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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo a esterificacdo do amido de mandioca com o &cido
estearico, com o intuito de obter amidos com propriedades desejadas pela inddstria de
alimentos, entre elas, emulsificantes, estabilizantes e microencapsulantes de acido
oleico. Para a modificagdo quimica do amido foi realizada a reacéo de esterificagdo dos
amidos em diferentes valores de pH (8,0, 9,0, 11,0 e 13,0), catalisada por base forte e
radiacdo de microondas, para a obtencdo de éster de amido saturado. Os amidos
esterificados foram caracterizados quanto ao seu porcentual de esterificacéo,
estabilidade e atividade emulsificante, resisténcia a hidrdlise enzimatica a-amilase do
ovo, viscosidade aparente, poder de inchamento, solubilidade, microencapsulante de
acido oleico e aplicacdo em molhos tipo maionese para saladas. Os resultados
mostraram que o pH do meio reacional influencia na eficiéncia das amostras
esterificadas, observando-se que entre os valores de pH estudados (8,0; 9,0; 11,0 e
13,0), somente a amostra avaliada em pH 13,0 ndo apresentou percentuais de
esterificacdo. Algumas de suas propriedades analisadas foram modificadas, tais como,
diminuicao da viscosidade aparente; aumento da resisténcia a hidrdlise enzimatica da a-
amilase do ovo; diminuicdo do inchamento e solubilidade dos grénulos de amidos
mesmo quando submetidos a temperaturas de aquecimento (50 a 80°C) e melhor
estabilidade emulsificante para os amidos esterificados pH 8,0; 9,0 e 11,0. No entanto,
ndo foi possivel encontrar correlagdo entre a eficiéncia do encapsulamento do acido
Oleico e a hidrofobicidade dos amidos, provavelmente, devido a rotacdo por minuto
(rpm) utilizada durante a formacdo da emulsdo ser inferior da qual se considera ideal
para a obtencdo de materiais encapsulados. Para a obtencdo de molhos tipo maionese
para saladas com os amidos esterificados, observou-se que altas viscosidades neste tipo
de produto é fundamental para estabilizar a emulsdo, ndo se obtendo resultados
favoraveis para os amidos esterificados, visto que a viscosidade dos amidos foi

diminuida com a esterificacao.

Palavras-chave: amido de mandioca, esterificacdo, acido estearico.



ABSTRACT

The present study aimed the esterification of cassava starch with stearic acid, in order to
obtain starches with properties desired by the food industry, among them, emulsifiers,
stabilizers and microencapsulantes oleic acid. The chemical modification of starch was
carried out through esterification of the starch at different values pH (8.0, 9.0, 11.0 and
13.0), catalyzed by strong base and microwave radiation, to obtain starch ester
saturated. The esterified starches were characterized according to their percentage of
esterification, emulsifying activity and stability, resistance to enzymatic hydrolysis a-
amylase egg, viscosity, swelling power, solubility, microencapsulante oleic acid and
application in sauces like mayonnaise for salads. The results showed that the pH of the
reaction medium influences the efficiency of the esterified samples, observing that
among the pH studied values (8.0, 9.0, 11.0, and 13.0) only the sample at pH 13, 0 has
presented percentages of esterification. Some of its analyzed properties were modified,
such as, decrease apparent viscosity, increase resistance to enzymatic hydrolysis of a-
amylase increasing; decreased solubility and swelling of the starch granules even when
subjected to heating temperatures (50 to 80 ¢ C) and better stability of the emulsification
from starches esterified pH 8.0, 9.0 and 11.0. However, it was not possible to find
correlation between the efficiency of encapsulation of oleic acid and the hydrophobicity
of the starch, probably because of the rotation used during formation of the emulsion
being less than considered ideal for obtaining encapsulated materials. To obtain
mayonnaise-like sauces for salads with esterified starches, it was observed that high
viscosity in this type of product is essential to stabilize the emulsion, do not give
positive results for esterified starches, since the viscosity of the starch were decreased

with esterification.

Keywords: cassava starch, esterification, stearic acid.
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1. INTRODUCAO

Amidos sdo denominados nativos quando extraidos das plantas sem nenhum tipo
de alteracdo, sendo aplicados em diversos setores que variam desde a industria téxtil,
papel, farmacéutica, siderdrgica, plastica e alimenticia. Os amidos modificados sdo
desenvolvidos hé algum tempo, com o objetivo de suprir algumas limitacGes dos amidos
nativos e assim ampliar a utilidade deste polimero nas aplica¢des industriais (LEONEL
et al., 1998). Os motivos que levam a modificacdo sdo: modificar as caracteristicas de
cozimento, diminuir a retrogradacdo, reduzir a tendéncia de gelificacdo das pastas,
aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e descongelamento; aumentar a
transparéncia das pastas ou géis, melhorar a textura das pastas ou géis (WURZBURG,
2006). Essas modificacdes usualmente envolvem oxidacéo, esterificacdo, eterificacao,
cloracdo, piroconversdo e a introducdo de ligagbes cruzadas. Tais modificacdes do
granulo do amido nativo alteram profundamente o0 seu comportamento
(HERMANSSON; SVEGMARK, 1996).

As alteracOes basicas existentes em modificacdes quimica de amidos alteram o
tamanho da molécula através da introducdo de novos substituintes que podem ser
introduzidos por esterificacdo ou eterificacao, influenciando em propriedades que sao
determinantes, como a temperatura de gelatinizacdo, solubilidade e viscosidade
(ROPER, 2002). Amidos obtidos através do processo de esterificagdo com acidos
graxos de cadeia longa podem ser aplicados em setores da industria farmacéutica
(RAJAN, 2008) e alimenticia (ROPER, 2002). Na literatura encontram-se alguns
métodos utilizados para a obtencdo de ester de amido com &cido graxo de cadeia longa.
Rajan et., al, (2008), em pesquisa, obteve amido de mandioca esterificado com 0Oleo de
coco recuperado (&cido laurico), utilizando lipase AYS (Candida rugosa) como
catalisador e aquecimento por microondas. Outro meio é a esterificacdo de amidos de
batata e milho com cloretos de acido graxo. Segundo Namazi et., al, (2011), a
modificacdo hidrofdbica do amido foi realizada com tratamento alcalino em temperatura
ambiente, promovendo inchaco dos granulos de amidos e que em seguida foram
adicionados conta a gota o acido organico sob agitacdo. A esterificacdo se da em alguns
minutos devido a otimizacdo da concentracdo de NaOH (hidréxido de so6dio),
temperatura e tempo da reacdo. Nesse Gltimo caso, a esterificacdo com cloretos de

acidos graxos sdo poucos utilizados devido aos elevados custos do acido organico.



O é&cido esteérico utilizado no trabalho para esterificagdo com amido mandioca é
um &cido saturado de alto peso molecular. Embora o &cido esteérico esteja presente em
poucas espécies de plantas e animais, geralmente em pequenas quantidades em relacéo
ao acido palmitico, ainda assim apresenta consideravel importancia comercial
(SCROCCARO, 2009).

