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RESUMO

Fosfato-monoésteres de amide de mitho com D.S. de 0,01 a 0,15

foram preparados variando-se as temperaturas ¢ tempos de piro-
lise e as concentragoes de fosfato na mistura de reacdo. Os
produtos obtidos foram analisados guanto a viscosidade, grau
de substituigao (D.S.), cor, solubilidade e absorcio de dgua.

Os efeitos do cloreto de sdédio, da sacarose e do pH na viscosi

dade dos FMA também foram investigados.

Foi observado que o incremento da concentragdo de tampio fosfa
to de 2,0 M para 4,5 M ndo aumentou a velocidade de reacan de
fosfatagido. O maximo valor de D.S. foi atingido em 5, 3 ou 1 h
de pirdlise 3‘155, 170 ou 185°C, respectivamente. Tempos supe-
rieres aos de obtengzo do mixime D.S. em cada temperatura favo
receram, principalmente, a dextrinizagio e a formacio de liga
coes cruzadas. Nac fol encontrada uma relacio linear  entre
D.S. e viscosidade das suspensces de FMA. A viscosidade depen-
deu das condic¢Oes de reacio, as quais, observou-se, devem ser
escolhidas levando-se em conta os efeitos das reacdes de fosfa

tacdo, dextrinizag8oc e formacio de ligacdes cruzadas.

As cavacteristicas de viscosidade dos FMA foram reduzidas leve
mente em meio alcalino, mais acentuadamente em meio Acido e au
mentadas na presenca de até 55% de sacarose {(P/V). Na presen-
Ga de até 3% de cloreto de sidic (P/V), suspensdes a 3% de FMA

nao apresentaram viscosidade.
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SUMMARY

Phosphate moncester of corn starch (SPM) with degrees of
substitution (D.S.) from 0.01 to 0.15 were prepared using
different phosphate concentrations in the reaction mixture,
and éifferent temperatures and time of heat treatment. The
starch phosphates were analyzed with respect to thelr
viscosity; celor, water solubility and water absorption. The
effects of sodium chloride, sucrese and pH on the viscosity

of the SPM solutions were also investigated.

Increasing phosphate buffer concentration from 2.0 to 4.5 M
had no effect on phosphorilation rate. Maximum D.5. wvalue
was reached in 5, % or 1 hour when ha&t treatment was at 155,
170 or 185%¢, respectively. In longer heat treatments, the
reactionsfef dextrinization and crosslink formation were
increased. No linear relation was found between D.S. and vis
cosity of SPM solutions. The viscosity was affected by

reaction conditions which should be chosen regarding  the

g¢ffect of phosphorilation, dextrinization and crosslink for-

mation,

The SPM solution viscosity decreased through the addition of
chloridic acid and sodium hidroxide, and was ircreased by
the addition of sucrose up to 55% (w/v). A 3% SPM soplution
showed no viscosity with the increase of sodium chloride

from 0.5 to 3.0% (w/v).



1. INTRODUGAO

0 amido, devido & sua estrutura bdsica, apresenta algumas carac
teristicas que, de certa forma, limitam a sua utilizacao  pela
industria de alimentos. Assim sendo, varias pesquisas tém sido
conduzidas a fim de modificar as suas propriedades, permitindo-
‘lhe ter comportamentos previsiveis em sistemas especificos de
alimentos. Processos de modificacdo jd desenvolvidos t&m possi-
bilitado a producao comercial de derivados de amido, que se tor
naram imprescindiveis na composicao de alimentcs, onde sio usa-
dos como aditivos para espessar, estabilizar ou dar texturas ca

racteristicas a uma larga variedade de produtos alimenticios.

A introdugao de grupos substituintes na molécula de amido, atra
vés de ligagles éster, produz géis mais claros e suaves, com al
ta viscosidade, que podem ser estocados por periodos longos em
condicoes de refrigeracido ou congelamento, sem apresentarem 5i-

nerese.

A literatura existente sobre amido fosfatado cita produtos com
grau de substituigdo (D.S.) desde 0,01 até 0,2, sem,entretanto,
apresentar as caracteristicas associadas a estes amidos. Ade-
mais, nao fornece dados sobre o comportamento do amido monofos-

fatado em diferentes sistemas de alimentos.

Cobjetivo deste trabalho fol estabelecer condigdes alternativas
de reacao (tempo e temperatura) para se obter amido fosfatado
com diferentes D.S., e correlacionar algumas das suas proprieda
des com seus respectivos graus de substituicde. 0 efeito de adi
¢ao de NaCl, sacarose e da concentragio hidrogenidnica nas ca-
racteristicas viscoamilogrdficas dos amidos obtidos foram tam
bém estudadas, numa tentativa de se prever o comportamento do
amido fosfatado em diferentes sistemas alimenticios.



2. REVISAD BIBLIOGRAFICA

2.1 - Aspectos gerals da reagao de fosfataghio

Entye o5 amides modificados, os ésteres de amido ocupam um Tue
gar importante. Os Eésteres podem ser orginicos ou inorganicos e
suas propriedades dependem nic s0 dos grupos substituintes, wmas
também do grau de substituicho, das condigbes de reacao (pH, tem
po, temperatura, concentragao dos yveativos) e do tipo de gmido
utilizado (20). Desta forma, & possivel obter-se produtos com
propriedades diversas, desde os amidos soliveis a frio até ami-
dos com alto teor de ligagoes cruzadas, insolivels mesmo a gquen-
te; desde amidos que formam scolugoes com viscosidade muito baixa

até amidos com viscosidade elevada (22).

Os amidos fosfatados foram a principio preparades pela reacio en
tre amido e oxicloreto de fosforo na presenca de uma base, geral
mente piridina (18). Os amidos fosfatados obtidos por este méto-
do eram'brodutos insoliveis, altamente degradados, que apresenta
vam estryuturas com ligagoes cruzadas. Estas caracteristicas, jun
tamente com a naturezs complexa e dispendiosa do procedimento,tor
naram o método pouco satisfatorio e invidvel para fins comerciais.

Qutras tentativas para obtengac de amidos esterificados com aci-
dos inorganicos, envolvende o uso de acido polimetafos{drico, fo
- ram contestadas por Kerr e Cleveland (21). Segundo os autores,zs
condicbes altamente dcidas existentes nagueles sistemas provoca-
vam a hidrdlise do amide e a perda de algumas das
caracteristicas importantes atribuidas a sua estruturs
{(22). Nesse mesmo trabalho, os autores verificaram que amido em
estado semi-sece, aquecido na presenga de um sal de fosfato inor
gianico - metafosfarc, polimetafosfato, pirofosfato e tripolifos-
fato ou suas misturas -, reagia e formava um éster parcial (mono

-éster). O ester de amido poderia ainda ter ligagdes cruzadas,



caso se continuasse o tratamenlto na presenca de sybstancias al-
calinas {(21).

Acredita-se que a reacao entre amido e formas condensadas de
fosfato acbntega pergue estes reagentes, da mesma forma que O
anidrido acético, atuam como anidridos acidos, entrando em rea-
*gao de troca com os grupos hidreoxilas do amido (2:). Entretanto,
a desvantagem da utilizacso das formas poliméricas condensadas
de fosfato € que elas szc relativamente mais caras do que as
formas orte, e muitas vezes nao s& enconiram alSptnLY is em quan
tidades comerciais. A obtencsoc de anidridos a partlr do aqueci
mento das formas Bcidas orto, seris uma maneira de contornar o nroble-
ma , mas se torparia um passc adiclonal no processo de obtench
do fosfatc de amide (21).

