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RESUMO

No presente trabalho, objetivou-se avaliar os efeitos de parametros
variaveis na fosfatacdo do amido nativo de mandioca sobre as propriedades fisicas dos
amidos modificados e avaliar o uso do amido fosfatado na producdo de emulsdo tipo
maionese. O amido de mandioca nativo e o amido de milho comercial foram analisados
quanto a composicdo fisico-quimica, amilose aparente, difracdo por raios-X e
cristalinidade relativa, morfologia geral, tamanho e distribuicdo dos granulos, poder de
inchamento e solubilidade, propriedades de pasta e térmicas. O amido de mandioca nativo
foi fosfatado pela mistura de fosfato de sédio monobaésico anidro (NaH2POs) e fosfato de
sodio dibasico anidro (Na;HPO.) totalizando sete tratamentos com diferentes quantidades
em mol de fosfato. Todas as anélises realizadas nos amidos de mandioca nativo e no amido
de milho comercial foram também realizadas nos amidos fosfatados de mandioca, com
excecdo da composicao fisico-quimica. Além dessas analises, os amidos fosfatados foram
analisados quanto ao teor de fésforo e grau de substituicdo (DS). Foram realizados testes
de aplicacdo do amido de milho comercial (P), amido nativo de mandioca (T1) e dos
amidos de mandioca fosfatados (T2 e T3) em maioneses com 30 % (m/m) de 6leo. As
maioneses foram submetidas as analises de pH, acidez titulavel, textura, estabilidade da
emulsd@o, microscopia optica e analise sensorial. Nos amidos de mandioca nativo e milho

comercial foram observadas diferencas significativas tanto na composicéao fisico-quimica,



quanto na caracterizacdo morfoldgica, estrutural e fisica. Nos amidos modificados houve
aumento nos teores de fosforo e no DS com o0 aumento das concentracGes de fosfato, sendo
que nas maiores concentracOes testadas os valores finais ultrapassaram o permitido pela
legislacdo. O aumento das concentragcdes ocasionou aumento aproximado de 4 vezes no
diametro médio e menor uniformidade dos granulos, intensificando-se a partir da quinta
concentragéo, ou seja, 5,20 milimol de fosfato g™ de amido. No primeiro tratamento, ou
quantidade em mol de fosfato igual a 0, o teor de amilose aparente era de 23,21 %, mas na
maior concentragédo de fosfato esse valor teve uma diminuigdo aproximada de 12 vezes. A
fosfatagdo provocou o rompimento das ligacbes de hidrogénio das duplas hélices de
amilopectina, responsaveis pela formacdo dos cristais, reduzindo a cristalinidade relativa.
O poder de inchamento e a solubilidade do amido aumentaram com o0 aumento das
concentragOes, assim como a viscosidade inicial a 25 °C. Houve reducdo nos picos, na
quebra, na viscosidade final e na tendéncia a retrogradacéo. A adicdo de fosfato também
reduziu as temperaturas de gelatinizacdo e a variacdo da entalpia (AHgel), enquanto a
porcentagem de retrogradacdo aumentou até a concentracdo estimada de 3,96 milimol de
fosfato g de amido, diminuindo com as proximas concentragdes. As maioneses testadas
com o amido de milho comercial (P), amido de mandioca nativo (T1) e amidos de
mandioca fosfatados com teores de fdosforo aceitaveis pela legislacdo para uso em
alimentos (T2 e T3) apresentaram resultados de pH, acidez titulavel e estabilidade da
emulsdo dentro do esperado. O amido de mandioca modificado T2 mostrou-se mais estavel
frente as forcas mecanicas em relacdo aos demais amidos. O aumento das concentracdes de
fosfato reduziu a firmeza das maioneses, no entanto, todas foram bem aceitas na avaliacéo
sensorial em todos os atributos, inclusive em relacdo a textura e a intencdo de compra. O
amido de mandioca fosfatado, obtido no presente trabalho, pode ser utilizado como
substituinte do amido de milho comercial na produgdo de maionese, sendo o tratamento T2

(0,88 milimol de fosfato g de amido) o mais recomendado.

Palavras-chave: Manihot esculenta Crantz, amido fosfatado, maionese, viscosidade,

qualidade.
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SUMMARY

This study aimed to evaluate the effects of the variable parameters
of chemical modification of on the phosphating of cassava starch and the influence of this
modification on the physical properties of the starch, as well as studying the application of
the phosphate cassava starch in mayonnaise. The cassava starch and commercial corn
starch were analyzed for physical-chemical composition, apparent amylose, diffraction X-
rays, relative crystallinity, general morphology, size and distribution of the granules,
swelling power and solubility, paste and thermal properties. Native cassava starch was
phosphated by the mixture of anhydrous sodium monobasic phosphate (NaH2PO4) and
anhydrous dibasic sodium phosphate (Na2HPO4), with a total of seven treatments with
different amounts of mol phosphate. All analyzes performed on starches of cassava and
commercial corn starches were also carried out in phosphate starch cassava, except for the
physical and chemical composition. In addition to these analyzes, the phosphate starches
were analyzed for phosphorus content and degree of substitution (DS). Tests of application



were conducted with commercial corn starch (P), native cassava starch (T1) and phosphate
cassava starches (T2 and T3) on mayonnaise with 30 % (w/w) of oil. The mayonnaises
were analyzed for pH, titratable acidity, texture, emulsion stability, optical microscopy and
sensory analysis. Significant differences in the physical and chemical composition as well
as the morphological, structural and physical characteristics were observed between the
starches of cassava and maize. The analysis of modified cassava starches showed that there
was increase in phosphorus content and degree of substitution with increasing phosphate
doses used, whereas in conditions of higher concentrations tested the final values of
phosphorus in starches were greater than allowed by legislation. Increased concentrations
led to an increase in about four times the average diameter of the starch granules and
promoted a lower uniformity of the granules, intensifying from the fifth concentration or
phosphate or 5.20 millimoles g of starch. In the first treatment, or quantity in moles of
phosphate 0, the apparent amylose content was 23.21 %, but in higher phosphate
concentration, this value had an approximate decrease of twelve times. The phosphating
caused the rupture of hydrogen bonds of amylopectin double helices, responsible for the
formation of crystals, reducing the relative crystallinity. The swelling power of the starch
and solubility increased with the increasing concentrations, and the initial viscosity at 25
°C (cold viscosity). There was a reduction in the peaks, breakdown, final viscosity and
retrogradation tendency. The addition of phosphate also reduced gelatinisation
temperatures and the variation of enthalpy (AHgel), while the percentage of retrogradation
increased up to an estimated concentration of 3.96 millimoles phosphate g* of starch,
decreasing with higher concentrations. The mayonnaise tested with commercial corn starch
(P), starch native tapioca (T1) and phosphate cassava starch with phosphorus levels
acceptable by law for food use (T2 and T3) showed pH results, titratable acidity and
stability the emulsion as expected. The cassava modified starch T2 was more stable
compared to the mechanical forces than the other starches. The increase in phosphate
concentrations reduced the firmness of mayonnaise, however, all were well accepted in the
sensory evaluation in all attributes, including with respect to texture and purchase intent.
The tapioca starch phosphate obtained in the present study may be used as the substituent
of commercial corn starch in the production of mayonnaise and the treatment T2 (0.88

millimoles phosphate g* of starch) as recommended.

Keywords: Manihot esculenta Crantz, phosphated starch, mayonnaise, viscosity, quality.



1 INTRODUCAO

O amido é a principal substancia de reserva de carboidratos nas
plantas e fornece de 70 a 80 % das calorias consumidas pelo homem (CEREDA et al.,
2001). E composto principalmente por amilose e amilopectina, cujas proporcdes dependem
fortemente de sua origem boténica. Estas moléculas estdo associadas em paralelo,
resultando em regides cristalinas e micelares, responsaveis por alterar significativamente a
funcionalidade do amido. As propriedades de pasta e as propriedades térmicas do amido
podem determinar a sua funcionalidade e sua utilidade especifica na industria
(BILIADERIS, 1991; FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002).

A escolha do amido para as aplicacdes industriais é feita
considerando a sua disponibilidade e também as suas caracteristicas fisico-quimicas, que
variam dependendo da origem. Devido a isto, cada amido natural ou nativo € considerado
unico (MATSUGUMA et al., 2009).

A mandioca é uma das mais tradicionais culturas agricolas
brasileiras, sendo cultivada em praticamente todo o territorio nacional. Segundo dados da
Food and Agriculture Organization (FAO, 2014), o Brasil ¢ o quarto maior produtor
mundial, atrds da Nigéria, Tailandia e Indonésia. Na safra de 2014 foram colhidas
23.439.614 t de raizes numa area de 1.592.091 ha, com uma produtividade média de
14.723 t ha (IBGE, 2014), bem abaixo do potencial produtivo, que pode chegar até 60 t



ha! (COCK, 1990).

O amido de mandioca possui sabor agradavel, alta claridade de
pasta e apresenta caracteristicas fisico-quimicas de grande interesse industrial, podendo ser
empregado como ingrediente/insumo na inddstria de alimentos, embalagem, cola,
mineracdo, téxtil, farmacéutica, madeireira e de papel (DEMIATE; CEREDA, 2000). Na
industria alimenticia € normalmente utilizado como agente de textura, conferindo
consisténcia ao produto final.

Nos altimos anos, tem se verificado o esfor¢o de pesquisadores em
encontrar novas fontes de amido nativos ndo convencionais, com propriedades especificas,
principalmente para resistir a tratamentos industriais severos que deterioram a estrutura do
gel de amido, como: temperaturas altas (hidrdlise do gel de amido e diminuicdo da
viscosidade), baixas temperaturas (que ocasionam a sinérese do produto), condi¢des de alta
acidez (desnaturacdo da estrutura do gel de amido ) e fortes tensdes mecénicas (corte,
homogeneizacdo, etc.). No entanto, apesar do amido nativo ser um bom estabilizador de
textura e regulador em sistemas alimenticios, possui limitagdes como a baixa resisténcia e
decomposicdo térmicas e a alta tendéncia a retrogradacdo, o que limita seu uso para
algumas aplicagdes industriais (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996).

Segundo Batista, Silva e Liberato (2010) modificagdes quimicas
sdo frequentemente realizadas nos amidos para alterar suas propriedades naturais a fim de
que eles possam ser utilizados em aplica¢fes alimenticias ou industriais. A modificacdo
quimica do amido de uma determinada espécie pode ser utilizada para melhorar suas
propriedades funcionais, e deste modo, estabilizar os granulos diante de processos como
aquecimento severo, corte, congelamento e descongelamento ou estocagem. Muitos
amidos de mandioca modificados sdo estaveis quando submetidos a sistemas com
aquecimento elevado e a ciclos de congelamento/ descongelamento, podendo aumentar sua
aplicacdo e sua valorizacdo.

Amidos modificados por fosfatacdo sdo produzidos para superar
deficiéncias que limitam a utilizacdo de amidos nativos em aplicacdes alimentares e néo-
alimentares. Preparados por meio de métodos quimicos, esses amidos modificados
conferem pastas transparentes de elevada consisténcia, alta solubilidade e elevado poder de
inchamento (HAMILTON; PASCHALL, 1967).

Em sistemas alimenticios, os amidos fosfatados sdo bons

estabilizadores de emuls&o, relativamente claros e utilizados como substitutos de gordura,



além disso, adquirem boa estabilidade em baixas temperaturas, possibilitando seu uso em
produtos congelados. As propriedades dos amidos fosfatados sdo dependentes do grau de
substituicdo, tipo de amido, tempo e temperatura de reagdo (STAHL et al., 2007; SANTOS,
2012).

A maionese é um dos molhos mais antigos e amplamente utilizados
no mundo, sendo 0 seu consumo, juntamente com o de outros produtos alimenticios
industrializados, crescente nos ultimos anos (SALGADO et al., 2006). Pensando nisso, as
indUstrias tém buscado identificar e atender os anseios dos consumidores em relacao a seus
produtos, pois s6 assim podem atender a um mercado cada vez mais competitivo.

Em maionese, os amidos s&o utilizados como substitutos de
gordura, conferindo textura, corpo e consisténcia. Para obter essas caracteristicas, 0 amido
precisa ser resistente ao pH/acidez e as forgas mecanicas (cisalhamento), portanto, o0 amido
de mandioca em sua forma nativa ndo é adequado ao processo de fabricacdo da maionese
(FRANCO, 2011). Além disso, amidos modificados sdo comumente utilizados como
substitutos de gordura pelo seu baixo custo, por ser insipido, e por proporcionar textura
cremosa ao produto final. De acordo com Cheung et al. (2002) e Mun et al. (2009), os
amidos modificados também sdo utilizados como agente espessante para evitar a separacao
de fases durante o armazenamento do produto.

Frente ao exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar os
efeitos de pardmetros varidveis na fosfatacdo do amido nativo de mandioca sobre as
propriedades fisicas dos amidos modificados e avaliar o uso do amido fosfatado na

producdo de emulsdo tipo maionese.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Mandioca (Manihot esculenta Crantz)

Originaria da América do Sul, a mandioca (Manihot esculenta
Crantz), planta da familia Euphorbiacea, € amplamente cultivada em regides tropicais e
subtropicais da Asia, Africa e América Latina. E uma cultura importante em nivel mundial
devido a sua boa adaptabilidade a diversos ambientes, rusticidade e baixa exigéncia de
fertilidade do solo (ALVES, 2002), o que a torna a terceira maior fonte de alimento nas
regibes tropicais, apos o arroz e o milho (FAO, 2014).

Suas raizes tém producdo dirigida tanto para consumo direto como
para a industria de transformac&o, onde € utilizada na producéo de diversos produtos como
farinha de mesa comum, farinha d"agua, farinha seca, goma de tapioca, polvilho doce e
azedo, mandioca congelada, minimamente processada, chips, entre outros (CARDOSO et
al., 2001).

Diferentemente de outras culturas, o cultivo da mandioca esta
presente em todos os estados brasileiros. Sua adaptabilidade as diversas condicoes
edafoclimaticas do pais garante a cultura da mandioca 0 sucesso de sua exploracéo.
Entretanto, segundo pesquisas, os melhores resultados séo obtidos nas regides de climas

mais quentes. A concentracdo ocorre nos estados do Nordeste, cuja regido apresenta cerca



de 25 % da producéo nacional e, assim como na Africa, no Nordeste e no Norte do Brasil a
mandioca também representa a principal fonte energética para um grande contingente
populacional (SEAB, 2012).

O Estado do Para ¢ o maior produtor nacional de mandioca, com
4.797.542 t, sequido do Parana, com 4.075.605 t, da Bahia, com 2.087.523 t, do Maranhao,
com 1.631.860 t, de Sao Paulo, com 1.308.286 t, e do Rio Grande do Sul, que na safra de
2014 produziu 1.190.523 t (IBGE, 2014).

A parte mais importante da planta é a raiz, rica em fécula, utilizada
tanto na alimentacdo humana e animal, quanto como matéria-prima para diversas
industrias. A mandioca classificada como de mesa na sua maioria € comercializada in
natura, mas a comercializacdo da mandioca pré-cozida e congelada estd aumentando. A
mandioca classificada para indUstria tem uma variedade de usos, dos quais a farinha e a
fécula sdo as mais importantes (CARDOSO et al., 2006).

A utilizacdo da mandioca na industria vem crescendo,
principalmente, devido ao amido, que pode ser utilizado nas industrias alimenticias como
glicose, maltose, substitutos de gordura, dextrinas, como também nas industrias téxtil,
farmacéutica, papel e celulose, calgados, tintas, petrolifera e para a producdo de alcool
como combustivel, e também para adicdo em bebidas e perfumarias (SAMPAIO;
FERREIRA FILHO; ALMEIDA, 1994). Sdo nesses mercados que ocorrem a maior
agregacao de valor e se encontram as maiores perspectivas para o desenvolvimento da
atividade mandioqueira (CARDOSO; LEAL, 1999).

De acordo com Albuquergue et al. (1993) as raizes de mandioca
apresentam em média 68,2 % de umidade, 30 % de amido, 2 % de cinzas, 1,3 % de
proteinas, 0,2 % de lipideos e 0,3 % de fibras. Elas sdo, portanto, essencialmente
energéticas, com elevados teores de carboidratos, principalmente polissacarideos.

2.2 Amido

O amido e um polimero natural de elevada massa molecular,
produto final do processo fotossintético e reserva de carbono das plantas. Sua formacéo
ocorre devido a combinagdo de atividades de algumas enzimas, tanto nas organelas
fotossintéticas ativas, onde o amido é reserva temporaria, quanto nos amiloplastos de

orgaos de reserva (CEREDA et al., 2001). A deposicdo dos grénulos de amido nos
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amiloplastos decorre da transformacdo de sacarose, glicose e maltose em amilose e
amilopectina. A biossintese do amido ocorre no interior dos cloroplastos e amiloplastos
onde estdo localizadas enzimas que catalisam a sintese de polimeros, utilizando como
material basico a glicose produzida na fotossintese (GALLIARD; BOWLER, 1987).

O amido encontra-se na forma de granulos insollveis em agua fria
de tamanhos e formatos variados dependendo da fonte botanica. Esses granulos sao
encontrados principalmente nas sementes, raizes e tubérculos, mas também podem estar
presentes nos caules, folhas e frutos, os quais manttm o amido armazenado para ser
consumido na germinagdo e desenvolvimento de uma nova planta. Cereais, leguminosas,
tubérculos, raizes e alguns frutos apresentam quantidades de amido que variam de 30 a 85
% em base seca (WHISTLER; DANIEL, 1984; ZOBEL; STEPHEN, 2006; JANE, 2009;
PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009; PEREZ; BERTOFT, 2010).

O fato de apresentar-se na forma de grénulos insollveis em agua
fria e de ser facilmente extraivel torna-o Unico na natureza, com ampla possibilidade de
utilizacdo na dieta humana, na industria alimenticia ou de outros segmentos. Os amidos de
milho, batata, trigo e mandioca sdo os mais utilizados na industria de alimentos como
espessantes, estabilizadores de coloides, agentes gelificantes e de volume, adesivos,
retentores de umidade, texturizantes e substitutos de gorduras. Amidos e produtos
derivados de amido sdo também importantes em industrias como as de papel e téxtil. Suas
caracteristicas quimicas e fisicas exclusivas os diferenciam de todos os outros carboidratos
(THOMAS; ATWELL, 1999; SINGH et al., 2003; LAJOLO; MENEZES, 2006).

O amido representa um importante componente de grande nimero
de produtos agricolas como cereais (milho, trigo, arroz), onde o teor de polissacarideo vai
de 30 a 80 %; leguminosas (feijéo, ervilha) com 25 a 50 %; tuberosas (batata, mandioca)
com 60 a 90 % em base seca, bem como de algumas frutas tropicais como bananas, que,
quando verdes, podem conter acima de 70 % em base seca (NUNEZ-SANTIAGO:;
BELLO-PEREZ; TECANTE, 2004).

Os granulos de amido também contém umidade, lipidios, proteinas
e minerais (KEARSLEY; DZIEDZIC, 1995). As proteinas e cinzas aparecem em pequena
guantidade em amidos de tubérculos e ndo chegam a alterar as propriedades funcionais
(HOOVER, 2001).

As industrias de amido de mandioca no Brasil estdo concentradas

no Parand, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo e Santa Catarina. A Figura 1 mostra a produgéo



11

em toneladas do amido de mandioca por estados em 2013.
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Figura 1. Producédo de amido de mandioca por estados brasileiros em 2013.
Fonte: ABAM (2014).

A produgéo brasileira de amido vem apresentando um significativo
aumento nos Ultimos anos, destinando-se basicamente ao mercado interno e apenas uma
reduzida parcela, cerca de 2 %, sendo comercializada com outros paises. Com o
aquecimento da economia brasileira a demanda pela fécula in natura e pelos produtos
modificados apresentam crescimento continuo, o que é comprovado pelo volume
produzido que passou de 170 mil toneladas em 1990 para 517 mil toneladas em 2011. Do
volume total de amido de mandioca produzido no Brasil, cerca de 20 a 30 % é modificado
por meio de quimica fina em produtos de maior valor agregado. Os produtos modificados
também sdo consumidos em sua grande maioria pelo mercado interno (SEAB, 2012).

O amido da raiz de mandioca é facilmente extraido, ja que contém
pequenas quantidades de proteinas, gorduras e outros componentes. Dessa forma, o
processo de extragdo é simples e o amido obtido é puro e muito branco. O conteudo de
lipideos no amido de mandioca € pequeno (< 0,1 %); com isso, 0 amido e seus derivados
ndo apresentam sabor e aroma de cereais, 0 que é desejavel para muitos produtos
alimenticios. Na industria alimenticia, principalmente no setor frigorifico, é importante
substituto para o amido de milho (DEMIATE et al., 2005).

O processo industrial de extragdo do amido de mandioca utilizado
no Brasil esta descrito na Figura 2. Resumidamente, as raizes frescas da mandioca séo

lavadas, descascadas e raladas para separar o amido da polpa. A fragcdo de amido separada
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é entdo concentrada e levada para a secagem. A extracao de amido ao nivel de laboratorio,
em principio, se assemelha com a escala industrial. O amido extraido fresco pode ser
alternativamente armazenado em solugdo de metabissulfito de sodio, que inibe o
crescimento microbiano (JYOTHI et al., 2007).
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Figura 2. Fluxograma do processo industrial de extragdo do amido de mandioca.
Fonte: Santos (2012).

O amido extraido das raizes de mandioca apresenta grande variagdo
na composicao quimica, com composi¢do media de 0,03-0,29 % de cinzas, 0,06-0,75 % de
proteinas, 0,01-1,2 % de lipideos, 0,0029-0,0095 % de fosforo e 0,11-1,9 % de fibras
(ZHU, 2015). Os acidos graxos encontrados nos granulos de amido séo principalmente o
palmitico, oleico, linoleico e linolénico (LEHRMAN, 1932). Comparado com amidos de

cereais, 0 amido de mandioca contém menor quantidade de lipidios. O fésforo encontrado
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nos amidos estd, principalmente, sob a forma de fosfato monoéster (0,0065 %)
(KASEMSUWAN; JANE, 1996).