A catélise alcalina com base forte aplicada em amidos para as reaces de
esterificacio como no caso da acetilacdo sob condicdo alcalina, o amido reage
indiretamente com anidrido carboxilico formando um éster de amido, com a eliminagéo
de ions de carboxilato e uma molécula de 4gua (WURZBURG, 2006). Segundo Feira,
(2010), as radiagcdes de microondas em conjunto com catalise alcalina para a reagdo de
esterificacdo de amidos com &cido linoleico aumentam a reatividade da reacdo de
esterificagcdo do amido com o acido graxo (FEIRA, 2010).

A esterificacdo de amidos com cadeias hidrofobicas conferem ao amido
comportamento hidrofébico, podendo ser utilizados como estabilizadores de emulsdes,
devido a capacidade que o amido tem em se ligar com a agua e o 6leo (THOMAS e
ATWELL, 1997). Neste contexto, o trabalho tem por objetivo a esterificacdo do amido
de mandioca com o &cido estearico, com o intuito de obter amidos com propriedades
desejadas pela industria de alimentos, entre elas, emulsificantes, estabilizantes e

microencapsulantes de acido oleico.
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2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo geral

Modificar quimicamente amido de mandioca com objetivo de melhorar suas

caracteristicas emulsificantes, estabilizantes e microencapsulantes de lipideos.

2.2.  Objetivos especificos

e Esterificar o amido de mandioca com acido estearico;
e Determinar o GS (grau de substituicéo);

e Determinar a resisténcia a hidrélise enzimatica pela a-amilase do ovo;

e Avaliagdo do poder de inchamento e solubilidade de amidos esterificados;
e Determinar a estabilidade em pasta de amido contendo 6leo e &gua;
e Avaliar o emprego dos amidos em molhos para saladas tipo maionese;

e Determinar a eficiéncia da microencapsulacéo lipidica de acido oleico.

11



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Amido

O amido é um polissacarideo armazenado em plantas. Os amidos sdo
considerados como 0 mais importante dos biopolimeros utilizados em processos de
modificagdo de alimentos, com a finalidade de conferir melhorias em suas
caracteristicas sensoriais, possuindo elevado peso molecular. A sua estrutura é formada
por moléculas de glicose ligadas por ligagdes a (1,4) e a (1,6). A amilose e amilopectina
(Figura 1) podem serem encontradas em diferentes proporgdes conforme a sua origem
botéanica (SILVA; CABELLO, 2006). A amilose € uma molécula que possui estrutura
linear, formada por ligacdes a-1,4 D- glicopiranose, ndo apresentando ligacdes a-1,6.
Devido a sua estrutura linear, essa molécula possui maior susceptibilidade a hidrolise
pela enzima [-amilase que é capaz de hidrolisar as liga¢des a-1,4 (TESTER,
KARKALAS; QI, 2004). A amilopectina apresenta maior peso molecular que a
amilose, e ¢ constituida por moléculas de glicose ligadas por ligagdes a-1,4 e possui
ramificacGes ocasionadas por ligacbes a-1,6 (CEREDA; FRANCO, 2001). Os amidos
possuem coloracdo branca, e seus granulos sdo constituidos por tamanhos, formatos e
estratificacdo variaveis. Representam cerca de 70-80% das calorias consumida em
alimentagdes, suas propriedades fisicas influenciam na textura e aceitabilidade dos
alimentos (BARBIERI, et al., 2001). E encontrado principalmente em cereais, legumes

e tubérculos.

CH>OH CH>OH CH>OH CH>OH

Sl el e K

% HLOH 1 Arnmlose
CH>OH CH-}OH CI—I»s CH-OH
(o] O
OH OH
Or o—
OH OH
Amilopectina

Figura 1. Estruturas quimicas da amilose e amilopectina
Fonte: Matuda, 2004.
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Os amidos possuem estrutura organizada de forma macroscépica onde as
camadas de amilose e amilopectina sdo mantidas radialmente em torno de um centro
denominado hilo. O aumento da estrutura deve-se ao efeito de deposigdo continua, que
forma o granulo semi-cristalino (CEREDA; FRANCO, 2001). Devido ao alto grau de
organizagdo os granulos de amidos apresentam birrefringéncia entre a estrutura
cristalina dos aneis, aproximadamente 70% da estrutura do granulo é amorfa, e 30%
apresenta-se na forma cristalina (SOUZA, 2000). Essas propriedades estdo relacionadas
com a presenga de macromoléculas ramificadas e lineares, além da presenca de
amilopectina e amilose. O comprimento das ramificagdes da amilopectina varia
conforme a fonte do amido. Assim ocorrem variagdes nas propriedades funcionais, que
podem ser distinguidos em trés tipos de granulos conforme a sua forma estrutura
cristalina sendo definidos em A, B e C (CEREDA; FRANCO, 2001, TEIXEIRA, 2007).

3.2.  Amidos modificados quimicamente

Os processos de modificacdo de amido e seus produtos tém atraido consideravel
atencdo por causa de diversas aplicacfes alimenticias e ndo alimenticias (LAWAL;
ADEBOWALE; OGUNSANWO; BARBA; ILO, 2005). Amidos nativos e modificados
possuem grande importancia para a indastria de alimentos, sendo utilizados
principalmente como espessantes e/ou estabilizantes. Modificagdes em amidos tém sido
utilizado para maximizar propriedades desejaveis, eliminar ou reduzir as indesejaveis e
para desenvolver novas propriedades (SILVA; PEDROSO; TAKIZAWA;
SARMENTO; LEONEL; DEMIATE, 2008).

Os amidos podem sofrer diversas modificacGes quimicas e fisicas que visam
melhorar as suas propriedades para a sua adequacao em processos industriais, podendo
se obter uma grande variedade de amidos modificados, com propriedades singulares e
de usos especificos (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003). Os exemplos de
modificacdo obtidas através de processos fisicos sdo: extrusdo e pré gelatinizacdo, ou
por processos quimicos que incluem a oxidacdo, hidrolise 4&cida, acetilacao,
esterificacdo e ligagcdes cruzadas (SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007), além de outras
modificagdes como as que envolvem processos enzimaticos (hidrdlise) e modificactes
genéticas (ZAVAREZE; PEREIRA; MOURA; SPIER; HELBIG; DIAS, 2010).
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Segundo Singh et al., (2007) fatores como a composi¢do do amido, concentracao
e tipo de reagente, e as condi¢Oes da reacdo, podem afetar a reatividade do amido
durante modificagdes quimicas. A modificacdo possui relacdo diretamente ligada entre
reatividade dos grupos hidroxil e a reagdo de substituicho empregada (CEREDA,;
VILPOUX; DEMIATE, 2003).

3.3.  Esterificagdo de amidos com &cido graxo por radiacdo microondas

A esterificacdo do amido é um método eficaz e muito utilizado para introduzir
diferentes grupos laterais na molécula de amido (GENG, et al., 2010). A reacdo ocorre
devido a caracteristica do amido e acontece a partir da disponibilidade de um grande
ndmero de grupos hidroxilicos presentes nas moléculas, que permitem reagir em
diferentes formas e com diversos reagentes. Os grupos hidroxila ficam ativados em pH
alcalino propiciando a reacdo com o regente esterificante (CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003)

A hidrofilicidade do amido limita o seu emprego em diversas areas industriais,
devido as suas caracteristicas mecénicas e de estabilidade (FEIRA, 2010). Entretanto,
amidos esterificados, em meio alcalino, como o anidrido 1-octenilsuccinico anidrido
(OSA) conferem comportamento parcialmente hidrofébico ao amido ao introduzir no
granulo uma cadeia de 8 4&tomos de carbono. Tal modificacdo o torna muito eficaz em
uso com estabilizadores de emulsdes, devido a capacidade que o amido tem em se ligar
com a agua e o Oleo (THOMAS e ATWELL, 1997). Além de hidrofobicidade, os
amidos esterificados com 4&cidos graxos e acético podem garantir ao amido
termoplasticidade, diminuindo a temperatura de transicdo vitrea na obtencdo de
produtos de plastificados (FRINGANT, et al., 1997).

