cruzadas.

As ligacGes cruzadas reforcam as ligacbes normais dos grénulos de amido,
proporcionando alta resisténcia a agitacdo mecanica e ao calor. O granulo absorve agua sem
se romper e, portanto apresenta picos de elevada viscosidade, sem quedas bruscas
(CHATAKANONDA, VARAVINIT, CHINACHOTI, 2000).

As reacOes de ligagdo cruzada tém por finalidade o controle da textura, além de
conferir tolerancia ao aquecimento, acidez e agitacdo mecanica. Como resultado, é possivel
exercer melhor controle e maior flexibilidade no trabalho com formulagdes, processos e ainda
prolongar a vida Gtil do produto. LigacGes cruzadas nos amidos podem ser consideradas como
“pontos de solda” no granulo em posi¢des aleatdrias, reforgando as ligaces de hidrogénio e
inibindo o intumescimento do granulo. Este tratamento de ligacGes cruzadas fortalece os
amidos relativamente frageis, de modo que suas pastas cozidas sdo mais viscosas e mais
encorpadas, com menor tendéncia & degradacdo quando submetidas a maiores periodos de
cozimento, maior acidez ou severa agitacdo (DEMIATE et al, 2000).

Dependendo do tipo de reacdo a que foi submetido o amido, os produtos resultantes

serdo indicados para uso em sopas e molhos, em alimentos infantis, em coberturas para
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saladas de frutas, em tortas, em alimentos enlatados e outros produtos alimentares
(MOORTHY, 2004).

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 monossodico,
trimetafosfato de sddio, tripolifosfato de sodio e oxicloreto de fosforo séo permitidos (CODE
OF FEDERAL REGULATIONS, 2001). Quando trimetafosfato de sodio € utilizado, o
contetdo de fosforo no amido modificado ndo pode exceder 0,04 %, porém, quando o amido
¢ modificado com uma mistura de trimetafosfato de sddio e tripolifosfato de sédio o nivel

permitido de fosforo é dez vezes maior (0,4 %).

2.4 PROPRIEDADES FUNCIONAIS

O termo propriedade funcional de um componente ou composi¢do de um alimento tem
sido definido como qualquer propriedade fisico-quimica dos polimeros que afeta e modifica
algumas das caracteristicas de um alimento e que contribui para a qualidade do produto final
(BADUI, 1999).

A estrutura granular, a quantidade e organizacdao da amilose e amilopectina dentro do
granulo, sdo responsaveis pelas propriedades funcionais que o amido desempenha. As
propriedades funcionais dos amidos tém significativa importancia para as industrias de
alimentos que buscam manter ou realcar as propriedades dos seus produtos mesmo apos
estocagens e refrigeracfes. Frequentemente nestes casos buscam-se amidos com propriedades
diferenciadas, pois modificar formulacGes é mais vidvel economicamente do que alterar
processos de fabricacdo (BOBBIO e BOBBIO, 1992).

Compreender as propriedades funcionais dos amidos, tais como temperatura de
gelatinizacdo, tamanho de particula, retrogradacdo e outras, & importante para o efetivo uso de
amidos em composicao de alimentos e outras aplicagdes industriais (SILVA, ASSUMPCAO e
VEGRO, 2000).
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2.4.1 Intumescimento e solubilidade

O poder de intumescimento é definido como o peso do sedimento intumescido (g) por
grama de amido, e pode ser determinado pelo aquecimento do amido em excesso de agua. A
solubilidade é expressa como a porcentagem (em peso) da amostra que é dissolvida apds o
aquecimento e pode ser determinada na mesma suspensdo (LEACH; McCOWEN; SCHOCH,
1959).

Durante o processo de aguecimento da suspensdo amido-agua, a estrutura cristalina é
quebrada, junto com a ruptura das ligacdes de hidrogénio. As moléculas de agua sdo ligadas
por ligagdes de hidrogénio a grupos hidroxila expostos de amilose e amilopectina, o que
provoca um aumento no tamanho e solubilidade dos granulos (HOOVER, 2001; SINGH et al,
2009). O intumescimento do granulo permite a exsudacdo da amilose dando como resultado o
aumento da solubilidade e claridade da suspensao de amido (SINGH et al, 2009). Os granulos
tornam-se cada vez mais suscetiveis a desintegracdo por cisalhamento na medida em que se
hidratam e perdem a compactacdo original, 0 aumento no volume os torna mais sensiveis a

acao mecanica fazendo com que liberem material solivel na medida em que se desintegram.

A pasta formada é uma mistura de granulos inchados e fragmentados e granulos
coloidais molecularmente dispersos. Esta mistura vai depender da fonte botéanica, o contetido
de 4gua, a temperatura e o cisalhamento durante o aquecimento (SINGH et al, 2009). A perda
da ordem na estrutura cristalina pode ser continuada por uma perda da birrefringéncia
(TESTER; MORISSON, 1990).

O poder de intumescimento e a solubilidade evidenciam a magnitude da interacéo
entre as redes dentro das areas cristalina e amorfa do granulo de amido. A extensdo dessa
interacdo é influenciada pela razdo amilose e amilopectina, e suas caracteristicas como peso
molecular e distribuicdo, grau, comprimento e conformacéo da ramificacdo (HOOVER, 2001;
MATSUGUMA, 2006; PERONI, 2007).

A amilopectina contribui para o intumescimento do granulo, enquanto a amilose e 0s
lipidios o inibem. Amidos ricos em amilose mostram intumescimento e solubilidade restritos
mesmo apds um periodo prolongado de aquecimento. Também foi sugerido que a amilose
desempenhe um papel importante na restricdo do intumescimento inicial ja que a expansao

prossegue mais rapidamente depois da amilose ter sido exsudada (SINGH et al, 2009). Os
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amidos de cereais conttm uma quantidade suficiente de lipidios para formar complexos
amilose-lipidio (7-8 % de amilose). Estes complexos sdo formados sob condigdes de
gelatinizacdo e refreiam o intumescimento e a solubilizacdo da amilose durante o primeiro
estagio do intumescimento, precisando elevadas temperaturas para se dissociar e chegando a
um maximo de cerca de 20 % de amilose lixiviada do amido total (TESTER; MORISSON,
1990; HERMANSSON, SVEGMARK, 1996; MORRISON, 1995).

Amidos de cereais, como milho, apresentam intumescimento limitado que ocorre em
dois estagios o que sugere a existéncia de dois tipos de forgas envolvidas nas interacdes entre
as cadeias poliméricas que relaxam a diferentes temperaturas. Amidos de raizes e tuberosas
como mandioca e batata apresentam elevado intumescimento a temperaturas baixas, o0 que
indica interagOes mais fracas e uniformes (LEACH; MCCOWEN; SCHOCH, 1959).

2.4.2 VViscosidade

O aquecimento do amido em excesso de agua ocasiona a perda da estrutura cristalina,
produz inchamento dos granulos e solubilizacdo parcial dos polimeros, resultando no
aparecimento das propriedades viscoelasticas do amido. Nas aplicagfes de amido no
processamento de alimentos € comum que seja suspenso em agua e submetido ao
aquecimento (MESTRE E ROUAU, 1997). Dependendo da severidade das condices do
tratamento térmico (tempo, temperatura, pressao e cisalhamento), teor de umidade e presenca
de outros constituintes, a fase de separacdo da amilose e amilopectina pode iniciar ainda
durante o processamento, resultando em um composto heterogéneo (DAIUTO, 2005).

As mudancas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizacdo e
retrogradacdo s&o os principais determinantes do comportamento de pasta desses amidos, as
quais tém sido medidas principalmente pelas mudancas de viscosidade durante o aquecimento
e resfriamento de dispersdes de amido usando equipamentos denominados viscoamilégrafos,
sendo utilizados o viscoamilografo Brabender e o viscoamildgrafo rapido ou Rapido Visco
Analisador (RVA, Newport Scientific, Narabeen, Australia) (SILVA et al, 2008).

No RVA (Répido Visco Analisador), durante a fase inicial de aquecimento de uma

suspensdo aquosa de amido, é registrado um aumento na viscosidade quando os granulos
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comecam a inchar. Neste ponto, polimeros com baixo peso molecular, particularmente
moléculas de amilose, comecam a ser lixiviadas dos granulos. Um pico de viscosidade é
obtido durante 0 empastamento, quando existe a maioria dos granulos totalmente inchados,
granulos intactos e o alinhamento molecular de qualquer polimero solubilizado ainda néo
ocorreu dentro do campo de atrito do instrumento (TSAI et al,1997). Durante a fase de
temperatura constante (95 °C) os granulos comecam a se romper e a solubilizacdo dos
polimeros continua. Neste ponto ocorre uma quebra na viscosidade. Durante a fase de
resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina solubilizados comegam a se reassociar e
outro aumento na viscosidade é registrado. Este segundo aumento da viscosidade € conhecido

como tendéncia a retrogradagéo.

2.4.3 Gelatinizacéo e retrogradacéao

O amido é praticamente insollvel em &gua fria apesar de sofrer certo grau de
inchamento. Os sitios de ligacdo da dgua séo os grupos hidroxilas e 0os &tomos de oxigénio no
interior da D-glicose, sendo que a presenca dos grupos hidroxilas acarreta uma natureza
altamente hidrofilica ao amido. A insolubilidade do granulo € devida as fortes ligacdes de
hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas. Entretanto, na presenca de agua e
aquecimento, a agua é incorporada na estrutura do granulo e componentes mais solveis como

a amilose se dissociam e difundem-se para fora do granulo (PENG et al, 2007).

No processo de retrogradacdo, as moléculas de amido podem reassociar-se e formar
estruturas unidas intensamente, altamente estabilizadas pelas ligagfes de hidrogénio,
favorecendo uma estrutura mais ordenada perdendo as regifes reativas (SAYAR, KOKSEL;
TURHAN, 2005). Em fungdo de sua estrutura linear, as moléculas de amilose se aproximam
mais facilmente e sdo as principais responsaveis pela ocorréncia do fendmeno, enquanto na
amilopectina o fendmeno parece ocorrer somente na periferia de sua molécula (SAJILATA,
SINGHAL, KULKARNI, 2006)

Segundo Munhoz, Weber e Chang. (2004), a retrogradacdo do amido é um fenémeno
que deve ser minimizado por se tratar da reconstrugdo de uma estrutura mais rigida devido as

cadeias de amilose ficarem mais disponiveis para se rearranjarem durante 0 armazenamento
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do produto alimenticio, resultando em maior perda de dgua do sistema e endurecimento do

produto final.

2.4.4 Claridade da pasta

A claridade da pasta de amido é um dos atributos mais importantes para a aplicacdo do
amido em diversos alimentos e pode variar consideravelmente com a fonte botanica. Amidos
usados como espessantes em recheios de tortas devem ser preferencialmente transparentes. Ja

amidos usados em molhos para saladas devem ser opacos (CRAIG et al, 1989).

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

retrogradacdo produzem pastas mais opacas (CIACCO et al, 1982).

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

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

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

delas.

I1. Pasta moderadamente transparente: com pouca ou nenhuma estrutura granular com
substancial associacdo das cadeias depois do empastamento. Estas pastas serdo
moderadamente transparentes por causa de uma deficiéncia de estrutura granular, mas iréo
refletir ou dispersar uma quantidade significativa de luz por causa de um grande ndmero de
zonas de juncgdes na fase dispersa. Como as pastas tém aparéncia branca, elas reduzem a

nitidez das imagens vistas através delas;

I1l. Pasta opaca: apresenta intumescimento granular remanescente com pouca
associacdo de cadeias apds a formacdo de pasta, mostrando-se opaca devido a estrutura
granular que permanece e que causa refracdo da luz em diferentes extensbes e distorce

imagens. Esta refracéo reduz a transmitancia de luz e a pasta fica moderadamente branca.
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A transparéncia é uma caracteristica altamente vantajosa no que diz respeito a sua
aplicacdo na industria de alimentos, como por exemplo, na cobertura de torta de frutas
(ZHENG; SOSULSKI, 1998).

As pastas de amido sdo utilizadas quando se deseja, dentre outras caracteristicas, um
produto brilhante, sem que se mude sua coloragdo inicial. Como exemplo sopas prontas,
pudins, cremes, etc. (GUERREIRO, 2002).

2.4.5 Capacidade de absorcéo de agua e 6leo

A absorcdo de agua e 6leo, considerada como medida do grau de modificacdo de
amido é outra propriedade indicativa das possibilidades de utilizacdo de amido. Alta
capacidade de absorcdo de &gua € desejavel para o preparo de sopas, mingaus e pudins
instantdneos (SRIBURI e HILL, 2000), ja a baixa capacidade de retencdo de 6leo pode um
bom atributo para aplicacdo em produtos de fritura (RIBEIRO, 2006).

