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RESUMO

GONCALVES, H. Modificagdo do amido de mandioca com mistura de
anidrido-acético e acidos organicos. 38 f. 2016. Trabalho de Concluséao de
Curso (Bacharelado em Engenharia de Alimentos), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Campo Mourao, 2016.

Os amidos nativos ndo suportam condigcbes extremas de processo, como forte
agitacdo mecénica ou pH &cido e naturalmente retrogradam. Com isso, as
modificacbes quimicas sdo realizadas para que o0 amido possa suportar essas
condicbes. O objetivo desse trabalho foi modificar o amido nativo de mandioca com
misturas de anidrido acético e acidos orgéanicos (citrico, malico e tartarico) e avaliar
suas propriedades como a caracteristica anidnica, temperatura de formacéo de pasta,
viscosidade dos géis, claridade e turbidez de pasta além de avaliar os espectros no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A microscopia com corante azul de
metileno indicou modificacdo do amido, a temperatura de formacéo de pasta indicou
que o amido modificado com mistura de anidrido acético e acido citrico (AAC)
apresentou baixa temperatura na formacao de pasta. A viscosidade aparente em meio
acido sugere intercruzamento nos amidos modificados com os acidos organicos,
enguanto que a claridade e a turbidez das dispersdes desses amidos informam baixa
tendéncia a retrogradacdo, associado a esterificagdo do amido. A analise do FTIR
possibilitou a observacéo de pico na regido de 1740 cm™ que sugere que os amidos
foram esterificados. Conclui-se que todos os acidos orgéanicos foram capazes de
esterificar o amido nativo de mandioca.

Palavras-chave: Manihot esculenta, amido esterificado, anidrido acético,
acidos organicos, acetilacao.



ABSTRACT

GONCALVES, H. Modification of the cassava starch with acetic anhydride-
mix and organic acids. 38 f. 2016. Completion of Course Work (Bachelor’s
Degree in Food Engineering), Federal Technological University of Parana,
Campo Mouréao, 2016.

The native starches do not support extreme conditions, such as strong mechanical
agitation or acidic pH and naturally retrogrades. Given that, the chemical modifications
are made so that the starch is able to withstand these conditions. The objective of this
work was to modify the native cassava starch with mixtures of acetic anhydride and
organic acids (citric, malic and tartaric acid) and then evaluate its properties such as
anionic characteristics, paste formation temperature, viscosity of the gels, clarity and
turbidity of the paste and its spectra in Fourier transform infrared (FTIR). Methylene
blue dye microscopical analysis indicated modification of the starch. The paste
formation temperature indicated that the starch modified with a mixture of acetic
anhydride and citric acid (EAC) presented low paste formation temperature. The
apparent viscosity when in acidic medium suggests intercrossing between the modified
starch and the organic acids, while its clarity and turbidity report low tendency to
downgrading, associated to the starch esterification. FTIR analysis made it possible to
observe a peak in 1740 cm™ region that suggests the starches have been esterified. It
is concluded that all the organic acids were able to esterify the native cassava starch.

Keywords: Manihot esculenta, esterified starch, acetic anhydride, organic acid,
acetylation.
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1 INTRODUCAO

O amido é constituido de duas fracdes: amilose, que é feita de unidades
de glucose, e estdo interligadas por ligagdes a (1,4) quase por um todo (cerca
de 99%) e por poucas ligacdes a (1,6) (1%) e amilopectina, que & altamente
ramificada, possuindo também as ligagbes a (1,4) (95%), porém, mais
ramificagdes a (1,6) (5%) (BILIADERIS, 1998; MEIRA, 2012; AMARAL et al.
2007).

Industrialmente o amido é amplamente empregado devido sua
caracteristica de poder ser usado como granulo. Ele pode ser usado em sopas
instantaneas, em caldos, ser usado como espessante, ser ligante para
embutidos de carne e até estabilizante para molhos de salada (CEREDA et al.,
2003).

O amido nativo é insoluvel em agua, devido a ligagbes de hidrogénio
presentes entre amilopectina e cadeias de amilose, isso faz com que o amido
apresente-se regides com maior teor de amilopectina (regides cristalinas) e
outras regides com teores maiores de amilose (regides amorfas) (MEIRA,
2012).