Outro fator importante para o processo de esterificacdo é o uso do aguecimento
por radiacdo microondas. Segundo Feira, (2010), durante o aquecimento por energia
microondas quando se atinge uma dada temperatura ocorre a destruicdo das regibes
promovendo o0 inchamento dos granulos. Essa abertura do granulo se torna
extremamente importante, pois facilita as reacGes modificacdo de amidos por
esterificacdo e graftizacdo. Algumas observacdes microscopicas sugerem que 0
inchamento dos granulos de amido durante o aquecimento por microondas ndo ocorra

antes da perda da birrefringéncia. Esta observacdo indica que essa perda de
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birrefringéncia é a primeira evidéncia para posterior inchamento destes. Em
aquecimento por condugdo esse comportamento é diferente, pois o granulo incha e a

perda de birrefringéncia ocorre quase que simultaneamente.

3.4.  Molho tipo maionese para saladas

Para a substituicdo do emprego de gordura em alimentos alguns ingredientes e
aditivos podem ser utilizados com a finalidade de reduzir a quantidade de gorduras nas
formulacBes, porém mantendo ainda as caracteristicas de textura desses produtos. Esses
substitutos podem ser derivados de amido, de proteina de soro de leite, além de
hidrocoloides como gomas, pectina, celulose e gelatina, entre outros, que devido a
capacidade de absorver agua proporcionam a percep¢do dos atributos de textura
semelhante as formulagdes com gorduras (CAMPOS, et al., 2009).

Os amidos modificados para substituir a gordura possuem melhor
funcionalidades em produtos que passam por processos com alta umidade tais como
maionese, molhos para saladas, espalhantes com baixo teor de gordura e em emulsdes
carneas. Podendo também ser empregados em produtos de panificagdo como bolo,
exceto biscoitos cookies e crackers devido o baixo teor de dgua (TEIXEIRA, 2002).
Segundo Candido e Campos, (1996) apud, Teixeira, (2002) os carboidratos podem ser
empregados como substitutos de gordura devido ao fato desses estabilizarem grandes
quantidades de agua em uma estrutura de gel, pois suas propriedades lubrificantes e de
fluxos sdo semelhantes as dos lipideos. Além do gel de amido reter agua, atua no
alimento conferindo corpo. A textura, aparéncia do alimento e a quantidade de agua
liberada sdo caracteristicas e propriedades dependentes da fonte boténica e modificacao

do amido utilizado.

3.5.  Microencapsulacgao lipidica

O encapsulamento é uma tecnologia utilizada para transformar liquidos em pés,
facilitando o seu manuseio e aplicacdo em alimentos que estdo em sistemas secos. A
secagem por spray € o método mais conhecido. Na microencapsulacdo a membrana
engloba as particulas do liquido, soélido ou gas (JIMENEZ, et al., 2004). A
microencapsulacdo de lipideos além facilitar o seu manuseio proporcionar protecdo ao

material do ndcleo, diminui a sua tendéncia a oxidagcdo ocasionada pelos efeitos
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indesejaveis da luz e oxigénio. As caracteristicas sobre as funcionalidades e estabilidade
do material encapsulado sdo influenciados pela composicdo da parede utilizada como
encapsulante. A eficiéncia dessa parede inclui boa estabilidade em emulsdes,
propriedades de sua viscosidade e facil liberacdo do material encapsulado quando
submetido a reidratacdo (JIMENEZ, et al., 2006).

Os materiais de parede utilizados como encapsulantes por asperséo, sdo aqueles
que possuem baixo peso molecular, incluindo como maltodextrinas ou proteinas de
leite, sacarose ou de soja, gelatina e hidrocol6ides, goma arébica ou de algaroba
(DRUSH, et al., 2006), proteinas e amidos modificado (JIMENEZ, et al., 2004). A
goma arabica (GA) é amplamente usada para a retencdo de dleos, possuindo excelentes
propriedades de emulsificagdo. Porém, GA é considerada um ingrediente de custo
elevado e sua disponibilidade e os custos estdo sujeitos a oscilacfes, tornando-se

necessario avaliar outras alternativas (JIMENEZ, et al., 2006).
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Para a pesquisa foram utilizados como principais materias primas amido de
mandioca nativo doado pela empresa Pinduca Alimentos e &cido esterico com 95%
de pureza e ponto de fusdo maximo 60 °C da marca Dindmica, adquirido no

comercio de Campo Mourdo.

4.2. Modifica¢do quimica do amido

4.2.1. Gelatinizacdo do amido com hidréxido de sédio (NaOH)

Para a gelatinizacdo, dispersou-se 150 g (12,5 % de umidade) de amido em 200
mL de &gua destilada e com auxilio de agitador mecanico a dispersdo foi
homogeneizada. Apos a homogeneizagdo, foram adicionados 300 mL de hidroxido de
sodio 0,5mol/L sobre constante agitacdo. A agitacdo foi mantida até que toda amostra

estivesse completamente homogénea e gelatinizada.

4.2.2. Dispersao de acido graxo estearico

Para a dispersdo de acido estearico, foram utilizados 10g do &cido graxo
dissolvidos em solucdo contendo 200 mL de hidroxido de sodio 0,3 mol/L e 50 mL de
etanol. Para facilitar a dissolucéo a solucao foi submetida a aquecimento em microondas
de uso doméstico (Panasonic Family, frequéncia 2.450 Mhz, poténcia 900W e poder de
consumo 1,45 kWh), por aproximadamente 5 minutos, ou até que todo o acido graxo

estivesse completamente dissolvido.

4.2.3. Esterificacdo de amido de mandioca por radiacdo microondas

Para o processo de esterificacdo do amido, a dispersdo de acido estearico citada
acima, foi adicionada ao amido previamente gelatinizado sobre constante agitacdo, que
foi mantida até que toda a solucéo de acido graxo estivesse totalmente incorporada ao
amido gelatinizado de forma homogénea. Como o presente trabalho prop6e analisar e
caracterizar os amidos esterificados em diferentes valores de pH, apds este

procedimento, foi necessario efetuar correcdes no pH dos amidos com &cido graxo para
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8,0; 9,0; 11,0 com HCI 3% (m/v) e 13,00. Dessa forma foram realizadas 4 amostras de
amidos de mandioca esterificados em diferentes pH. Apds a correcdo do pH, cada
amostra foi submetida a 10 ciclos de agquecimentos em microondas em forno doméstico
(Panasonic Family, frequéncia 2.450 Mhz, poténcia 900W e poder de consumo 1,45
kWh) para esterificar o amido. Cada ciclo corresponde a 30 segundos de aquecimento e

1 minuto de descanso para evitar 0 superaquecimento.