Somente os granulos de amido danificados, tendo grupos hidrofilicos disponiveis,
podem absorver agua em temperatura ambiente. Quando o amido é submetido a acdo da
energia mecanica ou térmica de maior grandeza, o indice de absorcdo de agua decresce
indicando destruicdo da integridade molecular do amido (SRIBURI e HILL, 2000).

As moléculas de agua intimamente adsorvidas nas macromoléculas sdo denominadas de
“agua ligada” ¢ refletem a capacidade de uma superficie molecular em formar ligacdes fracas
ndo covalentes com a agua. O teor de agua ligada associada aos granulos de amido influencia
nas caracteristicas de expansdo dos mesmos (RICKARD; ASAOKA; BLANSHARD, 1991).
A capacidade de ligacdo dos granulos com a agua é atribuida a perda de associacdo das
moléculas de amilose e amilopectina do amido no grénulo nativo (SONI et al 1985).



34

2.4.6 Estabilidade ao congelamento e descongelamento

Existe uma demanda muito grande por alimentos congelados no mercado consumidor.
Esses alimentos, de forma geral, passam por congelamento e descongelamento durante o
periodo de comercializacdo, o que causa alteracBes na textura, perda de fluidos acelerando a

perda de qualidade.

A sinérese (perda de agua), retrogradacdo e mudancas de texturas na pasta de amido
apos congelamento e descongelamento sdo reportadas por varios pesquisadores (LEE et al,
2002; YUAN; THOMPSON, 1993). A liberacdo de &gua ou sinérese, que ocorre em
consequéncia da retrogradacdo € uma propriedade indesejavel principalmente para produtos
prontos como pudins, flans, entre outros os quais séo congelados e descongelados.

2.5 APLICACOES DO AMIDO NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

O amido tem sido tradicionalmente utilizado na industria de alimentos como
ingrediente que, a0 mesmo tempo, possui valor calérico e melhora as propriedades funcionais

em sistemas alimenticios (SMITH, 1982).

Nas industrias agro-alimentares, os amidos e derivados sdo utilizados como
ingredientes, componentes basicos ou aditivos adicionados em baixas quantidades para
melhorar a fabricacdo, apresentacdo ou conservacdo. Dependendo de sua fonte botéanica e de
sua natureza nativa ou modificada, o amido pode, entre outras funcbes, facilitar o
processamento, fornecer textura, servir como espessante, fornecer sélidos em suspensao ou
proteger os alimentos durante o processamento, desempenhando assim, um importante papel
no controle das caracteristicas de um grande nimero de alimentos processados (SERRANO e
FRANCO, 2005).

Bemiller (1997) afirma que cada amido € unico e que quando se reconhece isso se
abrem caminhos para o desenvolvimento de novos produtos. A composicdo do amido
influencia diretamente suas propriedades funcionais. Devido as diferencas estruturais dos
diversos tipos de amido ndo se pode generalizar nada sobre propriedades e comportamentos
dos amidos de diferentes fontes boténicas.
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Frequentemente, os amidos naturais ou nativos ndo sdo os mais adequados para
processamentos especificos, pois hidratam facilmente, intumescem rapidamente, rompem-se,
perdem viscosidade e produzem uma pasta pouco espessa, bastante elastica e coesiva. Entéo,
torna-se necessario modificar o amido nativo para proporcionar caracteristicas desejaveis aos
alimentos. As modificacGes do amido nativo s&o feitas para proporcionar produtos amilaceos
com propriedades funcionais especificas (CEREDA et. al, 2001).

Em 2002 mais de 70 % do amido modificado era produzido a partir de amido de
mandioca. Para mandioca, tanto o amido nativo como o modificado apresentam um flavor
(aroma + sabor) neutro. Essa caracteristica se deve a baixos teores de proteina e lipidios que
proporcionam um flavor limpo sem as caracteristicas proprias dos amidos de cereais. A
mandioca produz amido modificado que pode resistir ao estresse de aquecimento e de corte
(cisalhamento). (ABAM, 2004).

No Brasil, o setor alimentar representa 69,0 % do consumo de amido que tem uma
producdo anual total estimada em pouco mais de um milhdo de toneladas. Os derivados de
amido utilizados sdo os agucares, com 47,2 %. Os amidos nativos, com 42,8 %, ocupam a
segunda posicdo, muito a frente dos modificados com 9,4 %. Ao contrario da Europa e
Estados Unidos, o consumo dos modificados no setor alimentar ainda é minimo. Com a
modernizacdo da economia, com a mudanca de habito do consumidor e com o crescimento da
venda de produtos congelados, desidratados, alimentos prontos e semi-prontos, o setor
alimentar vai necessitar cada vez mais de amidos modificados ou de amidos nativos com

caracteristicas especificas (CHOI et al, 2009).

Cereda et al (2001) enfatizam que uma medida importante do amido, quando se pensa
na futura utilizacdo industrial, é a sua relacdo com a agua e temperatura. Em geral os amidos
de tuberosas tém temperatura de gelatinizacdo mais baixa que os amidos de cereais, que
também tém a caracteristica de serem mais consistentes, pouco viscosos e de colora¢do mais
opaca. Cita também que as caracteristicas de viscoelasticidade determinam a potencialidade

de uso do amido.

A estrutura macromolecular do amido lhe confere propriedades particulares, tais como
solubilidade, viscosidade, poder de gelatinizacdo ou de adesdo. Atualmente, as empresas
recorrem ao uso de amidos modificados. Do amido até a glicose, todos os produtos podem

passar por reacdes de modificacdo e de conversdo, conduzindo a produgdo de moléculas de
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graus de complexidade variados. As razBes que levam a modificacdo, segundo Bemiller
(1997) séo:

e Maodificar as caracteristicas de cozimento (gelatinizacéo);

e Reduzir a retrogradacéo;

¢ Reduzir a tendéncia das pastas em formarem géis;

e Aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e congelamento;
e Aumentar a transparéncia das pastas ou géis;

e Melhorar a textura das pastas ou géis;

e Melhorar a formacéo de filmes;

e Aumentar a adesividade;

Uma alta viscosidade € desejavel para usos industriais nos quais o objetivo é o poder
espessante. Para isso é necessario o controle da retrogradacéo no resfriamento (HOCH, 1997).
Uma das propriedades mais importantes do amido € a gelatinizacdo, propriedade esta que Ihe
permite absorver, no aquecimento, até 2500 vezes seu peso em agua. Mas uma vez resfriado,
ou pior, congelado, os polimeros de amido nativo se reagrupam, liberando a 4gua e quebrando
0 gel formado. Em consequéncia, os desafios da pesquisa devem privilegiar a estabilidade a
ciclos de congelamento e descongelamento, esterilizacdo, acidez e obtencdo do maximo de
claridade ap0s a gelatinizagdo (HOCH, 1997).

Entre 0os novos mercados que atualmente se abrem para 0 amido, 0 uso como
substituto de matéria graxa oferece grande potencial. O uso de amido para esse fim se explica
por suas propriedades que possibilitam a formacdo de pasta viscosa e a retencdo de agua,
facilitando a obtencdo de textura e de sensacdo na boca semelhante a da matéria graxa. As
principais aplicacOes estdo na produgdo de margarinas, maioneses e molhos de salada,
produtos a base de leite, incluindo sobremesas geladas e produtos de panificacdo. A vantagem

do amido esta no seu baixo custo, na facilidade de uso e na aceitagdo pelo consumidor.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

Os frutos de abacate (Persea americana Mill) da cv. “Manteiga” foram adquiridos no
Mercado Produtor do municipio de Juazeiro, BA, Brasil. As frutas foram selecionadas de

acordo com o estadio de maturacdo e similaridade na cor das cascas, como mostra a Figura 7.

Figura 7: Abacate cv. “Manteiga”

O trabalho foi executado nos laboratérios da Universidade Federal da Paraiba:
Laboratorios do Departamento de Engenharia de Alimentos, Laboratorio de Solidificacéo
Réapida do Departamento de Engenharia de Materiais, ambos pertencentes ao Centro de
Tecnologia; Laboratério de Combustiveis e Materiais e Laboratério do Departamento de
Sistematica e Ecologia do Centro de Ciéncias Exatas da Natureza. Também foram
desenvolvidas atividades na Universidade Estadual de Campinas no Laboratorio de Cereais,
Raizes e Tubérculos do Departamento de Tecnologia de Alimentos da Faculdade de
Engenharia de Alimentos.


http://www.quimica.ufpb.br/posgrad/laboratorios.html
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3.2 EXTRACAO DO AMIDO

O extrato amilaceo da semente de abacate cv. “Manteiga” foi obtida de acordo com
adaptaces feitas no método descrito por Loos, Hood e Grahan (1981). As sementes depois de
lavadas e cortadas em pequenos pedacos foram colocadas em infusdo com &gua destilada
contendo metabissulfito de sodio (0,2 %), por 48h sob refrigeracdo. O amido foi extraido pela
trituracdo da matéria-prima com solucdo de metabissulfito de sédio 0,2 g.100 g™ em um
liquidificador por 30 min. Ap6s a homogeneizagéo a mistura foi peneirada em malha de 200
mesh (0,074 mm). Em seguida foram feitas duas decantagdes por 24 horas com resuspenséo
em solugdo de metabissulfito de sédio 0,2 g.100 g, centrifugada a 5000 g por 15 mim, sendo
0 sobrenadante descartado. A mucilagem que formou na superficie do residuo foi retirada
com auxilio de uma espatula. O residuo de amido foi espalhado em uma bandeja e seco em
liofilizador, modelo LS 3000, fabricado pela Terroni Equipamentos LTDA, a temperatura de

-45 °C. O amido obtido foi armazenado em recipiente seco e limpo sob refrigeracao.

3.2.1 Rendimento do método de extragdo em amido

O rendimento do amido da semente de abacate cv. “Manteiga” ap06s a extracdo foi
calculado de acordo com a equacéo abaixo, a partir da semente sem casca.

me (g)
RSA (g.100 g%) = x 100 Equagdo 1

mc (9)

Onde: RSA = Rendimento da semente em amido
me = Massa do amido seco apos extracao

mc = Massa da semente sem casca
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3.3 COMPOSICAO CENTESIMAL DO AMIDO

Para caracterizagdo do amido foram utilizados os métodos descritos pelas Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005). Onde foram realizadas as seguintes analises:
Umidade por dessecacdo em estufa a 105 °C até peso constante; lipideos totais por extracao
exaustiva com hexano em aparelho de Soxhlet; cinzas por incineracdo em mufla a 550 °C;
proteinas totais, pelo método de Kjeldahl (N x 6,25); e amido por hidrdlise em autoclavagdo e

titulometria.

3.4 MODIFICACAO DO AMIDO

3.4.1 Acetilagdo

O método de Sathe e Salunkhe (1981) foi utilizado para modificacdo por acetilacéo.
Cerca de 100 g de amido nativo foi disperso em 500 mL de agua destilada para ser agitada em
agitador magnético por 20 minutos. O pH da dispersdao obtida foi ajustado para 8,0 usando
NaOH a 1 M. Foram adicionados 10,2 g de anidrido acético seguindo-se de agitacdo, em
agitador magnético, durante 1 hora. Durante esse periodo o pH do meio foi mantido entre 8,0
e 8,5. Em seguida, o pH foi ajustado para 4,5 com HCI 0,5 M. Por fim, a disperséo foi
filtrada, lavada em &gua destilada (4x) e seca em estufa de circulagdo forcada a 30 + 2 °C,
48h.