As modificacdes feitas em amido podem ser divididas em 4 grupos,
sendo eles: modificacBes fisicas, quimicas, enzimaticas ou bioldgicas, sendo
gue as modificacdes mais usadas, segundo Daramola e Osanyinlusi (2006) sé&o

as modificacdes quimicas.

Segundo Bartz et al. (2012), a acetilacdo do amido tem sido usada para
conferir maior estabilidade e resisténcia a retrogradacdo. Outros pontos
levantados, que séo favorecidos pela acetilacdo e que podem ser citados sao:
0 aumento na claridade de pasta, uma maior capacidade de absor¢cédo de agua

e também reducdo da temperatura de gelatinizacéo.

Os amidos nativos por si s6 ndo satisfazem todas as necessidades da
industria, eles ndo suportam condicBes extremas de processo, como forte
agitacdo mecanica ou pH &cido. Com isso, as modificacbes quimicas séo

realizadas para que o amido possa suportar essas condi¢cdes. A acetilacdo



produz uma diminuicdo da temperatura de gelatinizacdo e também na
tendéncia de retrogradar (ACKAR et al. 2012).

Segundo Luo et al. (2009), quando grupos acetila sdo colocados em
amidos, h4 uma tendéncia menor de sinerese em baixas temperaturas, e
também uma probabilidade muito baixa que estes percam textura da pasta,
pois eles diminuem a capacidade de rompimento da amilopectina do amido.

A retrogradacdo € um fendmeno que ocorre durante o processo de
gelatinizagdo, as cadeias de amilose se unem mais rapidamente que as de
amilopectina, expulsando a agua, se estiver em um gel ou solucdo, o que faz
com que seja prejudicial em diversos alimentos. A inibicdo da retrogradagéo
faz com que alguns alimentos, por exemplo iogurtes, ndo percam agua
(WALTER et al. 2005).

Dentro desse contexto, o objetivo do trabalho foi modificar o amido de
mandioca para que esse apresentasse as propriedades especificas citadas, e
também poder averiguar se estas estiveram presentes através das analises

propostas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Modificar o amido de mandioca com uma mistura de anidrido-acético e
diferentes acidos organicos (acido citrico, acido malico e acido tartarico),
visando caracterizar as propriedades fisico-quimicas e funcionais dos amidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificar o amido de mandioca utilizando uma mistura de anidrido
acético e acidos organicos.

e Avaliar a modificacdo por espectroscopia FTIR.

e Avaliar a modificagdo utilizando microscopia, visando determinar o
formato dos granulos apos a modificacéo.

e Avaliar as propriedades dos géis dos amidos modificados através de

turbidez, claridade e viscosidade.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Amido

Amidos sdo denominados nativos quando sdo extraidos das plantas sem
nenhuma alteracdo podendo ser aplicados em diversos setores como industria
téxtil, papel, farmacéutica, plastica e também a alimenticia (LEONEL et al.,
1998).

O amido é constituido de dois polimeros, a amilose e a amilopectina. A
amilose é formada por unidades de glicose, unidas por ligagdes a-1,4, que a
deixam com uma estrutura de cadeia linear. Ja a amilopectina é formada por
ligacbes a-1,4 e a-1,6, que formam uma estrutura ramificada (TESTER et al.,
2004).

A proporcdo de cada um desses polimeros é o que diferencia e da as
caracteristicas de cada um dos amidos (WUZBURG, 2006).

As estruturas dessas moléculas sao representadas na figura 1 (amilose)

e na figura 2 (amilopectina).
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Figura 1 — Representagao da estrutura da amilose

Fonte: THOMAS; ATWELL, (1997).
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Figura 2 — Representacgéo da estrutura da amilopectina

Fonte: THOMAS; ATWELL, (1997).

3.2 Amidos modificados quimicamente

Os amidos nativos ndo possuem todas as caracteristicas desejaveis, por
isso modificacbes no amido séo feitas para que propriedades especificas sejam
adquiridas e seu uso na industria seja maximizado. Como exemplo dessas
modificacdes, podem ser citadas a diminuicdo da retrogradacdo, aumento da
estabilidade das pastas no resfriamento e descongelamento, melhora na
transparéncia das pastas ou géis e sua respectiva textura (LEONEL et al.,

1998; WURZBURG, 2006).