Ao final dos ciclos, o pH dos amidos foi ajustado para 6,0 com HCI 3% (m/v).
Para comparar 0s resultados obtidos dos amidos submetidos ao processo de
esterificacdo, foi realizada uma amostra designada branco, o que se trata de um amido
somente pré-gelatinizado ndo esterificado. Nesta amostra, o valor de pH para ser
submetido aos ciclos de aquecimento por microondas foi 13,0, pois este valor
correspondem ao pH do amido gelatinizado com a solugédo de NaOH 0,5 mol/L. Nesse
caso, ndo se tornou necessario a adicdo da dispersdo de acido graxo, porém todos os

passos citados acima foram empregados da mesma maneira.

A precipitacdo foi realizada com adicdo de etanol 96% (v/v) aquecido (60°C) na
proporcao de 1:1 (v/v) em relagdo ao volume da dispersdo de amido. As amostras foram
recuperadas por filtracdo a vacuo, lavadas com 900 mL de etanol 96% (v/v) aquecido
(60°C) para eliminar o excesso de acido estearico nao reagido, e seco em estufa. Apds a

secagem foram moidos finamente.

4.3. Caracterizagdo

4.3.1. Determinacédo do porcentual de esterificacéo

Para a comprovacao da reacdo de esterificacdo, as amostras foram submetidas a
extracdo por Extrator Soxhlet, com o intuito de que o &cido graxo em excesso ndo
reagido, fosse eliminado. O método utilizado como base foi 0 mesmo proposto por
Smith, (1967), com modificagdes. No método 1,0 g (base seca) de amido foi dissolvido
em 20 mL de agua destilada, adicionados 3 gotas de fenolftaleina e titulado com NaOH
0,1 mol/L até pH 8,3 e coloracdo ligeiramente rosa estavel. Em seguida foram
adicionados 10 mL de solucdo de NaOH 0,5 mol/L (padronizado) e agitado com auxilio
de bastdo de vidro. Posteriormente, as amostras foram submetidas a 120 minutos de

aquecimento a 70 °C em banho maria e permanecendo por 24 horas em repouso em
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temperatura ambiente para que se procedesse a sua titulagdo com solugdo de &cido
cloridrico (HCI) 0,3 mol/L (padronizado) até pH 8,3. O volume utilizado de HCI 0,3
mol/L deveré ser anotado para a determinacdo do percentual de esterificacao.

O método foi aplicado tanto para as amostras de amido esterificadas como para a
amostra de amido previamente gelatinizado, que se refere a0 amido ndo submetido a
esterificacdo. A quantificagdo da porcentagem de esterificagdo bruta foi calculada
através da equacéo 1:

Equagdo 1: % Esterificagdo bruta (EB): [(mLxN)do NaOH - (mL x N) do HCL]x 0,073 x 100
Massa (amostra b.s.)

Para obtencdo da porcentagem real de esterificacdo, todos os resultados dos
amidos em questdo obtidos através do uso da equacdo 1, foram subtraidos dos valores

médios encontrados para 0 amido ndo-esterificado, como descrito na equacao 2:
Equacéo 2: Real de esterificacdo (% ER): % EB amostra - % EB amido pré gelatinizado
Onde:
N = Normalidade (NaOH/HCI)
mL = Volume gasto
b.s = Base seca
EB = Esterificacdo bruta
O grau de substituicdo (GS) foi calculado a partir da equacdo 3 descrita abaixo:

Equacdo 3: Grau de substituicdo (GS): __ 162 X %E
100xM — [(M-1)x %E]

Onde:

%E = % de esterificacao real

162 = Massa molar da glicose no amido

M= Massa molar do grupo acil

(massa molar do acido graxo — 17) = (284,47-17) = 267,47
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4.3.2. Resisténcia a hidrolise enzimatica da a-amilase pelo método do iodo

A resisténcia a hidrélise enzimatica da alfa- amilase pelo método do iodo foi
realizada conforme o método descrito por Yo et al., (1987). As amostras de amido
foram incubadas com a enzima a-amilase presente no ovo. Para analise, 1,0 g de amido
(base seca) foi disperso em 5 mL de etanol 95% e 90 mL de agua destilada. A solucédo
foi fervida a 95°C por 5 minutos. Apos ter sido resfriada e transferida quantitativamente
para um baldo volumétrico de 100 mL o volume foi completado com &gua destilada,
tendo-se assim, solucéo de amido 1%. Para a solucéo de ovo 2%, 1,0 g de ovo em po foi
disperso até um volume final de 50 mL de agua destilada e filtrado por gravidade
usando papel filtro qualitativo.

O processo de incubagdo foi realizado em tubo de ensaio de 15 mL, onde
continham 1 mL da solucdo de amido 1%, 3 mL de tampéo fosfato pH 6,9 e 2 mL de
agua destilada, 1 mL de solucdo de ovo 2%. ApoOs adicdo as amostras foram
devidamente homogeneizadas. Para o controle, realizado para cada amostra, foi
depositado em tubo de ensaio de 15 mL, 1 mL da solu¢cdo de amido 1%, 3 mL de
tampao fosfato pH 6,9 e 3 mL de agua destilada. Para o branco continham, 1 mL de
solucéo de ovo 2%, 3 mL de tampéo fosfato pH 6,9 e 3 mL de agua destilada. Os tubos
foram incubados a 37°C por 120 minutos em banho térmico. Apds a incubacdo foram
adicionados 5 mL de solucdo de HCI 0,1M.

Para evitar a suspensdo de solidos os tubos tiveram que ser centrifugados a
1000-1300 rpm por 5 minutos. Em tubos de ensaios 10 mL limpos, foram depositados,
0,5 mL da solucdo incubada, 5,0 mL de agua destilada e 0,5 mL de solugdo de iodo e
homogeneizados. Devido a adicdo da solucdo de iodo (0,2 g 1,/2,0 g KI em 100 mL) os
tubos tiveram que permanecer em descanso por 20 minutos ao abrigo da luz. Apos
completado o tempo de descanso foi realizado a leitura das amostras em
espectrofotometro UV/VIS em comprimento de onde 620 nm, utilizando cubeta de
vidro. Para quantificar a porcentagem de inibicdo foi utilizado o célculo através da
equacao:

Equacdo 4: % inibicdo: Abs. controle — Abs. amostra x100
Abs. Controle
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Onde:
Abs = Absorbancia

4.3.3. Poder de inchamento e solubilidade

Para esta anélise, os amidos foram submetidos a diferentes temperaturas (50, 60,
70, 80 e 90°C), conforme o0 método descrito por Leach et al., (1959) com modificacoes.
O método foi desenvolvido em tubo falcdo de fundo cdnico de 50 mL. A determinagéao
envolve a suspensao de 250 mg de amido (base seca) em 20 mL de agua destilada. Os
amidos foram depositados em banho-maria nas temperaturas citadas por 30 minutos.
Durante o tempo de 30 minutos de aquecimento, realizou-se a cada 10 minuto a
homogeneizacdo em agitador de tubos tipo vortex (modelo QI-901 — biomixer). Ao final
do tratamento térmico, os tubos foram levados a centrifuga (6000 rpm/10 min.) para a
separacdo de fases. Ap0s a centrifugacdo o material sobrenadante foi coletado e seco em
estufa a 100°C, até sua completa secagem para a quantificacdo da fracdo soluvel. Os
tubos contendo os amidos intumescidos foram pesados. Para a determinacdo dos
resultados a solubilidade esta expressa em porcentagem em peso, enquanto que o poder
de inchamento em vezes de ganho de peso em relacdo a massa de amostra inicial. Para o
calculo do poder de inchamento é preciso primeiramente conhecer a quantidade em g de

amostra solivel como mostra a equacao 5 abaixo:

