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RESUMO

Amidos e lipidios s@o constituintes importantes dos alimentos capazes de interagir e formar
complexos de inclusdo amilose-lipidios insolUveis e resistentes as enzimas digestivas. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito dos acidos graxos saturados (AGS), laurico (AL) e
palmitico (AP), no comportamento de gelatinizacdo dos amidos de mandioguinha-salsa (AMS),
batata-doce (ABD) e ervilha rugosa (AER), os quais continham 6,7, 17,3 e 43,2% de amilose,
além de avaliar a cristalinidade, estabilidade térmica e digestibilidade dos complexos formados
a partir do cozimento de misturas amido-AGS. Mistura amido-8%AGS foi cozida em agua
(10% m/v), precipitada, lavada com etanol, seca e analisada quanto ao indice de complexagdo,
cristalinidade, propriedades térmicas e digestibilidade. A adicdo de 8% AGS (baseado no peso
seco de amido) reduziu o teor de amilose lixiviada, poder de inchamento e solubilidade,
independente do amido. As viscosidades de pico e de quebra reduziram e houve alargamento
dos picos nos AMS e ABD, enquanto o AER, independente da adicdo de AGS, teve baixa
viscosidade nas condi¢des tempo/temperatura usadas devido ao denso empacotamento da
amilose. A temperatura inicial de gelatinizagcdo obtida por DSC aumentou nos trés amidos,
independente do AGS, mas apenas 0 AER mostrou picos de dissociagédo do complexo amilose-
lipidios (Tfina > 104°C). A adi¢do de AGS influenciou o comportamento de gelatinizagéo dos
amidos, que foi mais expressivo com o AL. A analise de componentes principais mostrou que
o efeito da interacdo dos AGS na gelatinizacdo foi semelhante para AMS e ABD, enquanto as
amostras de AER foram bem discriminadas pelas propriedades térmicas. As misturas cozidas
de amido-AGS tiveram alto indice de complexacao (> 70 %) e padrdo de raios-X tipo V com
picos principais a 7°, 13° e 20° em 20, independentemente do amido e do AGS. As
cristalinidades das misturas aumentaram significativamente quando comparadas aquelas dos
amidos controle (sem AGS), principalmente para ABD-AGS que mostrou picos mais
resolvidos. Os termogramas de todas as misturas cozidas mostraram picos endotérmicos
referentes a dissociacdo dos complexos helicoidais, os quais foram classificados como amorfos
tipo I, com temperaturas de pico proximas a 92 e 97°C, quando AL e AP, respectivamente,
foram usados. Apenas a mistura AER-AP mostrou picos de dissociacao de complexo cristalino
(tipo 1) com temperatura de transi¢do entre 101,5 e 117,3 °C. A formagdo do complexo
amilose-AGS foi afetada por diferencas estruturais de cada amido e pela disponibilidade da
amilose que no AER ndo estava totalmente disponivel para a formacdo de complexos. O AL,
por ser mais sollvel, teve maior efeito que o AP na gelatinizacdo dos amidos, porém apds
cozimento e lavagem das amostras com etanol, as misturas amido-AP foram termicamente mais
estaveis devido a maior interacdo hidrofobica com as cadeias de amilose. As misturas cozidas
de amido-AGS tiveram sua digestibilidade consideravelmente reduzida com maior formagéo
de amido resistente no AER (~51%), seguido do ABD (~36%) e AMS (~32%), independente
do AGS utilizado.

Palavras-chave: complexo amido-lipidio; amido resistente; gelatinizacao.