As reacBes quimicas que podem ser citadas e que produzem
modificacdes nos amidos séo intercruzamento, termoconversao e substituicdo

(WURZBURG, 2006).

A reacdo de acetilacdo é uma reacdo de esterificacdo que proporciona
ao amido um retardo na retrogradacdo, € uma reacdo utilizada para que haja
um aumento na caracteristica espessante do amido que foi modificado
(MORIKAWA, 2000).

Na figura 3 € mostrada a reacdo de acetilacéo.
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CH3-C NaOH |
Am. OH + O—> Am. O-C-CHs+ CH3 COOH
(Amido) CH3-C & (Amido acetilado) (Acido acético)

(Anidrido acético)
Figura 3 — Reacéao de acetilacao.

Fonte: SWINKELS, 1996.

3.3 Acido Citrico

Este acido também pode ser conhecido como citrato de hidrogénio. Ele é
o acido mais utilizado pela industria alimenticia e de bebidas ja que apresenta
uma diversidade de propriedades, dentre elas: antioxidantes, acidulantes,
flavorizantes e reguladoras de acidez. Tem como funcdo, de modo geral,
preservar o sabor de bebidas e alimentos industrializados além de regular o

pH, neutraliza o paladar doce e acidifica o sabor do produto em questéo
(ADITIVOS & INGREDIENTES, 2012).

Na figura 4 € a representada a estrutura quimica do acido citrico.

OH

OH
HO

O

Figura 4 — Molécula de acido citrico.

Fonte: UNITED STATES PHARMACOPEIAL COVENTION,
(2012).



3.4 Acido Malico

O acido malico € um acido organico largamente encontrado na natureza,
em diversas frutas e bagas, mais do que o acido citrico. E o principal acido
encontrado em marmelo, melancia, caqui, ameixa e mac¢a. O acido malico é
conhecido largamente como o acido da maca por apresentar 97,2% dos acidos
contidos neste fruto. Apresenta um sabor acido limpo, maduro e suave. Como
ele é essencial no metabolismo dos carboidratos, tem funcdo na producao de
energia para o ciclo celular. Seu uso na industria € para mascarar o gosto
desagradavel da sacarina e também como agente tamponante. Se for
comparado com o 4cido citrico, o acido malico tem um maior potencial
realcador do chamado flavour nos alimentos, com isso seu uso é bem comum
como acidulante em po para refrescos, sucos de frutas, bebidas e sobremesas
(ADITIVOS & INGREDIENTES, 2012).

A figura 5 tem a estrutura quimica do acido malico.

O OH

HO o

O

Figura 5 — Molécula de 4cido malico
Fonte: USBERCO; SALVADOR, (2006).

3.5 Acido Tartarico

O &cido tartarico, ainda chamado de &cido diidroxibutanéico, € um
subproduto da fermentacéo do vinho, mas também pode ser obtido da extracao
da polpa de tamarindo. Cerca de 80% do acido tartarico ingerido pelos seres
humanos é destruido pela flora intestinal e a parte absorvida pela corrente
sanguinea é excretada na urina. O 4cido e seus sais sao solidos incolores

facilmente dissolvidos em 4gua, o que ajuda na sua aplicacdo na industria, por



mais que ele ndo seja usado em escala ampla como o citrico e o malico, ele
tem seu uso porque pode ser classificado como agente inativador de metais,
agindo provavelmente por inativacdo do efeito cataliico em reacbBes de
oxidagao por tracos de metais (ADITIVOS & INGREDIENTES, 2012).

Na figura 6 € mostrada a estrutura quimica do acido tartérico.

O OH
OH

HO
OH 0O

Figura 6 — Molécula de &acido tartéarico

Fonte: YUN et al. (2006).



4 MATERIAL E METODOS

4.1.1 Matéria-prima

O amido de mandioca utilizado foi doado pela empresa Amafil, da cidade
de Cianorte (PR). Os &cidos organicos e demais reagentes, grau analitico,
utilizados foram comprados pela Universidade.