Equacdo 5: Solubilidade (g): peso sobrenadante inicial — peso sobrenadante seco

Equacdo 6: Solubilidade (%): Solubilidade (g) x 100
Massa (amido)

Equacdo 7: Poder de Inchamento: massa amido — amido intumescido
Massa amido — solubilidade (g)

4.3.4. Estabilidade da emulsdo em pasta amidos

No procedimento foram realizadas emuls6es contendo 7,0 g b.u (base umida) de
amidos dispersos em 63,0 g de 4gua com base no método proposto por Dokic, et al.,
(2012). Para facilitar a dissolucdo dos amidos, as amostras foram aquecidas em forno

microondas (Panasonic Family, frequéncia 2.450 Mhz, poténcia 900W e poder de
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consumo 1,45 kwh). Durante o aquecimento, houve uma perda de massa de agua, o0 que
tornou necessdrio sua reposicdo com agua. Apo6s o resfriamento a 20°C-25°C,
adicionou-se lentamente a dispersdo de amido, 30 g de Oleo de soja sob agitagdo

mecanica 2800 rpm x 5 minutos.

Para avaliar a estabilidade da emulsdo quanto a separacdo de fase oleosa, as
pastas foram armazenadas em temperatura ambiente em provetas de 50 mL por 15 dias,

sendo expresso em mL o volume de 6leo separado.

4.3.5. Viscosidade aparente dos géis de amidos

Foram preparados géis ao gelatinizar (93°C por 15 minutos) em banho de &gua
fervente 3,6 g (base seca) de amido dispersos em 120 mL de agua. Ao final do
aquecimento a agua evaporada foi reposta. Os géis foram resfriados em banho de agua
até 25°C para a determinagdo da viscosidade através do uso de um viscosimetro

Brookfield, modelo RVT, 20 rpm e utilizando agulhas 2.

4.3.6. Estabilidade emulsificante (EE) e atividade estabilizante (AE) de emulsdes
de amidos

A EE foi determinada com base no método de Action e Saffle (1970), onde
foram realizadas suspensdes em béquer de 100 mL contendo 20 mL de agua destilada e
1,0 g de amido. A homogeneizacdo foi realizada com auxilio de agitador mecanico
(4800 rpm) por 10 minutos, em seguida foram adicionados 15 g de Oleo de soja
lentamente sobre constante agitacdo. As emulsdes foram transferidas para tubos falcao
de fundo cbnico e anotado os pesos, em seguida foram mantidas em repouso por 30
minutos em béquer contendo gelo. Ao final, foram centrifugadas a 6000 rpm por 15
minutos e descartado a por¢do liquida. A determinacdo da EE é calculada através da
diferenca entre o peso inicial e final dos tubos antes e apds centrifugacéo o resultado é

expresso em gramas de agua liberada.

Para AE 0 método procedeu-se de mesma maneira, porém os tubos contendo as

emulsBes foram mantidos em banho de dgua a 80 °C.
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4.4. Aplicagdes

4.4.1. Microencapsulacao lipidica de &cido oleico

Para avaliar o uso dos amidos pesquisados como microencapsulantes de &cido
oleico, 20 g do amido foram dispersos em 400 mL de &gua e aquecidos a 70°C por 5
minutos. A seguir 10 g do acido graxo foram adicionados e homogeneizados com
auxilio de agitador mecéanico (5000 rpm) por 5 minutos. Ap6s a homogeneizacao a
emulsdo foi seca por sistema de asperséo em spray drier a 180°C, vazéo 0,5 L/h e vazdo
do ar de pulverizagdo de 45 L/min.

44.1.2. Teor de oléo total

A determinacéo total de 0leo contido nas amostras de amido foram realizadas a
partir de 1 g do amido submetido a extracdo com n-hexano por Sistema de extracdo de
Soxhlet por 4 horas. O peso de 6leo recolhido apos extragcdo foi tomada como o teor de
0Oleo total das microcapsulas. Esse método é proposto por Pauletti e Amestoy (1999). No
trabalho foi utilizado somente 1 g (base seca) devido a baixa rentabilidade do produto

final apds a secagem.

4.4.1.3. Teor de oléo superficial

Para a quantificacdo do &cido graxo ndo encapsulado, foi utilizado o método de
Sankarikutty et al., citado por Jimenez et al., (2006), onde 2 g (base seca) da amostra
foram adicionados a 100 mL de n- hexano em erlenmeyer de 250 mL sob agitacdo por
10 minutos, posteriormente as amostras foram filtradas com papel filtro qualitativo por
gravimetria para a remocdo dos solidos. O solvente foi evaporado por sistema de
extracdo de soxhlet até sua completa secagem. O material contido no baldo corresponde

ao Oleo superficial presente na amostra.
4.4.1.4. Eficiéncia da microencapsulacao

A eficiéncia da microencapsulacdo (EM) foi determinada com base nos

resultados obtidos nos item 4.3.1 e 4.3.2. sendo calculada através da equacéo:
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Equagéo 8: EM: (Oleo total — Oleo superficial) x 100
Oleo total

4.4.2. Processo de elaboracdo de molho tipo maionese para saladas

Para o preparo dos molhos tipo maioneses, foram utilizados os ingredientes e
suas quantidades conforme descrito na Tabela 1. As amostras foram preparadas em duas
porcentagens diferentes de amido com 3,9 e 4,2%, o restante dos ingredientes da

formulagdo permaneceu com as mesmas quantidades, como descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Formulacéo utilizada para elaboracéo de molho tipo maionese

Ingredientes (%)
Amido 3,9e4.2
Oleo 34,82
Acucar e sal 1,5
Vinagre 4
Gema e clara de ovo 3,5
Sorbato 0,2
Emulsificante 0,5
Agua 41,6

Tempero (cebola, alho, cebolinha verde) 10

Inicialmente, as amostras de amido foram dispersas em &gua e submetidas a
aquecimento 95°C x 5 minutos. Apds a sua gelatinizagdo a agua evaporada foi reposta e
as amostra resfriadas. Em recipiente separado, foram misturados com auxilio de um
agitador mecanico a 1800 rpm por 2 minutos os seguintes ingredientes; sal, agUcar,
gema, clara de ovo, tempero, vinagre, sorbato e emulsificante. Apds a mistura dos
ingredientes, o gel de amido resfriado foi adicionado a mistura. Completando-se a
homogeneizacdo, houve adicdo simultanea de Oleo sob constante agitacdo, que

procedeu-se até que todo o 6leo foi incorporado a emulséo.

Os molhos foram transferidos para recipientes de vidro hermeticamente fechados

e avaliados até a sua separacéo de fase.
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5. Andlise Estatistica

As andlises foram realizadas em triplicata e os resultados obtidos foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA), e as médias foram comparadas pelo teste
de Tukey (p< 0,05) com auxilio do programa estatistico ASSISTAT (2011)
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6. RESULTADO E DISCUSSAO

Na reacdo de modificagdo quimica, o amido foi esterificado com &cido esteérico,
em meio alcalino e catalisado por radiacdo microondas de um forno doméstico em
sistema aberto. Na reacdo de esterificagdo, os grupos hidroxilas ligados aos carbonos
C2, C3 e C6 podem reagir com a carboxila do &cido esteérico, originando um éster de

amido (Figura 2).