Sabe-se também que para a chtenciic de orto 6steres.pode-se aque

cer amido com sals polibasicos de oxiacidos inorginicos que ,
sob condigoes 95pecfficass formam anidridos destes acidos I
SITU,

Acredita-se, entretanto, que a forma anidra do sal nao seja pro
~duzida até que s umidade da mistura de sal e amido, aquecida &
160° - 200°¢C, esteja reduzida a 5% ou menos (2Z). Sob estas con
digoes de reagao, espera-se gue o0s sals usados produzam as for-
mas anidras polibésicas do oxiacido inorganico, de acordo Com

a seguinte equagdo, onde usamos fosfato como exemplo:

-3 L e
P N + I : + 1.0
12 NadZPO& Z 1&2 P, O? b HEO K 3 N34H2r4 13 3 HzO
Assim que pequenas quantidades da forma anidra forem removidas
pela reacgao com amido, o equilibrio da reacfo acima sera manti-
do pela produgao de mais formas condensadas que posteriormente

irao reagir com o amido (22}.

Estejam ou nao corretas as consideracgoes feitas anteriormente ,
sabe-se que em qualquer experimento, sob condigoes especificas,
0os sais polibdsicos de orto oxiicidos inorganicos esterificam o

amido (18).



2,2 - Obtengao, propriedades e aplicagoes

Revisdes sobre esteres de amido tem sido publicadas (35,38, 43,
§3,54,5%), algumas delas versando, particularmente, sobre ami-
dos fosfatados (38, 43, 54Y. No entanto, a literatura existente
em maior abundancia e que cita procedimentos para preparagac de
.amidos fosfatados consiste, principalmente, em patentes {16 a
34).

Lohmar (4%5), em 1950, ativou diferentes tipos de amidos, subme-
tendeo~0s a um pré-tratamento com piridina e fé-losreaglr Com
oxicloreto de fosforo, obtendo fozfatos diésteres de amido. Os
fosfatos de amido foram caracterizados por titulacgzo eletromé-
trica, tendo sido demonstrada a existencia de ligagoes simples,
duplas e triplas dos grupos substituintes. O autor também obser
vou que, entre Varias espécies de amido, a reatividade dos mes-

mos diminufa com o aumento do tamanho do granulo.

Yarber (10), 1952, preparou amido soluvel a frio a partir de
uma mistura de amido e fosfato monossodico, pH 5,2 - 6,5, subme
tida B pressao em temperaturas acima do ponto de ebuligao da
agua. A aplicagéo deste produto em papel diminuiu a penetragao
de tinta no mesmo e deu maior resisténcia a sua superficie,quan

do comparado ao amido de milho nzo tratado.

Evans (17), em 1957, fez reagir amidos, com menos de 20% de umi
dade, e sais de metais alcalinos, e.g. 0,2 ~ 1,0% de fosfato,
g,4 - 1,8% de citrato, 0,8 ~ 1,4% de tartarato, na presenga de
0,2 a 1,2% de carbonato de calcio, a temperaturas de 687 a 100°.
{0 autor obteve um produto com melhor sabor e utilizavel como ba-

se para produtos alimenticios.

Nesse mesmo ano, a Corn Products Refining Co. {32} obteve deri-
vados fosfatados reagindo amido a 5-20% de umidade com pirofos-
fate, tripolifosfato ou hexametafosfato, pH 4,0 - 11,5, a 120~
-130¢C. Os produtos obtidos apresentaram alta viscosidade de
pasta, melhores propriedades de fluidez e uma marcante vredugao

na retrogradagic.

Em 1957, nos Estados Unidos, a Federal Food, Drug and Comestic
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Act (15} estabeleceu que amido esterificado pelo tratamento com
ortofosfato de sOdio poderia ser usado come aditive em alimen -
tos, desde que os fosfato ryesidual quantificads como fisforo
nao excedesse 0,4%. |

Neukeom (19), em 1958, patenteou a formulagao de uma mistura pa-
ra pudim e, mais particularmente, o processc de cbtengao do ami
do fosfatado (20} utilizado na preparacao da mistura. O objeti-
vo deste trabalhe foi preparar uma mistura que, quando adiciona
da a leite frio, formasse um pudim, instantaneamente, sem ¢ uso
de agentes gelificantes (setting agents), e que fosse esta ~
vel por longos periodos de armazenamento. O processo desenvolvi
do consistiu no embebimento de smido seceo, nao gelatinizade, em
solugdes. a 2,5 - 30% (P/V) de tampzo ortofosfato mono e dissddi
co, pH 3,0 - 10,0, com posterior remocao do excesso de solugao.
A mistura fol entzo secada e submetida a aquecimento a 120~
~1759C durante 1-15 h. O produto obtido, apts lavagem com alco-
ol, apresentou pelo menos 1% de fiésforo ligado. A matéria-prima
empregada na reagdo pode sev amido obtido de cereals ou tubércu
los ou entiko amido modificado por acide, amido oxidado ou ami-~
dos com ligacgoes cruzadas. No processo, as propriedades do ami-
do fosfatado foram alteradas controlando-se as condigoes de rea
¢io e s quantidades de fosforo introduzidas na molécula. Desta
forma, o amido obtido pode ser empregado nao somente em produtos
alimenticios, mas também como cobertura de fios téxteis , como
inibidor de lama nas opera¢bes de flotacao de minérios e muitos
outros usos. Por outro lado, ¢ aumento da congentracao de fosfa
to e/ou o emprego de temperaturas mals altas, promoveram a de~
gradacao do amido.

Néste mesme ano, MNeukom (33) obteve a concessao da produgao de
amido fosfatado pelo processo acima descrito (20), apenas res-
tringindo a faixa de pH da solugaoc tampao de fosfato para 3,0 a
7.5 e utilizando ou nac 2 a 5% (P/V) de uréia.

Kerr (21), em 1859, propos um novo método para producac de orto
fosfato monoéster de amido, com ou sem ligacoes cruzadas. Este
processo envolveu o aquecimento a 100-160°C de uma mistura semi
~seca, com § - 20% (P/V)de umidade, de amide modificado ou A,

na forma granular ou gelatinizada, e sais inorganicos de fosfa-
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to {(meta, polimeta, piroc e tripolifosfato), pH 4,0 - 11,5, O au
tor observou que a pH 4,0 -~ 5,0, com metafosfato, formaram-se
preferancialmentc monoésteres e que, em valores de pH mais al-
tos, a proporgao de ligac¢oes cruzadas foi maior. 0s sais polime
tafosfato, ?irofosfato'e tripelifosfato formaram moncésteres a
pH 7,0 - 9.0 ¢ difsteres a pH 9,0 - 11,5. Os produtos finais
~obtidos apresentaram D.S. de até 0,1 e foram soliiveis ou nac em
agua, dependendo do D.S. e do tipo de tratamento. A solubilidade
do fosfato monocester fol maior com os aumentos do tempo e tem-
peratura de reagido ¢ da concentragao de reagente fosfato, alcan
¢gando os malores valoves de solubilidade gquando as treés varia -
vels atingiam seus maximos. O grau de ligacbes cruzadas também
aunentou com maiores tempos e temperaturas de Teagro e com © au
mento da concentragac de reagente fosfato, mas foi influsncia-
do, principalmente, pele pH utilizado para cada reagente empre-
gado.