4.1.2 Preparacéo da solugéo de anidrido acético com o &cido organico

Em um tubo do tipo falcon com tampa foi pesado usando a propor¢cao
1/30 (m/m) de acido organico (malico, tartarico ou citrico — Marca VETEC
Pureza 99%) para anidrido acético (Marca Nuclear 95% PA). A mistura uma
vez tampada foi solubilizada por aquecimento por 40 minutos, com agitacéo

manual, em um banho de agua em ebuli¢éo.

4.1.3 Reacéao de Esterificacéo

A esterificacdo do amido de mandioca foi realizada seguindo a
metodologia de Ackar (2012).

Preparou-se uma dispersao contendo 116 gramas de amido (base seca)
e 134 mL de agua destilada e sob constante agitacdo mecanica, adicionou-se
uma solucdo de NaOH 3% para regular o pH no intervalo de 8,5 a 8,8 ap6s 5
minutos de agitacdo, e com auxilio de uma bureta de 25 mL gotejou-se, em
tempo de 25 minutos, a solucdo de anidrido acético e o acido organico na

dispersédo de amido regulando o pH entre 8,2 e 8,5 pela adicdo de NaOH 3%.

Terminada a adi¢cdo da mistura esterificante, o pH foi regulado para 8,0 e
mantido por 15 minutos. Finalmente, com uso de HCI 0,3 M, abaixou-se o pH

para 6,0.
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O amido recuperado por filtracdo a vacuo foi lavado com 3 porgbes de
150 mL de &gua destilada. A seguir, o amido foi seco em estufa com circulacédo
forcada de ar (Marca CIENLAB) a temperatura de 47° C por 10 horas.

A seguir é apresentado o fluxograma resumindo as etapas da reacao de

esterificagéo (Figura 7).

Preparacao de disperséo: amido
+ agua

Adicado de NaOH 3%

Gotejamento do Anidrido acético
com o acido orgéanico

Regulagem do pH com HCI

Lavagem

Filtracao

Secagem

Figura 7 — Obtencao do amido esterificado
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4.2 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS ESTERIFICADOS

4.2.1 Microscopia dos granulos

Através da metodologia de Christianson et al. (1969) e Snyder (1984), os
granulos de amido foram analisados por microscopia Optica com coloracao
diferencial utilizando azul de metileno. Foram preparadas amostras contendo
200 mg de amido e estas suspensas em 20 mL de solugcédo de azul de metileno
0,1% (m/v) e agitadas por 10 minutos. Decorrido o tempo, as amostras foram
lavadas com agua destilada e recuperadas por centrifugacdo. As amostras
foram colocadas em Iaminas e sua observacao foi feita usando um microscépio
acoplado a uma camera digital, as imagens foram obtidas utilizando um

aumento de 100 vezes, através do programa ScopePhoto.

4.2.2 Temperatura de formacao de pasta

Foi preparada uma disperséao de 6% de amido (3,6 g de amido/56,4 g de
agua) que foi aguecida em um banho de agua, no intervalo de temperatura de
50 a 70°C. Utilizou-se um termémetro digital para poder registrar a temperatura

inicial de formacéao de pasta.

4.2.3 Viscosidade Aparente

A analise foi executada com base na metodologia de Aristizdbal e
Sanchez (2007), onde misturou-se 16,8 g (base seca) de amido e 120 mL de
agua destilada com pH regulado a 2,0 com &cido citrico. Aqueceu-se a
dispersdo a 100 °C por 30 min. Sendo que o peso final do gel foi de 120
gramas. Os amidos foram gelatinizados por aquecimento em banho térmico
(100 °C por 30min) e resfriados em banho de agua fria até 25 °C. Para medir a
viscosidade, o viscosimetro Brookfield modelo RVT teve a velocidade ajustada

em 20 rpm e as determinagbes foram realizadas no dia (logo apés o
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resfriamento), apés 1 dia e apés 4 dias. Ressaltando que o valor da
viscosidade aparente (expressa em cP), foi calculado utilizando a tabela de
correcao em funcdo da velocidade e da agulha utilizada que € disponibilizada
pelo do manual do equipamento.