2.2.1 Estrutura do amido

Estruturalmente, o amido consiste unicamente de residuos de o-D-
glicose, unidos por ligagdes glicosidicas, sendo considerado um homopolissacarideo
composto por dois tipos de a-glucanas, amilose e amilopectina, as quais representam 98-99
% do seu peso. A proporcao de amilose e amilopectina é de 1:3 para a maioria dos amidos,
podendo variar de acordo com a fonte botanica, variedade de uma mesma espécie e de
acordo com o grau de maturacio (BULEON et al., 1998; TESTER; KARKALAS; QI,
2004).

A amilose, cuja estrutura quimica esta representada na Figura 3, é
um polimero primariamente linear, formada por unidades de glicose unidas por ligacdes
glicosidicas a-1,4, com poucas ligagdes a-1,6 (0,1-2,2 %). Possui grau de polimerizagédo de
500 até mais de 6.000 unidades de glicose, na forma helicoidal, com &tomos de hidrogénio
no interior da hélice, tornando-a hidrofobica e permitindo a formacdo de complexos com
acidos graxos livres, alcoois e iodo. A complexacdo com iodo é muito utilizada para
caracterizacdo do amido pela coloracdo azul formada. Teores de amilose entre 15 % e 35 %
sd0 comuns na maioria dos amidos encontrados em grdos, entretanto, alguns cereais
denominados cerosos apresentam teor muito reduzido de amilose, podendo chegar a zero.
Existem, por exemplo, variedades com altos niveis de amilose, chegando até a 70 % em
milho (BERTOFT, 2004; JANE, 2004; VANDEPUTTE; DELCOUR, 2004; DENARDIN;
SILVA, 2009; PEREZ; BERTOFT, 2010). Uma caracteristica relevante da amilose é sua
habilidade de formar gel depois do granulo de amido ter sido cozido, isto é, gelatinizado
(VIEIRA, 2004).
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H OH

Ligagao a-1,4

Figura 3. Estrutura molecular da amilose.
Fonte: Thomas e Atwell (1999).

A amilopectina, por sua vez (Figura 4), € uma molécula altamente
ramificada, composta por unidades de D-glicose ligadas em a-1,4 e com 5 a 6 % de
ligagdes a-1,6 nos pontos de ramificacdes, sendo esta Ultima, responsavel pela ramificacéo
da molécula. Esta macromolécula tem elevada massa molecular, com grau de
polimerizacdo que varia de 4.700 a 12.800 unidades de glicose, sendo que as cadeias
individuais variam de 10 a 100 (BULEON et al., 1998; JANE, 2004; VANDEPUTTE;
DELCOUR, 2004). O teor de amilopectina no amido varia de 30 a 99 % e, tanto
estruturalmente quanto tecnologicamente, é o componente mais importante ja que, sozinho,
é capaz de formar o grénulo de amido (LAJOLO; MENEZES, 2006). A amilopectina é o
principal componente molecular do amido de mandioca.

6
CHOH

H OH
O — Ligagao a-1,6

Ligagao a-1,4

Figura 4. Estrutura molecular da amilopectina.
Fonte: Thomas e Atwell (1999).
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A organizacdo das cadeias de amilopectina é baseada na
identificacdo das cadeias A, B e C (Figura 5). As cadeias A sdo ligadas nas outras (B ou C)
pelo grupo terminal redutor por ligagdes a-1,6, mas delas ndo saem ramificacdes. As
cadeias B sdo ligadas em outra cadeia B ou C, mas delas ramificam outras cadeias A ou B.
Cada molécula de amilopectina tem apenas uma cadeia C, que possui 0 Unico grupo
terminal redutor da molécula (VANDEPUTTE; DELCOUR, 2004; DENARDIN; SILVA,
2009; JANE, 2009).

HO-CH,- @——g—fG———

\ — ;
Terminal redutor E ; e

Cadeia C

Cadeias B
Cadeias A

Figura 5. Estrutura das cadeias A, B e C da amilopectina.
Fonte: Adaptado de Sajilata, Singhal e Kulkarni (2006).

A amilose e a amilopectina sdo organizadas em granulos de amido,
que se organizam em camadas alternadas com anéis de crescimento radial amorfos e
semicristalinos com espessura de 120 a 400 nm que emanam do hilo, representado na
Figura 6A. A funcionalidade dos amidos estd diretamente relacionada a essas duas
macromoléculas e também a organizacdo fisica das mesmas, dentro da estrutura granular.
Os aneis amorfos possuem conformacdo desordenada, enquanto os anéis semicristalinos
séo formados por estrutura lamelar de regides cristalinas e amorfas alternadas (Figura 6B).
As regides cristalinas das lamelas sdo formadas por duplas hélices de cadeias laterais da
amilopectina empacotadas em rede cristalina, enquanto as regides amorfas contém pontos
de ramificacdo da amilopectina e amilose. As cadeias ramificadas da amilopectina estdo
arranjadas em clusters, representado na Figura 6C. Os clusters formados pela amilopectina
podem conter moléculas de amilose que passam através de ambas as camadas cristalinas e

amorfas. Estas moléculas de amilose estdo em conformacdo ordenada nas regides
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cristalinas e desordenada nas regides amorfas (BILIADERIS, 1991; JANE, 2004; KAUR;
SINGH; LIU, 2007; JANE, 2009; BLAZEK; GILBERT, 2011; WANI et al., 2012).

A B C
Regido amorfa
i e
Anel de
o Lamela cristalina

amorfo Lamela amoria

Hilo

Figura 6. Representacao esquematica da estrutura do granulo de amido.
Fonte: Blazek e Gilbert (2011).

Em solucdo aquosa, o granulo de amido é birrefringente quando
visto microscopicamente sob luz polarizada. A refracdo pelas suas regides cristalinas
resulta no modelo tipico de “Cruz de Malta”, o que caracteriza a orientagdo radial das
macromoléculas. Essa propriedade de birrefringéncia é devida ao alto grau de orientacéo
molecular interna, ndo tendo qualquer relacdo com a forma cristalina em particular
(ELIASSON, 2004; LAJOLO; MENEZES, 2006).

As areas cristalinas mantém a estrutura dos granulos, controlam seu
comportamento na agua e 0s tornam relativamente resistentes ao ataque enzimatico e
quimico (CIACCO; CRUZ, 1982; BILIADERIS, 1991). A fase gel ou regido amorfa €
menos densa que a cristalina, mais suscetivel a modificagdes quimicas e enzimaticas e
absorve dgua mais prontamente em temperaturas inferiores a temperatura de gelatinizagao
(BILIADERIS, 1991).

Além do conceito dos anéis de crescimento lamelar do granulo de
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amido, ha o conceito da formacao em bloquetes. O primeiro esta relacionado a organizacao
radial dos polimeros do amido, ja o0 segundo relaciona-se a maior ordem da organizacao
cristalina dentro dos granulos. As camadas cristalinas e amorfas da amilopectina séo
organizadas dentro de estruturas maiores esféricas denominadas bloquetes (Figura 7), com
diametros que variam entre 20 a 500 nm, de acordo com a fonte boténica e a localizagdo no
granulo de amido. A regido semicristalina seria formada por bloquetes menores, que
indicam menor organizagdo cristalina, e a cristalinidade da amilopectina seria reduzida,
principalmente devido a maior interagdo com a amilose. O tamanho dos bloquetes parece
ser um fator importante na resisténcia do granulo de amido, porém outros fatores como
teor de amilose, localizacdo e interacdo com amilopectina também sdo relevantes
(GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997; VANDEPUTTE; DELCOUR, 2004;
PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009; PEREZ; BERTOFT, 2010).
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Figura 7. Visualizagéo geral da estrutura do granulo de amido.
Fonte: Pérez, Baldwin e Gallant (2009).

Os granulos sdo formados por camadas cristalinas (rigido) e
semicristalinas (flexiveis) alternadas. As camadas sdo menos espessas em direcdo ao
exterior dos granulos (devido ao aumento da &rea superficial, considerando taxa de
crescimento constante). A estrutura de bloquetes (Figura 7) é mostrada em associagcdao com
0s canais radiais amorfos. O tamanho do bloquete € menor nas camadas semicristalinas.
No maior nivel da estrutura, um bloguete € mostrado contendo varias lamelas cristalinas e
amorfas (PEREZ; BALDWIN; GALLANT; 2009).

Quando os raios-X interagem com material cristalino eles geram
um padrdo de difracdo, sendo que cada substancia ttm o seu padrdo, que é unico e
representa a sua identidade. Quanto maior o nimero de cristais em um plano de uma

estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos serdo os picos na difracdo de raios-X. As
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partes amorfas geram picos mais largos e menores (NETO, 2003).

Granulos de amido apresentam estruturas cristalinas com padrbes
de difracdo de raios- X especificos, sendo classificados como dos tipos: A, B e C. Estes
padroes de cristalinidade dependem, em parte, do comprimento das cadeias de
amilopectina, da densidade de empacotamento dentro dos granulos, bem como da presenca
de agua. O amido com cristalinidade do tipo A possui em torno de trés a seis unidades de
D-glicose na célula unitaria, com um empacotamento mais fechado. A estrutura do tipo B
possuiu duas unidades de D-glicose na celula unitéria e adota uma organizacdo mais aberta
entre as macromoléculas, com uma coluna de &gua presente entre o arranjo das duplas
hélices. O tipo C adota uma cristalinidade intermediaria entre os tipos A e B (GALLANT;
BOUCHET; BALDWIN, 1997). De modo geral, os amidos com padrdo de cristalinidade
tipo B e C apresentam bloquetes maiores (& 400-500 nm) quando comparados com padréo
tipo A (@ 25-100 nm) (PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009).

A ordem cristalina dos granulos de amido é o fator basico que
influencia as propriedades funcionais. Seu colapso manifesta mudancas irreversiveis nas
propriedades do amido, tais como inchamento do granulo, perda de birrefringéncia Optica,
desenrolamento e dissociagdo da dupla hélice e solubilidade (SINGH et al., 2003).

O grau de cristalinidade para amidos tipo A (31 a 37,1 %) € maior
do que para o B (27,2 a 29,8 %) e C (27,8 %). O tipo A é mais densamente empacotado em
estruturas de hélices e também contém maior propor¢do de cadeias menores ramificadas e
um maior nimero de cadeias por cluster (SRICHUWONG et al., 2005).

Ao microscépio éptico, o granulo de amido parece ser constituido
de uma massa homogénea, no entanto, comparando-o a outros granulos, nota-se variagdes
no formato, tamanho e simetria (GALLIARD; BOWLER, 1987). A forma (redondo, oval,
poliédrico, irregular), o tamanho de particula (2 a 100 um) e a distribuigdo de tamanho da
particula (unimodal, bimodal, trimodal) dos granulos sdo caracteristicas da origem botanica
do amido. Os originarios de cereais possuem menores didmetros e maior concentracdo de
proteinas e lipidios (TESTER; KARKALAS; QI, 2004; VANDEPUTTE; DELCOUR,
2004).

O tamanho e a forma de granulos de amido estdo entre os fatores de
importancia na determinacdo de seus usos potenciais. Os granulos de maior tamanho tém
sido evitados em produtos comestiveis, como molhos e sobremesas lacteas, que exigem

uma sensacdo de maciez na boca. J& os granulos menores podem ser usados como
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substitutos de gordura devido ao tamanho semelhante ao dos micélios de lipideos. Segundo
Leonel (2007) outras aplicacBes, nas quais o tamanho dos granulos é importante, é a
producdo de filmes plasticos biodegradaveis e de papéis para fax.

A espécie, o estadio de desenvolvimento da planta e a forma de
tuberizacdo determinam a forma e o tamanho dos granulos. Amidos de diferentes origens
botanicas possuem diversas propriedades funcionais, o que os torna Uteis para aplicacfes
em alimentos, produtos farmacéuticos, papel, plastico, e outros setores da industria
(SATIN, 2000).

As formas encontradas para o amido de mandioca séo redonda,
oval, truncada, poligonal e cilindrica (RICKARD; ASAOKA; BLANSHARD, 1991).
Quanto ao tamanho, Defloor, Dehing e Delcour (1998) citam didmetros variaveis de 3 a 32
pm. De acordo com Leonel (2007) o amido de mandioca possui granulos circulares e
cbncavo-convexos caracteristicos, e distribuicdo de granulos com diferentes tamanhos,
devido ao processo de tuberizacdo da raiz a partir de um cambio central, com predominio
de granulos com didametro maior entre 15 e 20 um. A Tabela 1 e a Figura 8 representam a

variagdo do tamanho e a forma dos granulos de amidos de diferentes fontes botéanicas.

Tabela 1. Variacdo do tamanho e forma dos granulos de amidos de diferentes fontes
botanicas.

Origem do amido Tamanho médio (um) Forma
Trigo 13-19 Lenticular
Milho 12-15 Poliédrico e arredondado
Batata 40 Oval
Arroz 6 Poliédrico
Mandioca 5a35 Redondo ou oval

Fonte: Adaptado de Buléon et al. (1998) e Bermudez (1997).
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Figura 8. Variagdo do tamanho e forma dos granulos de amidos de diferentes fontes
botéanicas: (a) milho; (b) mandioca; (c) ahipa; (d) acafrdo; (e) araruta; (f) batata-doce; (g)
batata; (h) biri; (i) mandioquinha-salsa.

Fonte: Milho (com aumento de 500x) Schmitz et al. (2006); Mandioca, ahipa, agafrdo,
araruta, batata-doce, batata, biri e mandioquinha-salsa (ndo especificado aumento) Leonel
(2007).

2.2.2 Poder de inchamento e solubilidade

O amido ¢é insoluvel em agua fria, porém pode absorver
determinada quantidade de agua reversivelmente a partir da regido amorfa. Quando se
fornece calor ao sistema, o granulo absorve agua de forma irreversivel, perdendo sua
estrutura cristalina (FRENCH, 1984). A estrutura rigida cristalina do granulo de amido é
rompida quando ocorre a quebra de suas ligagcdes de hidrogénio. Os grupos hidroxilas das
cadeias de amilose e amilopectina ficam expostos e ligam-se as moléculas de agua por
ligagBes de hidrogénio. Isso causa um aumento do tamanho dos granulos em virtude do
inchamento e também ocorre parcial solubilizacdo (HOOVER, 2001).

O inchamento do granulo depende da forca e da natureza da rede

micelar (forcas associativas) dentro do granulo de amido. Os vérios fatores que
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determinam as forcas associativas sdo: razdo entre amilose e amilopectina, massa
molecular das fraces, distribuicdo da massa molecular, grau de ramificacdo, conformacao,
e comprimento das cadeias ramificadas mais externas de amilopectinas, que podem
compartilhar em ligacOes associativas (BALAGOPALAN et al., 1988; HOOVER, 2001).

O poder de inchamento é a medida da capacidade de hidratacdo dos
granulos, determinada pelo peso do granulo de amido intumescido (inchado ou expandido)
e de sua &gua oclusa (ASAOKA; BLANSHARD; RICKARD, 1992). A consequéncia
direta do intumescimento € o aumento na solubilidade, transparéncia e viscosidade da pasta
de amido (CIACCO; CRUZ, 1982).

A alta capacidade de absorcdo de agua é desejavel para o preparo
de muitos alimentos instantaneos. Somente os granulos de amido danificados, tendo grupos
hidrofilicos disponiveis, podem absorver &gua em temperatura ambiente. Quando o amido
é submetido a acdo da energia mecéanica e/ ou térmica de maior grandeza, o indice de
absorcdo de agua decresce indicando destruicdo da integridade molecular do amido
(SRIBURI; HILL, 2000).

H& amidos com alto poder de inchamento como os de batata, de
mandioca e o0s cerosos (amidos compostos apenas por amilopectina). Os granulos desses
amidos incham muito quando cozidos em agua e as forcas que mantém sua estrutura se
tornam frageis frente a agitacdo mecénica, o que é revelado pela instabilidade ao
cozimento. Amidos ricos em amilose, por outro lado, apresentam grénulos com
inchamento limitado. Devido & rigidez interna das moléculas lineares fortemente
associadas, os granulos desses amidos ndo incham o suficiente para formar pastas viscosas
guando cozidas em &gua sob condi¢Ges normais (FRANCO et al., 2001).

Hoover (2001) determinou o poder de inchamento e solubilidade
do amido de mandioca (95 °C), obtendo como resultados 51 e 26 %, respectivamente.

A propriedade de inchamento é atribuida a amilopectina. A
estrutura molecular da amilopectina, a composi¢do do amido, a conformacao do granulo
(relacdo de regibes cristalinas e amorfas) e a presenca de componentes menores como
fosfolipidios e fosfato monoeéster influenciam essas propriedades (TESTER; MORRISON,
1990).
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2.2.3 Propriedades de pasta

Granulos de amido em contato com &gua fria incham ligeiramente
(10-20 %), devido a difusdo e absor¢do de &gua nas regides amorfas, mas este inchamento
€ um processo reversivel com a secagem. Porém, quando os granulos sdo aquecidos em
agua a temperaturas maiores, se atinge um ponto em que os granulos inchados apresentam
um fendmeno irreversivel, perdem a ordem estrutural (perde-se a birrefringéncia), devido a
solubiliza¢do. Quando os granulos continuam a se expandir, a amilose € lixiviada para a
fase aquosa entre os granulos, resultando em um aumento na viscosidade. Em conjunto, a
ruptura da estrutura granular, o inchamento, a hidratacdo e solubilizacdo das moléculas de
amido, define o término do processo de gelatinizacdo (BELLO-PEREZ; MONTEALVO;
ACEVEDO, 2006).

A gelatinizagdo do amido comeca no hilum e se expande para a
periferia, ocorrendo inicialmente nas regides amorfas onde as ligacdes de hidrogénio sao
mais fracas. Quando ocorre o rompimento da estrutura cristalina, as moléculas de agua
expdem seus grupos hidroxil formando ligagdes de hidrogénio entre a amilose e
amilopectina, causando um aumento no inchamento e na solubilidade do granulo (SINGH
etal., 2003).

A temperatura na qual o amido comeca a sofrer estas mudancas €
denominada de temperatura de gelatinizacdo. Nem todos os granulos de amido comegam a
gelatinizar na mesma temperatura, sendo a temperatura de gelatinizagdo mais
apropriadamente definida como sendo uma faixa de temperatura relativamente limitada em
lugar de uma temperatura especifica (THOMAS; ATWELL, 1999).

O poder de inchamento e solubilidade variam com a fonte do
amido, evidenciando a interacdo entre as cadeias de amido dentro dos dominios amorfos e
cristalinos. O poder de inchamento e as propriedades de gelatinizacdo sdo controlados, em
parte, pela massa molecular e comprimento de cadeias ramificadas da amilopectina
(unidade, extensdo da ramificacdo, massa molecular e polidispersdo), composicdo do
amido (proporcdo de amilose e amilopectina, teor de fosforo) e proporcdo de regides
cristalinas e amorfas nos granulos. Em geral, a temperatura de gelatinizagdo de amidos de
raizes e tubérculos como batata (58-65 °C) e mandioca (52-65 °C) é ligeiramente menor
que a de amidos de cereais como milho (62-80 °C) e trigo (59-85 °C) (THOMAS;
ATWELL, 1999; SINGH et al., 2003).
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A viscosidade da pasta do amido é determinada pelo grau de
inchamento dos granulos e pela resisténcia desses granulos a dissolugdo pelo calor ou
fragmentacédo pela agitagdo mecéanica. Ha amidos com alto poder de inchamento como os
de batata, de mandioca e os cerosos (amidos compostos apenas por amilopectina). Os
granulos desses amidos incham muito quando cozidos em agua e as forcas que mantém sua
estrutura se tornam frageis frente a agitacdo mecanica, o que é revelado pela instabilidade
ao cozimento. Amidos ricos em amilose, por outro lado, apresentam granulos com
inchamento limitado. Devido & rigidez interna das moléculas lineares fortemente
associadas, os granulos desses amidos néo incham o suficiente para formar pastas viscosas
quando cozidas em &gua sob condi¢es normais (FRANCO et al., 2001).

A retrogradacéo consiste em transformacdes que ocorrem durante o
resfriamento e armazenamento das pastas de amido gelatinizado. Apds sua gelatinizagdo,
as cadeias ficam com menos energia, fazendo com que as moléculas que constituem o
amido apresentem forte tendéncia a se reassociar por ligacbes de hidrogénio com
moléculas adjacentes, formando uma nova estrutura ordenada. A forte interacdo das
cadeias entre si promove a saida de &gua do sistema, chamada de sinérese (BELLO-
PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

A retrogradacdo € um processo continuo que ocorre por periodo
prolongado. As caracteristicas de retrogradacdo da amilose e amilopectina séo
cineticamente diferentes. A amilose retrograda rapidamente, reassociando com moléculas
de amilose adjacentes por meio de ligagbes de hidrogénio, formando uma estrutura
cristalina de dupla hélice. A amilopectina retrograda mais lentamente e é caracterizada pela
formacdo de regides cristalinas em funcéo da associacéo das ramificacdes de cadeias curtas
(RING et al., 1987).

Quanto maior o teor de amilose, maior a tendéncia a retrogradacao
(SINGH et al., 2003). Outros fatores como a fonte botanica do amido, temperatura e tempo
de armazenamento, pH, concentracdo, condi¢cdes de aquecimento e resfriamento, presenca
de outros componentes (lipideos, agucares e eletrolitos) também sdo determinantes nesse
processo (LAJOLO; MENEZES, 2006).

As mudangas que ocorrem durante a gelatinizagéo e retrogradacgéo
do amido sdo determinantes no comportamento da pasta, as quais sd&o medidas
principalmente pelas mudangas na viscosidade durante o aquecimento e resfriamento de

dispersdes de amido utilizando-se equipamentos como o Viscoamilografo Brabender e
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Répido Visco Analisador (RVA) (FRANCO et al., 2001).