3.4.1.1 Determinagao do grau de substituicdo (GS) do amido acetilado

Para o grau de modificacéo, o contetdo de grupos acetil (expresso como porcentagem
em bases secas) e 0 grau de substituicdo foram determinados de acordo com Smith (1967)
utilizado por Lawal; Adebowale (2005). Uma massa de 5 g de amido acetilado foram

colocadas em um erlenmeyer de 250 mL com 50 mL de agua destilada e titulado com
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hidréxido de sédio a 0,1 M, usando fenolftaleina como indicador. Em seguida 25 mL de
hidréxido 0,45 M foram adicionados a suspensdo. O erlenmeyer foi fechado e agitado
vigorosamente por 30 minutos e ap0s esta agitacdo a tampa foi lavada junto com as paredes
do erlenmeyer e a mistura saponificada, contendo excesso de alcali, foi titulada com solugéo
padrdo de HCl a 0,2 M. O amido nativo foi titulado nas mesmas condigdes para obter o valor
do branco, conforme as equag6es abaixo:

Grupo acetil (9.100 g™) = (Va- Vp) x ma x 0,043 x 100/ PA  Equagdo 2

Onde: V, = Volume de titulagdo da amostra (mL)
Vp = Volume de titulagdo do branco (mL)
ma = Molaridade do &cido

PA = Peso da amostra (base seca)

GS =162 A/4300- (42 A) Equacéo 3

Onde: GS = Grau de substituicdo
162 = Peso molecular de uma unidade de glicose

A = Grupo acetil

3.4.2 Cross-linking

A modificacdo do amido por cross-linking foi realizada de acordo como o método
descrito por Woo (1999). Uma massa de 100 g de amido, 10 g de sulfato de sddio e 12 g de
uma mistura (99:1) de trimetafosfato de sdédio e tripolifosfato de sodio, respectivamente,

foram misturadas em agua (140 mL). A mistura foi ajustada para pH 11 por adi¢cdo de NaOH
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1 M, e em seguida submetida a agitacdo por 3 horas a 45 °C. Apo0s este periodo o pH da
dispersdo foi ajustado para 6,5 com HCI 1 M. A disperséao foi centrifugada a 3.000 g por 10
min., lavada com agua destilada (4x), seca em estufa de circulacdo forcada a 40 £ 2 °C
durante uma noite. O amido modificado foi pulverizado peneirado a 200 mesh (0,074 mm) e

armazenado sob refrigeracdo em embalagem fechada.

3.4.2.1 Determinacao do grau de substituicdo (GS) do amido modificado por cross-linking

O teor de fésforo contido nos amidos antes e apds o cross-linking foi quantificado de
acordo com a técnica descrita por Ranganna (1991). Para se obter o grau de substituicdo da
modificacdo, toma-se a porcentagem de fosforo ligado e aplica-se na férmula para célculo do
grau de substituicdo (GS). O GS foi calculado usando a equacgdo de Smith e Caruso (1964):

162P
GS= Equacédo 4
3100 - 102P

Onde: P = Percentual de fosforo incorporado na amostra de amido

3100 e 102 = S0 constantes

3.5 ESTRUTURA DOS GRANULOS

3.5.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Foi preparada uma dispersdo de aproximadamente 2 g.100 mL™ do amido nativo e
modificado em alcool isopropilico, sendo algumas gotas dessa dispersdo colocadas sobre uma

fita adesiva colada a base de um suporte metélico. Apos a evaporagdo do solvente, o material
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seco foi recoberto com ouro (sputtering) e em seguida a amostra foi analisada num

microscopio eletronico de varredura digital, modelo LEO-1430.

3.5.2 Microscopia 6ptica (MO)

Para a andlise da forma e distribuicdo de tamanho (diametro maior e menor) dos
granulos dos amidos nativo e modificados utilizou-se 0 microscépio optico de luz Anxiovert
25 — Zeiss equipado com captura de imagem de 2Mp e um computador padrdo Windows, com

melhor visualizacdo na objetiva de 40x.

Trés laminas para cada amostra foram preparadas com duas gotas de suspensdo de
100 mg de amido em 5 mL de solucédo 1:1 de glicerina:dgua e cobertas por uma laminula. Em
cada ldmina foram realizadas medidas de 100 granulos (YONEMOTO; CALORI-
DOMINGUES; FRANCO, 2007). O uso da glicerina dificulta a absorcdo de agua pelos

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

3.5.3 Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma de difracdo de raios-X foi obtido a partir de amido na forma de po
contendo cerca de 11 % de umidade. O intervalo dos angulos 2 6 variou de 4 a 60° em um
Difratograma de raios-X = D 5000 (Marca: Siemens), a uma velocidade de 1,2° por minuto

operando com poténcia de 40 kV por 20 mA.
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3.6 PROPRIEDADES FUNCIONAIS

3.6.1 Poder de intumescimento e solubilidade

O poder de intumescimento e a solubilidade dos amidos foram determinados de
acordo com o meétodo descrito por Leach; Mccowen; Schoch (1959). Pesa-se 0,1 g de amido
em tubos de centrifuga, previamente tarados, adiciona-se 10 mL de &gua destilada. A
suspensdo foi agitada em agitador de tubos por 30 segundos e levada ao banho por 30 minutos
a temperaturas de 55° a 95 °C. Em seguida, os tubos foram retirados do banho, fechados e
centrifugados por 15 minutos a 3400 g. Uma aliquota de 5 mL foi retirada do sobrenadante e
colocada em tubos de ensaio, previamente tarados, que foram levados a estufa a 105 °C por 24
horas, para determinagdo do peso de amido solubilizado. As paredes externas dos tubos foram
secas, 0s tubos cuidadosamente pesados e o0 poder de intumescimento e solubilidade

determinados pela equacdo abaixo (Equacéo 5).

Pl (g.g%) = (pu-ps)/PA  Equacdo5

Onde: Pl = Poder de intumescimento
pu = Peso do tubo com residuo apds centrifugacéo
ps = Peso do tubo somado ao peso da amostra em base seca

PA = Peso da amostra

S (g.100 g*) = (pe — pp) x 100  Equacéo 6

Onde: S = Percentual de solubilidade
pe = Peso do tubo com a amostra ap0s a evaporagao

pp = Peso do tubo vazio
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3.6.2 Viscosidade

A viscosidade de pasta dos ensaios foi determinada com o analisador rapido de
viscosidade RVA-4, utilizando programa Thermocline for Windows versdo 2.3. Newport
Scientific Pty Ltd, segundo a metodologia n°162 proposta pelo ICC (INTERNATIONAL
ASSOCIATION FOR CEREAL SCIENCE AND TECHNOLOGY - ICC, 1995), utilizando o
perfil Standard 1. A anélise foi realizada corrigindo-se a concentracdo de sélidos da amostra
com base nos valores de porcentagem de umidade das mesmas. A relacdo é de 3,50 g da

amostra para 14 % de umidade, em 25 mL de agua.

As caracteristicas da viscosidade sdo tragadas a partir dos trés parametros do perfil da
curva da pasta: o pico da viscosidade (peak viscosity) é a viscosidade maxima ocorrida
durante o processo de aquecimento; a viscosidade minima (troughl viscosity) é a viscosidade
minima depois do pico e a viscosidade final (final viscosity) é a viscosidade no momento final
do teste. Além dos trés parametros da viscosidade, registra-se também o inicio da temperatura
da formacdo da pasta (pasting temperature), e 0 tempo em que ocorre a viscosidade maxima
(peak time). A partir dos trés parametros, determinam-se 0s outros parametros tais como:
quebra da viscosidade (breakdown viscosity = pico da viscosidade — viscosidade minima),
retrogradacdo (setbackl viscosity = viscosidade final — pico da viscosidade). Todos 0s
parametros da RVA séo expressos em Rapid Visco Units (RVU) ou em centipoise (cP), sendo
1RVU igual a 12 cP.

3.6.3 Claridade da pasta e tendéncia a retrogradacao

A claridade de pasta foi determinada como descrito por Craig et al (1989), utilizando
suspensdes de amido (0,3 g.100 mL™), em 4agua deionizada, sendo que o amido modificado
por cross-linking foi alcalinizado com NaOH 0,5 M para que ocorresse a formagéo do gel. A
suspensdo foi gelatinizada e mantida durante 30 minutos, em banho com éagua fervente, com
agitacdo de 30 segundos a cada 5 minutos. Em seguida a solucdo foi agitada e resfriada a
temperatura ambiente e a transmitancia (%T) determinada a 650 nm utilizando

Espectrofotdmetro (marca Quimis). Além disso, para monitorar a tendéncia de retrogradacéo,
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as amostras foram armazenadas por 24 horas a 4 °C. Apo6s esse periodo foram resfriadas a
temperatura ambiente para a determinagdo da transmitancia no 1 e 7 dia de estocagem.

3.6.4 Capacidade de absorcédo em agua e 6leo

O método de Beuchat (1977) foi usado para determinar a capacidade de absorcéo da
agua e do 6leo do amido nativo e modificado. Um volume de 10 mL de agua (destilada) ou do
6leo (Oleo de Soja — Marca Soya) foi adicionado a 1 g da amostra pesada em tubos de
centrifuga. A suspensdo foi homogeneizada durante 30 segundos e em seguida deixada em
repouso por 30 minutos. Posteriormente os tubos foram fechados e centrifugados, por 15
minutos, a 3400 g. As paredes externas dos tubos foram secas, 0s tubos pesados. A massa da
4gua ou do 6leo absorvidos foi expressa em g.100 g de amido em base seca.

CA = (pc-ps) x 100 Equacao 7

Onde: CA = Capacidade de absor¢édo (agua ou 6leo)
pc = Peso do tubo com amostra ap6s centrifugacdo

ps = Peso do tubo com amostra seca

3.6.5 Estabilidade ao congelamento e descongelamento

A avaliacdo da estabilidade do gel de amido ao congelamento e descongelamento foi
realizada através do método de White et al (1989). Uma suspensdo de amido em agua (5
9.100 mL™) foi aquecida a 95 °C com agitacdo, por 30 minutos. Cabe resaltar que a amostra
contendo solucdo de amido modificado por cross-linking foi submetida a uma alcalinizagédo
com NaOH 0,5 M para que ocorresse a formacdo de gel. A seguir 20 g do gel obtido foi
colocado em um tubo de centrifuga, fechado hermeticamente e submetido a 4 ciclos
sucessivos de congelamento e descongelamento. Cada ciclo foi constituido do congelamento a

-18 °C em um congelador por 24 horas e o descongelamento em banho termostatico a 30 °C
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por 90 minutos, seguido de centrifugacdo a 6.000 g por 30 minutos. O sobrenadante foi

pesado e a extensdo da sinérese, calculada conforme a equacao a baixo:

ms (g)
Sinérese (g.100g™) = x 100 Equacio 8

mp (9)

Onde: ms = Massa de 4gua do sobrenadante

mp = Massa total da pasta

3.7 ANALISE TERMICA

3.7.1 Gelatinizagao

Os parametros de gelatinizacdo do amido foram determinados através de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), utilizando um Calorimetro exploratério diferencial da marca
Shimadzu, modelo DSC 60, acoplado a um programa de software, em atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 50 mL por minuto. Um volume de 5 pl de &gua foi adicionado com
uma micro pipeta em 2 mg de cada amido em cadinhos de aluminio de DSC, que foram
hermeticamente fechados, novamente pesados e deixado em repouso por 24 horas em
temperatura ambiente antes da analise, para que a agua fosse distribuida uniformemente ao
amido. A faixa de temperatura de escaneamento foi de 30 a 150 °C e a razdo de aquecimento
de 10 °C por minuto. Em todas as medicdes, o termograma foi registrado com um cadinho de
DSC vazio e selado como referéncia. Temperatura inicial (To), temperatura de conclusao (Tc)
e entalpia (AH j.g™") foram determinadas (LAWAL; ADEBOWALE, 2005).
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3.8 ANALISES ESTATISTICAS

Todos os testes foram realizados em triplicata. Aplicou-se a andlise de variancia
(ANOVA) e o teste de Tukey ao nivel de 5 % de siginificancia para comparacao entre as
médias que foram obtidas referentes as analises de intumescimento e solubilidade; claridade
da pasta e tendéncia a retrogradacéo; capacidade de absorcao de agua e 6leo e estabilidade ao
congelamento e descongelamento utilizando o Programa Estatistico Assistat versdo 7.6. Para
as demais analises, quando necesséario, foi aplicada a estatistica descritiva com observacao das
médias e desvio padrdo das repetices (SILVA e AZEVEDO, 2008).
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4 RESULTADO

4.1 ARTIGO 1

(Artigo elaborado para ser submetida a Revista Nacional “Quimica Nova")

Influéncia quimica do anidrido acético na morfologia e nas propriedades funcionais do

amido de semente de abacate (Persea americana Mill)

Izis Rafaela Alves Silva'; Fabiola Samara Medeiros de Albuquerque’ e Vicente Queiroga

Neto?

! Programa de Pés-Graduacéo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Centro de Tecnologia, Campus |,
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa-PB.