4.2.4 Claridade da pasta

Com base no método descrito por Craig et al. (1989), uma dispersao de
amido (1 g/100 mL de agua) foi aquecida em banho térmico na temperatura de
95 °C por 30 minutos, com agitacdo a cada 5 minutos. A seguir a agua
evaporada foi reposta de tal maneira de obter uma dispersédo de amido a 1%
(m/v). As amostras foram resfriadas em um banho de agua a 25 °C a disperséao
teve a transmitancia determinada em espectrofotometro a 650 nm. As
dispersbes foram armazenadas a temperatura de 4-5 °C e a claridade foi
avaliada na temperatura de 25 °C apos 3, 6 e 9 dias de armazenamento em
refrigeracdo. Os resultados foram expressos em porcentagem de transmitancia
(%T).

425 Turbidez

Em triplicata, 1 g (base seca) de amido foi disperso em 100 g de agua
destilada e gelatinizado em um banho térmico a 95 °C por 30 minutos com
agitacdo manual. A seguir a 4gua evaporada foi reposta de tal maneira de obter
uma dispersdo de amido a 1% (m/m), imediatamente as amostras foram
resfriadas em um banho de agua a 25 °C e subsequentemente armazenadas a
temperatura de 4-5 °C. As analises de turbidez foram realizadas ap6s o0 1° e o
10° dia de armazenamento, a temperatura de 15 °C usando um turbidimetro da
marca Hanna, modelo HI98703 (fast tracker) e os resultados foram expressos

em NTU (Unidade nefelométrica de turbidez).
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4.2.6 Espectroscopia— FTIR

Primeiramente, as amostras foram secas em estufa a 105 °C por 48
horas. A seguir fabricaram-se pastilhas contendo 100 mg de brometo de
potassio (KBr) e 2 mg de amostra seca. As pastilhas, prensadas em prensa
hidraulica manual (8 Kgf por 5 minutos) tiveram seus espectros coletados e
analisados utilizando espectrobmetro na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (Perkin EImer - modelo Frontier), num comprimento de
onda de 4000-500 cm™, com resolucdo de 2 cm™ e 32 varreduras para cada

leitura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Microscopia

A figura 8 tem a representacdo das microfotografias obtidas por
microscépio com camera digital acoplada com uso lente objetiva de 10, dos
amidos nativos de batata (A), mandioca (b), do amido esterificado de mandioca
com anidrido acético/ acido citrico (c), do amido esterificado de mandioca com
anidrido acético/ acido malico (D), do amido esterificado de mandioca com
anidrido acético/ acido tartarico (E) e do amido esterificado de mandioca com
anidrido acético (F).

Figura 8 — Amidos visto no microscépio com aumento de 100 vezes

O amido de batata (Figura 8A) naturalmente apresenta grupos fosfatos
gue sdo responsaveis pela caracteristica anibnica desse amido, e quando
tratado com azul de metileno (corante catidnico), os granulos ficam tingidos de
azul. Este teste informa qualitativamente se um amido apresenta cargas
negativas (SCHOCH; MAYWALD, 1956; TAKIZAWA et al., 2004).

Por outro lado, o amido nativo de mandioca (Figura 8B) foi levemente

tingido pelo corante. Quando esse amido foi esterificado com anidrido
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acético/acido citrico (Figura 8C), anidrido acético/acido malico (Figura 8D),
anidrido acético/acido tartarico (Figura 8E) observou-se que uma grande
guantidade dos gréanulos ficaram tingidos de azul contrastando com o amido
esterificado com anidrido acético (Figura 8F) que ndo apresentou granulos
tingidos; esses resultados (fotografias 8C, 8D e 8E) sugerem que houve a
introducdo de cargas negativas que podem ser explicadas pela
monoesterificacdo do amido pelos acidos organicos citrico, malico e tartérico.
Essa carga negativa corresponde ao grupo carboxilato (-COQO) livre que nao
reagiu com o grupo hidroxila do amido.

5.2 Temperatura de formacéao de pasta

Tabela 1 — Valores médios obtidos para temperatura de formacéo de pasta.