Durante a fase inicial de aquecimento, um aumento na viscosidade
é registrado no RVA quando os granulos comegam a inchar. Neste ponto, polimeros com
menor massa molecular, particularmente moléculas de amilose, comecam a ser lixiviadas
dos granulos. Um pico de viscosidade é obtido durante o empastamento, quando 0s
granulos, em sua maioria, estdo totalmente inchados, havendo também granulos intactos e
quando o alinhamento molecular dos polimeros solubilizados ainda ndo ocorreu dentro do
campo de atrito do instrumento. Durante a fase de temperatura (95 °C) e agitacédo
constantes os granulos comegam a quebrar e a solubilizagdo dos polimeros continua. Neste
ponto ocorre uma quebra na viscosidade seguida de diminui¢do. Durante a fase de
resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina solubilizados comegam a se reassociar e
outro aumento na viscosidade € registrado. Este segundo aumento da viscosidade é
conhecido como tendéncia a retrogradagao ou setback (WHISTLER; BeMILLER, 1997).

Os parametros determinados no RVA séo: viscosidade inicial; pico
de viscosidade ou viscosidade maxima (valor maximo alcancado pela curva
viscoamilogréafica); viscosidade minima (resisténcia); quebra de viscosidade (etapa de
desintegracdo do amido, sendo a diferenca entre a viscosidade méxima e a viscosidade
minima); viscosidade final (capacidade do amido em formar uma pasta viscosa); e
tendéncia a retrogradacdo ou setback (medida da sinérese depois do resfriamento da pasta
de amido cozido, que corresponde a diferenca entre a viscosidade minima e a viscosidade
final) (SANDHU; SINGH, 2007).

Geralmente, para aqueles amidos que sdo facilmente gelificados,
guanto maior o teor de amilose, maior o setback. Dependendo do tipo de amido (fonte
botanica, amido natural ou modificado), do pH da suspensdo aquosa e da programacao de
aquecimento, varios perfis de gelatinizacdo e empastamento podem ser gerados
(WHISTLER; BeMILLER, 1997).

O amido de mandioca possui alto grau de inchamento, resultando
em alto pico de viscosidade e rapida quebra no gel. Durante o resfriamento, sua
consisténcia aumenta, indicando baixo potencial para formacdo de gel. A tendéncia a
retrogradacdo do amido de mandioca pode ser determinada pela afinidade dos grupos
hidroxilas de uma molécula para outra ocorrendo principalmente entre as moléculas de
amilose, e sua baixa tendéncia a retrogradacdo pode ser devida a massa molecular da

fracdo de amilose, ou seja, menor numero de hidroxilas (RICKARD; ASAOKA;
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BLANSHARD, 1991).

2.2.4 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos amidos sdo afetadas por suas
caracteristicas estruturais e composicdo. A composicdo quimica dos amidos muda de
acordo com sua fonte botanica, exibindo diferentes temperaturas de transicdo e entalpia de
gelatinizacdo. Segundo Krieger et al. (1997) o conhecimento das propriedades térmicas dos
amidos pode ajudar a determinar sua funcionalidade especifica e, portanto, sua utilidade na
industria alimenticia.

As propriedades de gelatinizacdo, retrogradacdo, temperatura de
transicdo vitrea e cristalizacdo podem ser determinadas por meio da Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) (YU; CHRISTIE, 2001), que mede a quebra das ligagdes
(principalmente ligacGes de hidrogénio que estabilizam as duplas hélices) dentro dos
granulos de amido quando eles sdo aquecidos em agua e quantifica a temperatura e energia
envolvidas (entalpia) na transicdo de um grénulo semicristalino para um gel amorfo
(TESTER, 1997). Para detecgdo das fases de transi¢do nos amidos, os métodos de DSC
tém a vantagem de serem independentes da birrefringéncia dos granulos. Esta € uma
diferenca importante quando a birrefringéncia se deve a orientacdo molecular nas regifes
amorfas, ou estd ausente devido aos cristais serem pequenos ou casualmente orientados
(CEREDA et al., 2001).

A DSC determina a temperatura inicial (To), que mostra o inicio do
processo de gelatinizacdo, a temperatura de pico (Te) e a temperatura final (Tg), e sua
entalpia de gelatinizagdo (AH). O processo de gelatinizagao observado na DSC envolve o
aquecimento do amido em excesso de dgua, causa um inchamento irreversivel, ocorrendo a
dissociacdo das duplas hélices (TESTER, 1997).

Depois de atingida a temperatura final (Tr), toda dupla hélice da
amilopectina é dissociada, embora a expansao da estrutura granular possa ser conservada
até que temperaturas mais altas e cisalhamento sejam aplicados. Acima de 95 °C um gel
amorfo é formado. O intervalo de temperatura (Tr - To) representa a faixa de temperatura
de gelatinizagdo. A cristalinidade do amido pode ser estimada pela variacdo da entalpia
(AH) requerida para fundir os segmentos de duplas hélices. As temperaturas de
gelatinizacdo (inicial e de pico) podem ser usadas como medida da estabilidade ou
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perfeicdo das regides cristalinas, e a largura do pico endotérmico como estimativa da
heterogeneidade da estrutura cristalina. (BLENNOW et al., 2000).

Na retrogradacdo do amido, o valor da entalpia fornece uma
medida quantitativa da transformacdo de energia que ocorre durante a fusdo e
recristalizacdo da amilopectina, resultando em uma medida exata da temperatura de
transicdo (To, Tp e Tr) deste evento endotérmico (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).

As variacOes de entalpia apresentam pequenas diferencas entre os
amidos, que podem ser atribuidas ao grau de cristalinidade e ao teor de amilose. Amidos
com baixo teor de amilose possuem menos regides amorfas e mais regides cristalinas,
portanto, maior energia é necessaria para a fusao dos cristais (SINGH et al., 2003).

As entalpias de amidos retrogradados sdo usualmente 60 a 80 %
menores do que entalpias de gelatinizagdo e as temperaturas de transicdo na retrogradagao
sdo 10 a 26 °C menores do que aquelas para gelatinizag&o dos granulos de amido. Isso se
deve ao alinhamento improprio das cadeias de amilopectina, causando a formacédo de
estruturas cristalinas menos organizadas e menos estaveis apos a retrogradacdo (YUAN;
THOMPSON; BOYER, 1993; SRICHUWONG et al., 2005).

A faixa de temperatura de gelatinizagdo do amido de mandioca
apresenta grande variacdo, podendo T, ser tdo baixa quanto 59,82 °C e Tp tdo alta quanto
68,3 °C (JANE et al., 1999). Em média a T, encontra-se proxima a 60 °C (HOOVER,
2001). O amido de mandioca apresenta pouca tendéncia a retrogradacdo, fato atribuido ao
baixo teor de amilose no granulo (WHISTLER; BeMILLER, 1997).

2.3 Amido modificado

O grau de modernizacao e os habitos de consumo da populagao tém
aumentado a producdo de amidos modificados, principalmente devido a busca por pratos
rapidos, prontos ou semi-prontos, assim como alimentos em conservas e congelados.

A utilizagdo de amido nativo em alimentos esta limitada pelas suas
propriedades fisico-quimicas. Os granulos dos amidos nativos sdao normalmente insoliveis
em agua a temperatura ambiente, sendo necessario 0 aumento da temperatura para alcancar
a solubilidade. Normalmente, a viscosidade do amido nativo gelatinizado ¢é
demasiadamente alta para ser utilizado em certas aplicagdes. Além disso, as caracteristicas

reoldgicas de alguns amidos nativos como de batata, mandioca ou amido de milho ceroso,
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conferem uma textura extremamente coesa aos alimentos, prejudicando sua utilidade. A
maioria dos amidos nativos também possui uma forte tendéncia de perder viscosidade e se
retrogradarem (WURZBURG, 1995).

O amido e amplamente utilizado na inddstria alimenticia,
entretanto as condicdes de processamento dos alimentos como pressdo e temperatura
elevadas e baixo pH restringem sua utilizacdo na forma nativa. De acordo com Zhu (2015)
a modificacdo do amido nativo é uma alternativa para superar estas limitagdes,
diversificando sua estrutura e funcionalidade para atender a diversas aplicagoes.

As propriedades reoldgicas do amido podem ser melhoradas ou
adaptadas as necessidades tecnoldgicas especificas, por meio de modificacdes fisicas
(extrusdo), quimicas (oxidacao, eterificacdo, esterificacdo ou intercruzamento dos grupos
hidroxilas disponiveis nas unidades a-D-glicopiranosil do polimero), enzimaéticas
(hidrolise) ou genéticas (amido de milho ceroso de alta amilopectina, amido com alto teor
de amilose) (BEMILLER, 1997, CHIU; SOLAREK, 2009).

Existem diversas formas para classificar as modificacbes em
amido. Uma separa as modificagBes entre fisicas, quimicas, enziméaticas ou combinadas,
outra entre reacOes degradativas e ndo degradativas. As reacdes degradativas alteram a
estrutura fisica e quimica do amido, de forma que suas propriedades ndo sdo mais
reconhecidas. Nas reacGes ndo degradativas a aparéncia e até algumas caracteristicas da
estrutura fisica e quimica do amido sdo mantidas, de forma que pode ser dificil de
reconhecer se 0 amido foi ou ndo modificado (CEREDA et al., 2003).

Amidos utilizados em alimentos sdo quimicamente modificados
principalmente para melhorar suas propriedades funcionais, e deste modo, aumentar a
consisténcia da pasta, maciez e claridade, estabilizar os granulos diante de processos como
aquecimento severo, corte, congelamento e descongelamento ou estocagem (ELIASSON;
GUDMUNDSSON, 1996; HERMANSSON; SVEGMARK, 1996; LIU; ESKIN; CUI,
2003). De acordo com Choi e Kerr (2003) modificagdes quimicas envolvem a introducao
de grupos funcionais na molécula do amido, resultando na alteracdo das propriedades
fisico-quimicas. Tais modificagdes do granulo do amido nativo alteram profundamente o
seu comportamento de gelatinizacdo, de pasta e de retrogradacao.

As reacOes de substituicdo, tais como fosfatacdo, hidroxialquilagédo
e esterificacdo, reduzem a temperatura de gelatinizacdo do amido, tornando-o mais
resistente a retrogradacao (ELIASSON; GUDMUNDSSON, 1996).
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Conforme a Portaria N° 42/98 (ANVISA, 1998) amidos
modificados quimicamente séo considerados como ingredientes e sdo mencionados na lista
ingredientes como amidos modificados e, os nativos e modificados por via fisica ou
enzimatica, sdo mencionados na lista de ingredientes apenas como amidos.

Para atuar como substituto de gordura o amido deve sofrer
modificagdes, visando a apresentar comportamento proximo ao dos lipideos. Estas
modificag0es melhoram a estabilidade, cremosidade e reten¢do da umidade dos amidos. As
principais aplicagdes dos amidos modificados como substitutos de gordura incluem os
produtos cérneos, maioneses, molhos para saladas, condimentos, recheios, sobremesas
geladas e produtos lacteos (BOURSIER, 1994).

Os amidos substitutos de gordura fornecem de 1 a 4 Kcal g* e
segundo Giese (1996) eles funcionam melhor em sistemas com alta umidade, tais como
maionese, molhos para saladas e emulsdes cérneas. Os amidos modificados também
podem ser utilizados em produtos de panificacdo, como bolos, entretanto ndo sao
recomendados para sistemas com baixo teor de umidade como cookies e crackers.

Uma vez modificado, o amido substitui a gordura, conferindo
varias propriedades desejaveis aos produtos como viscosidade, textura, sensacao ao paladar
e aumento na estabilidade. O grau de modificacdo leva em conta a temperatura do
processo, as forcas de cisalhamento, o valor do pH, além de considerar o tempo de
estocagem do alimento até a mesa do consumidor. Um dos objetivos da modificagdo €
evitar o efeito da retrogradacdo, quando as cadeias de amilose e amilopectna que formam o
amido, se aproximam, resultando na perda de agua (FIGUEIREDO, 1997).

Para serem utilizados como substitutos de gordura, recomenda-se
amidos com contetdo médio de amilose de 20 %, baixos teores de lipidios e proteinas
aderidas a superficie, que formem pastas claras e que possuam sabor neutro
(VANDERVEEN; GLINSMANN, 1992). Segundo Zambrano e Camargo (1999) estas

caracteristicas sdo encontradas nos amidos de mandioca.
2.3.1 Fosfatacéo
A fosfatacdo é uma das técnicas mais antigas utilizadas na

modificagdo de amido, surgida no inicio do século 20 (PASCHALL, 1964). Com o

desenvolvimento de técnicas analiticas, grande nimero de estudos sobre amido fosfatado
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vem sendo realizados.

O amido é fosfatado naturalmente em alguns dos seus residuos de
glicose nas posicBes C3 e C6, tornando-se necessaria para desencadear o catabolismo do
polissacarideo pelas enzimas degradativas (FETTKE et al., 2009). Amidos nativos contém
pequenas quantidades de fosforo, geralmente inferior a 0,1 % (WURZBURG, 1986).

O grau de fosfatacdo do amido determina as suas propriedades
fisico-quimicas e €, portanto, importante para diversas aplica¢fes industriais. Diferentes
niveis e formas quimicas dos ésteres de fosfato podem conferir diferentes funcionalidades
ao amido fosfatado. Fosfatos de amido podem ser agrupados em duas classes: fosfato de
amido monosubstituido, ou amido fosfato monoéster, e fosfato de amido disubstituido, ou

amido fosfato diéster (SANG et al., 2010), representados pela Figura 9.
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Figura 9. A) Fosfato de amido monosubstituido; B) Fosfato de amido disubstituido.
Fonte: Adaptado de Rechsteiner (2009).

Fosfato de amido monosubstituido, cuja estrutura € um Gnico grupo
fosfato esterificado para uma hidroxila do amido, confere aparéncia melhorada,
higroscopicidade, transparéncia, granulos mais inchados, e viscosidade. Em contraste,
fosfato de amido disubstituido (amidos de ligagdo cruzada ou cross-linking), cuja estrutura
€ um Unico grupo fosfato esterificado (ligacdo cruzada) para duas hidroxilas do amido,
proporciona melhores propriedades de pasta mesmo em niveis muito baixos de fosforo
(<0,04 %). Fosfatos de amido diéster garantem pastas mais estaveis ao calor, ao acido e ao
cisalhamento (RUTENBERG; SOLAREK, 1984; TOMASIK; SCHILLING, 2004).

Amidos podem ser modificados por fosfatacdo por meio da reacéo
com varios fosfatos inorganicos, bem como com reagentes organicos desenvolvidos
especialmente para este fim (SANTQOS, 2012).

O amido fosfatado tem sido obtido principalmente por processos
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convencionais. Entretanto, novos processos que buscam fornecer melhores propriedades
vém sendo relatados. O processo convencional, utilizado por Paschall (1964) e ainda
utilizado por muitos autores, consiste no tratamento térmico de uma mistura com baixo
teor de umidade entre amido e fosfatos inorganicos. Segundo o autor, a monofosfatacéo do
amido (Figura 10) pode ser realizada pela reacdo do amido com mistura do fosfato de
sodio monobasico mono-hidratado (NaH2PO4.H,0O) com fosfato de sdédio dibasico di-
hidratado (Na2HPO..2H2>0) em processo semi-seco. Para a sintese do amido fosfatado,
quantidades diferentes de ambos os ortofosfatos de sodio podem ser utilizadas, a fim de
obter fosfatos de amido com diferentes valores de grau de substituicdo (DS). O tempo de
reacao, a temperatura e o pH da mistura também vém sendo ajustados para a obtencdo de

melhores resultados.
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Figura 10. Sintese de fosfatos de amido por esterificacdo do amido com fosfatos de sodio
primario e secundario.
Fonte: Adaptado de Passauer, Bender e Fisher (2010).

Em geral, monoésteres sdo produzidos com um nivel mais elevado
de substituicdo de fosfato no amido do que os diésteres (LIM; SEIB, 1993). Schirmer,
Toledo e Reys (1986b), utilizando o método de Paschall (1964) para preparacao de fosfatos
monoésteres de amido, mostraram que o fato dos produtos apresentarem alto grau de
substituicdo ndo implica, necessariamente, que tenham alta viscosidade a frio.

Dispersdes de fosfato de amido monoéster quimicamente preparado
garantem pastas mais claras, de alta viscosidade, boa estabilidade ao
congelamento/descongelamento, baixa temperatura de gelatinizacdo, lenta taxa de
retrogradacdo e propriedades emulsificantes. Essas caracteristicas sdo importantes para a
determinacdo da aplicacdo dos amidos, além de permitirem o desenvolvimento de novos
produtos industriais (PRINGSHEIM; GOLDSTEIN, 1923; JANE et al., 1999).

O amido modificado quimicamente é considerado um aditivo
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quimico em alimentos, portanto, 0 Codex Alimentarius preconiza niveis de fosforo néo
superiores a 0,5 % para amido de batata e trigo; e 0,4 % para aqueles provenientes de
outras fontes (FAO, 2014).

O Food and Drug Administration (FDA, 2007) permite, em
alimentos, o uso de amidos modificados com ortofosfato monossodio, tripolifosfato de
sodio (desde que o fosforo residual ndo exceda 0,4 %), trimetafosfato de sodio (fésforo
residual méximo de 0,04 %), e oxicloreto de fosforo (maximo de 0,1 %).

As propriedades quimicas e funcionais conseguidas com a
modificagdo do amido dependem da fonte do amido, condicGes da reacdo (concentracdo de
reagente, tempo de reacdo, pH e presenca de catalisador), tipo de substituicdo e a
distribuicdo do substituinte na molécula de amido (HIRSCH; KOKINI, 2002).

A fosfatagéo afeta drasticamente a capacidade coloidal do amido,
caracterizando-se por aumentar o poder de inchamento e a solubilizacdo dos granulos,
além de reduzir a temperatura de gelatinizacdo, bem como aumentar a claridade da pasta e
a viscosidade do gel. Além disso, as pastas de amido fosfatado apresentam grande
resisténcia a retrogradacao, maior estabilidade durante a armazenagem e frente a ciclos de
congelamento/ descongelamento, possibilitando o uso do amido modificado por fosfatagéo
em produtos congelados e enlatados, podendo ainda ser empregado como agente

emulsificante, devido a sua polaridade caracteristica (STAHL et al., 2007).

2.4 Emulsao

Emulsdo é a mistura de dois liquidos imisciveis ou praticamente
imisciveis, como por exemplo &gua e 6leo. De acordo com as propriedades hidrofilicas ou
lipofilicas das fases dispersantes, as emulsGes podem ser classificadas como dleo em agua
(O/A) ou agua em oleo (A/O) (PINHO; STORPIRTIS, 1998). A Figura 11 ilustra os dois

tipos de emulsao.
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C—IFase Aquosa mmmFase 0leosa
Figura 11. llustracdo dos tipos de emulsdo. A) Oleo em agua; B) Agua em o6leo.

A formacdo de uma emulsdo requer energia para manter as
goticulas dispersadas na fase continua, por isso ela é termodinamicamente instavel, mas
sua estabilidade pode ser aumentada pela adicdo de agentes ativos de superficie, ou seja, 0s
emulsificantes (ARAUJO, 1995).

Existem diferentes sistemas de emulsificacdo, embora 0s mais
frequentes sejam os sistemas rotor-estator (maquina de dispersdo de disco dentada) e
homogeneizadores de alta pressdo. A escolha do sistema de emulsificacdo depende de
varios fatores, tais como o volume da fragdo lipidica ou o didmetro de gota desejado.
Condicg0es de processo como entrada de energia, temperatura, tempo de homogeneizagdo e
geometria do rotor sdo extremamente importantes, pois possuem influéncias decisivas na
microestrutura e nas propriedades reoldgicas da emulséo final, e como consequéncia, sobre
a sua estabilidade (BENGOECHEA et al., 2009).

Maionese € o produto cremoso em forma de emulsdo estavel, 6leo
em agua, preparado a partir de 6leos vegetais, &gua e ovos podendo ser adicionado de
outros ingredientes desde que ndo descaracterizem o produto. O produto deve ser
acidificado (ANVISA, 2005).

Cada ingrediente da formulacdo da maionese possui uma funcéo
especifica e a quantidade de cada um deve ser cuidadosamente determinada e controlada
para se atingir as caracteristicas desejadas. Como a legislacéo brasileira ndo estabelece um
teor minimo de Oleo para a fabricacdo da maionese, a maior parte das maioneses

tradicionais encontradas no mercado brasileiro tem como ingrediente em maior quantidade
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a agua, seguida pelo 6leo vegetal. Verificando as tabelas nutricionais de varios rétulos de
maionese, observa-se que o percentual de lipidios é de aproximadamente 20 %
(RODRIGUES, 2011).

O ovo atua como emulsificante, que possui moléculas com
extremidade polar, que é atraida pela fase aquosa, e outra extremidade apolar, que €é atraida
pela fase 6leo (SCHICK, 2006). O emulsificante permite que os liquidos imisciveis sejam
dispersos um no outro. O 6leo é o ingrediente da maionese que garante corpo e
viscosidade; os aromatizantes e corantes conferem sabor e cor, respectivamente; o0s
acidulantes fornecem acidez, realgam sabor e atuam como conservantes e antioxidantes. Os
hidrocol6ides sdo utilizados para conferir textura e estabilidade ao produto, mantendo suas
propriedades fisicas e impedindo a separacdo dos ingredientes. Ja os amidos séo utilizados
como substitutos de gordura, conferindo textura, corpo e consisténcia. Para obter essas
caracteristicas, o amido precisa ser resistente ao pH/ acidez e as forcas mecanicas
(cisalhamento), portanto, o amido em sua forma nativa ndo € adequado ao processo de
fabricacdo da maionese (FRANCO, 2011).