2 Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Satde e Tecnologia Rural/Unidade Académica de
Ciéncias Bioldgicas, Patos -PB.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento do amido da semente de abacate cv.
“Manteiga” e submeté-lo a modificagcdo quimica por acetilacéo, a fim de analisar a eficiéncia
desta modificacdo através das caracteristicas reoldgicas. Os resultados revelaram que a
modificacdo por acetilacdo ndo promoveu melhoria nas caracteristicas reoldgicas do amido
nativo, para a maioria das andlises, apresentando pastas opacas, baixa viscosidade e maior
tendéncia de retrogradacdo, estabilidade ao congelamento e descongelamento, podendo ser

aplicado na confeccéo de pudins e sobremesas prontas e produtos congelados.

Palavras-chave: Amido, modificacdo quimica, caracteristicas reologicas.
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INTRODUCAO

O amido é um polimero natural composto, basicamente, pelos polissacarideos amilose
e amilopectina. E o principal carboidrato de reserva das plantas e constitui fonte de energia
essencial para muitos organismos, especialmente humanos.’ E de grande importancia para a
tecnologia de alimentos devido as propriedades funcionais que apresenta como poder de
inchamento e solubilidade, capacidade de absorcdo de agua e 6leo, capacidade de formar gel,

entre outros.?

Apesar de possuir caracteristicas notaveis o amido nativo apresenta limitagdes como a
faixa estreita de viscosidade, retrogradacdo em baixa temperatura e textura indesejavel, sendo
necessario a busca de alternativas para suprir estas limitacdes. > Uma delas seria a realizagdo
de modificacBes no amido nativo, a fim de atender a demanda das propriedades peculiares dos
produtos alimenticios. Dessa forma, amidos de diferentes fontes seriam submetidos a
modificacOes pelas vias quimica, fisica, enzimatica ou combinacdo de diferentes vias, tendo

suas propriedades nativas tecnologicamente melhoradas.*

Dentre os tipos de modificacbes, uma que vendo sendo bastante utilizada é a
modificacdo quimica por reacdo de acetilacdo, esta aumenta a hidrofobicidade, reduzir a
tendéncia do amido em formar estruturas ligadas por ligacdes de hidrogénio e aumenta a
flexibilidade de filmes. A aplicacdo deste tipo de amido modificado estd baseada,
principalmente, nas propriedades de sua estrutura granular, insolubilidade a frio,
dispersibilidade coloidal durante o cozimento, formacdo de filme, ligacdo, adesdo,
espessamento, estabilizante e texturizacdo. Amidos acetilados apresentam caracteristicas

ideais para aplicagdo em produtos como bolos, pudins instantaneos, recheios e coberturas.”

Baseado nessas informagdes, este trabalho teve como objetivo avaliar o
comportamento do amido nativo obtido da semente de abacate cv. “Manteiga” e submeté-lo a
modificacdo quimica por acetilacdo, a fim de analisar a eficiéncia desta modificacdo através

das caracteristicas reoldgicas.



50

PARTE EXPERIMENTAL
Material experimental

Os frutos de abacate (Persea americana Mill) cv. “Manteiga” foram adquiridos no
Mercado Produtor do municipio de Juazeiro, BA, Brasil. As frutas foram selecionadas de
acordo com o estadio de maturacgdo e similaridade na cor das cascas.

Métodos
Extracdo do amido

O extrato amilaceo da semente de abacate cv. “Manteiga” foi obtida de acordo com

adaptaces feitas no método descrito por Loos, Hood e Grahan.®
Modificagdo do amido
Acetilacéo e determinacao do grau de substituicéao

O método de Sathe e Salunkhe’ foi utilizado para modificacdo por acetilagdo. Para o
grau de modificacdo, o conteldo de grupos acetil (expresso como porcentagem em bases
secas) e 0 grau de substituicdo foram determinados de acordo com Smith® utilizado por

Lawal; Adebowale.’
Estrutura dos granulos
Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foi preparada uma dispersdo de aproximadamente 2 g.100 mL™ do amido nativo e
modificado em alcool isopropilico, sendo algumas gotas dessa dispersdo colocadas sobre uma
fita adesiva colada a base de um suporte metalico. Apos a evaporagdo do solvente, o material
seco foi recoberto com ouro (sputtering) e em seguida a amostra foi analisada num

microscopio eletronico de varredura digital, modelo LEO-1430.
Microscopia 6ptica (MO)

Trés laminas para cada amostra foram preparadas com duas gotas de suspenséo de 100
mg de amido em 5 mL de solucdo 1:1 de glicerina:agua e cobertas por uma laminula. De cada

lamina foram tomadas medidas de 100 granulos.*
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Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma de difracdo de raios-X foi obtido a partir de amido na forma de po
contendo cerca de 11 % de umidade. O intervalo dos angulos 2 6 variou de 4 a 60° em um
Difratograma de raios-X = D 5000 (Marca: Siemens), a uma velocidade de 1,2° por minuto

operando com poténcia de 40 kV por 20 mA.
Propriedades funcionais

O poder de intumescimento e a solubilidade dos amidos foram realizados segundo o
método descrito por Leach; Mccowen; Schoch.®® O método de Beuchat'? foi usado para
determinar a capacidade de absorcdo da agua e do 6leo do amido nativo e modificado. A
avaliacdo da estabilidade do gel de amido em quatro ciclos de congelamento e
descongelamento foi realizada através do método de White et al.™®

A claridade de pasta foi determinada como descrito por Craig et al*, utilizando
suspensdes de amido (0,3 g.100 mL™). Para monitorar a tendéncia de retrogradacdo, as
amostras foram armazenadas por 24 horas a 4 °C, ap06s esse periodo foram resfriadas a

temperatura ambiente para a determinagdo da transmitancia no 1 e 7 dia de estocagem.

A viscosidade foi determinada por Analisador Répido de Viscosidade (RVA-4),
utilizando programa Thermocline for Windows versdo 2.3. Newport Scientific Pty Ltd,
segundo a metodologia n°162 proposta pelo ICC™, utilizando o perfil Standard 1.

Os paréametros de gelatinizacdo do amido foram determinados de acordo com Lawal e
Adebowale® através de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), utilizando um
Calorimetro exploratério diferencial da marca Shimadzu, modelo DSC 60, acoplado a um

programa de software, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL por minuto.
Analises estatisticas

A anélise estatistica para comparacdo dos resultados expressos em médias + erro
padréo de médias foi realizada utilizando ANOVA e teste de Tukey ao nivel de 5 %. Todas as

analises estatisticas foram realizadas utilizando o programa Estatistico Assistat vers&o 7.6.'°
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Modificacdo do amido
Grau de modificacéo

Obteve-se uma média de 0,22 % de grupos acetil e 0,07 £ 0,007 de grau de
substituicdo (GS), com a adicdo de anidrido acético ao amido nativo da semente de abacate.
Estes valores foram semelhantes aos reportados por Lawal*’ utilizando as mesmas
concentragcOes do reagente usado no presente estudo para amido de milho hibrido modificado
por acetilagdo, 0,79 % de acetatos e um GS de 0,03. Mirmoghtadaie, Kadivar e Shahedi®
analisando o efeito das concentracdes de anidrido acético para o grau de modificacdo do
amido de aveia obtiveram um valor de 1,54 % e 2,92 % de acetatos e um GS de 0,05 e 0,11
para as concentracfes de anidrido acético de 6 % e 8 %, respectivamente. Os resultados
reportados pelos autores em sua maioria foram superiores aos encontrado no presente estudo,
este fato pode ser atribuido a diferenca de fonte de amido, tamanho e fragilidade do granulo e
condigdes de reagdo tais como taxa de anidrido acético, homogeneidade na agitagdo e tempo

de reacéo.
Estrutura dos granulos
Forma e tamanho

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para investigar a morfologia dos
granulos de amido nativo bem como o efeito da esterificacdo. A modificacdo quimica nao
interferiu no formato do granulo apresentando formas geomeétricas similares ao amido nativo,
destacando uma pequena quantidade de granulos circulares e um predominio do formato oval.

Leonel*® encontrou esse formato em amido nativo de Maranta arundinacea.

O amido nativo apresentou uma superficie lisa e sem ranhuras como ilustra a Figura 1.
Com relacdo a modificacdo quimica pela reacdo de acetilacdo, esta ndo causou danos
significativos a superficie do granulo, uma vez que nao apresentou bruscas deformagdes como
se observar na Figura 2. Este fato pode estar relacionado ao baixo grau de modificacdo obtido
para o reagente utilizado. O efeito da modificacdo quimica na superficie do granulo tera

influéncias nas propriedades fisico-quimica e funcionais.
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2um Mag= 1000 KX WD= 10 mm Signal A = SE1 Date :13 Sep 2010
|—| EHT =10.00kV  Aperture Size = 30.00 ym  Photo No. = 9837 Time :8:35:45

Figura 1: Micrografias obtidas através de MEV na resolucdo de 1000x do amido nativo

2um Mag= 20.00KX WD= 13mm Signal A = SE1 Date :13 Sep 2010
|—| EHT =10.00kV  Aperture Size =30.00 um  Photo No. = 9833 Time :8:28:18

Figura 2: Micrografias obtidas através de MEV na resolugdo de 1000x do amido acetilado
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As dimensdes de diametro do amido nativo e modificado ndo mostraram diferencas

significativas entre as médias do didmetro menor e maior de acordo com resultados obtidos

pela analise de microscopia 6ptica como ilustra a Figura 3. Comparando com outras fontes

botanicas o amido nativo e modificado da semente de abacate, apresentou tamanho similar ao

diametro maior médio da batata (39,50 pm) e diametro menor médio da araruta (22,05 pm).*
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Figura 3: Tamanho dos granulos de amido nativo e modificado da semente de abacate

Difracéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi usada para determinar o tipo de cristalinidade, como também

verificar se a modificacdo quimica alterou a cristalinidade do amido nativo. Os difratogramas

de raios-X de todas as amostras sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4: Difratograma de raios-X dos amidos de semente de abacate: nativo e modificado

por acetilacéo
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Os granulos de amido, devido a sua cristalinidade, revelam na analise de difragdo em
raios-X diferentes formas de empacotamento das duplas hélices de amilopectina, chamados
cristais dos tipos A, B ou C.*° O amido nativo apresentou difratograma de raios-X
caracterizados do tipo C com trés picos principais em torno dos angulos de difracdo de 14,8;
17,2 e 23,1°a 2 6. O tipo C é uma forma polimdrfica, podendo ser considerada como uma
mistura dos tipos A e B, e é tipico de leguminosas e sementes.”*

O amido acetilado apresentou trés picos principais em torno dos angulos de difracéo
de 14,8; 16,9 ¢ 23,7° a 2 0. De acordo com os resultados pode-se observar que a modificagéo
quimica ndo alterou a estrutura cristalina do granulo de amido nativo. Este comportamento
também foi observado por Mbougueng et al®®> em seus estudos sobre amido nativo e

modificado com anidrido acético em mandioca e batata.
Propriedades funcionais
Poder de intumescimento e solubilidade

Os dados referentes ao poder de intumescimento e solubilidade do amido nativo e
modificado por acetilagdo da semente de abacate em fungéo da temperatura estdo expostos na
Tabela 1.

Tabela 1: Efeito da temperatura sobre poder de intumescimento e solubilidade do amido
nativo e acetilado da semente de abacate cv. “Manteiga”

Amido Temperaturas

55°C 65 °C 75°C 85°C 95°C
Poder de Intumescimento (g.g™)
Nativo 0,930%+0,030 0,970°+0,020  8,320°+0,900 10,770°+0,640 10,940°+0,190

Acetilado 0,770°+0,010 0,860°+0,010  9,330°+0,530 10,360°+0,710 10,530%+0,670

Solubilidade (g.100 g™
Nativo 0,012°+0,001 0,037°+0,006  0,327%+0,021 0,447°+0,035 0,554°+0,180
Acetilado ~ 0,037°+0,011 0,093°+0,006  0,030°+0,036 0,490°+0,010  0,517%+0,011

“Cada valor representa & média e desvio padréo da triplicata
Diferenga significativa entre as colunas - representada pelas letras minisculas

Pode se observar pela Tabela 1 que o poder de intumescimento e a solubilidade
aumentaram para todas as amostras de acordo com o aumento da temperatura. O amido nativo
apresentou maior poder de intumescimento em temperaturas superiores a 75 °C, esta

temperatura sugere o inicio da formagdo da pasta. Com relagédo ao amido acetilado, este néo
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diferiu estatisticamente do amido nativo a partir da temperatura de 75 °C, uma vez que nao

reduziu as limitagOes estruturais contra o inchago nos granulos.