Amido Média (°C)

Nativo (AN) 63,7° + 0,57

Esterificado com anidrido acético/ 57,0+ 2,00
acido malico (AAM)

Esterificado com anidrido acético/ 56,0°+1,73
acido tartarico (AAT)

Esterificado com anidrido acético/ 78,02+ 1,00
acido citrico (AAC)

Acetilado (AA) 57,3°+1,15

Nota: As médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Observa-se na Tabela 1, que os amidos AAM, AAT e AA apresentaram
temperaturas iniciais de formacao de pasta, que nao diferiram entre si (p>0,05),
e inferior a temperatura do amido nativo. Esta caracteristica é informada por
diferentes autores em amidos de diferentes fontes quando esterificados com
anidrido acético (XIE et al., 2005). Os amidos modificados por acetilacdo
apresentam baixa temperatura de gelatinizacdo e tendéncia a retrogradacéo
guando comparados com o amido nativo (SINGH et al., 2006). Segundo Lee et
al. (2015), a introducéo de grupo acetil no amido causa um enfraguecimento da
estrutura molecular por interromper as ligacdes de hidrogénio e a estrutura

helicoidal no interior do granulo de amido.

O amido AAC apresentou na temperatura de 64 °C um gel fluido de

baixa viscosidade gque se manteve durante o tempo de aquecimento até atingir
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a temperatura de 78 °C formando um gel de viscosidade média, n&o
encorpado, considerando-se esta temperatura como a temperatura inicial de

formacao de pasta.

Este aumento de temperatura de gelatinizagdo tem sido informada por
Xia, Li e Gao (2016) em amidos de batata esterificados com acido citrico por
tratamento térmico em alta temperatura e baixa umidade e em amido de batata
esterificado com a mistura de anidrido acético e &cido adipico. Este incremento
na temperatura de gelatinizacdo é caracteristico de amidos que foram tratados
com agentes quimicos polifuncionais que formam ligacdes ésteres com grupos
hidroxilas localizados em segmentos diferentes dentro do amido, o que
genericamente é chamado de ligacdo cruzada. Portanto, o amido AAC contém
duas modificacbes: acetilacdo e intercruzamento, sendo entdo um amido
polifuncional para aplicagbes alimenticias estando apto a suportar ambientes
de alimentos refrigerados e obtidos por processos de fabricacdo considerados
agressivos para os amidos (LUO et al., 2009).

5.3 Viscosidade em pH acido

Tabela 2 — Valores médios de viscosidade em pH acido.

Amido 12 Leitura (cP) 22 Leitura 32 Leitura %
(cP) (cP) Incremento
da
Viscosidade
Nativo (AN) 3500 ° £0,00 11000 +  12000° # 242,8
0,00 0,00
Esterificado com  gopo © +0,00  13400° + 14600 ° + 82,5
anidrido acético/ ' 547 547
acido malico
(AAM)
Esterificado com  10400° +804  18700° +  18200° =+ 75,0
anidrido aceético/ 678 400
acido tartarico
(AAT)
Esterificado com 28800 ® +447  31000% + 31000 % + 7,6
anidrido acético/ 0,00 0,00
acido citrico (AAC)
Acetilado (AA) 30009 +223  7500° +  8000° 105,2
500 547

Nota: As médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
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A primeira leitura foi realizada no dia do preparo dos geéis, com 0s
amidos a temperatura ambiente (25 °C). O pH &cido (2,0) do meio tem a fungéo
de avaliar a resisténcia do gel de amido a hidrolise. Observa-se que os géis
dos amidos nativo e o acetilado (AA) apresentaram os menores valores de
viscosidades, que nédo diferiram entre si (p=0,05), enquanto os outros géis
amidos mostraram maiores valores de viscosidade na seguinte ordem:
AAM>AAT>AAC. Essa maior viscosidade dos amidos esterificados com 0s
acidos malico, tartarico e citrico indica a formacéo de ligacées cruzadas que
fortaleceram a estrutura do granulo de amido suportando a agressividade do
pH éacido.

ApOs 24 horas de repouso foi observado um aumento da viscosidade
dessas pastas. Todos os amidos tiveram esse aumento, e isso se deve a
retrogradacdo do amido decorrente do resfriamento onde as moléculas de
amilose e amilopectina tentam se rearranjar ficando mais proximas e
aumentando assim a viscosidade. Essa caracteristica foi intensa do amido
nativo por ter sofrido hidrélise o que aumenta a tendéncia a retrogradar
(SANDHU et al., 2007). Nos géis dos amidos modificados, 0 aumento da
viscosidade foi menor colocando em evidéncia que os amidos apresentam
grupos quimicos (acetil, malato, tartarato, citrato) que inibem a associacdo dos
segmentos lineares do amido. Na 32 leitura (48 horas) o comportamento da

viscosidade dos géis de amido foi similar aos da 22 leitura (24 horas).