Kerr (22}, em 1959, em continuagzo a seu trabalho anterior, pu-
blicou patente relacionada com a preparagao de orto-ésteres de
amido utilizande sais polibasicos de orto oxi-acidos inorgimicos.
0 processo envolveu a utilizacac de 5 a 11% (P/V) de sais orto-
fosfato, ortearsenato, ortosulfate ou ortoborato gue, quando
submetidos a tempervaturas de reagao entre 160 ~200°C, produzi-
vam, IN SITu, anidridos que reagiram com o amido, formando orte
ésteres. O autor justificou g faixe de temperatura empregada pe
1o fato da reacao ser muito lenta abaixo de 1609C e pela di~-
ficuldade de aquecer o amido acima de 2009C sem carboniza-lo .
Os amidos obtidos formaram, a quente, solugoes com balxa visco-

sidade, que podem ser utilizadas em tecidos e papel.

Em 1960 (52), baseados nas patentes desenvolvidas por Neukom
(19,20), a Americen Maize Products e a Natlional Starch inlciaram
a producgao comercial de fosfatos esteres de amido. O produto
"standard” possuia de 8§ a 10% (P/V) de fosfato (2.4 a 3% de P)
e era sollivel em 3gua fria. Outros tipos de fosfatos  é€steres
de amido foram produzides, diferinde em grau de substituicgao e
pureza, caracteristicas estas que atribuiram diferentes Vvisco-
sidades a suas pastas. Estes amidos fosfatados sao adequados

parda uso em alimentos congelados ou enlatados, produtos farma-
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céuticos, cosméticos, refinacho de minfrios, tratamento de Agua
¢ adesivos. O poder espessante do amido fosfatado foi comparado
ao de algumas gomas vegetals e verificou-se que aquele produto
era economicamente competitivo com outros mais caros como goma

arébica, carboxi-metil-celuleose e goma locusta.

*Albrecht et alii (3), em 1960, examinaram a utilizacio de fosfa-
to monoester de amido em alimentos congelados, e nao observaram

qualguer mudang¢a apavente nas propriedades de pasta apds 20
ciclos de congelamento e descongelamento. Este composto apréseg
tou uma estabilidade superior aquela apresentada por outros es
pessantes & base de amido. Os auteres concluiram que havia uma
relagao ceaplexa entre o espessante e os demais ingredientss em
molho branco, naoc se podendo atribuir ao amido as caracteristi-
cas finais do produto, viste gque certas técnicas de congelamen-
to que melhoravem a estabilidade de um sistema amido-dgua tinham

pequeno efeito sobre o molho branco,

Whistler e Spencer (66), em 1960, exeminaram em microscopio ele
tronico o éter de hidroxietila e os ésteres de fosfato e sulfa-
te de amido de milho com D.S5, de 0,03 - 0,0%9; 0,02 ~ 0,12 e
0,03 ~ 0,10, respectivamente, e constataram que as reacgoes de
substituicgao ocorrviam principalmente nas camadas superficiais
dos grantulos de amido. Os autores nao observaram mudangas apre-
ciaveis ne tamenho do granulo do amido modificado, nem perda da

birrefringencia dos mesmos.

Kodras (23), em 1961, desenvolveu um método para purificagao de
amidos modificados por fosfato, com o objetivo de separar fra-
coes de amido fosfatado com maior viscosidade e com propricda-
des superiores. 0Os produtos & serem removidos eram fosfatos i-
norganicoes nac ligados, cutros sais inorganicos, fragoes de ami
do menos viscosas, amido nao modificado, corpos coloridos e
outras substancias. A fosfatagao do amido a ser purificado foi
feita come descrita por Neukom (19,20}, sendo em seguida prepa-
radas dispersoes aguosas a 1 - 15% (P/V) de amido fosfatado, =
temperaturas de 10 ~ 70°C, as quais tiveram seus pH ajustados pa
ra o valor 3,0 ou abaixo. A precipitagaoc do amido destas solu-
cOes sob a forma de dclido livre ou de seu sal alcalino fol
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feita através da adigdo de 35 a 65% (V/V) de solvente organico.
contendo oxigeénio, miscivel em adgua. A dispersio foi entdo fil

trada ou centrifugada, desidratada com solvente organico ani-

dro e seca. O precipitade obtido apresentou malor pureza e

sua viscosidade fol pelo menos duas vezes malor que a 4o produ

to nao purificado.

Frieders (24), em 1961, modificou fracoes de amilose gelatini-
zada de uma maneira analoga & técnica descrita por Neukom (19,
20). Este composto do amido foi impregnado com $O0lUCA0 tampao
fosfato, 1-3M, a pH 4,0 ~ 7,0 ¢ em seguida a fase liquida foi
removida por filtraghdo e o excesso de agua eliminado, até  se
obter uma umidade de 15%., A mistura seca de amilose e fosfato
contendo 1 a 10% de fosforo foi entao aquecida a 125°(-200°C
por 1 - 15 hovas. A amilose fosfatada fol utilizada como ligan

te de moldes de fundicao.

Neukom (25}, em 1961, patenteou invento relacionado a utiliza~-
gao de amido fosfatade como ligante, com propriedades superic-
res na preparacac de moldes para fundicio. O auter recomendou a
utilizagao de 0,5 a 1,5% (P/V) de amido fosfatado, preparade a
partit de amido seco imerso em solucao tampao de fosfato 1,0 &
3,0 M, a pH 6,0, Apds incerporacao de 3 a 5% (P/V) de fosforo
ne amido, o excesso de umidade fol removido ¢ a mistura aqueci
da a 160°C por & horas.

Sietsema (26), em 1962, purificou amidos fosfatados atraveés da
preparagao de suspensoes a 15 - 35% (P/V) de amido, em solugac
aguosa de solvente organico (25 a 40% V/V), cuja molécula

contem oxigénioc (metancl) e de posterior passagem de cloro ga-
soso pela dispersac, até os sobrenadantes ficarem verdes.
Os rendimentos do processo foram de 90% e as viscosidades das
pastas do produto de 50.000 a 100.000 c¢p., valores estes supe-
riores acs resultados obtides nos processos anteriores (34,24},
Outra vantagem deste método foi a utilizagao de menor volume de
solvente e a nao necessidade das etapas de precipitacio comuns

a0s outTos pProcessos.

Paschall (51), em 1964, descreveu métodos para preparaczc  de
fosfato éster de amido com baixo e alto teor de fosfato, utili



_ng,.,
zando tripolifosfato de s3dic e ortofosfato de scdio, respectiva
mente. O autor comstatou uma grande queds na eficidnecia da fosfa
tagao com ortofosfato de sodioc a pH acima de 6,5, e sugeriu que

a esterificagao do amido ocorria segundo a equacao:
! . ia ™ 0 N B}
(Ct0,0 (01} 5+ & Na PO, (Ceil0,) (G, (PONaH)  + aH,0

Ayano (4}, em 1964, demonstrou que fosfatos de amido eram  mais
susceptiveis a diastase do que os amidos nao modificados de bata
ta e trigo. A susceptibilidade dagueles amidos nZo diminuiu com
armazenamento a 2°C por 40 dias ¢ nao aumeniou com aquecimento a
100%C por 15 min. O teste amilografico do fosfato monosster de
anido mostrou haver um decrescimo na viscosidade durante o aque-

cimento.