O amido nativo apresentou poder de intumescimento de 0,97; 8,32 e 10,77 nas
temperaturas de 65, 75 e 85 °C, respectivamente. Os valores encontrados foram inferiores aos
relatados por Matsuguma® em amido de uma variedade de mandioquinha salsa que obteve
16,1; 21,4 e 56,9 nas mesmas temperaturas, respectivamente. Muccillo®* estudando amido de
pinh&o nativo (Araucaria brasiliense) obteve 1,91; 3,84 e 11,08 nas temperaturas de 50, 60 e
70°C.

Gunaratne e Corke? quando estudaram o poder de inchamento do amido nativo e
modificado por acetilacdo em trigo, batata e milho na temperatura de 85 °C observaram que 0
poder de intumescimento aumentou para todas as amostras estudadas. Segundo os autores ao
enfraquecer as forcas de ligacdo entre cadeias de amido, o grupo acetil evita a associacao
intercorrente e, consequentemente, aumenta a hidratacdo e poder de intumescimento dos
granulos de amido. Mirmoghtadaie, Kadivar e Shahedi'® em seus estudos sobre amido nativo
de aveia e modificado com diferentes concentracdes de anidrido acético também constataram
0 aumento do intumescimento na temperatura de 90 °C. Os resultados encontrados no
presente estudo divergiram ao reportado pelos autores, uma vez que a modificagdo por

acetilacdo ndo diferiu significativamente do amido nativo.

O inchamento do granulo ocorre simultaneamente com a perda de birrefringéncia e
precede a solubilizacdo. A solubilidade dos amidos apresentou comportamento similar ao
poder de intumescimento, como pode ser visto na Tabela 1, onde a solubilidade aumentou de

acordo com a temperatura.

O amido nativo apresentou percentual de solubilidade de 0,012; 0,37; 0,327; 0,447 e
0,554 nas temperaturas de 55, 65, 75, 85 e 95 °C, respectivamente. Os valores encontrados no
presente estudo foram inferiores aos relatados por Adebowale, Afolabi e Olu-Owolabi®® em
amido nativo de feijdo espada nas temperaturas de 50, 60, 70, 80 e 90 °C, isso pode ser
atribuido a diferenca de fonte de amido. Segundo esse mesmo autor o amido acetilado de
feijdo espada ndo apresentou melhoria na solubilidade, uma vez que os valores encontrados
foram inferiores ao amido nativo, j& no presente estudo ndo houve diferenca significativa
entre 0 amido nativo e a modificagdo com anidrido acético a partir da temperatura de 75 °C.

Choi et al*” em seus estudos verificou a eficacia da modificacdo por acetilacdo em amido de
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milho nativo, onde a solubilidade aumentou com a introducdo do grupo acetil a medida que a

temperatura foi elevada.
Viscosidade

A andlise de viscosidade apresenta o perfil do comportamento dos géis de amido
nativo e modificado da semente de abacate sob condi¢des de aquecimento em solugdo aquosa
com aumento da temperatura até 95 °C por um periodo, no presente estudo simulado num
RVA, com posterior abaixamento da temperatura a 50 °C, simulando condi¢bes que ocorrem

no preparo de alimentos.

Os resultados foram agrupados de acordo com os valores médios obtidos em analise
RVA sendo apresentados na Tabela 2. Os dados mostram agrupamento feito com base no
tempo de pico, temperatura da pasta, viscosidade minima, viscosidade de pico, viscosidade

final, quebra e tendéncia a retrogradacéo.

Tabela 2: Parametros principais da viscosidade do amido nativo e acetilado da semente de
abacate por meio de curvas avaliadas pelo Analisador Rapido de Viscosidade

Parametros (RVU) Nativo Acetilado

Temperatura da pasta (°C) 80,22 79,25
Viscosidade de pico 284,34 321,92
Viscosidade minima 163,34 205,92
Quebra (Breakdown) 121,00 116,00
Viscosidade final 467,42 509,50
Tendéncia a retrogradacéo (Setback) 304,08 303,58
Tempo de pico (min.) 5,00 4,67

A modificagdo por acetilagdo aumentou a viscosidade de pico do amido nativo. O

valor encontrado no presente estudo foi inferior aos encontrados por Adebowale, Afolabi e
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Olu-Owolahi® em amido acetilado de Canavalia gladiata (766 RVU) e superior aos
reportados por Choi et al*” em amido de milho acetilado (259,7 RVU).

A quebra de viscosidade permite avaliar a estabilidade do produto em altas
temperaturas, sob agitacdo mecénica e estd diretamente relacionada com o pico de
viscosidade. A maior quebra de viscosidade foi observada no amido modificado por
acetilacdo (116 RVU), embora tenha apresentado uma maior quebra de viscosidade com
relagdo ao amido nativo os resultados obtidos no presente estudo foram inferiores aos
reportados por Adebowale, Afolabi e Olu-Owolabi® e Choi et al*’
modificacdo em amido de feijdo espada (401 RVU) e de milho (128,3 RVU),

respectivamente.

para esse tipo de

O amido modificado por acetilacdo apresentou uma menor tendéncia a retrogradacéo
em relacdo ao amido nativo. Os valores encontrados para a tendéncia a retrogradacdo do
amido nativo e acetilado foram superiores aos reportados por Rengsutthi e Charoenrein® em
amido nativo de semente de jaca (148,21 RVU).

Claridade da pasta e tendéncia a retrogradacéo

O amido nativo apresentou uma pasta opaca com um valor de 2,2 % de transmitancia,
segundo Matsuguma® maiores teores de amilose no amido resultam em pastas mais opacas
enguanto que teores menores propiciam pastas mais claras. De acordo com a Tabela 3 é
possivel observar que a transparéncia da pasta do amido nativo ndo foi consideravelmente

alterada pela modificacdo por acetilagéo.

Tabela 3: Efeito do tempo de estocagem sob a transparéncia do gel dos amidos da semente de
abacate nativo e acetilado

% Transmitancia

Amido
Claridade da Pasta Retrogradacgéo
1° dia 7° dia
Nativo 2,20%+0,20 0,40%+0,00 0,20%+0,00
Acetilado 2,23%+0,06 0,70%+0,00 0,30%+0,00

“Cada valor representa @ média e desvio padréo da triplicata
Diferenga significativa entre as colunas - representada pelas letras minusculas
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O estudo sobre o efeito do periodo de armazenamento sob a transparéncia do gel
revelou que o amido nativo estocado durante sete dias sob refrigeracdo apresentou uma
pequena reducdo na claridade de sua pasta, segundo Stahl et al*® isso acontece porque durante
a estocagem ocorre a retrogradacdo que torna as dispersdes de amido opacas dando origem a
um gel rigido. Comportamento semelhante teve o amido modificado por acetilagdo nédo

apresentando diferenca significativa com relacdo ao amido nativo.

Singh, Chawla e Singh®

estudando o periodo de estocagem durante seis dias para
amido nativo e acetilado, com niveis varidveis, na batata e no milho verificaram que a
modificacdo promoveu melhoria na claridade da pasta em ambas as amostras e com o passar
dos dias houve diminuicdo no percentual de transmitancia, indicando a tendéncia a
retrogradacdo, sendo que quanto menor a concentracdo do anidrido acético maior a tendéncia

a retrogradacéo.
Capacidade de absorcao em agua e 6leo

Os resultados expostos na Figura 5 mostram que a modificagdo por acetilagdo (68,08 g
H,0.100 g™ amido) reduziu a tendéncia do amido nativo (79,88 g H,0.100 g™ amido) em
absorver agua, isso pode ter ocorrido devido a introdugdo do grupo acetil, pois este dificultou
a penetracdo das moléculas de agua para o interior do granulo. Ja para a capacidade de
absocgdo em dleo, os dados revelaram que a tendéncia hidrofébica do amido nativo (82,71 g
6le0.100 g amido) melhorou apés a modificagdo por acetilacdo (105,38 g 6le0.100 g*

amido).
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Figura 5: Capacidade de absorgdo de agua e 6leo em amido nativo e modificado da semente
de abacate cv. “Manteiga”
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Singh et al®*

estudando amido nativo de milho e batata modificado com diferentes
concentragfes de anidrido acético, também verificaram a diminuicdo da capacidade de

absorcéo de agua pela modificacdo com relagcdo ao amido nativo.

Os resultados apresentados no presente estudo referentes a absorcdo de &gua e 6leo
foram superiores aos encontrados por Lawal’. Para capacidade de 4gua o autor encontrou 44
% (nativo) e 55 % (acetilado) e para capacidade de absorcdo em Gleo os valores encontrados

foram por volta de 25 % (nativo) e 65 % (acetilado) em seus estudos sobre amido de milho.
Estabilidade ao congelamento e descongelamento

A liberacdo de agua das pastas de amido quando submetidas a ciclos de congelamento
e descongelamento pode ser observada pelos dados da Tabela 4. Os valores sao expressos em
porcentagem de &gua liberada em relagdo a massa inicial da pasta.

Tabela 4: Sinérese das pastas de amido nativo e modificado da semente de abacate em quatro
ciclos de congelamento e descongelamento

Amido 1 ciclo 2 ciclo 3 ciclo 4 ciclo
Nativo 7,05°+0,87 12,89%+1,34 2,06%+0,22 1,12%+0,85
Acetilado 51,03%1,77 1,86"+0,31 1,48°+0,18 1,44%+0,25

“Cada valor representa @ média e desvio padréo da triplicata
Diferenga significativa entre as colunas - representada pelas letras mindsculas

Os resultados mostram que para 0 amido nativo no primeiro ciclo a percentagem de
agua liberada (7,05 %) foi inferior ao valor encontrado no amido modificado por acetilacdo
(51,03 %). A partir do segundo ciclo os percentuais de agua liberada pelo amido acetilado
apresentou resultados bem abaixo do encontrado no primeiro ciclo, ja para 0 amido nativo
este continuou a liberar agua. No terceiro e quarto ciclo houve uma redugéo do percentual de

agua liberada tanto para o amido nativo quanto para o amido modificado.

O amido nativo apresentou baixa liberacdo de agua a partir do terceiro ciclo. Shirai et
al*? estudando os amidos nativos de batata, batata doce, mandioquinha, mandioca, milho

irregular e ceroso verificaram que as amostras apresentaram baixa estabilidade frente a ciclos
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de congelamento e descongelamento uma vez que com o passar dos dias houve o aumento da

liberacdo de agua.

Segundo Sodhi e Singh® a modificacdo por acetilacdo reduz o processo de sinérese
devido a presenca de grupos acetil sobre as moléculas de amido, que sdo capazes de aumentar
a capacidade de retencdo de dgua em pasta de amido submetida a ciclos de congelamento e
descongelmento, embora o primeiro ciclo apresente um resultado contraditério ao que
reportam o0s autores, a partir do segundo ciclo a modificagdo mostrou-se eficaz diminuindo a

agua liberada das pastas de amido.
Anélise térmica
Gelatinizacao

As propriedades térmicas das amostras de amido nativo e modificado, por exemplo,
temperatura inicial (Ti), temperatura de pico endotérmico (Tp), temperatura final (Tf), faixa
de gelatinizacdo (Tf-Ti) e entalpia de gelatinizacdo (AH), que representam a quantidade de
energia térmica envolvida no processo de gelatinizacdo, sdo apresentadas na Tabela 5. Esta
revelou que a maioria das temperaturas correspondentes ao amido nativo ndo foram
consideravelmente alteradas com a modificagdo por acetilacdo. Com relagdo ao valor de
entalpia pode-se observar que houve um aumento da energia envolvida na gelatinizacdo

(797,47 J.g™) do amido acetilado quando comparado ao amido nativo (666,34 J.g™).

Tabela 5: Temperaturas e entalpia associadas com a gelatinizacdo dos amidos nativo e
acetilado da semente de abacate cv. “Manteiga”

Temperaturas (°C)

Amido

Ti Tp Tf Tf-Ti AH (.97
Nativo 43,17 88,57 94,65 51,48 666,34
Acetilado 41,46 88,69 94,68 53,22 797,47

Ti = temperatura inicial; Tp = temperatura de pico; Tf = temperatura final; AH = entalpia de gelatinizagao.

A temperatura inicial para todas as amostras obtidas pela analise de DSC foi inferior
aos valores encontrados para temperatura de pasta na anélise de RVA. A mesma observacéao

foi feita por Peroni**, para amidos de mandioca e outras espécies vegetais, que apresentaram
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temperaturas de pasta maiores do que as obtidas pelo DSC. De acordo com Bello-Pérez et
al®, a temperatura de pasta obtida pelo RVA apresenta-se mais elevada, devido & menor
sensibilidade em detectar os primeiros acréscimos na viscosidade de pasta dos amidos,
diferentemente da temperatura inicial de gelatinizacdo, que € detectada quando os primeiros
gréanulos comegam a se desorganizar, por isso os valores do DSC s&o mais precisos, enquanto

os do RVA apresentam uma faixa de temperatura.