Para avaliar a tendéncia a retrogradacdo dos géis de amido, foi feita
uma comparacao entre a viscosidade na 32 leitura diminuida da viscosidade da
12 |eitura e expressa em percentual. Observa-se (Tabela 2) que o incremento
da viscosidade (indicador de retrogradacdo) aumentou na ordem
AAC<AAT<AAM<AA<NA. A baixa tendéncia a retrogradacdo das amostras dos
amidos modificados pode ser explicado pela introducdo de grupos quimicos
volumosos, cargas negativas e contendo grupos hidroxilas (carboxilas do
malato, tartarato, citrato), sendo que apds a gelatinizacdo do amido a
reassociacdo das moléculas de amilose com a presenca de grupos carboxilas
tendem a diminuir resultando em amidos com baixo teor de retrogradacao

como pode ser observado em todas as amostras.
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Gonzalez e Perez (2002) citam que amidos modificados por acetilacao
possuem declinio na temperatura de gelatinizagdo, uma melhoria na claridade
de pasta e um aumento significativo da viscosidade. E o0 que acontece em
todas as amostras. Segundo Ackar et al. (2012), nos amidos acetilados as
cadeias de amido sdo menos propensas a formarem ligacdes de hidrogénio e

re-associarem-se, sendo assim sS40 menos propensos a retrogradagao.

5.4 Claridade de pasta

Tabela 3 — Claridade de pasta do amido nativo e dos amidos modificados.

Claridade de Pasta

Amido TO (1 dia) T3 (3 dias) T6 (6 dias) T9 (9 dias)
T+ T+ T+ %T*
Nativo (AN)  2192+042 2895%+106 1570°+028  7.45%+0.07

Esterificado
comanidrido  1645°+0,35 4525°+0,07 42,85°£205 43,10°°£07
acético/ acido
malico (AAM)
Esterificado
comanidrido  1315°+021 3965°+1,62 4315°%1,62 3655077
acetico/ acido
tartarico
(AAT)
Esterificado
comanidrido  34%:028 3060%+113 738
acetico/ acido
citrico (AAC)
AC?:'AG)IO'O 21,15%+0,07 5265°£0,07 51,85°+148 49,30°+1,55

‘125 7.45°+265

Nota: As médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna, nao diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Segundo Cereda (2002) A transparéncia de uma pasta de amido é um
atributo importante de qualidade do produto. Maiores teores de amilose no
amido resultam em pastas mais opacas enquanto teores menores propiciam

pastas mais claras.

No dia do preparo, nota-se que ndo ha diferenca significativa entre o
amido nativo AN e o amido AA, ao nivel de significancia de 5%, enquanto todos
os outros diferem-se entre si. Na segunda analise realizada 3 dias ap6s o
preparo, todos os amidos apresentaram aumento da transmitancia, e também

observa-se que agora os amidos que nao se diferem sdo amido nativo e amido
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AAC, enquanto os outros se diferem. O amido AA foi o que apresentou maior
valor de transmitancia nessa leitura. AcCkar et al. (2012) cita em seu trabalho
gque a acetilagdo proporciona um aumento da claridade de pastas,
comportamento que justifica a mudanca de valores entre TO e T3.

A terceira leitura, realizada seis dias ap0s o preparo, mostra que 0S
amidos NA e o amido AAC tiveram um declinio na transmitancia, e nao
diferiram entre si ao nivel de significancia adotado. A ultima leitura, realizada
apos nove dias, mostrou que o AN apresentou baixo percentual de
transmitancia (7,45) sugerindo tendéncia a retrogradacao do referido amido. O
amido AAC também apresentou ao longo do periodo da estocagem o0s
menores valores de transmitédncia devido ao intercruzamento com o &cido
citrico que impediu a gelatinizacao total produzindo pastas opacas. Evidéncias
do intercruzamento ficam claras na andlise de viscosidade aparente em meio
acido o qual desenvolveu a maior viscosidade; funcionalmente uma

caracteristica dos amidos intercruzados.