Kerr (27}, em 1964, registrou patente referente 2 utilizacgao de
2% de fosfato éster de amido, obtido conforme sua patente ante-
rior (21), no tratamento de polpa de papel. Este derivado do ami
do aumentou de uma forma inesperada a resisténciaz do papel a re-
tencao de didxidoe de titanio, que normalmente era reduzida quan-
do amido nzo tratado era utilizado.

Suzuki et alii [62), em 1966, estudaram as condigoes de obtencgio
de fosfatos monoésteres de amide, segundo patente de Neukom (10,
20}, Os autores observaram gue a quantidade de fosfato absorvida
pelo granulo aumentava quase que linearmente com o aumento da
concentragac da solucao tampio, sendo inversamente proporcional
a0 volume da mesma € 8o tamanho do granulo. Durante o processo de
purificagao, observou-se que trés rvepeticdes da lavagem com me-
tanol 70% eram suficientes para remocao do fosfato residual, &
que a eficiencia da purificagio aumentava com o abaixamento do
pH de 4,0 para 1,0, embora houvesse evidéncias de que a pH mais
baixos as ligag¢oes glicosidicas poderiam ser hidrolizadas. Foi
também constatado que o grau de fosfatagko era mais influenciade
pela temperatura de pirdolise (120 a 1909C) do que pelo tempo de
pirdlise { 1 a 40 horas), nio existindo, entretanto, uma relacio
linear entre grau de fosfatacdo e viscosidade de uma suspensio a
1% do produto final. Os mesmos autores ginda observaram que en
pH entre 6,0 e 7,0 eram obtidos produtos com maior grau de fosfa
tagao e que os produtos obtidos a pH 7,0 apresentavam viscosida-
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des mais altas.

Lovacheva ¢ Kovtunenke (46), em 1966, obtiveram fosfato monoé&
ter de amido utilizando amido de milho e uma mistura de ortofos
fato mono e dissddico, a pH 6,2, aquecidos a 1259C - 160%°C por
2 -~ 10 h, na presenga ou nao de carbamida. Os produtos foram a-
nalisados de acordo com os indices organclépticos e a viscosida
de das pastas a 2%. As viscosidades das pastas de amido nio mo-
dificado foram levemente maiores que as dos amidos modificados.
Entretanto & adigac de carbamida no processo de fosfatacko au-
mentou, significativamente, as viscosidades das pastas dos fos-
fatos de amido.

Os mesmos autores (47}, em trabalho subseqllente, relatavam que
os amidos fosfatados, obtidos como descrito anteriormente (463,
mantinham suas viscosidades estiveis apds congelamento a -309C

e estocagem a -18°C por 3 meses. Os resultados obtidos apds hi
drélise enzimatica do produto, submetido ou nio a miltiplos ci-
clos de congelamento e descongelamento, foram 05 mesmos & suas
propriedades organolépticas nZo se alteravam quando congelado

na presenca, de sucos de frutas.

Gramera et alii (37}, em 1966, estudaram a2 distribuicic dos gru
pos fosfatos moncesterificados no amido de sorgo ceroszo fosfata
do com tripolifosfato de sGdio. Nesse estudo os autores oxida-
ram o amide fosfatado com periodato, reduziram-no com boroidre-
to de s6dio e, subseqlentemente, hidrolizaram-no com acido.Apds
a separagaoc dos componentes fosforilados, os autores relataram
que os grupos fosfatos estavanm localizados nas posicgles €~2,(-3
e C-06 das unidades de glicose, em proporgoes de 28, 9 ¢ 63%, res
pectivamente. 0s autores sinda mencionaram haver uma concordin-
cia nes valores percentuszis de fosforo, determinados por titula
¢ao potenciométrica do segundo estado de ionizagio do amido fos
fatado e pelo método do acido molibdo-vanado~fosférico.  Estes
resultados conflrmaram 2 hipdtese de que os grupos €steres de
fosfato quimicamente ligados zo amido estavam na sua forma es

trutural dibasica.

Sarivastava e Ramalingam (60}, em 1967, pesquisaram 2 esterifi-

cagao de amido para formachio de derivados hidroxietilados, e
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demonstraram que 84% das substituig¢des aconteciam na posicao £-2

L]

e as demals ma posicioc (-6 das unidades de glicose.

Greindinger e Brilliantine (29,40), em 1967, obtiveran amidos
fosfatados com 6 a 12% de fosfato ligado, a partir de uma mistuy-
ra 1:1 (P/V} de amido e solugio tamp3o de fosfato 50~65%, pH
4,0 - 6,5, O amido foi separade da suspensao, seco e aquecido a
120°C ~ 170°C por pelio menos 2 horas. Os produtos da reacio eran
soliveis a frio e formaran solugoes com baixa viscosidade, poden
do ser utilizados na composicio de detergentes como inibidores de
redeposicao de sujeira.

Kihara e Hirano (42}, em 1967, examinaram as propriedades do fes

fato monoéster de amido quanto a higroscopicidade e transparéncia
de solucgOes a 1%. O produto mostrou-se altamente higroscopico, for
mendo pastas muito transparentes que nao ficavam opacas no arma-
zenamento. As pastas de amido de milho mostraram um decréscimo
de 68% para 32% na transparencia, apds um ciclo de congelamento ¢
descongelamento, enguanto que, nas mesmas condigoes, houve um au
mento na transparencia das pastas de amido fosfatado, A estabili
dade do amido fosfatado foi atribuida & natureza ionica dos grii-
pos fosfatos que provavelmente se Ibpelem, evitando a associacio

das moléculas.

Afanas'eva e Luck’yanov {2), em 1968, analisaram as propriedades
fisico-quinicas de amidos monocesterificados com pirofosfate de
sédio. Os autores atribuiram 3 fosfatacio o enfraquecimentc das
interagoes intermoleculares do granulo de amido,tornando~- 0s mais
hidrofilicos e com poder de entumecimento maior. Como consequen-
Cia, Ocorria uma desagregacac das moléculas de amido em tempera-
turas altas, ceusando uma diminuicao na viscosidade das suas pas

tas,.

Schierbaum (58), em 196§, preparou uma série de derivados de ami
do introduzindo #nions polifuncionais inerganicos nas moléculas
dos polissacarideos do amido (obtendo, por exemplo, fosfato mono
eéster de amilose). De acordo com a intensidade e duracao do tra~
tamento, estes amidos fesfatados inchavam em ligquidos frios ol
necessitavam de um leve aquecimento para comecar a entumecer, e

suas solugoes aquosas eram altamente viscosas e mais claras do
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que as do amido sem tratamento. Entretanto, a natureza policle~
trolitica dos amidos fosfatados atribuis uma instabilidade tér-
mica 3% suas pastas que, sob aquecimento, tiveram suas viscosi-
dades diminuidas.