Choi et al®’ estudando amido nativo de milho obteve valores de 64,5; 70,7; 87,5 °C e
7,6 J.g" referente a Ti, Tp, Tf e AH, respectivamente, os valores reportados pelos autores
divergiram dos valores obtidos no presente estudo como mostra a Tabela 5, isso pode ser

1% estudando amido

atribuido ao fato se tratar de diferentes fontes botanicas. Deetae et a
nativo de arroz obteve valores de 71,64; 76,38; 83,50; 11,86 °C e 11,74 J.g™* para Ti, Tp, Tf,

Tf-Ti e AH, respectivamente.

Mirmoghtadaie, Kadivar e Shahedi'® estudando amido de aveia modificado por
acetilacdo e cross-linking, em niveis variados, constaram que o0s resultados obtidos para
temperatura de pico modificado por acetilacdo com concentracdo de 8 % foi de 53,7 °C, valor
inferior ao encontrado no amido nativo de aveia, ja no presente estudo o amido acetilado ndo
se diferenciou significativamente com relagdo ao amido nativo, isso pode ser porque foi

utilizada uma maior concentracéo de anidrido acético.

Singh, Chawla e Singh®

estudando o efeito de diferentes concentragdes de anidrido
acetico em amido nativo de milho e batata verificou que a medida que a concentracdo do
reagente foi aumentando a temperatura de pico diminuiu para ambas as amostras, exceto para
a concentracdo de 2 % onde o amido acetilado (73,2 °C) ndo apresentou diferenca estatistica

na temperatura de pico do amido nativo de milho (73,3 °C).
CONCLUSAO

O amido nativo e o modificado apresentaram semelhancas com a araruta e a batata
com relacdo a forma e tamanho dos granulos. Em termos de cristalinidade apresentaram
resultados similares as leguminosas e sementes. A introducdo de grupos funcionais nos
granulos de amido de semente de abacate, cv. “Manteiga” ndo promoveu melhoria nas
caracteristicas reoldgicas do grénulo podendo ser aplicado na confecgdo de pudins e

sobremesas prontas, na industria de balas e caramelos e produtos congelados.
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RESUMO

Nos Ultimos anos houve um aumento expressivo na procura por amidos com propriedades
especificas, levando a modificacdo dos mesmos a fim de obter propriedades ideais para sua
aplicacdo. O objetivo deste trabalho foi obter informacdes a respeito das propriedades do
amido da semente de abacate cv. “Manteiga” e submeté-lo & modificacdo quimica por cross-
linking, a fim de oferecer caracteristicas reoldgicas aplicaveis na obtencdo de produtos
alimentares. O amido nativo apresentou teor de amido de 74,47 % na andlise fisico-quimica e
rendimento para o processo de extracdo utilizado de 11,36 %. O grau de substituicdo (GS) do
amido nativo por cross-linking foi de 0,006. Os granulos de amido nativo e modificado
apresentaram formato oval e circular, suas dimensdes variam de 26 a 26,34 um para o
didmetro menor e de 35,75 a 36,85 um para o didmetro maior. O padrdo de cristalinidade
mostrado por difratometria de raios-X foi do tipo C. O amido modificado por cross-linking
mostrou melhora nas caracteristicas reoldgicas dos granulos do amido nativo podendo ser
aplicado em alimentos para bebés, semi-pronto para ser levado ao forno de microondas,
produtos esterilizados, doces e alimentos congelados.

Palavras-chave: amido, modificagéo e caracteristicas reologicas.
1 Introducéo

O Brasil € um grande produtor de frutas tropicais, dentre elas o abacate (Persea
americana Mill). O fruto é fonte de vitaminas, fibras e lipideos (TANGO, TURATTI, 1992).

Pode ser utilizado tanto na forma “in natura” como manufaturado. A polpa de abacate, por
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apresentar elevado teor de lipideo, dependendo do cultivar, pode ser uma opgdo para a
indUstria de 6leo, porém durante a sua extracdo é gerada uma biomassa formada por casca e
semente (CANTO, SANTOS, TRAVAGLINI, 1980). De acordo com Tango e colaboradores
(2004) dependendo do tipo de abacate, existe uma variacdo de amido em sua semente com
percentuais entre 7,8 e 29,3 %, tendo 20,1 % como média geral. Com isso a semente de
abacate pode ser usada como uma nova fonte de amido, além de ser uma solucéo para o

aproveitamento de biomassas geradas por inddstrias de processamento de frutas.

O amido € um polimero natural composto, basicamente, pelos polissacarideos amilose
e amilopectina. E o principal carboidrato de reserva das plantas e constitui fonte de energia
essencial para muitos organismos, especialmente humanos (MARCON, AVANCINI,
AMANTE, 2007). E de grande importancia para a tecnologia de alimentos devido as
propriedades funcionais que apresenta como poder de inchamento e solubilidade, capacidade

de absorc¢éo de agua e 6leo, capacidade de formar gel, entre outros (CEREDA et al, 2001).

Apesar de possuir caracteristicas notaveis o amido nativo apresenta algumas
limitacGes como a faixa estreita de viscosidade, retrogradacao em baixa temperatura e textura
indesejavel, por esse motivo faz-se necessario a busca de alternativas para suprir estas
limitacbes (VATANASUCHART et al, 2005). Uma delas seria a realizacdo de modificagdes
no amido nativo, a fim de atender a demanda das propriedades peculiares dos produtos
alimenticios. Dessa forma, amidos de diferentes fontes seriam submetidos a modificacdes
pelas vias quimica, fisica, enzimatica ou combinacdo de diferentes vias, tendo suas

propriedades nativas tecnologicamente melhoradas (TESCH et al, 2002).

Dentre os tipos de modificacdo tem-se a modificacdo quimica por reacdo de cross-
linking. Este processo resulta da acdo de reagentes bi ou poli-funcionais, capazes de reagir
com mais de um grupo hidroxila, formando liga¢bes cruzadas, proporciona o controle da
textura, tolerdncia ao aquecimento, acidez e agitacdo mecénica (CHATAKANONDA,
VARAVINIT, CHINACHOTI, 2000).

Baseado nessas informacoes, este trabalho teve como objetivo agregar valor a semente
de abacate cv. “Manteiga” como fonte amilacea, bem como estudar o comportamento do seu
amido nativo e submeté-lo a modificagdo quimica por cross-linking, a fim de analisar a

eficiéncia desta modificacdo através das caracteristicas reoldgicas.
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2 Material e métodos
2.1 Materiais

Os frutos de abacate (Persea americana Mill) cv. “Manteiga” foram adquiridos no
Mercado Produtor do municipio de Juazeiro, BA, Brasil. As frutas foram selecionadas de
acordo com o estadio de maturacgdo e similaridade na cor das cascas.

2.2 Extragdo do amido e rendimento do método de extracdo em amido

O extrato amiladceo da semente de abacate cv. “Manteiga” foi obtida de acordo com
adaptacOes feitas no método descrito por Loos, Hood e Grahan (1981). O rendimento do
amido da semente de abacate cv. “Manteiga” ap0s a extracao foi calculado baseado na divisdo

da massa do amido seco ap0s extracdo sob a massa da semente sem casca vezes cem.
2.2.1 Composicao centesimal do amido

A composicdo centesimal do amido nativo (Amido, umidade, proteinas, lipideos e
cinzas) foi feita de acordo com os métodos descritos pelas Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (2005).

2.3 Modificacdo do amido
2.3.1 Cross-linking e determinacgédo do grau de substituicao

A modificacdo do amido por cross-linking foi realizada de acordo como o método
descrito por Woo (1999). A determinacgdo do grau de substituicao foi de acordo com a técnica
descrita por Ranganna (1991) para fosforo e o grau de substituicdo foi calculado de acordo
com Smith e Caruso (1964).

2.4 Estrutura dos granulos
2.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foi preparada uma dispersdo de aproximadamente 2 g.100 mL™ do amido nativo e
modificado em alcool isopropilico, sendo algumas gotas dessa dispers@o colocadas sobre uma
fita adesiva colada a base de um suporte metélico. Apos a evaporagdo do solvente, o material
seco foi recoberto com ouro (sputtering) e em seguida a amostra foi analisada num

microscopio eletronico de varredura digital, modelo LEO-1430.
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2.4.2 Microscopia 6ptica (MO)

O tamanho e a forma dos granulos de amido nativo e modificado foram definidos por
microscopia oOptica de acordo o método descrito Yonemoto; Calori-Domingues e Franco
(2007).

2.4.3 Difracgéo de raios-X (DRX)

O difratograma de difracdo de raios-X foi obtido a partir de amido na forma de pé
contendo cerca de 11 % de umidade. O intervalo dos angulos 2 0 variou de 4 a 60° em um
Difratograma de raios-X = D 5000 (Marca: Siemens), a uma velocidade de 1,2° por minuto

operando com poténcia de 40 kV por 20 mA.
2.5 Propriedades funcionais

O poder de intumescimento e a solubilidade dos amidos foram realizados segundo o
método descrito por Leach; Mccowen; Schoch (1959). O método de Beuchat (1977) foi usado
para determinar a capacidade de absor¢do da dgua e do 6leo do amido nativo e modificado. A
avaliacdo da estabilidade do gel de amido em quatro ciclos de congelamento e

descongelamento foi realizada através do método de White et al (1989).

A claridade de pasta foi determinada como descrito por Craig et al (1989). A
viscosidade foi determinada por Analisador Rapido de Viscosidade RVA-4
(INTERNATIONAL ASSOCIATION FOR CEREAL SCIENCE AND TECHNOLOGY,
1995). E os parametros de gelatinizagdo do amido foram determinados de acordo com Lawal
e Adebowale (2005).

2.6 Analises estatisticas

A andlise estatistica para comparacdo dos resultados expressos em médias + erro
padréo de médias foi realizada utilizando ANOVA e teste de Tukey ao nivel de 5 %. Todas as
analises estatisticas foram realizadas utilizando o programa Estatistico Assistat versao 7.6
(SILVA e AZEVEDO, 2008).
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3 Resultados e discussao
3.1 Composicao centesimal e rendimento do processo de extracao

Os resultados da analise de composicdo centesimal do amido nativo da semente de
abacate cv. “Manteiga” juntamente com o rendimento do seu processo de extracdo encontra-

se na Tabela 1.

Tabela 1: Composicgéo centesimal do amido nativo e rendimento do processo de extragdo

Componentes 9.100 g™
Amido 74,47+0,070
Umidade 4,57+0,300
Proteinas 0,52+0,120
Lipideos 0,38+0,070
Cinzas 0,19+0,005
Outros Carboidratos” 24,44
Rendimento 11,36

" Calculado por diferenca

E possivel observar que o teor de amido encontrado (74,47 g.100 g™ foi similar ao
reportado por Henriquez et al (2008) em amido de semente de pinhdo (77,17 g.100 g}).
Porém quando comparado com fontes convencionais o teor obtido foi inferior aos valores
relatados Mccleary et al (2006) em amido de milho normal (95,4 g.100 g™*), amido de milho
com alta amilose (93,4 g.100 g e fécula de batata (92,2 g.100 g™). Isto pode ser explicado
devido ao percentual de amido retirado da fonte botanica depender das caracteristicas da
espécie estudada, do método de extracdo e do tipo de reagente utilizado durante o processo.

A umidade do amido nativo da semente abacate (4,57 g.100 g*) foi menor em relacéo
a encontrada por Rengsutthi e Charoenrein (2011) em amido de semente de jaca (9,59 g.100
g™) e amido de milho (11,74 g.100 g). Cabe ressaltar também que a umidade encontrada no
amido nativo foi inferior a 14 %, valor que a legislacdo brasileira (BRASIL, 2005) estabelece

como limite para uma boa conservacéo.