Como a maionese € uma emulsdo Oleo em &gua, a rigidez da
emulsdo depende parcialmente do tamanho das goticulas de 6éleo e da proximidade com
que estdo agrupadas. Quanto maior o teor de 6leo disperso na emulsdo, mais rigida sera a
maionese. Quando o sistema é sobrecarregado, qualquer choque mecanico facilmente
provocara a degradacdao da emulsdo e o produto apresentara maior fluidez e cremosidade.
Maioneses com baixo teor de dleo (abaixo de 60 %) deverdo ter a emulsdo estabilizada
com adicdo de amido ou aumento da quantidade de gema de ovo (principal agente
emulsificante da formulacdo de maionese) (HARRISON; CUNNINGHAM, 1985).

A emulsdo é mais facilmente obtida quando os ingredientes fluidos
séo resfriados em temperaturas entre 12 e 15 °C. Para a producgdo da maionese, primeiro
faz-se uma mistura de componentes que contenham solidos (gema de ovo, mostarda e
condimentos) para entdo se adicionar a agua. Finalmente, o Oleo é adicionado
gradativamente, com vigorosa agitacdo (BECKER, 1966).

Por apresentar baixo pH e alto teor de gordura, a maionese €
relativamente resistente & deterioragdo microbiana. As maiores preocupacdes referem-se a
bolores e leveduras, oxidacao lipidica e quebra da emulsdo (DEPREE; SAVAGE, 2001), se
for normalmente utilizado ovo previamente pasteurizado na sua fabricacdo. Segundo

Franco (2011), geralmente, para a producdo de maionese de mercado (sem refrigeracéo),
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busca-se uma acidez da ordem de 0,4 a 0,8 %, desde que a acidez excessiva ndo torne o
produto inaceitavel sensorialmente. O pH da maionese varia de 3,6 a 4,0, sendo o acido
acético o principal &cido utilizado pelas indUstrias (ARAUJO, 1995).

Por ser um produto semi-perecivel e estvel, a maionese pode ser
mantida por algum tempo sem refrigeracdo. Nela podem ocorrer alguns tipos de alteracdes,
entre as quais se inclui a separacdo das fases (quebra da emulsao). Essa perda de qualidade
pode ser acelerada pelos seguintes fatores: choque mecénico, exposi¢do a temperatura
muito baixa ou muito alta, adicdo rdpida de Oleo durante a preparacdo e agitacao
desregulada durante a emulsificagdo (FRANCO, 2011).

O consumo de alimentos industrializados com menor teor de
gordura, e o interesse por parte das industrias na elaboracdo desses produtos, tem
aumentado significativamente no Brasil. Diante disso, tornou-se exigéncia do consumidor
a diminuicdo do teor de 6leo em molhos, maioneses e demais produtos de conveniéncia.
Além disso, a relacdo entre a gordura alimentar e o desenvolvimento de doencas
cardiovasculares e hipertensdo tem levado a conscientizacdo do consumidor em relacéo a
quantidade de gordura consumida em sua dieta. Portanto, fabricantes de alimentos tém
respondido a essas demandas, resultando em um répido crescimento do mercado de
produtos com apelo saudavel.

As gorduras desempenham papéis importantes na funcionalidade
de alimentos emulsionados, contribuindo para melhorar o sabor, aparéncia, textura e
aumentar a vida de prateleira (WORRASINCHAI et al., 2006). Portanto, torna-se dificil
preparar produtos com baixo teor de gordura mantendo a mesma qualidade do produto
original.

Para produzir maionese com baixo teor de gordura, é necessario
diminuir a fase dispersa e aumentar o teor de &gua. Amidos modificados sdo comumente
utilizados como substituto de gordura pelo seu baixo custo, por ser insipido, e por
proporcionar textura cremosa ao produto final. Os amidos modificados também sédo
utilizados como agente espessante para evitar a separacdo de fases durante o
armazenamento de maionese (CHEUNG et al., 2002; MUN et al., 2009).

O processo de fabricagdo de maionese com adicdo de amido
modificado pode ser a quente, quando o amido é gelatinizado por meio do processo de
cozimento; ou a frio, onde a fase de cozimento é eliminada devido a utilizacdo de amido

pré-gelatinizado (Franco, 2011).
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Existe a possibilidade de escolher substitutos de gordura em
quantidades especificas, a fim de desenvolver um produto com as mesmas qualidades de
uma maionese tradicional. O amido modificado, inulina, pectina, celulose microcristalina,
carragena, e proteinas sdo geralmente utilizados para estabilizar a emulsdo e aumentar a
viscosidade da maionese com baixo teor de gordura (RAYMUNDOA et al., 2002; LIU;
XU; GUO, 2007; MUN et al, 2009).

Os amidos fosfatados sdo importantes substitutos de gordura
(SANTOS, 2012). Segundo Wurzburg (1986) em sistemas alimenticios, os amidos
quimicamente modificados por fosfatacdo sdo bons estabilizadores de emulséo,
relativamente claros, estaveis, e atuam como agente espessante com excelente estabilidade
em temperaturas baixas devido a baixa tendéncia a retrogradacao.

Assim, estudos que analisam a modificagdo por fosfatacdo do
amido de mandioca visando a aplicacdo em emulsfes tem obtido grande interesse de

industriais da area.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL

O amido de mandioca nativo foi concedido pela Lotus Comércio e
Industria de Produtos de Mandioca LTDA., localizada na cidade de Céandido Mota, estado
de S&o Paulo. Para fins de comparacdo, foi utilizado o amido de milho modificado
comercializado nacionalmente para aplicagdo em produtos emulsionados como a maionese.
Esse amido, juntamente com a goma xantana, foram doados pela empresa Cargill Agricola
S.A., localizada na cidade de Campinas, estado de Sdo Paulo. Os demais ingredientes
utilizados para a producdo da maionese foram adquiridos no comércio local.

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacao dos amidos de mandioca nativo e milho comercial

3.2.1.1 Composicao fisico-quimica

O amido de mandioca nativo e o0 amido de milho comercial foram



38

analisados quanto ao teor de umidade, cinzas, proteina, fibra total, lipideos, acucares totais,

amido, fosforo, pH e acidez. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

3.2.1.1.1 Umidade

Para a determinacdo do teor de umidade as amostras foram
colocadas em estufa a 105 °C por 8 horas até a obtencdo de massa constante. Apos esse
periodo foram retiradas da estufa, colocadas em dessecador e posteriormente pesadas,
obedecendo ao método AOAC (2012). Os resultados foram expressos em porcentagem.

3.2.1.1.2 Cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas as amostras foram
submetidas a combustdo em mufla por 2 horas a 550 °C. Apos esse periodo as amostras
foram colocadas em dessecador e pesadas posteriormente (AOAC, 2012). Os resultados

foram expressos em porcentagem.

3.2.1.1.3 Proteina

Para determinar o teor de nitrogénio foi utilizado o método de
Kjeldahl, conforme AOAC (2012). O fator utilizado para conversédo do teor de nitrogénio

em proteina bruta foi de 6,25. Os resultados foram expressos em porcentagem.

3.2.1.1.4 Fibra total

A fibra alimentar total foi determinada por hidrolise acida seguida
de hidrolise alcalina. Foram utilizados 3 g de cada amostra processadas em bloco digestor
de fibras, obedecendo a metodologia proposta por AOAC (2012). Os resultados foram

expressos na base Umida em porcentagem.
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3.2.1.1.5 Lipideos

Para determinacdo do teor de lipideos foram utilizados
aproximadamente 3 g de cada amostra e um extrator Soxhlet, utilizando éter de petroleo
para a extracdo, conforme metodologia descrita por AOAC (2012). Os resultados foram

expressos em porcentagem.

3.2.1.1.6 AcUcares totais

Para a determinacdo do teor de acUcares totais pesou-se
aproximadamente 500 mg de cada amostra em Erlenmeyer, acrescentou-se 60 mL de alcool
50 %, sendo em seguida colocado em banho com aquecimento de 60 a 65 °C por 60
minutos. Depois foi acrescentado 1 mL de HCI e as amostras retornaram ao banho por
mais 60 minutos. Em seguida foram resfriadas, neutralizadas e diluidas. O teor de agUcares
totais foi determinado pelo método de Somogy, adaptado por Nelson (1944). Os resultados

foram expressos em porcentagem.

3.2.1.1.7 Amido (método enzimatico)

O teor de amido foi determinado pelo método de hidrélise
enzimatica segundo metodologia 1SO-6647 (1987). Foram transferidos 200 mg de amostra
para Erlenmeyers de 125 mL, adicionaram-se em seguida 42 mL de agua destilada, 100 pL
de solucéo de alfa-amilase (Sigma) e 1 mL de solugio tamp&o Acetato de Sodio 2 mol L*
em pH 5,35. As amostras foram colocadas em banho com agitacdo a temperatura de 90 °C
por duas horas. Posteriormente, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e
adicionados 100 pL de Amiloglucosidase (Sigma) voltando ao banho maria por mais duas
horas sob agitacdo constante a temperatura de 55 °C. Posteriormente, as amostras foram
resfriadas e transferidas para baldo volumétrico de 250 mL. Retirou-se aliquota de 5 mL
que foi transferida para baldo volumétrico de 100 mL, onde o pH foi corrigido para 7-9.
Apbs a hidrolise do amido o teor foi determinado pelo método de Somogy, adaptado por
Nelson (1994), sendo feita a conversdo para amido pela multiplicagdo da porcentagem de

acucar obtida pelo fator 0,9. Os resultados foram expressos em porcentagem.
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3.2.1.1.8 Fésforo

O teor de fosforo foi determinado no Laboratério de Nutricdo
Mineral de Plantas da FCA/UNESP/Botucatu conforme metodologia descrita por

Malavolta et al. (1974). Os resultados foram expressos em porcentagem.

3.2.1.1.9 Potencial hidrogenionico (pH)

O potencial hidrogeniénico das amostras foi determinado em
pHmetro a temperatura de 25 °C. Foram pesados 5 g de amostra em béquer e misturados

com 50 mL de agua destilada, segundo metodologia descrita por AOAC (2012).

3.2.1.1.10 Acidez titulavel

A determinacdo da acidez titulavel foi realizada nas mesmas
amostras apés a determinacgdo do pH, seguindo metodologia descrita por AOAC (2012). Os

resultados foram expressos em mL de NaOH 100 g*.

3.2.1.2 Caracterizacdo morfologica, estrutural e fisica dos amidos de

mandioca nativo e milho comercial

O amido de mandioca nativo e o amido de milho comercial foram
caracterizados quanto a amilose aparente, difracdo por raios-X e cristalinidade relativa,
morfologia geral em microscopio eletronico de varredura, tamanho e distribuicdo dos
grénulos, poder de inchamento e solubilidade, propriedades de pasta e propriedades

térmicas. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.2.1.2.1 Amilose aparente

O teor de amilose aparente foi determinado segundo metodologia
ISO-6647 (1987). Foram pesadas 150 mg de amostra previamente desengorduradas,
obtidas do processo de extracdo de lipideos. Posteriormente foram adicionados 1 mL de
etanol 95 % e 9 mL de NaOH 1 mol L? agitando suavemente. Os Erlenmeyers foram
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levados ao banho-maria em ebulicdo por 10 minutos e resfriado a temperatura ambiente.
Posteriormente o material foi transferido para baldo volumétrico 100 mL e o volume
completado, aliquotas de 18 mL dessa solugéo foi transferida para tubos de ensaio de 50
mL que continham 2 mL de NaOH (0,09 mol L?). Deste uma aliquota de 50 mL foi
transferida para baldo de 100 mL e adicionado 1mL de &cido acético (1 mol L™!) e 2 mL de
solucdo de iodo (0,00785 mol L) e o volume completado com &gua deionizada. Os
Erlenmeyers foram deixados em repouso durante 20 minutos ao abrigo da luz e as
absorbancias medidas em espectrofotdmetro a 620 nm. Os resultados foram apresentados

em porcentagem de amilose.

3.2.1.2.2 Difracéo de raios-X e cristalinidade relativa

Os amidos foram mantidos em dessecador contendo solugdo de
BaCl, saturada (25 °C, aw = 0,9) durante 10 dias para equilibrio da umidade. Os padrdes de
difracdo de raios-X dos amidos foram determinados utilizando-se difractdmetro de raios-X
de bancada (Rigaku MiniFlex 300, Tokyo, Japan), com radiacdo monocromatica de Cu,
linha K, L = 1,542 A, utilizando porta amostra de vidro, disponivel no Laboratério de
Cereais do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da UNESP/S&o José do Rio
Preto. As amostras foram analisadas sob angulo 26 variando de 3° a 40°, com velocidade
de varredura de 1° min. As condicdes de uso foram 30 kV e 10 mA.

A cristalinidade relativa dos amidos foi determinada
guantitativamente seguindo a metodologia descrita por Nara e Komiya (1983) com a
utilizacdo do software Origin 7.5 (Origin- version 7.5, Microcal Inc., Northampton, MA,
USA). Os graficos foram plotados entre os angulos 20 de 4 e 30° e ajustados com a
ferramenta © Adjacent Averaging’. Uma curva conectando as bases dos picos foi plotada
nos difractogramas, assim como uma base linear (Figura 12). A area entre a curva e a base
linear do difractograma corresponde a éarea amorfa. A cristalinidade relativa foi
determinada pela razdo entre a area cristalina e a area total obtidas dos difractogramas,

apresentada em porcentagem.
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Figura 12. Difractograma de raios- X. Secdo hachurada corresponde a area amorfa e a
secdo entre o limite superior da se¢do hachurada e o gréfico corresponde a area cristalina.
Fonte: Cheetham e Tao (1998).

3.2.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para analisar a
morfologia geral dos granulos de amido. Microscépio eletrdnico de varredura (Quanta 200,
marca FEI Company) foi utilizado sob amperagem de 80 mA e voltagem de 12,5 Kv. A
montagem das amostras foi feita em suportes (stubs) com fita adesiva dupla face, onde os
amidos foram fixados e cobertos com uma fina camada de ouro em metalizador BAL-TEC
SCD 050 por 220 segundos. As imagens foram visualizadas, selecionadas e salvas por
meio de software acoplado ao equipamento. Essa analise foi realizada no Centro de

Microscopia Eletrénica do Instituto de Biociéncias da UNESP/Botucatu.

3.2.1.2.4 Tamanho e distribuic¢éo dos granulos

O tamanho e distribuicdo dos granulos de amido foi determinada
em analisador de tamanho de particulas (Mastersizer 2000, Malvern Instruments Ltda
versdo 5.6 LTDA.), disponivel no Laboratorio de Microestrutura de Alimentos
(Departamento  de  Nutricho, Faculdade de Engenharia de  Alimentos-
UNICAMP/Campinas). Este equipamento pode detectar, por difracéo a laser, tamanhos de
particulas variando de 0,02 a 2000 um. O didmetro médio foi determinado baseando-se no
diametro médio de uma esfera de mesmo volume (diametro de Brouckere D 4,3). Para essa
analise, as amostras de amido foram coletadas com a ponta de uma espatula

(aproximadamente 0,10 a 0,15 g) e colocadas no fundo de um tubo de ensaio de vidro, sem
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rosca. Foram adicionados lentamente cerca de 10 mL de &gua destilada e as amostras
agitadas em agitador de tubos IKA modelo Lab Dancer (tipo Vortex) a 1750 rpm por 10
segundos ou até que o amido estivesse inteiramente homogéneo. Foi preparada pré-
diluicdo 15 a 20 minutos antes de fazer a analise. Foi pipetado cerca de 1,5 a 2 mL da
amostra diluida. A operacéo foi realizada em duplicata com trés leituras cada, obtendo-se
seis resultados ilustrados pelo software acoplado ao equipamento.

Na anélise foi determinada a distribui¢do de tamanho dos granulos
dos amidos, expressas em porcentagem, e o didmetro médio volumétrico (D 4,3), expresso

em micrometro.

3.2.1.2.5 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram
determinados de acordo com o método descrito por Schoch (1964), com modificacdes.

Amostras de 0,2 g (base umida) dos amidos foram suspensas em
volume total de 20 mL de &gua considerando a &gua presente na amostra. Essas
suspensdes, em tubos de centrifuga previamente tarados, foram aquecidas em banho de
agua a temperatura constante de 95 °C sob leve agitacdo por 30 minutos. O gel formado foi
centrifugado a 3200 rpm por 15 minutos. Aliquota de 5 mL do sobrenadante, em duplicata,
foi seca em estufa com circulagdo de ar a 105 °C até massa constante. O gel precipitado foi
pesado. As analises foram realizadas em triplicata. O poder de inchamento e a solubilidade

foram calculados de acordo com as equagdes:

Sélidos Soluveis (%)= peso de amido soldvel (sobrenadante) x 400

peso da amostra (b.s.)

Poder de Inchamento (%) = peso de material sedimentado (gel) x 100

peso da amostra (b.s.) x (100 - % solidos soluveis)

3.2.1.2.6 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos foram avaliadas em
aparelho Rapido Visco Analisador (RVA), série S4A (RVA Super 4), da Newport Scientific,
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utilizando a programacao Extrusion 1 (Tabela 2), do software Thermocline for Windows,
versdo 3.0, disponivel no Laboratorio de Amidos e Produtos Amilaceos da
ESALQ/USP/Piracicaba. A anélise foi realizada em triplicata utilizando-se 3 g de amostra
(14 % de umidade) em 25 g de &gua. A correcdo no peso da amostra e da 4gua para se obter

0s 14 % de umidade foi fornecida pelo software supracitado.

Tabela 2. Parametros do Rapido Visco Analisador (RVA) utilizados para determinacéo das
propriedades de pasta dos amidos.

Tem .
(Minut(?: S?agundo) Tipo Valor
00:00 Temperatura 25°C
00:00 Velocidade 960 rpm
00:10 Velocidade 160 rpm
02:00 Temperatura 25°C
07:00 Temperatura 95 °C
10:00 Temperatura 95 °C
15:00 Temperatura 25°C

Os resultados foram interpretados a partir dos graficos plotados
pelo programa. Do gréfico obtido foram avaliadas as seguintes caracteristicas: temperatura
inicial a 25 °C, pico de viscosidade (maxima), queda de viscosidade ou breakdown,
viscosidade final e tendéncia a retrogradacdo ou setback. As unidades de viscosidade
geradas pelo equipamento foram em RVU (Rapid Visco Units). Cada unidade RVU
corresponde a 12 cP (centipoise).

3.2.1.2.7 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos amidos foram determinadas
utilizando Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC-Pyris 1, Perkin Elmer, EUA)
disponivel no Laboratério de Cereais do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas
da UNESP/ Sao José do Rio Preto, de acordo com o método descrito por Franco et al.
(2002), com modificagdes. Amostras de 2 mg (b.s.) dos amidos foram pesados em
pequenos recipientes de aluminio para amostras volateis (PE 0219-0062). Agua deionizada
(6 uL) foi adicionada e os recipientes foram selados em prensa universal (Perkin Elmer,

EUA). Os recipientes selados foram mantidos por 2 horas em temperatura ambiente e entdo
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aquecidos a razdo de 5 °C minuto * de 25 a 125 °C. Recipiente de aluminio vazio foi
utilizado como referéncia. Cada recipiente de aluminio contendo a amostra de amido
gelatinizado foi armazenado durante 15 dias a temperatura de 5 °C. As amostras foram
entdo analisadas quanto as propriedades térmicas dos amidos retrogradados usando o
mesmo equipamento e parametros. As temperaturas de transicdo (inicial, pico e final), a
faixa de temperatura (AT) e a variacdo de entalpia (AH) dos amidos foram determinados
utilizando o software Pyris 1 (Perkin Elmer, EUA). A taxa de retrogradacdo dos amidos foi
calculada por meio da relagdo: (AH retrogradacdo/ AH gelatinizagdo) x 100. As analises

foram realizadas em triplicata.

3.2.2 Modificagdo do amido de mandioca

O amido de mandioca nativo foi fosfatado utilizando-se 0 método
de modificacao descrito por Passauer, Bender e Fischer (2010) com algumas modificacdes,
para a obtencdo de fosfatos monoésteres de amido. Foi preparada mistura do fosfato de
sodio monobasico anidro (NaH2PO4) com o fosfato de sodio dibasico anidro (NazHPO4),
em diferentes quantidades (milimol de fosfato g de amido) totalizando sete tratamentos
(Tabela 3). Cada mistura foi dissolvida em 20 mL de &gua deionizada a temperatura de 35

°C. O pH da solucéo ficou entre 5 e 8.

Tabela 3. Quantidade de fosfato de sodio utilizado para cada dose.

Tratamento mmol/g* NaH2PO4 (g)** NazHPO4 (g)**
1 0,00 0,00 0,00
2 0,88 0,60 0,54
3 1,42 1,20 0,60
4 2,63 2,40 0,89
5 5,20 4,80 1,70
6 7,80 7,20 2,56
7 10,10 9,60 2,98

* Milimol de fosfato por grama de amido.
** Quantidade de NaH,PO4e Na,HPO, utilizada para 10 g de amido.

Foram pesados 10 g de amido nativo, o qual foi suspenso na
solugéo de sais de fosfato e essa mistura agitada durante 20 minutos. A suspensdo foi
filtrada por filtracdo a vacuo em funil de Buchner através de papel de filtro com didmetro

de 15 cm. Em seguida, a massa filtrada foi desintegrada e seca durante 24 horas a 55 °C em



46

estufa com circulagédo forcada de ar. A mistura seca foi pulverizada em almofariz e seca a
65 °C durante 90 minutos em estufa com circulacao forcada de ar.

Para realizar a fosfatacdo, essa mistura foi aquecida a temperatura
de 150 °C durante 3 horas em estufa. O produto foi resfriado e suspenso em 500 mL de
metanol 50 % (v/v) e a suspensdo agitada durante 30 minutos a fim de remover 0s
compostos que ndo participam da reacdo (ortofosfatos, difosfatos e produtos de amidos
degradados). O produto foi recuperado através de filtragdo a vacuo em funil de Buchner e,
em seguida, desidratado por lavagem com 200 mL de etanol anidro.