Hughes et alii (30), em 1968, prcpdrdram misturas secas para bo
-Yos utilizando 0,05 a 3% (b.s. } de amido fosfatado em suas com-
posigoes, e observaran que os bolos preparados com tais misturas
mantinham uma umidade desejavel duzante 4 a & dias, mesmo quan-
do armazenados sem embalagens. Os amidos fosfatados foran prepa
rados pelo método de Neukom (20}, nao tendo os autores especifi
cado o D.S. do amido a ser empregado, podendo inclusive ser uti

lizados amidos fosfatados comerciais,

Hay (28}, produziu amidos fosfatados pelo método de Neukom {19,
20), utilizando um sistema de fluidizacao. Esse sistema consis-
tia na passagem de um fluxo de ay quente a 200° - 2309C, sufi-
ciente para manter, em leite fluidizado, granulos de amido im-
pregnados de fosfato. As temperaturas alcangadas pelo material
foram de 150 a 190°C, por 1 & 8 horas ocu ats a Teagao Ser come
pletada. As viscosidades maximas atingidas por pastas de fozfaw
to éster de amido a §3 obtidos por metodos convencionais foram
de 30,000 - 40.000 c¢p., enquanto que para os produtos obtidos u
tilizendo o sistema de fluidizacho, as viscosidades alcangaram
o valor de 100.000 cp..

O mesmo autor (31), em 1968, desenvolveu equipamento para produ
gao continua de amido fosfatado. O aparelino fol montado na for-
ma de um tubo contendo no seu interior serpentinas de aquecinen
to paralelas ao eixo do tubo. A unidade toda era girada 3600,p§
ra unlformzzar 0 aquecimento do amido durante a OPEeTACAC, e  ar
era passado ém contra-corrente a0 fluxo do amido, para remover
agua, po e gases formados. As temperaturas de reacao foram de
1259-170°C e o tempo de residencia de aproximadamente 1 hora.0s
produtos apresentaram viscosidades superiores aos obtidos por

nétodos convencionais.

Bykova e Luk'yanov (7), em 1969, prepararam amidos fosfatados em
pregando métodos conhecidos (19,20,58) e os caracterizaram atrg
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vés das viscosidades de suas suspensdes a 2% e de suas solubili
dades em temperaturas entre 20% ~ 969C. O pH das pastas aqueci-
das fol sempre maior do que o pi da mistura dos sais empregados
na fosfatagao, e a temperatura de pasta dos amidos fosfatades foi
menor do que a deo amide nae tratado. Na presenca de um  excesso
de NaHZPOQ, en meic dcido, houve hidrdlise do amido, enguanto gue
“na presenga de um excesso de Na @, ., a pH meis alto, a hidrdli
se fol lenta, ocorrendo a formagao de agregados de  moléculas.
Quando foi utilizada uma mistura de iguals quantidades de orto-
fosfato mono ¢ dissddico, as taxas de degradacio e esterifica -
¢ao das moléculas de amido foram aproXimadamente iguais, obten~
do~se um produto com mais baixa temperatura de pasta (20,29C),

solivel a frio e com alta viscosidade.

Bykova et alii (8}, nesse mesmo ano, constataram que, fazendo red
gir amido com ortofosfato de sddio, a 1559C por 0,5 - 4,5 h, o
conteudo de fosforo esterificado aumentava até 3,5 h de reacho,
permanecendo entac constante. Os maioves valores de viscosidade
maxima foram atingidos entre 3,5 - 4 L de reagao. 0s autores tam
bém observaram que apos 3,5 horas de aquecimento a reagao que

predominava era a de formagao de ligagoes cruzadas.

Nierle (49), em 1969, investigou a reacao de amido com tripoli-
fosfato & examinou, em um viscoamilografo Brabender, os . amidos
monoesterificados inscllveis a frio. O autor observou que 0%
amidos modificados com tripolifosfato de sodio eram menos in-
fluenciados na sua viscosidade pela repeticio da reagao de este
rificagao, do que pelo aumento de temperatura da mesma. A quan-
tidade de tripolifosfato usads na reagao nao teve efeitos pro -
nunciados na fosfatagao, enquanto que a variacio do pH da rea-
¢ao causou mudancas na viscosidade. A fosfatagzo a pH 7,5; 8,5
e 9,5 resultaram em nivels de fosfato ligado de 0,12; 0,18 @
0,36%, respectivamente.

Whistler (64), em 1969, utilizou ortofenileno bisciclopropilcaﬁ
binil~-fosforocloridrato, bismorfoleno fosforobromidato e tetra-
polifosfato de trialquilamina na preparagac de fosfatos mono-
ésteres de amilose, amilopectina e dextrina, obtendo graus de
substituicao {D.5.) de 0,7 a 1,0. O autor cbservou gque, embora
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graus de substituigao superiores a 1,0 fossem dificeis de se
obter devido 4 repulsao de cargas, tetrapolifosfato de trialqui
lamina produzia rapidamente esteres de polissacarideos com al-
tas viscosidades, com D.S5. igual ou maior que 1;0. Os eésteres ¢
TaR resistenteslﬁ saponificacao, mas lentamente hidrolizados por
acido e, na presenca de 0,1% (P/V) de cloreto de sodio, as suas
“pastas tinham as viscesidades reduzidas de 1240 para 320 cp..

Whistler e Towle (67), em 1969, prepararam fosfatos monoesteres
de amilose e amilopectina, amido de milho cerosoc, dextrinas e
celulose, com D.S. de até 1,75, z partir da reac2o dos polissa-
caridecs e uma mistura ({331 molar) do &cido tetrapolifosfirico
e . trialguilamina, .a 120°C. Os autores verificaram que
a viscosidade dos fosfatos de polissacarideos aumentava com O
aumento dc grau de substituiciao dos mesmos e com ¢ aumento de
sua concentracgao. As viscosidades das suspensces mostraram-se

dependentes da temperatura, diminuindo na presencga de sais.

Kite (43), em 1970, obteve amido monofosfatado com tripolifosfa
to de s6dioc e relacionou suas propriedades com seus graus de
substituicao. Amidos com baixos niveis de substituicfo, por exem

1 .
plo 0,01, formavam pastas longds e cocesas™, enquanto gue amidos

[l - . - - - - .
com niveis maiores de substituigao, como os produtos soluveis a
. - 1 .
frio, formavam pastas suaves e curtas” ., As pastas destes amidos

monofosfatados eram tixotripicas, afinavam sob cizalhamento ne
canico e eram sensiveis & presenga de sal. O auter ainda mencio
nou que a introdugao de grupos fosfatos no amido, além de aumen
tar o poder de inchamento do granule, tornavam suas pastas mals
claras, mais resistentes a sinerese em armazenamento prolongado
e estaveis a ciclos de congelamento e descongelamento.

Bergthaller (6}, em 1971, estudou a preparagao de fosfato mono-
ester de amideo utilizando tripolifosfato, e observou que para

1 - 04 fermos Longos e coesod, suaves e curfos, sac wiilizades
para Lraduzin os termes Long and cohesdlve, smooih and short, u-
tifizades na Lingua inglesa para se referir as propriedades das
pastas de FHA,
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uma dada concentragao deste sal havia uma relagac quase linear
entre D.S. do produto final e o tempo de tratamento a 1209(.
0 autor ainda verificou que, na preparacao da mistura de reagio,
o aumento de 1 para 20 g de tyvipelifosfateo por 100 g de amido

tornava a reacio de esterificacidc 14,6 vezes wmals rapida.

.Pe Groot et alii (13}, em 1974, submeteram ratos, por dois a-
nes, a dietas contende 0 & 30% de fosfate, acetato ou hidroxi-
propilato de asmido. Os autores constataram que esta alimentagao
nao resultava em efeito tfoxicologico ou carcinogenico signifi- -
cativeo, ndo se ohservando também alteracdes na fertilidade ou

lactacao em multigeragoes.