ABSTRACT

Starches and lipids are important constituents of foods capable of interacting each other and
forming amylose-lipids inclusion complexes that are insoluble and resistant to digestive
enzymes. The aim of this work was to evaluate the effect of the saturated fatty acids (SFA),
lauric (LA) and palmitic (PA), on the gelatinization behavior of peruvian carrot (PCS), sweet
potato (SPS) and wrinkled pea (WPS) starches, which contained 6.7, 17.3 and 43.2% amylose,
besides evaluating the crystallinity, thermal stability and digestibility of the complexes formed
from the cooking of starch-SFA mixtures. The starch-8% SFA mixture was boiled in water
(10% wl/v), precipitated, washed with ethanol, dried and analyzed for complexation index,
crystallinity, thermal properties and digestibility. The addition of 8% SFA (based on the dry
weight of starch) reduced the content of leached amylose, swelling power and solubility,
regardless of the starch. Peak and break viscosities reduced and there was an enlargement of
the peaks in PCS and SPC, while the WPS, regardless of the SFA addition, had low viscosity
at the time/temperature conditions caused by dense packaging of amylose molecules. The initial
gelatinization temperature obtained by DSC increased in the three starches, regardless of the
SFA, but only the WPS showed dissociation peaks of the amylose-lipid complex (Tend> 104 °
C). The addition of SFA influenced the gelatinization behavior of starches, which was more
expressive with LA. Principal component analysis showed that the effect of AGS interaction
on starch gelatinization was similar for PCS and SPS, while WPS samples were well
discriminated by thermal properties. The cooked starch-SFA mixtures had high complexing
index (>70%) and X-ray type V pattern with principal peaks at 7°, 13° and 20° in 20, regardless
of the starch and SFA used. The crystallinities of the mixtures increased when compared to
those of the control starches (without SFA), especially in the SPS-SFA that showed more
resolved peaks. Thermograms of all the cooked mixtures showed endothermic peaks related
with the dissociation of the helical complexes, which were classified as type | amorphous, with
peak temperatures ranging from 92 to 97 °C, when LA and PA were used. Only WPS-PA
mixture showed crystalline complex dissociation peaks (type Il) with transition temperature
between 101.5 and 117.3 °C. The formation of the amylose-SFA complex was affected by
structural differences of each starch and by the availability of the amylose which in the WPS
was not fully available for the formation of complexes. The LA, being more soluble, had higher
effect than PA on the gelatinization of starches, but after cooking and washing the samples with
ethanol, the starches-PA mixtures were thermally more stable due to the higher hydrophobic
interaction between their amylose chains. Cooked starch-SFA mixtures had their digestibility
considerably reduced with higher resistance to starch formation in WPS (~ 51%), followed by
SPS (~ 36%) and PCS (~ 32%), regardless of the SFA used.

Keywords: starch-lipid complex; resistant starch; gelatinization.
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1 INTRODUCAO

Amidos e lipidios sdo componentes importantes dos alimentos. Estes constituintes sao
capazes de interagir e formar complexos de inclusdo que alteram as propriedades fisico-
quimicas em sistemas alimenticios, pois modificam o comportamento do amido durante a
gelatinizacdo. A complexacdo amido-lipidio pode prevenir a lixiviagdo da amilose, inibir o
inchamento do granulo, reduzir a solubilidade em agua, alterar as propriedades reologicas da
pasta, e retardar a retrogradacdo, além de reduzir a susceptibilidade do amido ao ataque
enzimatico (Al; HASJIM; JANE, 2013; MENG et al.,, 2014; PUTSEYS; LAMBERTS;
DELCOUR, 2010). Estas alteragdes influenciam diretamente a textura, a digestibilidade e a
aceitabilidade dos alimentos a base de amido pelos consumidores (SALMAN; COPELAND,
2010; EXARHOPOULOS; RAPHAELIDES, 2012; WANG et al. 2016).

Complexos amido-lipidios sdo encontrados naturalmente ou formados durante a
gelatinizacdo do amido na presenca de lipidios e/ou emulsificantes (GARCIA et al., 2016).
Especialmente as cadeias longas e lineares da amilose sdo capazes de interagir com a parte
menos polar e ndo polar dos lipidios formando complexos de inclusdo helicoidais insolUveis
em &gua, denominados complexos de inclusdo de amilose tipo V (MARINOPOULOU et al.,
2016). Para isso, é necessario que a amilose esteja disponivel e com mobilidade suficiente para
sofrer as mudancas conformacionais necessarias (CONDE-PETIT; ESCHER; NUESSLI,
2006). A amilopectina possui capacidade limitada para formar complexos do tipo V devido a
sua estrutura altamente ramificada. No entanto, trabalhos tém mostrado ser possivel também a
interacdo entre as cadeias mais longas da amilopectina e os lipidios (MIRA, PERSSON,
VILLWOCK, 2007; GARCIA; FRANCO, 2015; WANG et al., 2016).