Figura 2. Ester de amido. Estrutura de polimero de amilopectina esterificada com acido
estearico, em destaque os carbonos C2, C3 e C6.
Fonte: Albanus, 2011(Figura com modificacdes).

6.1. Determinacao da esterificacdo real (ER) e grau de substituicdo (GS)

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados medios obtidos para o porcentual de

esterificacdo determinado por titulacdo e o grau de substituicdo (GS).

Tabela 2. Grau e percentual de substituicdo das hidroxilas de amido de mandioca
esterificados com &cido graxo estearico.

Amostras Valores de pH da % Esterificacdo Grau de
reacao de substituicdo
esterificacdo

A pH 8,0 1,11° 0,0071°

B pH 9,0 1,00 0,0062%

C pH 11,0 1,08° 0,0075

D pH 13,0 0,00° 0,0000°

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05)
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Conforme os resultados apresentados na Tabela 2, a amostra D que foi
submetida a esterificacdo em pH 13,0 ndo apresentou niveis de esterificagdo, ao
contrério das amostras A, B e C, que foram esterificadas em pH 8,0, 9,0 e 11,0, ndo
apresentando diferenca significativa entre si (p<0,05) em percentuais de esterificacdo e
GS relativamente iguais. Dessa forma constata-se que o pH influencia diretamente na
reacdo de esterificacdo, visto que a amostra D (pH 13,0) ndo apresentou percentual de
esterificacdo e GS. Provavelmente no pH 13,0 a esterificacdo aconteceu e a0 mesmo
tempo foi hidrolisada pela combinacdo de meio altamente alcalino e aquecimento,
resultando na desesterificacao total, em pH mais amenos (8,0 — 11,0) a ligacdo éster

formada resistiu as condigdes do meio anteriormente citadas.

Na literatura, encontram-se relatos da esterificacdo do amido de mandioca (0,19)
dissolvido em dimetilformamida (10mL) com &cido palmitico (0,1 g), catalisado com
2,0 g da lipase obtida da Candida rugosa resultou em 27,4% de esterificacdo (RAJAN,
et., al, 2008). Em pesquisas similares de esterificagdo de amido de milho com acido
oleico, catalisada por lipases alcalinas, assistida por aguecimento a microondas, usando
elevadas proporcoes molares (0,1 — 0,3) do &cido graxo, resultando em elevados
percentuais de esterificacdo (45,5 — 79,95) (HORCHANI, et., al, 2010). Em trabalho
mais recente (LUKASIEWICZ; KOWALSKI, 2012) o amido de milho regular (4,25 g)
dissolvido em DMS ou DSO (80 mL), e adicionados de 7,0 g de acido estearico e 2,0 g
de lipase pancreatica suina. Apds aquecimento em forno a microondas em diferentes
niveis de poténcia (80 — 60mW/g) e tempos de reacdo de 60 e 120 minutos, resultaram
em amidos com GS 0,027 a 2,289. Considerando que Lukasiewicz; Kowalski, 2012
utilizou 1,64 g de acido estearico/g de amido para obter em um dos experimentos GS
0,027, enquanto que neste trabalho foram usados 0,066g de &cido estearico/g de amido
quantidade esta de acido graxo 24,8 que € vezes menor, se obteve GS de 0,0075, ou
seja, apenas 3,6 vezes menor em relacdo GS 0,027 encontrados pelos autores,

mostrando a boa eficiéncia da esterificacdo conduzida no presente trabalho.

6.2. Resisténcia a hidrolise enziméatica da a-amilase do ovo

Uma das enzimas mais comumente empregadas em hidrdlise de amidos € a a-
amilase. Esta endo enzima hidrolisa as ligacdes o (1—4) da amilose e amilopectina do

amido. Essa acdo origina a formacdo de oligossacarideos e pequenas quantidades de
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maltose e reduz altamente a viscosidade de amidos gelificados (CEREDA; VILPOUX;
DEMIATE, 2003). O ovo possui um o-amilase que resiste o processo de secagem por
pulverizacdo, podendo o ovo em po ser usado como fonte dessa amilase. Na Tabela 3,
séo apresentados os valores médios da resisténcia a hidrdlise enzimatica a a-amilase do

ovo das amostras avaliadas na pesquisa.

Tabela 3. Porcentual de resisténcia a hidrolise enzimatica (a-amilase) em amido
esterificados com acido estearico e amido de mandioca nativo.

Amostras Valores de pH da reacéo % Resisténcia a hidrdlise
de esterificacao enzimatica
(a- amilase)
A pH 8,0 84,66°
B pH 9,0 89,67°
C pH 11,0 91,00
D pH 13,0 77,34°
Amido de mandioca - 76,14°
nativo

* Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). (-)
amostra ndo esterificada com acido estearico.

Conforme os valores da Tabela 3, observou-se que a amostra D que foi
submetida a reacdo de esterificacdo em pH 13,0 ndo apresentou diferenca significativa
(p<0,05) em relacdo ao amido de mandioca nativo, onde obteve-se a menor resisténcia
a hidrélise. Porém as amostras esterificadas em pH 9,0 e 11,0, (B e C)apresentaram
maiores resisténcias a hidrdlise (89,66 e 91,00), ndo havendo diferenca significativas
entre si (p<0,05). Dessa forma pode-se afirmar que os amidos esterificados
apresentaram melhor resisténcia a hidrolise. Segundo os autores Rajan et. al., (2006),
Horchani et. al., (2009) a esterificagdo com acidos graxos dificulta fisicamente o acesso
da enzima as ligagdes a(1—4) e também pelo aumento da hidrofobicidade, existindo

um relacdo positiva entre o intensidade de substitui¢do e da resisténcia a hidrdlise.

6.3. Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade sdo ocasionados pela quebra das
ligacGes de hidrogénio que quando submetidos a temperaturas elevadas, proporcionam o
intumescimento dos granulos e consequentemente o aumento da solubilidade do amido
(SPIER, 2010). Na Figura 3, observou-se que amostra de amido pré-gelatinizado obteve

maior inchamento quando atingindo a temperatura de 70 °C, cujo resultado foi 79,09
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g/g, comportamento diferente das demais amostras A, B, C, e D esterificadas em valores
de pH 8,0; 9,0; 11,0; 13,0, respectivamente ao qual apresentaram maior inchamento
quando atingindo a temperatura de 60°C, com os resultados de 49,46; 55,59; 45,47 e
52,4 (g/g) respectivamente. Nas temperaturas posteriores a 60 °C, as amostras
esterificadas apresentaram decréscimo constante em seu inchamento, evidenciando que
os amidos esterificados com &cido graxo, possuem maior dificuldade de inchamento

mesmo quando submetidos a aquecimento.

Poder de inchamento
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Figura 3. Poder de inchamento (g/g) de amostra submetido a diferentes temperaturas de
aquecimento.