Radley (54), em 1876, citou que a introdugao de grupes fosfa-
tos no smido de milho,até D.S. de 0,01, atribuia aos seus g€is
as caracteristicas reoldgicas dos amidos de batata e de outros
amidos cerosecs ngo provenientes de cereais. O aumento progres-
sivo do grau de substituigao induziu a uma diminuigao na tem-
‘peratura de solubilizacdo e, com D.S. de 0,07, alcangou-se a

solubilidade a frio.
2.5 - BEfeito de Ingredientes

Nutting -(50), em 1952, relacicnou as viscosidades de pastas de
amido de batata com os teores de dcido fosférico esterificado

do mesmo. Segundo o autor, a repulsac eletrostdtica dos Ions fos
fato promoveria a hidratac¢so dos granulos de amido, aumentando
o volume de particula e a viscosidade da pasta. 0 autor relatw
que os fatores que diminuem a repulsac mencionada, tais COmo
redugiac da dissociacdo do acido fosfbrico a pH baixo ou combi-
nagho dos ions fosfato com cétions multivalentes, diminuem a
hidratagao e a viscosidade da pasta. Nutting, no mesmo traba-
1ho, estudando o efeito do pH na viscosidade das suspensoes de
amido, observou que o tempo de fluxo da suspensao, através do
capilar do viscosimetro de Ostwald, atingia seu valor maximo a
p 8,5, quando havia uma completa ionizagdo do acido fosfori-
co. Microfotografias do amido entumescido em agua destilada
mostraram que a adicao de 0,001 M de NaCl provocava uma contra

¢do do granulo de amido.
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Hester et alii (39), em 1956, ohservaram que na presenga de
15,95 23,7, 31,6 e 39,5% (P/V) de sacarose, a hidratagao do a-
mido era inibida, fato evidenciado pelo aumento da temperatura

de pasta., diminuicac da viscosidade mixima da mesma, mener desin

tegragao dos granulos de amido e menor rigidez do gel final.

Campbell e Briant ({8), em 1957, relsataram que suspensoces de ami
do de trigo tinham suas temperaturas de pasta aumentadas ou di-
minuidas na presenga de 10 a 40% (P/V) de sacarose e 0,05 a
0,02N de acido citrico, respectivamente. A viscosidade  mixinma
das pastas aumentou de 165 unidades amilograficas (UA) para 282
(UA}, com a adigao de 0,05N de dcide citrico, e diminuiu para
228 (UA) com adicles posteriores de dcide citrice, até 0,2N,
permanecendo, entretanto, superior z viscesidade do amido purc., A
viscosidade maxima das pastas fol progressivamente aumentada
com 2 adigao de até 25% de sacarose, diminuindo para 229 UA na
presenca de 40% de sacarose. 0 maior valor de viscosidade maxi-
ma, 317 UA, foi observade na presenga de 0,05N de dcido citrico
e 40% de sacarose, o que, segundo o autor, pode ser atribuido a
uwn equilibrio entre fragmentacio dos granulos, provocada  pelo
gcido, e nzo fragmentagao, favorecida pela sacarose, durante a

gelatinizagao do amido,

Sandsted-et alii {57}, em 19560, estudaran o efeito de sais na
gelatinizagao de amido de trigo, utilizando o amildgrafo Braben
der e medidas de transmisszo da luz através das pastas de ami-
do. Os sulfatos e fosfatos aumentaram a temperatura inicial de
gelatinizaczo, proporcionalmente ao sumento da concentracac de
sal, nac ocorrendo gelatinizagdo em solucbes concentradas. Cia-
neto ¢ iodeto de s4dio diminuiram a temperatura de gelatiniza -
¢ao, causando gelatinizagdo a frio em concentracdes relativamen
te baixas. Cloreto de calcio, brometo e cloreto de sddio, en
concentragdes até 2,0 molar, causaram um aumento na temperatura
de gelatinizagio de 55" para 68°C e em altas concentragoes, co-
mo 5M, causaram um decréscimo de 5°C na temperatura de gelatini
zagao. Segundo 05 autores, estes resultados indicavanm que as
mudangas provocadas na gelatinizagao pelas solugoes de sais
eram devidas nao somente ao tipo de sal, mas tambem 3s diferen-

tes propriedades das solugoes em concentracgoes diferentes,
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Winkler (69), em 1961, estudou as caracteristicas de viscosidade
de pastas de amido de batata, apds substituicho dos hidrogénios
intercambiaveis dos acidos fosfiricos esterificados do amido poT
cations. O autor observou que o conteido de acide fosfdrico era
decisivo nas caracteristicas de gelatinizacao do amido, sendo es
te comportamento alterado através da introducio de citions. Em
“outro trabalho (68), ¢ mesmo autor mostrou que 2 presenca de ca-
tions divalentes, como calcio e magnésio, causava uma consideri-
vel redugao na viscosidade da pasta, o que foi atribuide i forma
¢ao de pontes idnicas entre os grupos fosfdricos de cadeias vi-
zinhas, envolvendoe fons divalentes.

Ganz (36), em 1965, observou que o efeito de 25% (P/V) de clore-
to de sddio nas propriedades de pasta do amido de trigo, durante
cozimento no viscoamilografo Brabender, dependia da temperatura
(25%, 60% ou 709C) na qual © sal era adicionado a pasta. O autor
concluiu que o clorveto de sddio favorecia a manutenche da inte-
gridade do granuleo e que isso se devia a inibicdoc da destruicgio
das areas do granulo que possuiam forcas de intervacio fracas, al
terando ¢ curso da fragmentagao.e, portanto, retardando o entumes

cimento. .

D'Appolonia (12), em 1972, utilizou o amildgrafo Brabender para
estudar o efeito de ingredientes nas caracteristicas de viscosi-
dade e gelatinizagao do amido de trigo. O autor observou que na
presenga de quantidades supeviores a 16% (P/V) de sacarocse a tem
peratura de pasta e & temperatura de gelatinizagao aumentavam, en
quanto a viscosidade maxima da pasta aumentava entre concentra -
coes de 2 a 30% de sacarose, a 40 e 50% de sacarcse nao s5e
obtinha pico definido. Na presengsz de 1 a2 4% (P/V) de cloreto de
sO0dio houve um aumento na temperatura de pasta de amido e um au-
mento significativo ne pico de viscosidade maxima das pastas,sen
do que em concentragoes acima de 3% de ¢loreto de sOdio a retro-
gradagac diminuiu consideravelmente. Com base nos resultados ti
dos, o autor concluiu que o cloreto de sodio ajudava a manter in
tacta a estrutura do granulo de amido por periodos mais longos
durante o cozimento, € que em concentracoes superiores a 163% de
sacarose havia uma inibicio da hidratagao dos granulos de amido.

Derby et alii (14), em 1975, observaram, microscopicamente,amido
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de trigo gelatinizado em sistemas com 32 z 60% (P/P) de agua
e em sistemas com 1 g de amido, 16,85 g de sacarcse e 7,43 a
50,5 g de Zgua. 0 autor relatow que nestes sistemas a gelatini-
zagao do amido foi controlada nio so pela temperatura, mas tam~
bém pela umidade disponivel para o granulo, que dependia da pre

senga de ingredientes que competem pela agua com o amido.