Estudos tém mostrado que a formacdo de complexos amilose-lipidio e suas propriedades
cristalinas sdo intensamente influenciadas pelas condi¢des de formacao (tempo e temperatura),
estrutura dos lipidios (quantidade, tamanhos de cadeia e estrutura cristalina), além do tamanho
da cadeia de amilose (SEO; KIM; LIM, 2015; ZHANG et al., 2012). A literatura relata que
amidos com alto teor de amilose sdo mais propensos a formar complexos, pois possuem mais
moléculas disponiveis para interagir com os lipidios (EXARHOPOULOS; RAPHAELIDES,
2012; SEO; KIM; LIM, 2015; GARCIA et al., 2016). Entretanto, além do teor de amilose, a
disponibilidade, o comprimento e a linearidade dessas cadeias parecem ser as caracteristicas
estruturais mais importantes para a formacgéo de complexos V (SEO; KIM; LIM, 2015, DRIES

et al., 2016). Por exemplo, o elevado empacotamento das cadeias de amilose pode dificultar a
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interagdo com os lipidios, assim como longas cadeias de amilose formam complexos mais
estaveis e cristalinos (KAWAI et al. 2012; SEO; KIM; LIM, 2015).

Wang et al. (2016) analisaram a interacdo de amilose e amilopectina com diferentes
tamanhos de cadeias de acidos graxos (C12:0, C14:0, C16:0), utilizando o amido de trigo
normal (~27% de amilose) e amido de trigo ceroso (~0,82 de amilose). Esses autores relataram
que os &cidos graxos com menores comprimentos de cadeia, como o acido laurico, formam
complexos mais facilmente do que &cidos graxos de cadeias longas, possivelmente pelo fato de
ficarem mais dispersos em amido gelatinizado (WANG et al., 2016). Em contrapartida,
Marinopolou et al. (2016) avaliaram o efeito do tamanho de cadeias de acidos graxos na
formagdo dos complexos com amilose isolada de ervilha e observaram que, apesar de o &cido
decanoico (C10:0) apresentar maior mobilidade, este foi facilmente lixiviado do complexo
durante a etapa de lavagem com etanol, enquanto o acido estearico (C18:0) demonstrou estar
mais fortemente entrelacado pelas hélices de amilose.

Dependendo da fonte botanica, os amidos possuem diferentes caracteristicas estruturais
e teores de amilose que podem influenciar na formacdo de complexos amilose-lipidios.
Inimeros estudos analisaram sistematicamente o grau de complexacao entre amilose e acidos
graxos em amidos de fontes comuns, como milho, trigo, arroz, batata (Al, HASJIM, JANE,
2013; KAWAI et al., 2012; GARCIA et al., 2016), enquanto fontes ndo convencionais ainda
demandam mais estudos. Além disso, embora os complexos amido-lipidios sejam conhecidos
por serem resistentes a hidrdlise enzimatica, ha poucos dados sobre a relacdo entre a
digestibilidade e a formacdo natural desses complexos, sem utilizacdo de produtos quimicos,
nocivos a salde.

Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de &cidos graxos
saturados com diferentes comprimentos de cadeias nas propriedades fisico-quimicas e na
digestibilidade dos amidos de mandioguinha-salsa, batata-doce e ervilha rugosa, selecionados

por representarem fontes de amidos com diferentes teores de amilose.
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6 CONCLUSAO

O efeito dos AGS no comportamento de gelatinizacdo dos amidos mostrou evidéncias
de complexos formados na superficie dos granulos e alteracbes nas propriedades fisico-
quimicas dos amidos, como diminuicdo da amilose lixiviada, reducdo do inchamento e
solubilidade, alteracdes nas propriedades de pasta e atraso na temperatura de gelatinizacdo. A
andlise de componentes principais mostrou que o efeito da interacdo dos &cidos graxos na
gelatinizacdo dos amidos foi semelhante para AMS e ABD. O AL, por ser mais soluvel, teve
maior influencia que o AP durante a gelatinizacdo. As misturas cozidas de amidos-AGS
mostraram altos indices de complexacdo e seus difractogramas apresentaram picos
caracteristicos de complexos tipo V. Houve formacdo de complexos amorfos (tipo 1) em todas
as misturas, mas as misturas AER-AGS também mostraram formac&o de complexos cristalinos.
As misturas cozidas amido-AGS mostraram-se resistentes a acdo enzimatica, independente do
AGS utilizado. O teor de AR foi alto em todas as misturas atingido valores superiores a 50%
nas misturas AER-AGS, seguido de ABD-AGS e AMS-AGS. Esses resultados sao promissores,
uma vez gque os complexos foram produzidos de maneira simples e sem utilizacdo de qualquer

produto quimico, potencializando seu uso como um ingrediente seguro e funcional.
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