Os autores Simi e Abraham (2007), ao estudarem o poder de inchamento de
amido de mandioca enxertado com acido oleico e estedrico em compara¢do com o
amido nativo, observaram que o0s amidos enxertados apresentaram porcentuais de
inchamento a 85C menores que o nativo, sendo 2,03; 2,09 e 4,11% respectivamente.
Contudo, os autores atribuiram este fato a caracteristica hidrofébica dos amidos, que
conferem dificuldade de inchamento em meio aquoso, ocasionadas pela enxertia com a
longa cadeia hidrofébica dos &cidos graxos. Outra possibilidade é a dos amidos
esterificados com os acidos graxos apresentarem granulos fragilizados e na presenca da
energia térmica se fragmentarem, diminuindo o inchamento.
Na Figura 4, sdo apresentados os porcentuais de solubilidades dos amidos
quando aquecidos, 0 que se observou correlacdo com o intumescimento. Assim como
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no poder de inchamento, os amidos esterificados (A, B, C, e D), obtiveram os maiores
resultados quando submetidos a temperatura de 60°C com 85,48; 76,18; 88,16 e 88,78%
respectivamente; acima dessa temperatura os amidos apresentaram declinio nos valores
de solubilidade. No caso do amido n&o-esterificado a temperatura de melhor
desempenho para a solubilidade foi em 70 °C com 86,64% e apresentando declinio apds
esta temperatura.

Em amidos, a solubilidade incrementa com o aumento da temperatura (SILVA,
SILVA, 2005), a diminuicdo desse pardmetro com o aumento da temperatura nao

encontra relatos na literatura e foge da autora fornecer uma explicacdo plausivel para o

fendbmeno.
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Figura 4. Porcentual de solubilidade de amostra submetido a diferentes temperaturas de
aquecimento.

O processo de esterificagdo com cadeias hidrofobicas dificulta a interacdo com
os grupos hidrofilicos da agua, tal comportamento confere ao amido propriedades
estabilizantes, devido a sua dificuldade de inchamento (RAJAN, A.; SUDHA, J. D.;
ABRAHAM, T. E., 2008).

6.4. Viscosidade Aparente

Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados da viscosidade aparente das
amostras de amidos, através do uso de um viscosimetro Brookfield, modelo RVT

regulado a 20 rpm utilizando agulha nimero 2.
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Tabela 4. Viscosidade aparente das pastas de amidos esterificados com &cido estearico
e ndo-esterificados.

Amostras Valores de pH da reacéo de Viscosidade (mPa.s)
esterificacdo

A pH 8,0 120e

B pH 9,0 93,75d

C pH 11,0 75,0c

D pH 13,0 305,0b

Amido ndo-esterificado - 325,0a

* Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). (-)
amostra ndo esterificada com &cido esteérico.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4, todos os amidos apresentaram
diferenca significativa (p <0,05) entre si, porém observou-se uma diminuicdo da
viscosidade nas amostras esterificadas com o acido graxo estearico, confirmando que a
esterificacdo diminui a viscosidade dos amidos, fendmeno que pode estar relacionado ao
aumento da hidrofobicidade e diminui¢do do inchaco do granulo do amido. Essa
caracteristica também foi observada por Rajan et., al, (2008), onde o amido esterificado
com 4&cido graxo palmitico de Oleo de coco recuperado por catélise enzimética

apresentou baixa viscosidade em método utilizando Brookfield, UK.

6.5. Determinacdo da estabilidade emulsificante (EE) e Atividade emulsificante
(AE) de amidos

Na Tabela 5, estdo apresentados os resultados para a estabilidade e atividade das
emulsdes, realizadas com os amidos esterificados em pH 8,0; 9,0; 11,0; 13,0 ndo-
esterificado e amido de mandioca nativo. Neste procedimento, o amido de mandioca
nativo também foi submetido a avaliacdo devido ao fato dos amidos esterificados e néo-
esterificados terem passados por ciclos de aquecimentos, 0s que tornam previamente
gelatinizados, é possivel que essa caracteristica possa favorecer os amidos neste

parametro a ser analisado, visto que a viscosidade possa influenciar.

Os resultados para a EE e AE sdo apresentados pela quantidade em gramas de

agua liberada apos a centrifugacéo.
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Tabela 5. Estabilidade e atividade emulsificantes de géis de amidos de mandioca
esterificados, ndo-esterificados e nativo.

Amostras Valores de pH da Estabilidade da Atividade
reacao de Emulséo (EE) (g Emulsificante (AE)
esterificacdo liquido liberado) (g liquido liberado)
A pH 8,0 10,14% 17,30°
B pH 9,0 9,50 17,272
C pH 11,0 9,27° 16,78°
D pH 13,0 11,90° 16,58
Amido n&o- - 13,49° 18,25°
esterificado
Amido de - 28,56" 26,64°
mandioca
nativo

* Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). (-)
amostra ndo esterificada com &cido esteérico.

Observou-se na Tabela 5, os amidos A, B e C esterificados em pH 8,0; 9,0 e
11,0, apresentaram as menores quantidade de liquido liberado, respectivamente, 10,14;
9,50 e 9,27 g que ndo diferiram entre si (p<0,05). Por outro lado o amido D esterificado
em pH 13,0 mostrou menor capacidade de estabilizar a emulsdo liberando 11,90 g de
liquido. A estabilidade da emulsdo pode relacionar-se com o esterificacdo, os amidos A,
B e C mostraram teor de estearato de 1,11; 1,00 e 1,08 % (p>0,05) e também foram os

mostraram as melhores estabilidade.

A temperatura de 80°C os amidos esterificados, o amido nao esterificado
tiveram volumes de liquido liberado que ndo se diferenciaram entre si (p>0,05);
sugerindo que nessa temperatura a esterificacdo com o acido estedrico ndo trouxe
beneficios; no entanto o volume liberado pelo amido nativo ndo submetido a
gelatinizacdo alcalina foi bem maior (26,64 g). Este resultado como de manifesto a
contribuicdo da gelatinizacdo alcalina como um elemento que favorece a atividade

emulsificante.

6.6. Estabilidade da emulsdo de pasta amidos

A estabilidade dos géis de amidos foram avaliadas por 15 dias, observando o
volume de 6leo separado a cada 5 dias. A Figura 5 apresenta o volume expresso em mL
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de Oleo separado das emulsdes contendo 7% de amido e 30% de Oleo.
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Figura 5. Estabilidade de emulsdes contendo 7% de amidos e 30% de 6leo de soja
armazenados por 15 dias em temperatura ambiente.

Os resultados esperados para essa analise, € que se pudesse encontrar uma
relacio com o GS dos amidos, ja que as amostras esterificadas apresentam
caracteristicas hidrofobicas o que levaria um aumento de sua afinidade com a porgéo
oleosa. Porém, conforme os resultados, as emulsdes dos amidos B e C (pH 9,0 e 11,0)
liberaram 5 mL de 6leo (separacdo) apos 24 horas de armazenamento. Nestas amostras,
a separacdo aumentou até o decimo dia de armazenamento, obtendo-se 20 mL de dleo
separado e estabilizando-se o volume de 6leo separado no periodo de 10 a 15 dias. Ao
final do armazenamento, observou-se que em todos os amidos esterificados houve

separacdo, porém a amostra de amido ndo-esterificado ndo apresentou indice separacao.