O amido fosfatado foi suspenso em 200 mL de &gua deionizada e
posteriormente recuperado por floculagdo com 200 mL de acetona. O precipitado foi
recuperado atraves de filtracdo a vacuo, a dgua e acetona foram liberadas por lavagem com
200 mL de etanol anidro. Este produto foi seco em estufa com circulacdo forcada de ar a
45 °C por 24 horas, pulverizado em almofariz e passado em peneira de 60 mesh.

3.2.3 Caracterizacao dos amidos modificados

Os amidos de mandioca fosfatados obtidos foram caracterizados
guanto a amilose aparente, difracdo por raios-X e cristalinidade relativa, morfologia geral
em microscopio eletrénico de varredura, tamanho e distribuicdo dos granulos, poder de
inchamento e solubilidade, propriedades de pasta, propriedades térmicas (de acordo com as
metodologias descritas no item 3.2.1.2) e teor de fosforo (metodologia descrita no item
3.2.1.1.8). Além dessas analises, foi realizada a determinacdo do grau de substituicdo (DS)
nos amidos modificados obtidos por fosfatacdo. Todas as analises foram realizadas em

triplicata.

3.2.3.1 Grau de substituicédo (DS)

O grau de substituicdo (DS) por grupos monoéster fosfato foram

calculados de acordo com a equacgao:

Grau de substituicdo (DS) = 162 P
(3100 - 103 P)
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Onde:

P = porcentagem determinada de fésforo do amido fosfatado;
162 = massa molar da unidade de anidroglucose;

3100 = massa molar do fésforo multiplicado por 100;

103 = massa molar do fosfato substituinte (NaHPO3).

3.2.4 Preparo da maionese

Foram realizados testes de aplicacdo do amido de milho comercial
(padrdo), do amido de mandioca nativo (tratamento 1) e dos amidos de mandioca
fosfatados com niveis de fdsforo aceitaveis pela legislacdo para uso em alimentos
(tratamentos 2 e 3), em maioneses com 30 % (m/m) de dleo, conforme formulacdo
orientativa e procedimento desenvolvidos no laboratério do Centro de Raizes e Amidos
Tropicais da UNESP/ Botucatu, descritos na Tabela 4. Cada batelada preparada foi de 1 kg.

3.2.4.1 Formulagéo

Tabela 4. Formulagdo orientativa de maionese com 30 % de 6leo.

Ingredientes (%)

Fase Aquosa

Agua 50,971
Acucar refinado 3,500
Sal refinado 2,100
EDTA 0,008
Sorbato de potéssio 0,080
Ovo liquido pasteurizado (29 % de solidos) 5,000
Goma xantana 0,100
Amido 4,400
Vinagre de alcool (5% acidez total) 3,500
Acido Lético 85 % 0,200
Fase Oleosa

Oleo de soja 30,000
Aroma de liméo 0,001
Aroma de mostarda 0,001

Corante beta caroteno 0,140
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3.2.4.2 Procedimento

Para 0 preparo da pasta de amido o sorbato de potéssio e todos 0s
ingredientes em po (acucar, sal, EDTA, goma xantana e amido), nessa ordem, foram
adicionados a &gua, sob vigorosa agitacdo, evitando a formacéo de grumos. A mistura foi
transferida para panela e aquecida a temperatura de 85 °C por 4 minutos. Depois de pronta,
a pasta foi resfriada em refrigerador até a temperatura de 15 °C.

Para o preparo da fase oleosa todos os ingredientes lipossollveis
(aromas e corante beta caroteno) foram misturados ao 6leo de soja e também refrigerados a
temperatura de 15 °C.

Transferiu-se a pasta de amido para liquidificador e ovo liquido
pasteurizado foi adicionado lentamente (velocidade média do liquidificador). Depois do
ovo, a fase oleosa foi adicionada por 20 segundos a uma velocidade alta (méxima do
liquidificador). Apos transcorridos 30 segundos do inicio da adicdo da fase oleosa, vinagre
e acido latico foram adicionados em velocidade alta, batendo por mais 10 segundos.
Transcorridos 40 segundos contados a partir do inicio da adicdo da fase oleosa, o

equipamento foi desligado e a maionese envasada em potes plasticos esterilizados de 200

g.

3.2.5 Caracterizacdo da maionese

As maioneses preparadas com o amido de milho comercial
(padréo), amido de mandioca nativo (tratamento 1) e amidos de mandioca fosfatados com
niveis de fosforo aceitaveis pela legislacdo para uso em alimentos (tratamentos 2 e 3)
foram submetidas as andlises de pH, acidez titulavel, textura e estabilidade da emulsao, nos
tempos 0, 7 e 14 dias de estocagem (periodo critico apds a fabricacdo onde o amido tende a
se retrogradar de forma mais rapida no produto). A microscopia optica e a analise sensorial
foram realizadas nas maioneses ap0s 14 dias de estocagem. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.
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3.2.5.1 Potencial hidrogenidnico (pH)

O potencial hidrogenidnico das maioneses foi determinado
utilizando-se a metodologia descrita por Plata-Oviedo e Camargo (1998). Foram pesados
10 g de amostra em béquer e misturados com 100 mL de agua destilada, com o auxilio de
bastdo de vidro. Apés agitacdo em agitador magnético, por dez minutos, o pH foi

determinado utilizando-se pHmetro.

3.2.5.2 Acidez titulavel

O teor de acidez das maioneses foi determinado por titulacdo de
suspensdo preparada da amostra (10 g de maionese em 100 mL de &gua destilada) com
uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L™ padronizado com biftalato de
potassio, utilizando-se fenoftaleina como indicador, conforme descrito nas Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (ZENEBON et al., 2008). Os resultados foram
expressos em porcentagem de &cido latico.

3.2.5.3 Textura

A anédlise de textura nas maioneses foi realizada por meio do
método descrito por Liu, Xu e Guo (2007) com algumas modificacbes. O analisador de
textura (Stable MicroSystems LTDA., TA-XT Plus, Godalming, Reino Unido) com célula
de carga de 50 kg, conectado a um computador provido do software Exponent Lite (Stable
Micro Systems Ltd, versdo 4.0.13.0, Godalming, Reino Unido) foi usado para avaliar a
firmeza das amostras de maionese. Em cada recipiente cilindrico acrilico (diametro 50 mm
e altura 40 mm) as amostras foram colocadas com espatula até altura de aproximadamente
20 mm e tempo de repouso de 30 minutos. As amostras foram comprimidas em processo
de extrusdo com sonda cilindrica de aluminio (SMS P/36R) de 36 mm de didmetro. A
velocidade da sonda foi fixada em 1,0 mm s, penetrando 10 mm na amostra. A forca e a
distdncia foram medidas a partir de 0,05 N, para eliminar o efeito da irregularidade da
superficie de contato da amostra com a sonda. A firmeza foi obtida pelos valores da

maxima forga (newton) positiva aplicada pela sonda durante a compresséo da amostra.
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3.2.5.4 Estabilidade da emulsao

A estabilidade da emulséo das maioneses foi realizada utilizando-se
0 método descrito por Mun et al. (2009). Foram transferidos 30 g (FO) de cada amostra de
maionese para tubos falcon com capacidade para 50 mL (didmetro interno 30 mm e altura
130 mm) e entdo armazenadas em estufa a 50 °C por 48 horas. Posteriormente, os tubos
foram processados em centrifuga durante 10 minutos a 1428 x g (3000 rpm) para remover
a camada de 6leo superior. O peso da fracgdo precipitada (F1) foi medido, e a estabilidade

da emulsdo caracterizada como:

(%) = (F1/ FO) x 100

3.2.5.5 Microscopia 6ptica

As estruturas do amido presente nas maioneses, apos o0
processamento, foram observadas utilizando um microscépio éptico (AxioCam ICc 5 da
Zeiss) acoplado a cAmera digital que registrou as imagens, de acordo com a metodologia
utilizada por Mun et al. (2009) e Su et al. (2010) com algumas modificagdes. Uma gota de
cada amostra de maionese em solucdo com &gua a 10 % (m/v) foi colocada
cuidadosamente em uma lamina de microscépio. Posteriormente, em cima da amostra a 10
%, foi adicionada uma gota de lugol e entdo coberta com uma laminula. Foram feitas

observac@es de cada amostra em ampliacéo de 40 vezes.

3.2.6 Analise sensorial

A anélise sensorial das maioneses foi realizada ap6s 14 dias de
armazenamento em temperatura a 25 °C. O teste foi aplicado com 60 provadores,
funcionarios e alunos da UNESP/ Botucatu, adultos, ndo treinados, de ambos 0s sexos,
com idade entre 18 e 46 anos, e que fossem consumidores de maionese. O protocolo de
pesquisa foi previamente aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa (CAAE:
50993615.8.0000.5411).

O objetivo foi avaliar a aceitacdo das trés maioneses testes,

produzidas com o amido de mandioca nativo (tratamento 1) e com os amidos de mandioca
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fosfatados (tratamentos 2 e 3), quando comparadas com a maionese padrao, produzida com
0 amido de milho comercial. Para isso, aplicou-se o teste de aceitacdo por escala heddnica
de nove pontos, onde, em escala decrescente, as notas correspondem a: (9) gostei
muitissimo; (8) gostei muito; (7) gostei moderadamente; (6) gostei ligeiramente; (5) nao
gostei, nem desgostei; (4) desgostei ligeiramente; (3) desgostei moderadamente; (2)
desgostei muito e (1) desgostei muitissimo (DUTCOSKY, 1996). Foram avaliados os
atributos aroma, sabor, textura e aparéncia global. Também foi realizada a intencdo de
compra das maioneses utilizando escala de cinco pontos com extremos, 1 - “Certamente
ndo compraria” e 5 - “certamente compraria” (MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1999).

As quatro amostras de maionese (Padrdo= amido de milho
comercial, Tratamento 1= amido de mandioca nativo ou 0 milimol de fosfato g* de amido,
Tratamento 2= amido de mandioca fosfatado com 0,88 milimol de fosfato g de amido e
Tratamento 3= amido de mandioca fosfatado com 1,42 milimol de fosfato g* de amido)
foram apresentadas aos participantes de forma monddica em copos plasticos codificados
com numeros de trés digitos aleatorios. O delineamento do teste sensorial apresenta-se
descrito na Tabela 5. A ficha de avaliacdo sensorial e o termo de consentimento livre e
esclarecido (TCLE) encontram-se nos Anexos | e I1.

Tabela 5. Delineamento do teste sensorial de aceitaco.

Itens Descricéo
Maionese 1 colher de cha (5 g) espalhada sobre a torrada
Torrada 1 torrada pequena para cada amostra
Temperatura dos produtos 25 °C (temperatura ambiente)

3.2.7 Analise estatistica dos dados

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA), com o auxilio do sistema estatistico Sisvar. Para as analises dos amidos nativo
de mandioca e milho comercial e para as analises das maioneses, as médias foram
comparadas pelo teste t (DMS) (p<0,05). Os efeitos das concentracbes de

fosfato adicionadas ao amido de mandioca foram avaliados por analise de regresséo,
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adotando-se como critério para a escolha do modelo, a magnitude dos coeficientes de

regressao significativos ao nivel de 5 % de probabilidade pelo teste F.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos amidos de mandioca nativo e milho comercial

4.1.1 Composicao fisico-quimica

O amido pode apresentar diferentes proporcdes de lipideos,
proteinas, fibras totais e minerais conforme a sua origem botanica ou eficiéncia no método
de extracdo. Quanto menor o teor desses componentes, melhor a qualidade do amido para
as diversas aplicacfes industriais. A composicdo fisico-quimica dos amidos de mandioca
nativo e milho comercial esta apresentada na Tabela 6.

A composicdo centesimal mostrou que os amidos estudados estdo
de acordo com a legislacdo vigente (BRASIL, 1978; BRASIL, 2005).

Segundo Franco et al. (2001) é importante que a matéria-prima
apresente baixos teores de constituintes menores e um alto teor de amido, caracteristicas
essas que podem ser encontradas, de acordo com a maioria dos autores, no amido de
mandioca. A somatdria dos constituintes menores nos amidos de mandioca nativo e milho
comercial foi de 0,69 % e 0,98 %, respectivamente, indicando que o0s produtos

apresentaram grau de pureza adequado (<1 %).
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Tabela 6. Composicao fisico-quimica dos amidos de mandioca nativo e milho comercial.

Teores (% em b.u.*)

Anélises
Mandioca Milho

Umidade 12,3940,02 12,34+0,80
Cinzas 0,01+0,00 0,24+0,03
Proteina 0,22+0,04 0,36+0,02
Fibra 0,35+0,07 0,15+0,11
Lipideos 0,09+0,01 0,10+0,02
AcuUcares Totais 0,01+0,00 0,07+£0,01
Amido 86,93+0,03 86,74+0,18
Fosforo 0,01+0,00 0,06+0,01
pH 6,28+0,04 5,40+0,01
Acidez (mL de NaOH 100 g 1) 0,56+0,05 3,62+0,05

*b.u.= base Umida

Leonel, Freitas e Mischan (2009) caracterizando o amido de
mandioca para uso na producdo de extrusados obtiveram 12,2 % de umidade, 0,1 % de
cinzas, 0,07 % de proteinas, 0,15 % de fibras, 0,26 % de lipideos, 0,14 % de agUcares totais
e 88,43 % de amido. Estes resultados encontram-se proximos aos obtidos neste
experimento quanto a umidade e ao teor de amido, e distantes principalmente quanto ao
teor de fibras, o que pode ser reflexo de diferentes métodos de extracdo de amido
utilizados.

Batista, Silva e Liberato (2010) encontraram para amido de milho
nativo comum 11,7 % de umidade e 86,97 % de amido, valores préximos aos obtidos no
presente trabalho. Hoover e Manuel (1996) encontraram 0,03 % de cinzas, 0,12 % de
proteina e 0,75 % de lipideos, valores distantes aos obtidos no amido de milho comercial
estudado. Diferengcas como essas mostram que a modificacdo (fisica, quimica, enzimatica
ou genetica) ndo detalhada pela empresa fornecedora do amido de milho comercial alterou
sua composigdo fisico-quimica.

Nos amidos de raizes e tubérculos o fdésforo esta presente
principalmente na forma de monoéster fosfato, ligado normalmente no C3 e C6 de suas
unidades glicosidicas. Presente em grandes quantidades principalmente em amido de

batata, 0 monoéster fosfato tem papel importante nas propriedades funcionais do amido.
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O teor de fosforo encontrado nos amidos estudados foi baixo. Para
0 amido de mandioca nativo o valor encontrado (0,01 %) foi o0 mesmo encontrado por
Peroni, Rocha e Franco (2006) e por Pérez et al. (1999). Para o amido de milho comercial
o teor de fosforo encontrado (0,06 %) foi superior aos 0,03 % encontrado por Peroni
(2003) em amido de milho nativo comum, que também pode ser reflexo do tipo de
modificacdo aplicada. De acordo com a literatura, as maiores fontes de fosforo estdo
mesmo nos amidos de cereais, onde os lisofosfolipidios sdo complexados pelas hélices de
amiloses, reduzindo a capacidade de ligagdo do amido com a &gua e tornando suas pastas

mais opacas € menos Viscosas.

4.1.2 Caracterizacdo morfologica, estrutural e fisica dos amidos de mandioca

nativo e milho comercial

4.1.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e tamanho e

distribuicéo dos granulos

O tamanho e a forma de granulos de amido est&o entre os fatores de
importancia na determinacdo de usos potenciais de amidos. Granulos pequenos (2,0 um)
podem ser usados como substitutos de gordura devido ao tamanho ser semelhante ao dos
lipideos (LEONEL, 2007). A Figura 13 apresenta o aspecto geral dos granulos dos amidos
de mandioca nativo e milho comercial por meio da microscopia eletronica de varredura
(MEV) e a Figura 14 apresenta a distribuicdo de tamanho dos granulos dos amidos de

mandioca nativo e milho comercial.
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HV | Det| WD  e— %) |1 — Mag HV | Det| WD 50.0pm
2.5 kV|ETD|11.3 mm CME-IBB-UNESP 2000x|12.5 kVIETD|12.4 mm CME-.IBB-UNESP

Figura 13. Aspecto geral dos granulos de amido obtidos por microscopia eletronica de
varredura. A= amido de mandioca (aumento 2500x); B= amido de milho comercial
(aumento 2000x).
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Figura 14. Distribuicdo de tamanho dos granulos (didmetro volumétrico em micrémetro).
A= amido de mandioca; B= amido de milho comercial.



57

Os granulos do amido de mandioca nativo apresentaram superficie
lisa e forma arredondada (Figura 13A). Foi possivel observar também varios granulos
apresentando uma das extremidades truncadas como ja relatado por varios autores (JANE
et al., 1994; ATICHOKUDOMCHAI; SHOBSNGOB; VARAVINIT, 2000; MISHRA; RAI,
2006; FERRINI, et al., 2008).

A distribuicdo de tamanho mostrou granulos de diferentes
tamanhos no amido de mandioca (Figura 14A), o que j& era esperado devido ao processo
de tuberizagdo da raiz a partir de um cambio central (Leonel, 2007). A distribuicéo teve
predominio de granulos com didmetro volumétrico entre 15 e 20 um, 0 mesmo observado
por Leonel (2007) e Singh et al. (2003). Rolland-Sabate et al. (2012) relataram predominio
de granulos de amido de mandioca com diametro entre 7 e 20 um.

Os granulos do amido de milho comercial apresentaram forma
poligonal e irregular (Figura 13B), com predominio de granulos com didmetro volumétrico
entre 15 e 20 um (Figura 14B), o mesmo observado para 0 amido de mandioca. Fu et al.
(2012) observou maior predominio de granulos com diametro volumétrico entre 20 e 30
pm em amido de milho nativo, diferente do observado no amido de milho comercial
estudado.

O diametro médio dos granulos de amido de mandioca nativo foi
menor que do amido de milho comercial (Tabela 7). Srichuwong et al. (2005) observaram
didmetro médio de 23,2 e 21,4 pum para amidos nativos de mandioca e milho,
respectivamente, ou seja, valores mais altos que os encontrados no presente estudo. De
acordo com Defloor, Dehing, Delcour (1998) e Rolland-Sabate et al. (2013) o diametro

médio de granulos de diferentes genotipos de mandioca pode variar de 10 a 18 pm.

Tabela 7. Diametro médio dos granulos dos amidos de mandioca nativo e milho comercial.

A AMIDO
Parametro

Mandioca Milho

Diametro médio (um) 15,02+0,07 ° 20,45+1,27 2

Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05).

As diferencas no diametro médio dos granulos, encontradas por
diferentes autores, podem ser devido ao uso de plantas de diferentes variedades, idades ou

épocas de colheita, ou ainda podem decorrer de diferentes metodologias de mensuragdo do
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tamanho (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008).

4.1.2.2 Amilose aparente

O amido é composto por dois principais componentes moleculares,
a amilose e a amilopectina. O teor de amilose estd diretamente relacionado com a
constituicdo estrutural das regides cristalinas e amorfas do gréanulo (GALLANT et al.,
1982) e afeta as propriedades funcionais de gelatinizagéo, retrogradacdo, empastamento,
inchamento e a susceptibilidade a hidrdlise enzimatica (GERARD; BARRON;
PLANCHOT, 2001; YOU; 1IZYDORCZYK, 2002). O teor de amilose aparante dos amidos

de mandioca nativo e milho comercial estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Teor de amilose aparente presente nos amidos de mandioca nativo e milho
comercial.

A AMIDO
Parametro

Mandioca Milho

Amilose aparente (%) 21,47+0,317 15,80+0,14°

Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05).

Para a quantificacdo do teor de amilose no amido, existem
metodologias baseadas em Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), ligacdo com iodo,
cromatografia, entre outros. Diferentes métodos podem trazer diferentes resultados para a
mesma amostra (ZHU et al., 2011; CHAROENKUL et al., 2006). Além disso, os teores de
amilose podem sofrer grandes variagdes devido a diferentes variedades genéticas, estacdes
de plantio ou idade da planta (RECHSTEINER, 2009).

O amido de mandioca nativo apresentou maior teor de amilose
aparente em relacdo ao amido de milho comercial, opostamente ao observado por
Srichuwong et al. (2005), que estudando amidos de diferentes fontes botanicas, obtiveram
valores de amilose aparente de 17,9 % para amido de mandioca e 23,4 % para amido de
milho nativo comum.

Chandanasree, Gul e Riar (2016) encontraram em amido de
mandioca teor de amilose de 25,97 %, proximo ao obtido no presente trabalho. O baixo
teor de amilose aparente encontrado no amido de milho comercial em comparagdo com o

amido de milho nativo pode também estar relacionado as diferentes mudangas nas
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propriedades fisico-quimicas dos granulos de amido que a modificacéo pode ter causado.
Zhu (2015) observou variacdes de 0 a 30,3 % no teor de amilose
em amido de mandioca. Sanchez et al. (2009) ao estudar uma cole¢do de 4050 genotipos
de mandioca encontrou teores de amilose que variaram de 15,2 a 25,5 %. Diversos outros
autores também tém observado a influéncia de fatores agronémicos sobre o teor de amilose

em amido de mandioca.

4.1.2.3 Difracéo de raios- X e cristalinidade relativa

A difracdo de raios-X, considerado melhor método para estimar a
cristalinidade, detecta as repeticdes ordenadas regulares das hélices, refletindo a ordem
tridimensional dos cristais do amido. Por meio desta classificacdo pode-se agrupar a
maioria dos amidos de acordo com suas propriedades fisicas (GALLANT et al., 1982;
BARRON et al., 2001).