Com relagéo aos percentuais encontrados para as proteinas (0,52 g.100 g™), lipideos
(0,38 g.100 g?) e cinzas (0,19 g.100 g), estes apresentaram baixos teores revelando a

facilidade com que o amido pode ser extraido e purificado. Conforme Peroni (2003) a pureza
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do amido é um importante indicativo de sua qualidade, facilitando as aplicac@es industriais. E
importante que a matéria-prima apresente baixa quantidade desses constituintes e um alto teor
de amido (FRANCO et al, 2001). Em estudos feitos por Henriquez et al (2008) em amido
nativo de semente de pinhdo os valores encontrados para proteina (0,94 g.100 g™) foram
superiores aos obtidos no presente estudo. J& para os teores de lipideos e cinzas pode se
observar de acordo com Rengsutthi e Charoenrein (2011) que os lipideos encontrados em
amido de milho (0,02 g.100 g™) foram inferiores e as cinzas encontradas na fécula de batata
(0,27 g.100 g™*) superiores como mostra a Tabela 1. As cinzas encontradas no presente estudo
estdo de acordo com o que preconiza a legislacdo brasileira (BRASIL, 1978), que estabelece

limite méximo de 0,5 % de cinzas.

A extracdo do amido da semente de abacate apresentou rendimento de 11,36 g.100 g*
este valor se encontra na faixa de rendimento em amido das tuberosas araruta (8-16 g.100 g™)
e mandioquinha salsa (5-23 g.100 g*), porém é inferior ao encontrado na batata inglesa (18
g.100 g*), mandioca (22-27 g.100 g*) e inhame (18-23 g.100 g™*) (FRANCO et al, 2002). Os
diferentes valores para o rendimento em amido s&o devido ao método de extracdo ultilizado
ou a facilidade da extracdo do amido, que esta relacionada principalmente com a distribuicéo,
0 tamanho e a densidade do granulo. Assim, quanto menor o granulo, mais demorada e dificil
sera sua dencantacdo (HOOVER, 2001).

3.2Modificacdo do amido
3.2.1 Grau de modificacdo

A modificacdo por cross-linking incorporou ao amido nativo uma gquantidade de
fosforo equivalente a 0,012 % e consequentemente um grau de substituicdo de 0,0006 + 0. Os
valores encontrados estdo de acordo com o que preconiza o Codex Alimentarius para amido
modificado com uma mistura de trimetafosfato de sodio e tripolifosfato de sodio (limite de
0,4 % de fdsforo).

3.3 Estrutura dos granulos
3.3.1 Forma e tamanho

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para investigar a morfologia dos
granulos de amido nativo bem como o efeito da introdugdo de ligagbes cruzadas. A

modificacdo quimica ndo alterou a forma do granulo apresentando formas geomeétricas
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similares ao amido nativo, destacando uma pequena quantidade de granulos circulares e um
predominio do formato oval. Leonel (2007) encontrou esse formato em amido nativo de

Maranta arundinacea.

O amido nativo apresentou uma superficie lisa e sem ranhuras como ilustra a Figura 1.
Com relacdo a modificagdo quimica pela reacdo de cross-linking, esta ndo causou danos
significativos a superficie do granulo, uma vez que nao apresentou bruscas deformacGes como
se observar na Figura 2. Este fato pode estar relacionado ao baixo grau de modificacdo obtido
para o reagente utilizado. O efeito da modificacdo quimica na superficie do granulo tera

influéncias nas propriedades fisico-quimica e funcionais.

2um Mag= 10.00KX WD= 10mm Signal A = SE1 Date :13 Sep 2010
— EHT =10.00kV  Aperture Size =30.00 ym  Photo No.=9837  Time :8:35:45

Figura 1: Micrografias obtidas atraves de MEV na resolucédo de 1000x do amido nativo
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10pm Mag= 500KX WD= 11mm Signal A = SE1 Date :13 Sep 2010
EHT =10.00kV  Aperture Size =30.00 ym  Photo No. = 9840 Time :8:41:17

Figura 2: Micrografias obtidas atraves de MEV na resolucédo de 1000x do amido modificado
por cross-linking

As dimensdes de diametro do amido nativo e modificado ndo mostraram diferencas
significativas entre as médias do diametro menor e maior de acordo com resultados obtidos
pela analise de microscopia dptica como ilustra a Figura 3. Comparando com outras fontes
botanicas o amido nativo e modificado da semente de abacate, apresentou tamanho similar ao
didmetro maior médio da batata (39,50 um) e didmetro menor médio da araruta (22,05 pum)

(LEONEL, 2007).
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Figura 3: Tamanho dos granulos de amido nativo e modificado da semente de abacate



3.3.2 Difracgéo de raios-X (DRX)
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A difracdo de raios-X foi usada para determinar o tipo de cristalinidade, como também

verificar se a modificacdo quimica alterou a cristalinidade do amido nativo. Os difratogramas

de raios-X de todas as amostras séo mostrados na Figura 4.
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Figura 4: Difratograma de raios-X dos amidos da semente de abacate: nativo e modificado

por cross-linking

Os granulos de amido, devido a sua cristalinidade, revelam na anélise de difracdo em

raios-X diferentes formas de empacotamento das duplas hélices de amilopectina, chamados
cristais dos tipos A, B ou C (CHEETHAM e TAO, 1998). O amido nativo apresentou
difratograma de raios-X caracterizados do tipo C com trés picos principais em torno dos

angulos de difracdo de 14,8; 17,2 ¢ 23,1° a 2 6. O tipo C é uma forma polimorfica, podendo

ser considerada como uma mistura dos tipos A e B, e é tipico de leguminosas e sementes

(VAN SOEST et al, 1996).

O amido modificado por cross-linking apresentou trés picos principais em torno dos

angulos de difracdo de 14,8; 16,9 e 23,3° a 2 0. De acordo com os resultados pode-se observar

que a modificacdo quimica ndo alterou a estrutura cristalina do granulo de amido nativo.
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3.4 Propriedades funcionais

3.4.1 Poder de intumescimento e solubilidade

Os dados referentes ao poder de intumescimento e solubilidade do amido nativo e
modificado por cross-linking da semente de abacate em funcdo da temperatura estdo expostos

na Tabela 2.

Tabela 2: Efeito da temperatura sobre poder de intumescimento e solubilidade do amido
nativo e cross-linking da semente de abacate cv. “Manteiga”

Amido Temperaturas

55°C 65 °C 75°C 85°C 95°C
Poder de Intumescimento (g.g™)
Nativo 0,930°+0,030  0,970°+0,020  8,320°+0,900  10,770°+0,640  10,940°+0,190

Cross-linking ~ 0,840°+0,008  0,860°+0,007  0,860°+0,010  0,870°+0,010  0,890°+0,010

Solubilidade (g.100 g™
Nativo 0,012°+0,001  0,037°+0,006  0,327°+0,021  0,447°+0,035 0,554%+0,180
Cross-linking 0,044°+0,006  0,070°+0,010  0,074°+0,006  0,080°+0,000 0,090°+0,000

“Cada valor representa @ média e desvio padréo da triplicata
Diferenga significativa entre as colunas - representada pelas letras mindsculas

Pode-se observar na Tabela 2 que o poder de intumescimento e a solubilidade
aumentaram para todas as amostras de acordo com o aumento da temperatura. O amido nativo
apresentou maior poder de intumescimento em temperaturas superiores a 75 °C, esta
temperatura sugere o inicio da formacdo da pasta. Com relacdo ao amido modificado por
cross-linking, o inchamento se manteve praticamente constante com o0 aumento da
temperatura, isso acontece porque para esse tipo de modificacdo o poder de intumescimento é

limitado devido a presenca de fortes ligacdes entre as moléculas de amido.

O poder de intumescimento geralmente € influenciado pela forca de ligacéo entre as
moléculas e pela estrutura molecular da amilopectina. Baixo intumescimento pode ser
atribuido a presenca de varios cristais formados pela associacdo de longas cadeias de
amilopectina. Maior cristalinidade implica em maior estabilidade granular o que
consequentemente reduz a capacidade de inchamento do granulo (SINGH et al, 2004).
Amidos ricos em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos, mesmo apds periodo
prolongado de aquecimento (CEREDA et al, 2002).
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O amido nativo apresentou poder de intumescimento de 0,97; 8,32 e 10,77 nas
temperaturas de 65, 75 e 85 °C, respectivamente. Os valores encontrados foram inferiores aos
relatados por Matsuguma (2006) em amido de uma variedade de mandioquinha salsa que
obteve 16,1; 21,4 e 56,9 nas mesmas temperaturas, respectivamente. Muccillo (2009)
estudando amido de pinh&o nativo (Araucaria brasiliense) obteve 1,91; 3,84 e 11,08 nas
temperaturas de 50, 60 e 70 °C.

Os dados revelaram que a modificacdo por cross-linking reduziu a capacidade de
intumescimento do amido nativo. Mirmoghtadaie, Kadivar e Shahedi (2009) estudando amido
de aveia nativo e modificado por cross-linking em diferentes concentragdes observaram o
mesmo comportamento, assim como Carmona-Garcia et al (2009) utilizando a mesma
modificagdo nas temperaturas de 80 e 90 °C em amido nativo de banana. Os resultados
confirmaram que a introducdo de grupos de fosfato em amido reforca as ligagdes de
hidrogénio nas moléculas do granulo, assim a gelatinizacdo € realizada a uma temperatura

superior.

O inchamento do granulo ocorre simultaneamente com a perda de birrefringéncia e
precede a solubilizacdo. A solubilidade dos amidos apresentou comportamento similar ao
poder de intumescimento, como pode ser visto na Tabela 2, onde a solubilidade aumentou de

acordo com a temperatura.

O amido nativo apresentou percentual de solubilidade de 0,012; 0,037; 0,327; 0,447 e
0,554 nas temperaturas de 55, 65, 75, 85 e 95 °C, respectivamente. Os valores encontrados no
presente estudo foram inferiores aos relatados por Adebowale, Afolabi e Olu-Owolabi (2006)
em amido nativo de feijdo espada nas temperaturas de 50, 60, 70, 80 e 90 °C, isso pode ser
atribuido a diferenca de fonte de amido.

Os amidos com ligagdes cruzadas incham menos e sd&o menos solGveis que 0 mesmo
amido ndo modificado, este comportamento € atribuido provavelmente ao intercruzamento
(HOSENEY, 1986), no presente estudo pode se observar tal processo. Carmona-Garcia et al
(2009) estudando amido modificado por cross-linking em banana verificou que a modificacéo
diminuiu a solubilidade do gréanulo nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C com relagdo ao amido

nativo.
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3.4.2 Viscosidade

Os resultados dos parametros da viscosidade do amido nativo e modificado foram
agrupados de acordo com os valores médios obtidos em analise RVA sendo apresentados na
Tabela 3. Os dados mostram agrupamento feito com base no tempo de pico, temperatura da
pasta, viscosidade minima, viscosidade de pico, viscosidade final, quebra e tendéncia a

retrogradacéo.

Tabela 3: Pardmetros principais da viscosidade do amido nativo e cross-linking da semente
de abacate por meio de curvas avaliadas pelo Analisador Réapido de Viscosidade

Parametros (RVU) Nativo Cross-linking

Temperatura da pasta (°C) 80,22 95,20
Viscosidade de pico 284,34 10,08
Viscosidade minima 163,34 4,25
Quebra (Breakdown) 121 5,83
Viscosidade final 467,42 4,25
Tendéncia a retrogradagéo (Setback) 304,08 0

Tempo de pico (min.) 5 6,60

A modificacdo por cross-linking apresentou maior temperatura de pasta e reduziu a
viscosidade de pico em relacdo ao amido nativo, 0 que pode ser explicado pela formacéo de
ligagOes cruzadas, que sdo capazes de diminuirem a viscosidade e aumentar a temperatura de

gelatinizacg&o.

A quebra de viscosidade permite avaliar a estabilidade do produto em altas
temperaturas, sob agitacdo mecanica e estd diretamente relacionada com o pico de
viscosidade. A modificacdo por cross-linking mostrou-se estavel frente ao aquecimento,
apresentando quebra reduzida quando comparada com o nativo, que mostrou elevado pico de
viscosidade. Segundo Singh et al (2003) os amidos que séo capazes de inchar a um alto grau
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também sdo menos resistentes a quebra no cozimento exibindo, consequentemente,

diminuic&o significante na viscosidade depois de atingir o valor maximo.

O amido modificado por cross-linking apresentou uma menor tendéncia a

retrogradacdo em relacdo ao amido nativo, pois este ndo obteve tendéncia a retrogradacao.
3.4.3 Claridade da pasta e tendéncia a retrogradacao

O amido nativo apresentou uma pasta opaca com um valor de 2,2 % de transmitancia,
segundo Matsuguma (2006) maiores teores de amilose no amido resultam em pastas mais
opacas enquanto que teores menores propiciam pastas mais claras. De acordo com a Tabela 4
é possivel observar que a transparéncia da pasta do amido nativo alterada pela modificacdo

por cross-linking apresentando uma pasta moderadamente transparente.