Liz (44), em 1877, relatou que as temperaturas de gelatinizagio
de fosfato de amido de sorgo ceroso, de amidos de milho, batata
e milho ceroso aumentavam na presenca de dextrinas, dextrose,gli
cereol e sacarose, sendo 0§ aumentos diretamente proporcionais a
concentragao de polidis. 0 amido de batata e fosfato de amido
foram ¢s que tiveram 0s seus indices de absor¢ao de agua mais
reduzidos pela adigzo de polidis.

Wootton e Baunuarachchi (70), em 1980, estudaram, por Diferen-
tial Scanning Calorimetry (D.5.C.), o efeito de 15-45% de saca-
rose e 3-30% de cloreto de sodio na entalpia (*5HG) e nas tem-
peraturas das endotermas de gelatinizacio do amido de trige, Fo
ram estudadas as temperaturas,inicial (TO), de pico {Tp) ¢ fi~
nal (TC) destas endotermas. O aumento da concentragio de sacarg
se diminuiu a energia de gelatinizacao (—&HG} de 4,7 para 2,3
cal/g e aumentou a temperatura de pico (Tp) de 687 para 759C,
sem afetar a tempervatura inicial {TO) 50% e final (TC) B6°C. 0O
aunento da concentragao de cloreto de s8dio até 6% diminuiu a
entalpisa (~AHG) de 4,7 para 2,6 cal/g, enguanto gue concentra -
goes superiores (ate 30%) de sal sumentaram a entalpla [naHG)
até 3,3 cal/g. Em niveis de sal até 9% houve aumento da tenmpera
tura inicial (TO), de 509 para 68°C, e de pico (Tp), de 68% para
78°C. Concentragdes acima de 9% de sal ocasionaram um decrésci-
me na temperatura inicial (Toj, de 053° para 59°C.um aumento e,
na temperatura final (Tp). de 8g® para 91°¢C, enquanto a tempera
tura de pice (Tp) permaneceu relativamente constante. Esses di~
ferentes efeitos do cloreto de sodio e da sacarose foram atri -
bufdos a natureza idnica do sal e & sua posicdo na série liotrd

pica.



3. MATERTAIS E METODOS
3.1 - Materiais

3.1.1 - Matéria-prima

Em todas as experiéncias foi empregado amido de milho comercial.

3.1.2 - Reagentes

Para tratamento e analise das amostras foram utilizados reagen-
tes com 0 grau de pureza exigido pelas especificag¢des dos méto

dos.

5.1.3 - Aparelhos e Equipamentos

Balanca Mettler H-34.
Banho-maria com controle de temperatura.
Conjunto mecanizado para analise granulométrica Produtest.

Determinador de umidade semi-automdtico da Brabender.

Estufa com circulacao de ar forcada Fanem 315/3.
Espeétrofotémetro PMQ I1 da Zeiss.

Espectrofotometro SP 1000 Pye Unicam.

Espectrofotometro Filter Farbmessgeridt RPC-3 da Zeiss com
computer AP 21060 A Hewlet Packard.

Microscopio com luz polarizada Dialux-20 com estdgio de aqueci-
mento Tipo Kofler da Leitz.

Potenciometro com microeletrodo combinado Mctrohm B.5K,
Titulador Dosimat E 415 da Metrohm. .

Dosador automdtico Impulsomat E 473 da Metrohm.
Viscoamildografo Brabender.

Vidrarias e outros equipamentos comuns de laboratério.
3.2 -~ Métodos Analiticos

3.2.1 - Umidade

Foi determinada utilizando-se o semi-automatic Moisture Tester

da Brabender, segundo método 44-15 A da AACC (1).



3,2.2 - Gordura

Foi determinada apds extracgdo continua com metanol em aparelho
de Soxhlet, segundo Schoch (59).

3.2.3 - Proteina

Determinou-se o conteldo de nitrogeénio total pele método de
Kjedhal, segundo método 46-12 da AACC (1) e o conteudo de pro-
teina total fol calculado usando-se o fator Nx 6,25.

3.2.4 - Cinzas

Foram determinadas por calcinacao da amostra durante 2 horas a
£00°C, segundo método 08-03 da AACC (1).

3.2.5 -~ Fibras

Foram determinadas segundo método 32-15 da AACC (1).

3.2.6 - Basforo

Para determinacao de fosforo total utilizou-se o procedimento
espectrofotométrico de Fiske-Subbarow, segundo método 40-56 da
AACC (1} sendo que as amostras foram previamente submetidas a
uma digestao acida como descrito por Clark (10).
0 teor de fosforo livre foi determinado nas amostras de fosfa-
to monoester de amido segundo o método espectrofotométrico de
Fiske-~Subbarow {1) sendo que mnestas amostras, os grupos fosfa-
to nio esterificados foram convertidos a ortofosfato por hidro
tise em solugao de acido cloridrico 0,01 N em banho-maria  en
ebulic¢ac, durante 12 min, como descrito por Kessel (41).
0 teor de fosforo esterificado (P est) foi obtido pela diferen
ca entre os valores das determinacoes de fosforo total e fﬁsfg
ro livre.

P est = P total - P livre

Uma vez que o produto purificado, preparado pela reacgao COm
uma mistura de ortofosfato mono e dissodico, forma um sal mis-
to, cuja razao molar do sodio para o fosforo esterificado &
1,5 (51), o grau médic de substituicdo podde ser calculado atra

vés da seguinte equacio:
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3.2.8 Teor de Amilose
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do de milho foram

em 30ml de adgua destilada em um tubo de centrifuga de S50ml,
previamente tarado. As amostras de amido de milho comercial fo
Tam entdo mantidas a 30°9C por (¢,5h, sob agitacao, enguanto que
as  smostras de FMA foram mantidas o 300C por Z4h, om repouso,

como sugerido por Suzuki (62). Lm seguida, ws suspensoes foram
centrifugadas a 3000 x G por 10 minutos, os sobrenadantes cuil-
dadosamente separados, e o peso dos residups s6lides determina
do. Os sobrenadantes foram evaporados a 150°9C até se obter pe
so constante. O indice de solubilidade ewm dgua fol expresso co

mo percentagem de soOlidos obtida da razio entre o peso de re
duo de evaporagsc ¢ 0 pesc seco da amostra.
1.8.A (%) peso do vesiduo de evaporagdo x 100
1.S.A (%) = U8 Fesiouy go EVapOras
2% SCO0 Ga amostra
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grpreszos em LS.,

Analisando~ge g tabsla §

75, obtidos nas femperaturas  de 119
bastante inferiore

o que indica gus

Pode-se ainda observar gque, nas fowveraturas deo 15590 o 1ot
temnos de pirdli 5 3 h, respectivamente,

nin favoreceram com D3, supericres g
G, 158 (fig. 33, Este valor ropresents apenas 364 $ioy

fosforo  total presente na ooague mestra gus

tragic de fisforo emprepada foi

ROBSEIVAE  DAYA O

nessas condigde

‘F

ane

4.2.2 ~ Detrerminacic de cor

coy dos FMA ohtidos  encon-

tram-~s5e nta tahelz 8.

0s paranmetros Kx e Ky (rab. &7 de cromaticidade da
oI, {fig. 1) pormitiven a
g

gido do branco, enquante quo os valores de DLE, {diferengs to

coy dos FMA ws ve-

tal em cor, fig. 4} mostraraw diferencas em tonalida~

de de cor entre as amostras proparadas em difsrontes condicoes

de reagio.