Mali e Grossmann (2001) relataram que um adipato dissubstituido
acetilado teve maior clareza de pasta, durante 15 dias de armazenamento a 10
°C.

5.5 Turbidez

Tabela 4 — Valores de turbidez dos géis de amidos estocados por tempos de 1 e
10 dias.

Turbidez (NTU*)

Amido TO (1 dia) T10 (10 dias)
Nativo (AN) 159 %+ 2,82 242 %+7,07
Esterificado com 155,52+ 2,12 170,5° £ 12
anidrido acético/ acido ’ ' '
malico (AAM)
Esterificado com 105,5 ©+0,70 156 ° £ 7,07

anidrido acético/ acido
tartarico (AAT)
Esterificado com 49094+129 76.8%+ 183
anidrido acético/ acido ’ ' ' '
citrico (AAC)
Acetilado (AA) 115 °+ 0,00 180 ° + 2,82

Nota: As médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
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A turbidez é causada pela presenca de particulas em suspensao em
uma dispersdo, no caso de amidos, o aumento da turbidez pode ser
interpretada como o aumento do tamanho de particulas agregadas devido ao
fendmeno da retrogradacdo. Os resultados do primeiro dia apontam menor
tendéncia a retrogradar dos amidos AAT, AAC e AA. No décimo dia, todos os
amidos apresentaram aumento da turbidez final, porém, sendo ela menor para
todos os amidos em relacdo ao AN, mostrando que a esterificacdo do amido
com os &cidos organicos foram eficientes na diminuicdo da retrogradacéo.

5.6 Espectroscopia-FTIR
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Figura 9 — Espectros no FTIR do amido nativo e dos amidos esterificados

com anidrido acético e acidos organicos

Os espectros do FTIR do amido nativo e dos amidos esterificados
mostrados na Figura 9 apresentaram alguns picos caracteristicos, onde no

espectro do amido nativo na regido de 3395 cm™ ha a presenca dos grupos
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hidroxilas O-H, em 2932 cm™ e 1646 cm™ h& picos que pode ser relacionados a
ligacdo C-H e também a agua, respectivamente (DIOP et al., 2011).

Em 1157 cm™ também h& um pico, que refere-se & posicdo de
alongamento de C-O-C. Em 1021 cm, apresenta-se um pico que faz
referéncia a ligagdo C-O (DIOP et al., 2011; ZUO et al., 2013).

O pico que aparece na regido de 1740 cm™ é atribuido a carbonila (C=0)
do grupo éster (DIOP et al.,, 2011). O aparecimento desse pico sugere que
houve a esterificacdo do amido pelo anidrido acético e pelas misturas de
anidrido acético e acidos organicos. Os autores Jochym et al. (2012),
modificaram amido de batata com acido tartarico e obtiveram um pico na regido
de 1746 cm™.

Zuo et al. (2013) modificaram amido de milho com anidrido maléico e
observaram o aparecimento de uma banda de absor¢céo na regido de 1720 cm’

! que eles atribuiram ser & carbonila do grupo éster.



22

6 CONCLUSAO

Todos os acidos organicos esterificaram o amido nativo de mandioca,
visto que a microscopia revelou granulos corados na presenca do corante
catibnico, sendo esta evidéncia confirmada pela banda em 1740 cm™ dos

espectros FTIR desses amidos.

A esterificacdo diminuiu a temperatura de formacéo de pasta, exceto a
do amido esterificado com anidrido acético/acido citrico. O aumento da
viscosidade aparente em meio &cido dos amidos modificados com os &cidos
organicos sugere o intercruzamento do amido tornando-os resistentes a

hidrélise acida.

Os resultados da claridade de pasta e da turbidez indicam que o amido
acetilado e os esterificados com anidrido acético e acidos organicos mostraram

menor tendéncia a retrogradar.

Os amidos esterificados com anidrido acético e acidos organicos podem
ser indicados para uso em alimentos obtidos em condicGes de estresse para
amidos (pH baixo e cisalhamento) e estocados em temperaturas de

refrigeracdo ou de congelamento.
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