Tabela 4: Efeito do tempo de estocagem sob a transparéncia do gel dos amidos da semente de
abacate nativo e modificado por cross-linking

% Transmitancia

Amido
Claridade da Pasta Retrogradacgéo
1° dia 7° dia
Nativo 2,20°+0,20 0,40°+0,00 0,20°+0,00
Cross-linking 42,25%+4,15 43,50%+5,51 47,30%+4,67

“Cada valor representa @ média e desvio padréo da triplicata
Diferenga significativa entre as colunas - representada pelas letras mindsculas

O estudo sobre o efeito do periodo de armazenamento sob a transparéncia do gel
revelou que o amido nativo estocado durante sete dias sob refrigeracdo apresentou uma
pequena reducdo na claridade de sua pasta, segundo Stahl et al (2007) isso acontece porque
durante a estocagem ocorre a retrogradacdo que torna as dispersdes de amido opacas dando

origem a um gel rigido.

A modificagdo por cross-linking com o passar dos dias a pasta obtida foi ficando mais
translcida, desta forma pode-se deduzir que as ligagdes de hidrogénio formadas pelo
intercruzamento impedem as cadeias de amilose de se reorganizarem, ou seja, de
retrogradarem, permitindo uma maior passagem de luz e confirmando que o amido

modificado por cross-linking é mais resistente para retrogradagdo do que o amido nativo.
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3.4.4 Capacidade de absorcédo em agua e 6leo

Os resultados expostos na Figura 5 mostram que a modificacdo por cross-linking
(70,48 g H,0.100 g amido) reduziu a tendéncia do amido nativo (79,88 g H,0.100 g™
amido) em absorver agua, isso pode ter ocorrido devido a interacdo entre a ligacdo de
hidrogénio e as moléculas do amido que se tornaram mais numerosas e mais fortes, desta

forma reduziu as superficies disponiveis para tais ligagdes com as moléculas de agua.

120 - N ,
W Absorcdo em Agua

100 - Absorcdo em Oleo

80 - —

60 ~

Absorgdo (%)

40 A

20 -

Nativo Cross-linking

Figura 5: Capacidade de absorcéo de agua e 6leo em amido nativo e modificado da semente
de abacate cv. “Manteiga”

Os dados revelaram também que a tendéncia hidrofébica do amido nativo (82,71 g
6le0.100 g amido) melhorou apés a modificacdo por cross-linking (110,27 g 6le0.100 g*
amido), isso acontece porque a introducdo de grupos funcionais melhora afinidade com

grupos apolares.
3.4.5 Estabilidade ao congelamento e descongelamento

A andlise de resisténcia a ciclos de congelamento e descongelamento é importante
para caracterizar um tipo de amido em termos de sua aplicabilidade em alimentos que devem
ser refrigerados ou congelados, visto que a liberacdo de agua é prejudicial a qualidade do

produto final.

A liberacdo de agua das pastas de amido quando submetidas a ciclos de congelamento
e descongelamento pode ser observada pelos dados da Tabela 5. Os valores sdo expressos em

porcentagem de &gua liberada em relagdo a massa inicial da pasta.
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Tabela 5: Sinérese das pastas de amido nativo e modificado da semente de abacate em quatro
ciclos de congelamento e descongelamento

Amido 1 ciclo 2 ciclo 3 ciclo 4 ciclo
Nativo 7,05°+0,87 12,89%+1,34 2,06%+0,22 1,12%+0,85
Cross-linking 63,38%+1,63 1,80°+0,76 0,00°+0,00 0,00%+0,00

“Cada valor representa @ média e desvio padréo da triplicata
Diferenca significativa entre as colunas - representada pelas letras minusculas

Os resultados mostram que para 0 amido nativo no primeiro ciclo a percentagem de
agua liberada (7,05 %) foi inferior aos valores encontrado no amido modificado por cross-
linking (63,38 %). A partir do segundo ciclo os percentuais de &gua liberada pelo amido
modificado por cross-linking apresentou resultados bem abaixo do encontrado no primeiro
ciclo, ja para o amido nativo este continuou a liberar 4gua. No terceiro e quarto ciclo houve
uma reducdo do percentual de agua liberada no amido nativo enquanto o amido modificado ja

ndo apresentava mais sinérese.

O amido nativo apresentou baixa liberacdo de agua a partir do terceiro ciclo. Shirai et
al (2007) estudando os amidos nativos de batata, batata doce, mandioquinha, mandioca, milho
irregular e ceroso verificaram que as amostras apresentaram baixa estabilidade frente a ciclos
de congelamento e descongelamento uma vez que com o passar dos dias houve o aumento da

liberacdo de agua.

Deetae et al (2008) estudando a estabilidade do amido nativo e modificado por cross-
linking de arroz frente ao congelamento e descongelamento verificou que a modificagédo
reduziu o percentual de dgua liberada do primeiro ao quarto ciclo, ja no quinto ciclo houve um
aumento na sinérese. Para Mirmoghtadaie, Kadivar e Shahedi (2009) a modificacdo por
acetilacdo e cross-linking em diferentes concentragdes em amido de aveia apresentou maior

liberacdo de agua para o cross-linking com o passar dos dias em relagdo ao amido nativo.
3.5 Analise térmica
3.5.1 Gelatinizagdo

As propriedades térmicas das amostras de amido nativo e modificado, por exemplo,

temperatura inicial (Ti), temperatura de pico endotérmico (Tp), temperatura final (Tf), faixa
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de gelatinizagdo (Tf-Ti) e entalpia de gelatinizagdo (AH), que representam a quantidade de
energia térmica envolvida no processo de gelatinizacao, sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Temperaturas e entalpia associadas com a gelatinizacdo dos amidos nativo e
modificado por cross-linking da semente de abacate cv. “Manteiga”

Temperaturas (°C)

Amido

Ti Tp Tf TF-Ti AH (J.g™)
Nativo 43,17 88,57 94,65 51,48 666,34
Cross-linking 46,10 87,37 92,60 46,50 622,71

Ti = temperatura inicial; Tp = temperatura de pico; Tf = temperatura final; AH = entalpia de gelatinizagio.

A modificacao por cross-linking teve uma temperatura inicial (46,10 °C) maior do que
a encontrada no amido nativo (43,17 °C), segundo Gunaratne e Corke (2007) isto acontece
porque a modificagdo por cross-linking reduz o poder de intumescimento, retardando dessa
maneira o processo de gelatinizacdo, no entanto a modificacdo por cross-linking na amostra
estudada apresentou pouco efeito sobre os pardmetros de gelatinizacdo, uma vez que ndo
houve diferenca significativa com relacdo a temperatura de pico endotérmico (87,37 °C) e
temperatura final (92,60 °C). Para a modificacdo por cross-linking a energia envolvida no

processo de gelatinizacao foi inferior ao amido nativo.

A temperatura inicial para todas as amostras obtidas pela analise de DSC foi inferior
aos valores encontrados para temperatura de pasta na analise de RVA. A mesma observacédo
foi feita por Peroni (2003), para amidos de mandioca e outras espécies vegetais, que
apresentaram temperaturas de pasta maiores do que as obtidas pelo DSC. De acordo com
Bello-Peérez et al (1998), a temperatura de pasta obtida pelo RVA apresenta-se mais elevada,
devido a menor sensibilidade em detectar os primeiros acréscimos na viscosidade de pasta dos
amidos, diferentemente da temperatura inicial de gelatinizagdo, que é detectada quando o0s
primeiros granulos comecam a se desorganizar, por isso os valores do DSC séo mais precisos,

enquanto os do RVA apresentam uma faixa de temperatura.

Choi et al (2009) estudando amido nativo de milho obteve valores de 64,5; 70,7; 87,5
°C e 7,6 J.g"C referente a Ti, Tp, Tf ¢ AH, respectivamente, os valores reportados pelos

autores divergiram dos valores obtidos no presente estudo como se pode observar na Tabela 6,
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isso pode ser atribuido ao fato se tratar de diferentes fontes botanicas. Deetae et al (2008)
estudando amido nativo de arroz obteve valores de 71,64; 76,38; 83;50; 11;86 °C e 11,74 J.g™
para Ti, Tp, Tf, Tf-Ti ¢ AH, respectivamente.

Mirmoghtadaie, Kadivar e Shahedi (2009) estudando amido de aveia modificado por
acetilacdo e cross-linking, em niveis variados, constaram que o0s resultados obtidos para
temperatura de pico modificado por cross-linking em concentracdes de 0,05 % e 0,1 %
apresentaram valores de 62,6 e 63,1 °C, respectivamente, ndo diferindo do amido nativo (Tp =
62,7 °C), fato similar aos resultados encontrado no presente estudo para esse tipo de

modificacéo.
4 Concluséao

A semente de abacate, cv. “Manteiga” apresentou grande potencial como fonte
amilacea devido ao seu teor de pureza e rendimento no processo de extracdo podendo
constituir uma complementacdo financeira aos empreendedores de produtos de abacate. O
amido nativo e o modificado apresentaram semelhancas com a araruta e a batata com relagao
a forma e tamanho dos granulos. Em termos de cristalinidade apresentaram resultados
similares as leguminosas e sementes. A modificacdo quimica por cross-linking melhorou as
caracteristicas reoldgicas do amido nativo podendo ser utilizados em alimentos infantis, semi-
prontos que serdo submetidos ao forno microondas, produtos esterilizados, como agentes
ligantes em produtos de confeitaria, além de ser ideal para alimentos congelados uma vez que

teve baixa tendéncia a retrogradacéo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que a semente de abacate, cv.
“Manteiga” apresentou um grande potencial como fonte amilacea devido ao seu teor de
pureza e rendimento no processo de extragdo podendo constituir uma complementacdo
financeira aos empreendedores de produtos de abacate, favorecendo assim o aproveitamento

total dos alimentos além de evitar danos ambientais.

O amido nativo e os modificados apresentaram semelhancas com a araruta e a batata
com relacdo a forma e tamanho dos granulos. Em termos de cristalinidade apresentaram

resultados similares a outras fontes amilaceas.

O amido nativo apresentou baixa capacidade de absorcdo de agua e maior retencdo de
6leo podendo ser aplicado na panificacdo e no processamento de alguns produtos carneos,

proporcionando umidade.

A modificacdo por acetilacdo ndo diferiu do amido nativo para a maioria das analises
apresentando pastas opacas, baixa viscosidade e maior tendéncia de retrogradacdo,
estabilidade ao congelamento e descongelamento podendo ser aplicado na confeccdo de
pudins e sobremesas prontas, na industria de balas e caramelos, produtos congelados.

A modifica¢do quimica por cross-linking conseguiu atingir de forma satisfatoria uma
melhora nas caracteristicas reoldgicas do amido nativo uma vez que apresentou resisténcia a
tratamentos térmicos, podendo ser utilizados em alimentos infantis, semi-prontos que serdo
submetidos ao forno microondas e produtos esterilizados. Esta modificacdo também reduziu a
viscosidade e melhorou a claridade da pasta podendo ser aplicado como agentes ligantes em
produtos de confeitaria, alem de ser ideal para alimentos congelados uma vez que teve baixa

tendéncia a retrogradacéo.
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APENDICE

APENDICE A - Tamanho dos granulos de amido nativo e modificado da semente de abacate

Diametro (um)

Amido

Menor Maior
Nativo 26+4,02 36,85+9,03
Acetilado 26+5,50 35,75+9,83
Cross-linking 26,34+5,13 36,24+10,18

“Cada valor representa & média e desvio padréo da triplicata

APENDICE B - Capacidade de Absorcéo de Agua (CAA) e Oleo (CAO)

Amido CAA (g H,0.100 g* amido)  CAO (g H,0.100 g™* amido)
Nativo 79,88%+0,62 82,71°1,45
Acetilado 68,08°+0,13 105,38"+0,05
Cross-linking 70,48"°+0,36 110,27%+0,80

“Cada valor representa @ média e desvio padréo da triplicata
Diferenca significativa entre as colunas - representada pelas letras minGsculas

APENDICE C - Termogramas obtidos por DSC do amido nativo

DSC
mW/mc

0.00-

50.00 100.00 150.00
Temp [C]
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APENDICE D - Termogramas obtidos por DSC do amido acetilado

DsC
mW/mg
0.00[

-2.00-

-3.00-

50.00 100.00 150.00
Temp [C]

APENDICE E - Termogramas obtidos por DSC do amido modificado por cross-linking

DsC
mWi/mg
0.00F

50.00 100.00 150.00
Temp [C]