Os difractogramas de raios-X dos amidos de mandioca nativo e
milho comercial estdo apresentados na Figura 15. O amido de mandioca nativo apresentou
picos em 17 °, 18 ° e 23 °, levando a classificacdo desse amido como tipo A. Nos trabalhos
de Cavallini e Franco (2010) e Rocha et al. (2011) o polimorfo tipo A também foi
observado para amido de mandioca. No entanto, nos estudos de Gallant et al. (1992) e
Jyothi, Sajeev e Sreekumar (2010) esse amido foi classificado como tipo C. Assim como o
amido de mandioca, o amido de milho comercial apresentou caracteristicas do polimorfo
do tipo A, comum em amido de cereais. O mesmo padrdo tipo A para amido de milho

também foi citado no estudo feito por Srichuwong et al. (2005).
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M Mandioca nativo
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Milho comercial

Angulo 20
Figura 15. Difractogramas de raios-X dos amidos de mandioca nativo e milho comercial.

De acordo com Zobel (1988) grénulos nativos de amido possuem
cristalinidade variando de 15 a 45 %. A cristalinidade relativa do amido de mandioca foi
menor que a do amido de milho (Tabela 9). Isso decorre principalmente da diferenca no
teor de amilose de ambos, que foi de 21,47 % para amido de mandioca e 15,80 % para
amido de milho. Quanto maior o teor de amilose, menor o grau de cristalinidade, uma vez
que a quantidade de duplas hélices diminui com o aumento do teor de amilose
(CHEETHAM; TAO, 1997).

Tabela 9. Cristalinidade relativa dos amidos de mandioca nativo e milho comercial.

AMIDO
Mandioca Milho

Parametro

Cristalinidade relativa (%) 37,76+0,75° 40,34+0,51°

Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05).

Srichuwong et al. (2005) encontraram cristalinidade relativa de
31,0 e 35,8 % para amidos nativos de mandioca e milho nativo comum, respectivamente,
ou seja, valores mais baixos que 0s encontrados neste trabalho. Ferrini et al. (2008) ao
analisarem o amido de mandioca nativo, também encontraram o mesmo padrédo tipo A,
com cristalinidade relativa de 25,24 %. Zobel (1988) observou cristalinidade relativa de 38

% para amido de mandioca, concordando com o resultado obtido no presente estudo.
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4.1.2.4 Poder de inchamento e solubilidade

Quando o amido € aquecido em excesso de &gua acima da
temperatura de gelatinizacdo, a estrutura cristalina é rompida (devido as quebras das
ligacbes de hidrogénio) e as moléculas de dgua formam ligacGes de hidrogénio com os
grupos hidroxilas da amilose e amilopectina. Isso causa aumento do tamanho do granulo
devido ao inchamento e solubilidade, que variam com a fonte boténica do amido.

O amido de mandioca nativo apresentou maiores valores de poder
de inchamento e solubilidade em relacdo ao amido de milho comercial (Tabela 10). De
acordo com Franco et al. (2001) o amido de mandioca possui alto poder de inchamento,
pois 0s granulos desses amidos incham muito quando cozidos em agua e as forgcas que
mantém sua estrutura se tornam frageis frente a agitacdo mecanica, o que € revelado pela
instabilidade ao cozimento (quebra de viscosidade) nas propriedades de pasta.

Tabela 10. Poder de inchamento e solubilidade dos granulos dos amidos de mandioca
nativo e milho comercial a 95 °C.

AMIDO
Parametro
Mandioca Milho
Poder de Inchamento (%) 40,22+1,80° 23,63+0,57°
Solubilidade (%) 41,12+0,77° 31,24+1,43

Letras iguais na mesma linha néo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05).

Em amido de mandioca nativo, Pepe (2011), Peroni (2003) e Tian
et al. (1991) encontraram maiores valores de poder de inchamento e menores valores de
solubilidade em temperaturas entre 90 e 95 °C, quando comparados com o amido de
mandioca nativo estudado. Silva et al. (2006) encontraram valores de 14,5 e 19,7 % para
poder de inchamento e solubilidade a 90 °C, respectivamente, ou seja, valores mais baixos
que os encontrados no presente trabalho. De acordo com Balagopalan et al. (1988) amidos
de cereais tem menor poder de inchamento e solubilidade que amidos de raizes e

tubérculos, 0 mesmo observado neste experimento.

4.1.2.5 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta de amidos estdo relacionadas a uma série
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de fatores, incluindo proporcdo e tipo de cristalinidade, como tamanho e estrutura do
granulo (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004). A curva de viscosidade representa o
comportamento durante o aquecimento e permite avaliar as caracteristicas da pasta
formada, devido as modificacBes estruturais das moléculas de amido, e de outros
componentes e, também, a tendéncia a retrogradacdo durante o resfriamento. Essas
caracteristicas determinam as propriedades funcionais das matérias-primas amilaceas e
suas diversas aplicagdes industriais.

A viscosidade inicial a 25 °C, também chamada de viscosidade de
pasta a frio, indica a capacidade dos amidos absorverem &gua a temperatura ambiente e
formar uma pasta, gel ou liquido viscoso (TROMBINI, 2010). Os amidos estudados
apresentaram viscosidade quase nula a essa temperatura, indicando que ambos séo

insolveis e incapazes de formar gel a frio (Tabela 11).

Tabela 11. Propriedades de pasta dos amidos de mandioca nativo e milho comercial
determinadas em Réapido Visco Analisador.

RVU

Inicial Pico Quebra Final R

AMIDO

Mandioca 0,94+0,08° 409,64+1,76° 257,72+3,79% 380,36+2,79° 228,45+0,82°
Milho  1,14+0,14% 442 44+296% 176,03+1,40° 751,25+2 442 484,83+0,872

Letras iguais na mesma coluna ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05). RvVU=
Rapid Visco Units. R= retrogradacéo. 1 RVU= 12 cP (centipoise).

A viscosidade de pico esta relacionada com a capacidade de
absorcdo de dgua do amido e a viscosidade final indica a capacidade do amido de formar
uma pasta viscosa ap0s o cozimento e o resfriamento. O setback ou retrogradacdo do
amido esta relacionada a capacidade das cadeias de amilose se recristalizarem durante o
resfriamento e formar um gel de textura firme (LEON et al., 2010).

Observou-se que ha grande diferenca entre as amostras, 0 que ja era
esperado, visto que a modificacdo tem grande influéncia nas propriedades de pastas de
amidos, como o observado no amido de milho comercial. Os resultados obtidos para 0s
amidos de mandioca nativo e milho comercial mostraram que o amido de milho comercial
apresentou maiores valores de pico de viscosidade, viscosidade final e tendéncia a
retrogradacédo, o que indica que esse amido possui maior sensibilidade a temperatura. O

amido de mandioca mostrou maior valor apenas para a quebra de viscosidade, que é
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causada pela ruptura dos granulos inchados, indicando menor estabilidade dos géis
formados, ou seja, maior sensibilidade as forcas mecéanicas e ao cisalhamento (ROJAS;
ROSELL; BENEDITO, 1999).

O amido de mandioca apresentou perfil de viscosidade
caracteristico para este amido, ou seja, baixa viscosidade a frio (25 °C), alta viscosidade de
pico, alta quebra de viscosidade e baixa tendéncia a retrogradagcdo, 0 mesmo observado por
Trombini (2010). De acordo com Rickard, Asaoka e Blanshard (1991) o amido de
mandioca possui alto grau de inchamento, resultando em alto pico de viscosidade e rapida
quebra no gel.

Nos amidos de cereais os altos valores de setback indicam altas
taxas de retrogradacao e sinérese no amido (ROJAS; ROSELL; BENEDITO, 1999), assim
como foi observado no presente estudo para o0 amido de milho comercial. Comparando
com amidos de cereal normal, os amidos de raizes e tubérculos apresentam baixa
resisténcia ao atrito mecéanico e baixa tendéncia a retrogradacdo (PERONI, ROCHA,
FRANCO, 2006). A tendéncia a retrogradacdo do amido de mandioca pode ser
determinada pela afinidade dos grupos hidroxilas de uma molécula para outra ocorrendo
principalmente entre as moléculas de amilose, e sua baixa tendéncia a retrogradacdo pode
ser devida a massa molecular da fracdo de amilose, ou seja, menor numero de hidroxilas.

A acdo da amilose na gelatinizacdo do amido é, a0 mesmo tempo,
diluente e inibidora do inchamento (SINGH et al., 2003). O maior teor de amilose
observado para o amido de mandioca nativo limitou o inchamento dos granulos. Além
disso, este amido também apresentou maior quantidade de granulos com tamanho menor
que 10 um, quando comparado com o amido de milho comercial. A maior quantidade de
granulos pequenos e, consequentemente, o menor didametro médio dos granulos de amido
de mandioca em comparacdo com o amido de milho comercial, também podem ter

contribuido para os menores valores de viscosidade encontrados para este amido.

4.1.2.6 Propriedades térmicas

O amido quando aquecido em excesso de agua sofre uma transicao
de segunda ordem, irreversivel, denominada gelatinizacdo, que corresponde ao

rompimento, expansdo e hidratacdo da estrutura granular e ainda solubilizacdo das
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macromoléculas constituintes do amido (TROMBINI, 2010). A Tabela 12 apresenta as
propriedades térmicas dos amidos gelatinizados determinadas por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC).

Tabela 12. Propriedades de gelatinizagdo dos amidos de mandioca nativo e milho
comercial.

AMIDO  To(°C) Tr(°C) Te(°C) AT (°C) AHgel (J/g)

Mandioca 59,66+0,19° 64,81+0,28° 71,18+0,52° 11,52+0,71%  8,31+0,55°
Milho  63,97+0,25° 68,53+0,08% 73,37+0,042 9,40+0,29°  12,26+1,49?

Letras iguais na mesma coluna ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05). To=
temperatura inicial; Tp= temperatura de pico; Tf= temperatura final; AT= Faixa de temperatura (Tf - To);
AHgel= variagio de entalpia de gelatinizacéo.

Os resultados obtidos mostraram que o amido de milho comercial
apresentou valores mais elevados de To, Tp, Tr ¢ AHgel em relagdo ao amido de mandioca
nativo. Segundo Thomas e Atwell (1999) as temperaturas de gelatinizacdo de amidos de
raizes como a mandioca (52-65 °C) séo ligeiramente menores que as dos amidos de
cereais, como milho (62-80 °C), o0 mesmo observado no presente estudo.

Estudos apontam que as propriedades térmicas de amidos estdo
estritamente relacionadas com o tamanho e a distribuicdo de tamanho dos seus granulos
(MADSEN; CHRISTENSEN, 1996). Campbell, Berke e Glover (1996) observaram
correlacdo positiva de alta significancia entre o tamanho dos granulos e as propriedades
térmicas (DSC) de amido de 35 variedades de milho em cultivares de regides tropicais e
subtropicais, apontando que granulos com diametros maiores possuem maiores valores de
DSC (To, Tp, Tr). Isso indica que o maior diametro médio do amido de milho comercial
estudado pode estar relacionado a maiores valores de temperatura de gelatinizacdo quando
comparado com o amido de mandioca nativo.

Os valores obtidos nas propriedades de gelatinizacdo para o amido
de mandioca nativo e milho comercial foram préximos aos encontrados por Srichuwong et
al. (2005) para amido de mandioca nativo e amido de milho nativo comum, tendo uma
diferenga menor para Tr e AH nos dois amidos estudados.

Quando o amido gelatiniza e incha, as ligacdes de hidrogénio sdo
quebradas e os granulos se rompem e se dissociam. Deste modo, as propriedades de
gelatinizacdo e inchamento sdo controlados em parte pela estrutura da amilopectina e a

composicdo do amido, enquanto que a amilose e os lipidios o inibem (TESTER;
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MORRISON, 1990; TESTER, 1997). Como as regi@es cristalinas do granulo de amido séo
geralmente compostas de amilopectina e ndo de amilose, amidos com alto teor de amilose
apresentam baixas temperaturas de gelatinizacdo (inicial e de pico) (NODA et al., 1998).
De acordo com o observado neste estudo, as menores temperaturas de gelatinizagdo para o
amido de mandioca nativo em relacdo ao amido de milho comercial podem estar
relacionadas ao maior teor de amilose.

O AT (faixa de temperatura) de gelatinizacdo indica o grau de
heterogeneidade dos cristais dentro dos granulos, enquanto o AH (variacdo de entalpia)
reflete a quantidade de duplas hélices que sdo desfeitas durante a gelatinizacdo (COOKIE;
GIDLEY, 1992). Dessa forma, 0 menor valor de AT encontrado no amido de milho
comercial indicam uma homogeneidade maior de seus cristais, enquanto que o valor mais
elevado de AH encontrado pode ser atribuido a maior quantidade de duplas hélices
presentes no amido de milho comercial, podendo ser oriundo de maior quantidade de
cadeias ramificadas da amilopectina (COOKIE; GIDLEY, 1992), necessitando assim de
maior energia para rompé-las.

De acordo com Ellis et al. (1998) a faixa de temperatura de
gelatinizacdo do amido é afetada pelas condigdes do meio durante a sintese do amido,
principalmente pela temperatura durante o desenvolvimento do granulo.

Apls a gelatinizacdo, as moléculas de amido se reassociam,
fendmeno esse denominado retrogradacdo. A recristalizacdo da amilopectina ocorre
durante 0 armazenamento e acarreta na reorganizacdo das moléculas de amido (KARIM;
NORZIAH; SEOW, 2000). As propriedades térmicas dos amidos retrogradados estdo

apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13. Propriedades de retrogradacdo dos amidos de mandioca nativo e milho
comercial.

AMIDO  To(°C) Tr(°C) TF(°C)  AHret (J/g) R (%)

Mandioca 43,26+1,63* 52,15+1,25* 62,52+1,63* 1,90+0,39° 22,86+4,25%
Milho 44,92+0,80* 52,90+0,20° 59,53+0,53° 1,42+0,26" 11,71+2,33°

Letras iguais na mesma coluna ndo diferem significativamente entre si pelo t (DMS) (p<0,05). To=
temperatura inicial, Tp= temperatura de pico; Tf= temperatura final, AT= Faixa de temperatura (Tf - To);
AHret= variacdo de entalpia de retrogradacdo; R (%)= porcentual de retrogradagdo [(AHret / AHgel) x 100].
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Na avaliacdo das propriedades térmicas de retrogradacdo dos
amidos de mandioca nativo e milho comercial todos os valores dos parametros To, Tp, Tr €
AH foram inferiores aos apresentados nas propriedades térmicas de gelatinizagdo (Tabela
11). O AH reflete a fusdo das associagdes de amido (amilose/ amilopectina ou
amilopectina/ amilopectina) durante o armazenamento do gel (LAWAL, 2005) e ap06s o
armazenamento dos amidos o AH diminui indicando menor energia necessaria para fundir
0s cristais reestruturados.

As temperaturas To e Tp ndo diferiram estatisticamente entre os
amidos de mandioca nativo e milho comercial, enquanto a Tr foi maior para 0 amido de
milho comercial.

Segundo Singh et al. (2010), a maior variacdo de entalpia de
retrogradacdo (AHret) esta associado a maior tendéncia do amido a retrogradacéo e indica
a quebra e a fusdo da dupla-hélice formada durante o armazenamento, sendo influenciadas
pelo comprimento das cadeias laterais da amilopectina. O amido de milho comercial
apresentou menor valor de AHret e menor porcentagem de retrogradacédo (R) em relacéo ao
amido de mandioca.

Nos resultados obtidos da comparacgéo entre o amido de mandioca
nativo e o amido de milho comercial, foram observadas diferencas significativas em suas
propriedades, indicando que o amido de mandioca em sua forma nativa ndo possui as
caracteristicas desejaveis para ser aplicado em produtos emulsionados como maionese,
tornando-se necessario, portanto, algum tipo de modificacdo capaz de melhorar essas

propriedades.

4.2 Caracterizagdo dos amidos modificados

4.2.1 Fosforo e grau de substituicdo (DS)

O grau de fosfatacdo do amido determina as suas propriedades
fisico-quimicas e &, portanto, importante para diversas aplicacGes industriais no setor
alimenticio. Diferentes niveis e formas quimicas dos ésteres de fosfato podem conferir
diferentes funcionalidades ao amido fosfatado. Segundo Stahl et al. (2007) o amido
fosfatado apresenta pasta mais branca, maior pico de viscosidade, grande resisténcia a

retrogradacdo e estabilidade a ciclos alternados de congelamento e descongelamento,
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podendo ainda ser empregado como agente emulsificante em produtos emulsionados como
a maionese, devido a sua polaridade caracteristica.

Tendo em vista que o Codex Alimentarius preconiza niveis de
fésforo residuais ndo superiores a 0,5 % para amido de batata e trigo, e 0,4 % para amidos
provenientes de outras fontes, incluindo a mandioca (FAO, 2014); foram avaliados o efeito
das concentracOes de fosfato sobre o teor de fésforo e o grau de substituicdo dos amidos
modificados de mandioca (Figuras 16 e 17).
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Figura 16. Efeito das concentracbes de fosfato sobre o teor de fdésforo dos amidos
modificados. **p<0,01 pelo teste F.
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Figura 17. Efeito das concentracOes de fosfato sobre o grau de substituicdo (DS) dos
amidos modificados. **p<0,01 pelo teste F.

Houve aumento linear nos teores de fosforo com o aumento da
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concentracdo de fosfato no amido de mandioca, assim como observado por outros autores
que estudaram diferentes fontes botanicas de amido (DANIEL et al., 2006;
RECHSTEINER, 2009; BATISTA,; SILVA; LIBERATO, 2010; ASCHERI; PEREIRA,
BASTOS, 2014; RIBEIRO, 2014). Isto se deve ao fato que os grupos hidroxilas do amido
sdo fixos e a sua reatividade depende da disponibilidade de reagentes a eles. Por isso, é
provavel que quanto maior a concentracao de reagentes, maior a quantidade de moléculas
de reagentes disponiveis na proximidade das hidroxilas, dando assim, origem a niveis mais
elevados de fosfatacdo (WALY et al., 1994).

Até a concentracdo de 1,17 milimol de fosfato g* de amido os
teores de fosforo ficaram dentro do limite recomendado pela legislacdo para uso em
alimentos. O teor de fésforo dos amidos submetidos a fosfatacdo foi significativamente
superior ao amido nativo, indicando que o processo foi efetivo para promover a ligagéo do
fésforo ao amido.

Os graus de substituicdo (DS) dos amidos de mandioca, como ja
esperado devido ao aumento no teor de fosforo, apresentaram também aumento linear com
0 aumento das concentracdes de fosfato (Figura 17). E possivel que esse comportamento
possa ser explicado pela diferenga no teor de amilose e pela distribuicdo dos grupos fosfato
entre a amilose e a amilopectina entre os amidos (LIU; RAMSDEM; CORKE, 1999).

Passauer, Bender e Fischer (2010) também observaram esse
comportamento do DS em amido de batata e milho waxy, e de acordo com esses autores, 0
DS depende do tipo de amido utilizado.

Limberger et al. (2008) relatam grau de substituicdo de 0,003 para
amido de quirera de arroz fosfatado, valor inferior aos encontrados para os amidos
modificados estudados. Segundo Swinkels (1996) a fosfatacdo do amido é geralmente
operada a DS de 0,02 a 0,15 e o produto resultante contém entre 1 e 5 % de fdsforo. Os
amidos monofosfatados diferem de seus amidos nativos, pois em DS maiores que 0,07
tendem a ser dispersos em agua fria, e produtos com DS de 0,01 a 0,07 apresentam baixas

temperaturas de pasta, 0 mesmo observado no presente trabalho.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e distribuicdo de tamanho

dos granulos.

O tamanho e a forma dos granulos de amido variam com a espécie
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boténica, e a distribuicdo de tamanho varia com o estadio de desenvolvimento da planta e
forma de tuberizacdo.

Os amidos modificados de mandioca observados por microscopia
eletronica de varredura apresentaram pequenas diferencas no aspecto geral com o aumento
das concentracfes de fosfato, apresentando os mesmos formatos e aspectos superficiais

caracteristicos dos granulos de amido de mandioca nativo (Figura 18).
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Figura 18. Efeito das concentracbes de fosfato sobre o aspecto geral dos amidos
modificados obtidos por microscopia eletronica de varredura. A= 0 milimol de fosfato g
de amido; B= 0,88 milimol de fosfato g de amido; C= 1,42 milimol de fosfato g* de
amido; D= 2,63 milimol de fosfato g de amido; E= 5,20 milimol de fosfato g™ de amido;
F= 7,80 milimol de fosfato g* de amido; G= 10,10 milimol de fosfato g* de amido.

Aumento de 2500x.
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O efeito das concentracdes de fosfato sobre a distribuicdo de

tamanho dos granulos do amido de mandioca esta apresentado nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19. Efeito das concentragOes de fosfato sobre a distribuicdo de tamanho dos
granulos (diametro volumétrico em micrémetro). A= 0 milimol de fosfato g de amido; B=
0,88 milimol de fosfato g* de amido; C= 1,42 milimol de fosfato g de amido; D= 2,63
milimol de fosfato g de amido.
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Figura 20. Efeito das concentracbes de fosfato sobre a distribuicdo de tamanho dos
granulos (diametro volumétrico em micrometro). E= 5,20 milimol de fosfato g de amido;
F= 7,80 milimol de fosfato g** de amido; G= 10,10 milimol de fosfato g** de amido.

Por meio da andlise de distribuicdo de tamanho dos granulos, no
entanto, pode-se observar que 0 aumento das concentra¢des de fosfato ocasionou aumento
de tamanho e menor uniformidade dos granulos de amido, intensificando-se a partir da
concentragdo de 5,20 milimol de fosfato g de amido (Figuras 20E, 20F e 20G). A partir
dessa concentracdo, houve predominio de granulos com didmetro volumétrico entre 30 e
60 um, enquanto nas concentrac@es inferiores o predominio foi de granulos com didmetro
volumetrico entre 15 e 20 pum.