Dokic et., al, (2012) ao avaliar a estabilidade de emulsdes com 8-10% de amidos
e 5-30% de Oleo também obteve os indices de desnatar no primeiro dia de
armazenamento. Segundo os autores, os melhores indices de estabilidade foram
encontrados para emulsdes contendo valores de 14 -16% de amido, ou seja, aumentando
a viscosidade, pois quanto maior a viscosidade as goticulas de éleo se difundem para a
superficie de maneira mais lenta. Esse comportamento também foi observados por
Kshirsagar et., al, (2007) ao otimizar oleatos de amido com capacidade emulsificante.
Contudo, isso explica porque a emulsdo do amido D (pH 13,0) obteve 0 menor volume
de dleo separado enquanto que a emulsdo do amido ndo-esterificado ndo houve
separacdo, pois amidos desenvolvem viscosidades superiores aos demais, sendo o

amido ndo-esterificado o que tem maior viscosidade.
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6.7.  Microencapsulacéo lipolipidica de &cido oleico com amido esterificado

6.7.1. Eficiéncia da microencapsulacéo

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de teor de Oleo total, superficial e a
eficiéncia da microencapsulacdo do acido oleico com os amidos esterificados e ndo
esterificados.

Tabela 6. Valores de teor de 6leo total, superficial e a eficiéncia da microencapsulagéo
do &cido oleico com os amidos esterificados e ndo esterificados.

Amostras  Valores de pH % Teorde % Teor de 6leo Eficiéncia da
da reacéo de 6leo total superficial microencapsulacao
esterificacdo

A pH 8,0 8,33 6,12° 26,60°

B pH 9,0 6,90 2,85 58,70°

C pH 11,0 10,782 6,16 42,84

D pH 13,0 8,563 4,67 45,41

Amido - 6,08" 4,66 24,64°

nao-

esterificado

* Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). (-)
amostra ndo submetida a reacdo de esterificacdo com acido estearico.

De acordo com a tabela, o amido B, apresentou menor percentual de dleo total e
superficial liberado, mostrando ainda boa eficiéncia microencapsulante do &acido oleico
com 58,70%, porcentagem esta que ndo apresentou diferenca significava entre si (p<
0,05) com os amidos C e D, que obtiveram 42,84 e 45,41% respectivamente. O amido
A que foi esterificado em pH 8,0 ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05) com a
amostra de amido ndo-esterificado, onde os resultados foram de 26,60 e 24,64%

respectivamente.

Os amidos A, B e C apresentaram teores de esterificacdo da ordem 1,0%,
teoricamente deveriam ter mostrado maiores eficiéncia de encapsulacdo (26,6-58,70-
42,84%) por terem maior afinidade hidrofébica pela substancia encapsulada (acido
oleico) em relacdo ao amido D que ndo foi esterificado (45,41%). Esse resultado sugere
que outro fator além do teor de esterificacdo tenha influenciado na eficiéncia de
encapsulacdo do acido oleico. O tamanho das goticulas da emulsdo € importante para
obtencdo de microparticulas eficientes quanto a protecdo do material encapsulado. Sdo
recomendados tamanhos de goticulas de 1 a 100 um (ROQUETTE FRERES, 2010).
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que se consegue com altas rotacdes de 18 a 24 mil (GHARSALLAOUI, et., al. 2007)
enquanto na presente pesquisa a velocidade no preparo da emulséo foi de 5000 rpm.

6.8. Avaliacdo de molho tipo maionese para saladas

Os molhos tipo maionese para saladas foram realizadas com duas porcentagens
diferentes de amido (3,9 e 4,2%). Todas as amostras de amidos e nas diferentes
concentracdes apresentaram separacdo de fase no decorrer de 24 horas. A Figura 6,
apresenta 0 molho tipo maionese contendo 3,9% de amido esterificado (pH 9,0)
representada como exemplo, nesta analise observou-se que o molho apresentou uma
grande fase oleosa e ao fundo um gel de amido, este comportamento foi constatado em

todas as amostras esterificadas e inclusive no amido ndo-esterificado.

A Figura 7, representa 0 molho realizado com 4,2% de amido esterificado (pH
9,0), também utilizada para representar as demais amostras esterificadas. Conforme a
figura observou-se que com o0 aumento da concentracdo de amidos houve uma
diminuicdo na separacao de fase, apresentando somente, uma pequena proporcao do gel
separado ao fundo do vidro e ndo se constatou a separacdo de fase oleosa. Entretanto,
nesta porcentagem observou-se que o amido nao-esterificado apresentou a menor

separacdo (Figura 8).

Figura 6. Molho tipo maionese para Figura 7. Molho tipo maionese para
salada com 3,9% de amido esterificado salada com 4,2% de amido esterificado 35
com é&cido estearico em pH 9,0 com 4cido esteéarico em pH 9,0



Figura 8. Molho tipo maionese para salada
com 4,2% de amido nao-esterificado

Contudo, observou-se que a viscosidade neste tipo de produto tornou-se
fundamental para estabilizar a emulsdo, este aumento da viscosidade foi alcancado
através do aumento da concentracdo de amido. O melhor desempenho do amido néo-
esterificado pode estar relacionado com a capacidade de aumentar a viscosidade das
emulsBes, visto que a sua viscosidade ¢ maior em relacdo as amostras esterificadas

conforme descrito no item 6.4. viscosidade aparente.
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7. CONCLUSOES

- No presente trabalho foi possivel preparar um éster de amido de mandioca com acido
estearico, através da adequacdo de metodologias disponibilizadas na literatura sobre o
emprego de energia microondas utilizada para reacéo de esterificacao.

- O pH do meio reacional influencia na eficiéncia das amostras esterificadas,
observando-se que entre os pH estudados (8,0; 9,0; 11,0 e 13,0), somente a amostra
reagida em pH 13,0 ndo apresentou porcentuais de esterificagdo. Provavelmente no pH
13,0 a esterificacdo aconteceu e ao mesmo tempo foi hidrolisada pela combinacdo de
meio altamente alcalino e aquecido, resultando na desesterificacéo total.

- Com a esterificacdo os amidos modificados, tiveram algumas de suas propriedades
analisadas modificadas, tais como, diminuicao da viscosidade aparente; aumento da
resisténcia a hidrolise enzimatica da o amilase do ovo; diminuicdo do inchamento e
solubilidade dos granulos de amidos mesmo quando submetidos a temperaturas de
aquecimento (50 a 80°C) e melhor estabilidade emulsificante para os amidos
esterificados pH 8,0; 9,0 e 11,0.

- Para a microencapsulacdo do &cido oleico, ndo foi possivel encontrar uma correlacao
entre a eficiéncia do encapsulamento e a hidrofobicidade dos amidos esterificados, ja
que o amido pH 13,0 que ndo foi esterificado e apresentou eficiéncia superior aos
demais (45,41%). E possivel que o tamanho das goticulas da emulsdo tenha
influenciado no resultado, pois a literatura relata a importancia da eficiéncia do
encapsulamento com goticulas obtidas com rotacGes superiores as empregadas no
trabalho.

- Para a obtencdo de molhos tipo maionese para saladas com os amidos esterificados,
observou-se que altas viscosidades neste tipo de produto é fundamental para estabilizar
a emulsdo, ndo se obtendo resultados favoraveis para os amidos esterificados, visto que,

a viscosidade dos amidos foram diminuidas com a esterificacdo.
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