Através de micrografias realizadas por microscopia ética, Ascheri,

Pereira e Bastos (2014) e Ribeiro (2014) observaram em seus estudos relacionados a
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fosfatacdo de amido de Solanum lycocarpum (fruta-de-lobo) e semente de Swartzia
burchelli (fruto do cerrado), respectivamente, que o aumento das concentracfes de fosfato
aumentou o tamanho dos granulos de amidos, 0 mesmo observado neste trabalho.

O diametro medio dos granulos de amidos modificados aumentou
linearmente com as concentracdes de fosfato adicionadas ao amido de mandioca (Figura
21). No primeiro tratamento, ou quantidade em mol de fosfato igual a 0, o diametro médio
era de 15,14 yum, no entanto, na maior concentracdo de fosfato (tratamento 7) esse valor

teve um aumento aproximado de 4 vezes.
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Figura 21. Efeito das concentracbes de fosfato sobre o didmetro médio dos amidos
modificados. **p<0,01 pelo teste F.

Rechsteiner (2009) analisando o tamanho dos granulos, observou
que o didmetro médio do amido de mandioca diminuiu com a fosfatagcdo, passando de
11,34 pm para 8,63 um. No entanto, no amido de Solanum lycocarpum estudado por
Ascheri, Pereira e Bastos (2014), o diametro médio do amido nativo foi de 27,3 um, e apés
a fosfatagdo, o diametro aumentou aproximadamente 2 vezes devido a expansdo dos
granulos.

Como qualquer outra reacdo quimica, a fosfatacdo do amido
depende de fatores tais como o grau de substituicdo, a concentracdo do reagente
(PEREIRA, 2008), o tempo de reacdo (CEREDA et al., 2003), pH do meio (LIM; SEIB,
1993) e outros, que, finalmente, determinam o nimero de grupos fosfato incorporados na
molécula de amido. Ainda, Bello-Pérez et al. (2000) referem que a modificagdo também

depende da natureza do amido, estrutura, tamanho, propor¢do amilose/amilopectina,
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métodos de extracdo e outras propriedades do granulo. Diante disso, pode-se explicar 0s
diferentes comportamentos observados para o amido estudado em compara¢do com outros
trabalhos e outras fontes botanicas de amido.

4.2.3 Amilose aparente

Os teores de amilose e amilopectina afetam a estrutura granular do
amido. As propriedades de pasta, os atributos de textura e a aplicacdo dos amidos em
alimentos processados estdo diretamente relacionados a essas duas macromoléculas e
também a organizacédo fisica das mesmas dentro do granulo. O teor de amilose aparente
diminuiu linearmente com as concentracdes de fosfato adicionadas ao amido de mandioca
(Figura 22). No primeiro tratamento, ou quantidade em mol igual a 0, o teor de amilose
aparente era de 23,21 %, no entanto, na maior concentracdo de fosfato (tratamento 7) esse

valor teve uma diminuicdo aproximada de 12 vezes.
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Figura 22. Efeito das concentracdes de fosfato sobre o teor de amilose aparente dos
amidos modificados. **p<0,01 pelo teste F.

Em amido de Solanum lycocarpum, Ascheri, Pereira e Bastos
(2014) observaram que o teor de amilose também diminuiu com o aumento da fosfatacéo
com tripolifosfato de sodio, que passou de 28,79 % no amido nativo para 14,05 % no
amido modificado com adicéo de 11 % de tripolifosfato. Possivelmente essa diminui¢éo do

teor de amilose aparente pode estar relacionada ao fato dos sitios de ligacdes presentes nas
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cadeias de amilose passarem a se ligar com o fosforo que foi adicionado ao amido,

diminuindo a quantidade de sitios de ligacdes disponiveis para se ligarem com o iodo.
Portanto, a introducdo do fdésforo no amido de mandioca nativo

pode alterar sua composi¢do quimica, dando origem a amidos com propriedades diferentes

e, consequentemente, a novos produtos industriais.

4.2.4 Difracao de raios- X e cristalinidade relativa

A anélise dos difractogramas de raios- X (Figura 23) demonstrou
que o aumento das concentraces de fosfato adicionadas ao amido de mandioca causou
diminuicdo dos picos em 15 °, 17 °, 18 ° e 23 ° a 20, indicando que a modificacdo por
fosfatagdo provocou o rompimento das ligacGes de hidrogénio das duplas hélices de
amilopectina, responsaveis pela formagdo dos cristais, reduzindo a regido cristalina dos
amidos. Contrariamente ao observado, Rechsteiner (2009) relatou que os amidos de
mandioca fosfatados mantiveram as caracteristicas observadas no difractograma do amido
nativo, apresentando igualmente os quatro picos principais, indicando que a estrutura do
gréanulo ndo foi afetada pelo processo. Em amido fosfatado de semente de Swartzia
burchelli, Ribeiro (2014) observou picos mais estreitos, intensos e finos que do amido
nativo, refletindo um aumento da cristalinidade pela acdo do fosfato que agiu reforcando as

cadeias laterais da amilopectina (NETO, 2003).
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Figura 23. Efeito das concentracOes de fosfato sobre a difragdo de raios-X dos amidos
modificados. A= 0 milimol de fosfato g* de amido; B= 0,88 milimol de fosfato g* de
amido; C= 1,42 milimol de fosfato g de amido; D= 2,63 milimol de fosfato g de amido;
E= 5,20 milimol de fosfato g de amido; F= 7,80 milimol de fosfato g de amido; G=
10,10 milimol de fosfato g* de amido.
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A cristalinidade relativa do amido de mandioca, 0 que ja era
esperado pelos resultados obtidos nos difractogramas, foi afetada pelas concentracdes de
fosfato (Figura 24). Houve redugdo na cristalinidade com a adicdo de fosfato até a
concentragéo estimada de 7,02 milimol de fosfato g de amido, o que mostra que a adigio
de fosfato afetou negativamente a cristalinidade do amido de mandioca. Ribeiro (2014), ao
contrario, observou que o grau de cristalinidade dos amidos fosfatados aumentou em até 29
% com o aumento da concentracdo de fosfato. A queda da cristalinidade dos amidos
estudados traduz mais uma vez a reducdo da forca das ligages internas das moléculas,
assim como do grau de associacdo entre as cadeias de amido (SALGADO et al., 2005), o
que &, segundo os resultados, potencializado com a fosfatacao.
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Figura 24. Efeito das concentragbes de fosfato sobre a cristalinidade dos amidos
modificados. **p<0,01 pelo teste F.

4.2.5 Poder de inchamento e solubilidade

A presenca de fosforo em amidos desempenha um papel importante
nas suas propriedades funcionais. O fésforo esta ligado covalentemente em muitos amidos
nativos, causando um grande impacto nas propriedades reoldgicas de amidos isolados.
Assim, a fosfatagdo em amidos de raizes e tubérculos promove sua natureza hidrofilica por
introduzir, nas cadeias de amido, grupos fosfatos carregados negativamente, aumentando
sua capacidade de ligacdo com a agua e poder de inchamento, sendo uma vantagem para
muitas aplicacdes industriais (TESTER; MORRISON, 1990; FRANCO et al., 2001,
HOOVER, 2001). O poder de inchamento e a solubilidade do amido de mandioca estdo
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apresentados nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25. Efeito das concentracdes de fosfato sobre o poder de inchamento dos amidos
modificados. **p<0,01 pelo teste F.
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Figura 26. Efeito das concentracbes de fosfato sobre a solubilidade dos amidos
modificados. **p<0,01 pelo teste F.

O poder de inchamento e a solubilidade do amido de mandioca
foram afetados pelas concentracdes de fosfato. Houve aumento no poder de inchamento do
amido com o aumento das concentraces, 0 que mostra que a adicdo de fosfato afetou
positivamente essas caracteristicas (Figura 25). A partir da concentracdo de 5,20 milimol
de fosfato g de amido ndo foi possivel quantificar o poder de inchamento pela
metodologia utilizada, pois ndo ocorreu separacdo das fases, indicando que o poder de
inchamento foi maximo (100 %). O mesmo problema na quantificagdo do poder de
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inchamento de amidos modificados foi observado por Silva et al. (2006).

A solubilidade aumentou linearmente com o aumento das
concentracdes de fosfato adicionadas ao amido de mandioca (Figura 26). No primeiro
tratamento, ou quantidade em mol de fosfato igual a O, a solubilidade do amido era de
55,84 %, o0 entanto, na maior concentracao de fosfato (tratamento 7) esse valor passou para
84,69 %.

Ascheri, Pereira e Bastos (2014) também observaram em seus
estudos relacionados a fosfatacdo de amido de Solanum lycocarpum que a introducdo do
fésforo causou um aumento no poder de inchamento e na solubilidade do amido nativo.
Daniel et al. (2006) relataram que este fendmeno se deve a capacidade dos grupos fosfatos
se ligarem as moléculas de &gua, isto é, eles tém cargas negativas que se repelem
mutuamente, facilitando, assim, a penetracdo e a quimissor¢do de agua. A quimissorcao,
também conhecida como adsorcdo quimica, é quando as moléculas ou &tomos unem-se a
superficie do adsorvente (amido) com formacdo de liga¢cdes quimicas.

As diferencas encontradas no poder de inchamento e na
solubilidade dos amidos estudados também podem estar relacionadas aos diferentes teores
de amilose e amilopectina, assim como o tamanho e a compactacdo dos granulos de amido
(MARCON; AVANCINI; AMANTE, 2007).

4.2.6 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta desempenham um papel importante na
escolha do melhor tipo de amido para uso na industria de alimentos. No caso da maionese,
os amidos modificados sdo utilizados como estabilizadores de emulsdo, devendo ser
estaveis as forcas mecanicas, ao cisalhamento e devem atuar como agente espessante com
excelente estabilidade em temperaturas baixas, evitando a separacdo de fases durante o
armazenamento. As propriedades de pasta dos amidos de mandioca modificados
confirmaram a influéncia significativa da introducdo do fosforo nas propriedades

reoldgicas dos amidos fosfatados (Figuras 27 e 28).
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Houve aumento na viscosidade inicial a 25 °C (Figura 27A) com a
adicdo de fosfato, indicando que o aumento da concentracdo de fosfato provocou a pré-
gelatinizacdo do amido, reflexo da influéncia do grau de substituicdo na dispersdo dos
amidos em agua fria. O comportamento apresentado pelo amido de mandioca nos niveis de
adicdo de fosfato mostrou uma reducdo nos picos de viscosidade, na quebra de
viscosidade, na viscosidade final e na tendéncia a retrogradacéo.

Segundo Karim et al. (2007) o pico de viscosidade (Figura 27B)
indica a presenca de forgas intermoleculares mais fortes na regido amorfa dos granulos de
amido. Ascheri, Pereira e Bastos (2014) encontraram maiores picos de viscosidade em

amido fosfatado em comparagcdo com amido nativo, enquanto Limberger et al. (2008)
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observou que o pico de viscosidade do amido de quirera de arroz fosfatado foi
significativamente menor que o pico de viscosidade do amido nativo. Dessa maneira, a
reducdo na viscosidade de pasta observada no presente estudo pode ser explicada pelas
condigdes as quais o amido de mandioca foi submetido durante a fosfatacdo, como a
concentracdo de fosforo na mistura, tempo e alta temperatura de fosfatacdo, o que leva a
degradacdo do produto ou a formacao de ligagcdes cruzadas, sendo que estes dois fatores
diminuem a viscosidade (Schirmer et al., 1986a). Embora o pico de viscosidade do amido
modificado de mandioca tenha sido menor do que o nativo, a viscosidade foi facilmente
induzida a temperatura ambiente, no primeiro caso, sem a necessidade de qualquer
aquecimento.

O amido de mandioca fosfatado mostrou-se mais estavel frente ao
aquecimento, apresentando quebra reduzida quando comparado com o amido na forma
nativa (Figura 27C). Estes resultados concordam com a bibliografia (SINGH et al., 2003),
na qual consta que a altura do pico de viscosidade a uma dada concentracdo reflete a
capacidade dos granulos de inchar livremente antes da quebra fisica. Os amidos que sdo
capazes de inchar a um alto grau também sdo menos resistentes a quebra no cozimento
exibindo, consequentemente, diminuicdo significativa na viscosidade depois de atingir o
valor maximo. Para aplicacdo em maionese, 0 gel do amido utilizado deve apresentar
maior estabilidade frente as forcas mecanicas e ao cisalhamento, ou seja, uma baixa quebra
de viscosidade, uma vez que passa pelo processo dréastico da homogeneizacdo para a
formacgédo da emulsdo dentro dos equipamentos industriais. Dessa maneira, a fosfatacéo
afetou positivamente a estabilidade do amido de mandioca.

A viscosidade final (Figura 28D) do amido de mandioca fosfatado
diminui com o aumento do grau de substituicdo. Estes dados concordam com os de
Marusza e Tomasik (1991) ao observarem que o gel de amido fosfatado tinha uma
viscosidade inferior com o aumento do grau de substituicdo. Tal fato pode ser atribuido
como resultado do aumento do ndmero de grupos fosfato que progressivamente
enfraquecem a estrutura granular. Assim, o decréscimo na viscosidade com o aumento do
grau de substituicdo pode ser devido ao decréscimo no numero de ligagGes de hidrogénio
entre grupos hidroxila entre moléculas de amido (SITOHY et al., 2000).

Apds a quebra de viscosidade, com o resfriamento, foi observada
uma diminuicdo na retrogradacdo (Figura 28E) dos amidos fosfatados de mandioca, uma

vez que a tendéncia a retrogradacéo foi influenciada pelos menores teores de amilose com
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0 aumento das concentracdes de fosfato, o qual inibiu o rearranjo da estrutura granular
durante o resfriamento da pasta de amido gelatinizada (SINGH et al., 2003). O mesmo foi
observado por Pereira (2011) e Ascheri, Pereira e Bastos (2014) em amido fosfatado de
Solanun lycocarpun.

Para produtos emulsionados, como no caso da maionese, amidos
com baixa tendéncia a retrogradacéo sdo os mais indicados, uma vez que sao mais estaveis

durante o armazenamento, evitando a ocorréncia da sinérese.

4.2.7 Propriedades térmicas

A compreensao das etapas que ocorrem durante a gelatinizacao e a
retrogradacdo de cada tipo de amido sdo passos chave para melhor entender as
propriedades funcionais dos amidos processados através do conhecimento das estruturas de
seus granulos nativos.

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) mede a quebra das
ligacGes (principalmente ligacGes de hidrogénio que estabilizam as duplas hélices) dentro
dos granulos de amido quando eles sdo aquecidos em agua e quantifica a temperatura e
energia envolvidas (entalpia) na transicdo de um granulo semicristalino para um gel
amorfo.

Os resultados determinados pela DSC das fases de transi¢do
associadas com a gelatinizacdo e retrogradagdo dos amidos (Figuras 29, 30, 31 e 32)
mostram que as propriedades térmicas do amido de mandioca foram afetadas pelo aumento
das concentracbes de fosfato adicionadas. Houve diminuicdo nas temperaturas de
gelatinizacdo (To, Tp, Tr ¢ AT), bem como na variagdo da entalpia de gelatinizagdo (AH)
dos amidos de mandioca com a adi¢do de fosfato (Figuras 29 e 30). A diminui¢do nas
temperaturas de transi¢do dos amidos estudados pode ser atribuida as diferencas no grau de
cristalinidade, uma vez que as baixas temperaturas de transicdo dos amidos fosfatados sdo
reflexo da diminuicdo do grau de cristalinidade, proporcionando menor estabilidade
estrutural e menor resisténcia do granulo ao processo da gelatinizacdo. De acordo com
Eliasson e Gudmundsson (1996) as reacGes de substituicdo, tais como fosfatacdo,
hidroxialquilagcdo e esterificagdo, reduzem a temperatura de gelatinizagdo do amido,

tornando-o mais resistente a retrogradagéo.
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concentragdes de fosfato sobre a gelatinizacdo dos amidos

modificados. A= To- Temperatura Inicial; B= TP- Temperatura de pico; C= TF-
Temperatura final. **p<0,01 pelo teste F.
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Figura 30. Efeito das concentracdes de fosfato sobre a gelatinizacdo dos amidos
modificados. D= AT- Faixa de temperatura; E= AH- Variacdo de entalpia. *p<0,05 e
**p<0,01 pelo teste F.

O aumento das concentracbes de fosfato no amido de mandioca
diminuiu os valores de faixa de temperatura (AT), indicando uma homogeneidade maior de
seus cristais (Figura 30D). Ao mesmo tempo, os menores valores de entalpia de
gelatinizacdo (AH) observados (Figura 30E) podem ser atribuidos a menor quantidade de
duplas hélices presentes nos amidos ap6s 0 aumento da fosfatacdo, podendo ser reflexo de
menor quantidade de cadeias ramificadas da amilopectina, necessitando de menor energia
para rompé-las.

Na avaliagdo das propriedades térmicas de retrogradacdo (Figuras
31 e 32), os valores das temperaturas To, Tp, TF, assim como os valores de variacdo de

entalpia (AH) foram inferiores aos apresentados nas propriedades térmicas de gelatinizagao
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(Figuras 29 e 30). Como ja visto, esta reducdo ocorre devido a um alinhamento improprio
das cadeias de amilopectina durante a reassociacdo, causando a formagdo menos ordenada
e menos estaveis das estruturas cristalinas daquelas existentes anteriormente. Deste modo é

necessario menos energia para fundir os cristais reestruturados.
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Figura 32. Efeito das concentracbes de fosfato sobre a retrogradacdo dos amidos
modificados. D= AT- Faixa de temperatura; E= AH- Variacdo de entalpia; F=
Retrogradacgdo. **p<0,01 pelo teste F.

Ascheri, Pereira e Bastos (2014) também observaram que a
variagdo de entalpia foi correlacionada negativamente com o fosforo, necessitando de
menor quantidade de energia para a transi¢cdo de granulos de amido do estado cristalino

para o estado amorfo, conforme o aumento do teor de fésfoto dos amidos modificados.
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Durante a retrogradacdo as moléculas de amilose formam
associacfes em dupla helice de 40 a 70 unidades de glicose, enquanto a amilopectina
forma dupla hélice menor, devido as restrigdes impostas pela estrutura ramificada da
molécula e do comprimento de ramificacdo. Esta reassociacdo ocorre de forma molecular e
estrutural mais fraca do que na molécula nativa. Por isso, é necessario menos energia para
fundir os cristais renovados.

A retrogradacdo foi afetada pelas diferentes concentracbes de
fosfato (Figura 32F). Houve pequeno aumento da retrogradagédo com a adicdo de fosfato
até a concentracdo estimada de 3,96 milimol de fosfato g de amido. Apds essa
concentracdo, a retrogradacdo passou a diminuir, 0 que mostra que ap6s um certo limite a
adicdo de fosfato causa efeito oposto na retrogradacdo dos amidos de mandioca. De acordo
com Acquarone e Rao (2003), ligaces intra e intermoleculares, em posicdes aleatorias no
gréanulo de amido, estabilizam e reforcam o granulo, e isso ocorre porque durante a
fosfatacdo uma dupla modificacdo pode acontecer, isto é, uma combinacao de substituicao
com cross-linking, o que dificulta a retrogradacdo (WURZBURG, 1986).

Propriedades como a baixa tendéncia a retrogradacdo, observada
tanto nas andlises de propriedades de pasta, assim como nas andlises de propriedades
térmicas, podem determinar a funcionalidade de um amido. No presente trabalho, essa
propriedade é de extrema importancia para que o amido de mandioca fosfatado possa ser
utilizado no preparo de produtos emulsionados, uma vez que a retrogradacdo pode
desestabilizar a emuls&o, prejudicando a qualidade da maionese e diminuindo sua vida de

prateleira.

4.3 Caracterizacao da maionese

4.3.1 Potencial hidrogenidnico (pH) e acidez titulavel

O acido acético e o acido latico utilizados na formulacdo das
maioneses sao 0s principais elementos responsaveis pela acidez e pH caracteristicos do
produto. Além de contribuirem com o sabor acido, sdo importantes para a conservacdo da
maionese, pois garantem a seguranca microbiolégica (controle do crescimento de

microrganismos) e a qualidade sensorial durante a vida de prateleira de produtos estaveis a
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temperatura ambiente.

Os resultados das analises de pH e acidez titulavel das maioneses
preparadas com o amido de milho comercial (padrdo), amido de mandioca nativo
(tratamento 1) e amidos de mandioca fosfatados com niveis de fosforo aceitaveis pela
legislacdo para uso em alimentos (tratamentos 2 e 3), nos tempos 0, 7 e 14 dias de

estocagem em temperatura ambiente (25 + 5 °C), estdo apresentados nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 14. Potencial hidrogenionico (pH) das maioneses com 0, 7 e 14 dias de estocagem.

pH
Maioneses
P T1 T2 T3
Tempo
0 dias 3,63+0,01° 3,61+0,01¢ 3,75+0,01° 3,880,012
7 dias 4,02+0,01¢ 4,05+0,02°¢ 4,17+0,01° 4,28+0,018
14 dias 3,92+0,01°¢ 3,87+0,01¢ 4,03+0,01° 4,13+0,012

Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05). P=
maionese preparada com amido de milho comercial; T1= maionese preparada com amido de mandioca
nativo; T2= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 0,88 milimol de fosfato g amido;
T3= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 1,42 milimol de fosfato g* amido.

Tabela 15. Acidez titulavel (% de &cido latico) das maioneses com 0, 7 e 14 dias de
estocagem.

Acidez Titulavel (% de acido latico)

Maioneses
P T1 T2 T3
Tempo
0 dias 0,41+0,028 0,39+0,01% 0,40+0,012 0,40+0,012
7 dias 0,41+0,012 0,39+0,012 0,39+0,01° 0,41+0,012
14 dias 0,41+0,012 0,39+0,012 0,40+0,01° 0,41+0,012

Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05). P=
maionese preparada com amido de milho comercial; T1= maionese preparada com amido de mandioca
nativo; T2= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 0,88 milimol de fosfato g-* amido;
T3= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 1,42 milimol de fosfato g-* amido.

Os valores de pH das maioneses (Tabela 14) apresentaram
diferengas significativas entre os tratamentos em todos os tempos avaliados com valores
entre 3,61 e 4,28. A maionese T1 elaborada com o amido de mandioca nativo foi a que
apresentou 0 menor pH (3,87) com 14 dias de estocagem, enquanto a maionese T3,
elaborada com o amido de mandioca fosfatado na maior concentracdo de fosfato aceita

pela legislacdo para uso em alimentos, apresentou o maior pH (4,13) neste periodo. Herald,
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Abugoush e Aramoun (2009), em estudo sobre as 69 propriedades fisicas e sensoriais da
gema de ovo e de substitutos da gema de ovo em um sistema modelo de maionese,
observaram valores de pH que variou de 3,52-4,17, resultados préximos aos obtidos neste
experimento.

Franco (2011) em estudo sobre maionese de iogurte probiotica com
fitosterois, obteve pH entre 4,20-4,30, enquanto Rodrigues (2011) observou, no periodo de
0 a 14 dias de estocagem, valores de pH entre 3,65-3,85 em maioneses elaboradas com
azeite de pequi e pH entre 3,70-3,85 em maioneses com 6leo de soja.

Jay (2000) afirma que para uma melhor estabilidade microbioldgica
de maionese, sem necessidade de refrigeracdo em seu armazenamento, o pH deve ser
baixo, estando entre 3,3-3,8, enquanto para Araujo (1995) o pH da maionese pode variar de
3,6-4,0, ressaltando que para cada formulacdo e processamento havera diferentes valores
de pH. Dessa maneira, 0 pequeno aumento da porcentagem de vinagre ou acido latico
utilizados nas formulagcdes das maioneses elaboradas no presente trabalho seria suficiente
para garantir o pH adequado.

Em relacdo aos resultados da acidez tituldvel das maioneses
(Tabela 15), ndo houve diferencgas significativas entre os tratamentos em todos os tempos
avaliados, com valores entre 0,39-0,41 % de é&cido latico. Segundo Franco (2011),
geralmente, para a producdo de maionese de mercado (sem refrigeracdo), busca-se uma
acidez da ordem de 0,4 a 0,8 %, desde que a acidez excessiva ndo torne o produto
sensorialmente inaceitavel. Como todas as formulacGes das maioneses apresentaram-se
muito proximas ou dentro da faixa recomendada, pode-se afirmar que estdo de acordo com
a legislacdo brasileira, a qual recomenda que este tipo de alimento seja acidificado
(BRASIL, 2005).

4.3.2 Textura

O amido modificado desempenha diferentes func@es na inddstria de
alimentos, mas é particularmente usado na formulacéo de produtos com gordura reduzida
por causa de seu baixo custo e textura cremosa Unica que confere, proporcionando corpo e
preenchimento. No caso da maionese com 30 % de 0Oleo, os amidos fosfatados sdo muito
utilizados com a funcdo de agente espessante, a fim de evitar a separacdo de fases e a

retogradacdo durante seu armazenamento. A textura das maioneses preparadas com o
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amido de milho comercial (padrdo), amido de mandioca nativo (tratamento 1) e amidos de
mandioca fosfatados com niveis de fosforo aceitaveis pela legislagdo para uso em
alimentos (tratamentos 2 e 3), nos tempos 0, 7 e 14 dias de estocagem, esta apresentada na
Tabela 16.

Tabela 16. Firmeza das maioneses com 0, 7 e 14 dias de estocagem.

Firmeza (newton)

Maioneses
P T1 T2 T3
Tempo
0 dias 2,00+0,022 1,24+0,05% 1,34+0,04° 1,20+0,06¢
7 dias 2,63+0,052 2,13+0,05° 1,98+0,02¢ 1,68+0,05¢
14 dias 2,660,172 2,22+0,18° 1,98+0,16° 1,54+0,13¢

Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05). P=
maionese preparada com amido de milho comercial; T1= maionese preparada com amido de mandioca
nativo; T2= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 0,88 milimol de fosfato g amido;
T3= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 1,42 milimol de fosfato g-* amido.

Houve diferenca significativa para firmeza entre a maionese P e as
demais amostras de maionese em todos os tempos avaliados, sendo maior a forca requerida
para que a sonda cilindrica penetrasse na maionese P. A firmeza é um indicativo da
resisténcia da amostra a penetracdo da sonda. Assim, quanto mais firme a amostra, maior
sera a forca observada.

Os valores de firmeza observados nos tempos 0, 7 e 14 dias de
estocagem foram sempre maiores para a maionese P, menores para a maionese T3, e
intermediarios para as maioneses T1 e T2. Os valores encontrados por Rodrigues (2011)
em maioneses com 20 % de 6leo de soja com 0 dias de estocagem foi 0 mesmo encontrado
no presente trabalho (1,20 N) para o tratamento T3. Shen, Luo e Dong (2011), em estudo
sobre a aplicacdo da dextrina de aveia como substituto de lipidios em maionese,
verificaram valores de firmeza variando entre 0,07966 e 0,2877 N, valores inferiores aos
obtidos neste experimento.

Desta forma, das maioneses preparadas com amido de mandioca
fosfatado, a maionese T2 foi a que mais se aproximou da maionese padrdo em relacdo a
textura. Apesar da maionese T1 apresentar resultados ainda mais proximos, € sabido que o
amido de mandioca nativo possui outras caracteristicas limitantes que, como ja relatado, o

impedem de ser utilizado em produtos emulsionados tipo maionese.
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4.3.3 Estabilidade da emulsao

A estabilidade da maionese depende de varios fatores, como a
quantidade de 6leo, quantidade de gema de ovo, viscosidade, volume relativo da fase
oleosa a fase aquosa, método de mistura e qualidade da adgua (L1U; XU; GUO, 2007). Os
o6leos e gorduras influenciam na estrutura, estabilidade, vida de prateleira e caracteristicas
sensorias como cor, sabor, aroma, textura e aparéncia dos alimentos (VACLAVIK;
CHRISTIAN, 2008).

Nas emulsbes do tipo 6leo em &gua, como a maionese, a
estabilidade depende do tamanho e da quantidade das goticulas de 6leo. A quebra da
emulsdo ou separacdo de fase ndo é um problema que acontece em maioneses com alto
teor de lipidios (60 %) porque as goticulas estdo empacotadas tdo estreitamente juntas que
ndo podem se mover. Entretanto, em produtos com baixo teor de lipideos, a quebra da
emulsdo é geralmente prevenida por meio da adicdo de um agente espessante ou
estabilizante, como uma goma ou amido, para que a fase aquosa retarde o0 movimento das
goticulas, promovendo maior estabilidade (MANOJ et al., 2000).

Assim como o observado por Rodrigues (2011) em maioneses
elaboradas com 20 % de 6leo de soja, ndo houve diferenca significativa na estabilidade da
emulsdo em todas as amostras de maionese ao longo do tempo de estocagem, apresentando
sempre estabilidade de 100% (Figura 33). Isso indica que a grande resisténcia das goticulas
de o6leo dispersas na fase aquosa pode estar relacionada a presenca do amido na
formulacdo. Considerando que todas as maioneses foram elaboradas com 0s mesmos
ingredientes (exceto o amido) e submetidas as mesmas condi¢fes para realizacdo do teste
de estabilidade, pode-se concluir que a utilizacdo do amido de mandioca e do amido
fosfatado de mandioca em substituicdo ao amido de milho comercial ndo influenciaram na

estabilidade da emulséo.
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Figura 33. Estabilidade da emulsdo das maioneses com 0, 7 e 14 dias de estocagem. P=
maionese preparada com amido de milho comercial; T1= maionese preparada com amido
de mandioca nativo; T2= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 0,88
milimol de fosfato g amido; T3= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado
com 1,42 milimol de fosfato g* amido.

4.3.4 Microscopia 6ptica

As Figuras 34, 35, 36 e 37 apresentam o aspecto geral dos grénulos

dos amidos presentes nas amostras de maionese com 14 dias de estocagem por meio de

microfotografias realizadas em microscépio ptico.
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Figura 34. Microfotografias da maionese P (preparada com amido de milho comercial)
com 14 dias de estocagem. Aumento de 40x.
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Figura 35. Microfotogréfias da maionese T1 (preparada com amido de mandioca nativo)
com 14 dias de estocagem. Aumento de 40x.
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Figura 36. Microfotografias da maionese T2 (preparada com amido de mandioca fosfatado
com 0,88 milimol de fosfato g* amido) com 14 dias de estocagem. Aumento de 40x.
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Figura 37. Microfotografias da maionese T3 (preparada com amido de mandioca fosfatado

com 1,42 milimol de fosfato g* amido) com 14 dias de estocagem. Aumento de 40x.
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Conforme observado nos resultados de microscopia, a totalidade
dos granulos do amido de milho comercial presentes na maionese P com 14 dias de
estocagem apresentaram-se cozidos, sendo possivel verificar maior incidéncia de granulos
inchados e a presenca de alguns fragmentos de grénulos cisalhados, ou seja, granulos de
amido que néo resistiram ao processo de homogeneizacdo durante a producdo da maionese
(Figura 34). Além disso, o amido de milho apresentou maior tamanho de granulo quando

comparado com os amidos de mandioca nativo e mandioca fosfatados. A presenca de
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elevado numero de granulos cisalhados em alimentos possibilita a alta incidéncia da
retrogradacdo, principalmente das cadeias de amilose, presente em grande quantidade em
amidos de cereais como o milho.

Nas microfotografias da maionese T1, foi observado que o0s
granulos do amido de mandioca nativo se apresentaram cozidos, no entanto, verificou-se
maior incidéncia de granulos cisalhados por meio da observacao de fragmentos ou pedagos
irregulares de amidos que n&o resistiram ao processo (Figura 35). Além do cisalhamento,
foi possivel observar alguns granulos inteiros, porém bastante inchados, prestes a estourar.
Apesar do amido nativo ser um bom estabilizador de textura em sistemas alimenticios, é
instavel em pH baixo, ndo resiste a forcas mecanicas severas e possui grande tendéncia a
retrogradacdo, o que limita seu uso em produtos como a maionese.

Os granulos do amido de mandioca fosfatado com concentracéo de
0,88 milimol de fosfato g de amido presentes na maionese T2 apresentaram-se cozidos,
com maior incidéncia de granulos inchados, e menor quantidade de fragmentos de granulos
cisalhados (Figura 36) em relacdo as maioneses P e T1. A maionese T3, preparada com 0
amido de mandioca fosfatado com concentracdo de 1,42 milimol de fosfato g de amido,
apresentou granulos cozidos, porém menores ou menos inchados (Figura 37) em relacdo as
outras amostras. Apesar da incidéncia de granulos integros, a quantidade de granulos
cisalhados foi mais elevada, indicando, provavelmente, que a partir dessa concentracdo de
fosfato o amido apresentou menor estabilidade frente as forgas mecénicas severas.

Por meio das microfotografias foi possivel também observar que
em todas as amostras de maionese (P, T1, T2 e T3) houve formacdo de emulsdo com
aparéncia homogénea, com glébulos de gordura de tamanhos regulares, alguns de tamanho
levemente maior, mas dispersos homogeneamente na fase aquosa devido a acdo dos
tensoativos constituintes do produto. A presenca de globulos de gordura maiores pode estar
relacionado ao processo de homogeneizacdo das maioneses deste experimento, realizado
por um liquidificador (escala laboratorial) ao invés de um moinho coloidal (escala

industrial).

4.3.5 Analise sensorial

As maioneses com 14 dias de estocagem foram submetidas a

avaliagcdo sensorial por um painel de 60 provadores, com faixa etaria entre 18 e 46 anos,
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sendo 50 % de cada sexo. As notas atribuidas no teste de aceitacdo sensorial estdo
apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17. Resultados da avaliagao sensorial das maioneses com 14 dias de estocagem.

Avaliacao Sensorial

Atributos Aparéncia Intencéo de
m\ Aroma Sabor Textura Global Compra

P 7,03+0,25? 7,25+0,14% 7,63+0,17¢ 7,63+0,21% 3,87+0,16°
T1 6,95+0,15% 7,12+0,24% 6,98+0,25" 6,83+0,21° 3,48+0,12°
T2 7,32+0,29° 7,32+0,32% 7,08+0,31° 7,10+,42° 3,80+0,29°
T3 7,12+0,35* 7,13+0,37% 7,08+0,17° 7,15+0,07% 3,73+0,15?

Letras iguais na mesma coluna ndo diferem significativamente entre si pelo teste t (DMS) (p<0,05). P=
maionese preparada com amido de milho comercial; T1= maionese preparada com amido de mandioca
nativo; T2= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 0,88 milimol de fosfato g-* amido;
T3= maionese preparada com amido de mandioca fosfatado com 1,42 milimol de fosfato g-* amido.

Os resultados do teste sensorial mostraram que a aceitagdo das
maioneses ndo apresentou diferengas significativas para aroma e sabor. Em relagéo a esses
dois atributos, as médias corresponderam a “gostei moderadamente”. Muitos provadores
alegaram que as maioneses eram muito suaves, com sabor leve de limdo, devido ao aroma
utilizado na formulacdo.

A maionese P apresentou a maior média em relagdo a textura,
correspondendo a ‘“‘gostei muito”, enquanto as médias para as demais amostras de
maionese corresponderam a “gostei moderadamente”. Alguns dos provadores alegaram que
a maionese elaborada com o amido de milho comercial tinha maior aceitacdo devido a
consisténcia mais firme, de corte.

As médias para aparéncia global da maionese P diferiu
significativamente das maioneses T1 e T2, sendo estas a que apresentaram menor
aceitacdo. A maionese T3 ndo diferiu de nenhuma das amostras de maionese. As notas
atribuidas ficaram entre “gostei moderadamente” e “gostei muito”. A maioria dos
provadores que conferiram notas altas a aparéncia global disseram que as maioneses
estavam muito semelhantes aquelas encontradas no mercado.

N&o houve diferenca significativa entre as maioneses em relacdo a
intencdo de compra. As notas atribuidas ficaram entre “possivelmente compraria” e “talvez
comprasse/talvez ndo comprasse”. Graficamente, pode-se observar pela Figura 38 a

distribuicdo dos resultados entre todos os provadores em relagéo a inten¢do de compra das
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maioneses.
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Figura 38. Distribuicdo dos resultados em relacdo a intencdo de compra das maioneses.

Todas as maioneses tiveram uma boa aceitacdo em relagdo a
intencdo de compra. A maionese P apresentou maior porcentagem de notas na escala
“certamente compraria” (37 %), enquanto as maioneses T1, T2 e T3 apresentaram
porcentagens de 23, 28 e 33 %, respectivamente. A maionese T3 apresentou maior
porcentagem de notas na escala “certamente ndo compraria”, em torno de 7 %, enquanto as
maioneses P, T1 e T2 apresentaram porcentagens de 5, 3 e 3 %. N&o existem muitos
trabalhos na literatura sobre maionese, principalmente que envolvam estudos com perfis
sensoriais e parametros de qualidade, mostrando que esse € um campo de grandes
oportunidades.

Os resultados encontrados para a avaliagdo sensorial sdo
indicativos de uma boa aceitabilidade dos produtos desenvolvidos e de que a utilizacdo do
amido de mandioca fosfatado pode ser uma boa alternativa para a industria de alimentos na

producéo de maionese com baixo teor de gordura.
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5 CONCLUSOES

Os amidos de mandioca nativo e milho comercial estudados
apresentaram diferentes caracteristicas fisico-quimicas, acentuadas pela modificacdo do
amido de milho comercial. Isso comprova, como ja esperado, que 0 amido de mandioca em
sua forma nativa ndo possui as caracteristicas desejaveis para ser aplicado em emulsdo tipo
maionese.

Através da modificagdo quimica, o amido de mandioca teve suas
propriedades alteradas. O aumento das concentracfes de fosfato elevou o teor de fosforo e
0 grau de substituicdo (DS) do amido, possibilitando sua utilizacdo com niveis de fosforo
aceitaveis na industria de alimentos.

O aumento das concentracdes de fosfato ocasionou aumento de
tamanho e menor uniformidade dos granulos de amido de mandioca, intensificando-se a
partir da quinta concentracdo, ou 5,20 milimol de fosfato g de amido. No entanto, houve
diminuicdo da cristalinidade até a concentragéo estimada de 7,02 milimol de fosfato g™ de
amido, que pode ser reflexo de menores teores de amilose observados.

Os grupos fosfatos introduzidos durante a modificacdo também
aumentaram a viscosidade a frio, melhoraram a estabilidade do gel frente as forgas
mecanicas e ao cisalhamento, e diminuiram a tendéncia a retrogradacdo do amido de

mandioca, exigéncias determinantes para amidos utilizados em emulséo.
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As maioneses testadas com o amido de milho comercial (P), amido
de mandioca nativo (T1) e amidos de mandioca fosfatados com teores de fosforo aceitaveis
pela legislagéo para uso em alimentos (T2 e T3) apresentaram resultados de pH, acidez
titulavel e estabilidade da emulsdo dentro do esperado e aceitaveis para este tipo de
alimento.

O amido de mandioca modificado T2 mostrou-se mais estavel
frente as forcas mecénicas em relacdo aos demais amidos testados, devido a maior
incidéncia de grénulos integros e pequena quantidade de fragmentos de granulos
cisalhados na maionese. Apesar do aumento da concentracdo de fosfato ter causado a
diminuicdo da firmeza das maioneses, todas foram bem aceitas em todos os atributos
avaliados na anélise sensorial, inclusive em relacdo a textura e a intencdo de compra.

Portanto, as caracteristicas conferidas pela fosfatacdo ao amido de
mandioca reunem Otimas condi¢cdes para serem aplicadas em emulsdes. Os amidos de
mandioca fosfatados, obtidos no presente trabalho, podem ser utilizados como substituinte
do amido de milho comercial na producdo de maionese, sendo o tratamento T2 (0,88

milimol de fosfato g de amido) o mais recomendado.
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Anexo |- Modelo de ficha de resposta para teste de aceitacéo (Escala hedonica).

SEXO: FEMININO ( ) MASCULINO ( ) IDADE:

Vocé esta recebendo 4 amostras de maionese. Indique na escala abaixo o quanto vocé gostou ou
desgostou de cada amostra quanto aos atributos indicados {coloque o numero (9 a 1) da escala no quadro

de acordo com sua preferéncia). Beba 3gua antes de provar a amostra seguinte, para diminuir a

interferéncia.
9 Gostel multissimo
8 Gostel multo
7 Gostel moderadamente ATRIBUTOS 31 851 £ 694
6 Gostel ligelramente Aroms
5 Ndo gostel/ nem desgostel Sabor
4 Desgostel ligelramente Textur
3 Desgostel moderadamente Aparéncia Global
2 Desgostel muito
1 Desgostel multissimo

Agora, por favor, marque com um X sua decis3o de compra em relag3o a cada uma das amostras de
maionese:

ESCALA 237 851 345 694

Certamente compraria

Possivelmente compraria

Talvez comprasse / talvez n3o comprasse
Possivelmente ndo compraria
Certamente ndo compraria

Caso alguma das amostras tenha chamado sua atengao (positivamente ou negativamente), por
favor, deixe seu comentario:




117

Anexo I1- Termo de consentimento livre e esclarecido (TCLE).

AVA

ﬂg'g UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
unesp™ e )_FCA
Campus de Botucatu w,@i‘; g

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO
(TERMINOLOGIA OBRIGATGRIA EM ATENDIMENTO A RESOLUGAO 466/12-CNS-MS)

O st{a) estd sendo convidado(a) a participar de uma pesguisa chamada *MODIFICAGAO
QUIMICA DE AMIDO DE MANDIOCA E APLICAGAO EM EMULSAQ", que pretends avaliar o uso do
amido fosfatado de mandioca na produgdo de emuisdo tipo maionese, sendo sua fungdo avaliar
sensorialmente a maionese. A maionese apresenta em sua formulago: agua, agucar, sorbato de
potassio, oo liquido pasteurizado, coma xantana, amido de miko, amido e mandioca, vinagre de
dlcool, acido latico, oleo de soja, aroma de im3o e corante betacaroteno. Caso possua alengia a algum
desses compostos wooe n3o podera participar desta pesquisa.

Qs amidos fosfatades 30 importantes substitutos de gordura em sistemas aimenticios, bons
estabilizadores de emulso, relativamente claros, estave's, e atuam como agente espessants com
excelents estabiidads em temperaturas baxas. A maioness que voce ird provar possui menor teor de
dleo, sendo 0 amido o principal substiuto deste ingrediente.

Nos testes sensoriais serdo avaliadas 4 amostras de maionese. Vooé receberd 59 de cada
amostra de maionese, 3 qual se encontra espathada sobre uma torrada pequena para cada amostra.
Os provadores nao precisam ingerir a quantidade servida, apenas o que juigar necessand para avaliar
a amostra quanto 30 aroma, sabor, textura e aparénda global avravés de uma escala heddnica
estruturada de nove pontos.

Vocé participara de um cia de analise e cas0 n30 queira participar, € seu direito e isso n3o vai
interferir na parte académica. Vo2 podera refirar seu consentimento em qualquer fase da pesguisa
sem nenhum prejuizo. £ garantido total sigilo do seu nome, em relagdo aos dados relatados. Vocé
recebera uma via deste termo, € outra via serd mantida em arquivo pelo pesquisador por Cinco ancs.
Qualquer dlvida vood podera entrar em contato com o Comité de Etica em Pesquisa, através do fone:
(14) 3880-1608/1609.

CONCORDO EM PARTICIPAR DA PESQUISA
Nome:
Assinaturz:
Data: _/___/  Assinatura do pesquisador:
Pesquisadora: Marilia Soragia Del Bem, Rua Goids, 793, Centro- Conchas, SP - Brasil

Fone: (14) 99105-6878. E-mai: msbragia@amail com
Orientadora: Magali Leone! Fone: (14) 3880-7612 E-mail: miecnel@cerat.unesp or