Considerando~se que o amido do comsreial apresents 1

B.E, de 7,5, pode-se observar, resultados da tabkela &)

WEME RO

que nas temperaturas de 115 ¢
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cidade ¢ valoves da
ENSAID A
FOSEATO MIX
. e Kx Ry o.E.
DEOAMITO  (S1GLA) ’
B 75-115~1 O, 3174 i ,3%6% 2,0
E - .
) 0, i 0,3368 6,1

3 0,5184 0,336 6.1
5 ¢,5184 0,5174 § 6,2
v 60,3190 0,5375 5,3
16 06,3210 0,3304 7,0

.

FMA 75~135-1 0,3183 0,3370 6,1
2 0,2184 3574 é 6,2
. 0.3186 9,3372 | 6,3
4 ,ol01 0,3575% 6,4
v L3195 0,33%8 G,k
16 ,3224 % 8,5447 8,4

!

FRA 75-155-1 0,32%0 G,3413 8.7
Vi 0,3264 0,3442 10,0
3 40,3280 #.3454 10,8
5 60,3301 80,3470 11,7
7 0,2331 0,3485 13,6

Fdh 75-170-1 0,3304 3,347 12,1
2 0,53542 0,35G7 14,7
3 0,3587 .3556 16,4
5 4,3470 0,3608 21,5
7 0,3355 00,3677 24,5

ARLTE 0,5232 0,2416
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4.2.3 - Caracteristicos de viscosidade

- Ty . R o et : v
Atraves das carvacieristicas do seusidade dos FMA pr
se estudsr 8 extens da ocorridas durante a

escolhidas O omst an viscosidade

155°¢C,

g
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&yt
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Qreitos

Por outro lado, os FMA obtid nesta

intermediarios e valor m a

"f

Tepy

degradacao sobre as caracter’ 4o viscos
final. bessa  forma  foram obiidos os  amilogranas
FMA 75-~135~1 & 7, que sdo apresentados na Figura 5, e o9 S5
parametros de viscosidade na tabelaz 7.
Constatou-se uma dristica redughc nas caracteristicas  amiloors
ficas das suspensotes de IFMA (Ffig., 5) no cicle de aguecimento.

. N . . . O . .
& viscosidade inicial & 25°C, sém denowinada viscosida~
de a frio, feil, portanto, considerads o mais importante parime-
Lo dos amilopramas.
Comparande-se 0s amilogramas {Ffig. 53, obsarva-se que a5 visco~
sidades iniciais dos FMA 78-155 obtidos em 1, 2 ¢ 3 horas de pi
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forma de fosfato ester de amide. Essas condigoes possibilitaran

£~ - w g g Ty - * e L 1o . . T i’

a obtengaoc de FMA com D.S. dentro de uvme faixs ds 0,01 2 0,15,

Estabelo 2% as condicnes de veaono {tab. 2%, produziv-se

au°%tlﬁaﬂe$ suticlientes de FMA parva gue se pudesse conduziv  unm
T S R D A, 3 . g oy e L e n e g - . .

estudo mais detalhado sobre o efeifo do tratoments o do DLE. ao

bre as propriedades dos produtes.

4.3 = Graus de substituiche (1.8}

O0s resultados das determinacdes doe #0sforoe livre ¢ de £osfore
gstevificade, expresso em D.5., encontram-se na iabela 8§ & figu
ra 6.

A tsbelaz & mostra a variagac dos D.S5. dos produte em relagao

’“Cli

"-m

20s tempos de pirolise. Com excecao dos FMA ﬁﬁwlﬁﬁwiﬁéﬁ o5 dew

mais FMA apresentavam D.S. cvescentes cowm o aumento do te

i‘;)

o

da temperatura de pirdlise. A figura & evidencia es305 chserva-

£

coes.,

D% PMA 45185 cbhtidos

veran valores de D.5. iguais, o gue estd de acorvde

com 0% resultados do ensaie &, 2 ocue e55e5 mostravam haver un

determinado tempo de reagdo a puart

""6

iy do gqual o D.S. permanecia

constante.

0s valores de D.S. dos FMA preparados com solugdo  tampids 1,0 M
{TMA 20) foram inferiores aos encontrados nos produtos preparas
dos com selugae tampao 2.0 M (FMA 45), mantidas as meswas condi
cées de reagao {tempe e tempsraturs). Entretanto, os produtos
preparados com soluc@o tampao 4,5 M (FMA 75) obtides noe ensaio
A, quando comparados aocs FMA 4L, submetidos a5 mesmas condi o~

e e oy g L F . - N
caes de reagao {155 ¢ 1707C, 1 & 3 h}), apresentaryam D.S5. muite

PYoximos.

Com base nestes dados pode-sz allirmar gue nio se faz necessiria
a utilizacao, na mistura de veasds, de concantraq5es de fisforo
muito supericres ao teor de Foslors esterificado esejado  no
produte final. Tal procedimento possibilits uma economis de £0=

foro, além de facilitar a purificacao, visto gue a ousntidade



¢ teor de fosfore livre dos

ENSAIO B
T8 FGSRORG Livae®
SERS I
{mg P/g Anmido}
FMA 20-155-0.5 . d,016 2,656
1 0,034 _ _ 2 .89
@ 0,655 1,31
3 0,008 1,94
FMA 20-170-0 .5 o,az22 2,372
1 0,053 2,63
2 (3,065 1,42
3 g, 08 a.en

e
el

Iy
72

s
o
&
Bi et fed ped
W
o owa
D

FMA 45-155-0,5 0,079 3,47
1 0,585 2,60
2 .10} 3,25

3 0,115 3,00
BMh 45-176-0,5 0,082 2,67
i 0,126 3,75
2 6,143 3,905
3 0,146 4,62
FMA 45-185-0,5 G40 4,22

] 0,148 4,85
2 0,144 5,472

5 0151 4,04

a ~ P livre no produto purificsdo.
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de fosforo que nio ren

Os teopres de nos FMA

bala &, noo agio dirsta,

geval, menores noes produtcs gue yassuiam maney teor rotal ae
Ifﬁﬁfar& ng mistura de reagae, ¢ gue era esperado,

Com excegzo dos FMA 45-18% e Jo IPMA 45-170-3, os demals produ-

&

tos apresentaram teores de fosfovs livre dentro do limite per-

mitido pela legislagao para anides

Os resultados das determinaches do cor dos FMA  purifizados e
nao purificados, encontram=-se nas tabelas 9 e 10, ¢ nas figuras
7 e 8,

£,3.2.1 ~ PMA nio purificado

0s valorves da diferenca total en cor {D,E.,) dos produtos 1AL

purificados sic mostrados na tabola B,

Constatou-se gue as D.E. desses produtes foram croscentes con
os aumentos das temperaturas e tempos de yeagso, sendo as mes-
mas superiores as encontradas parz o amido  sem  tratamento
(tab. 6 @ ). A figura 7 ilustrn ¢ssas constatagodes.

X ; 9] .
Os valores de DLVE. des produtos preparados a 18570 foram mul-

to superiores aos obtidos a 17070 ¢ 1559C. Por outro iado, oh-
servou-se gue os produtos prepzrados com solugio tampdo 1,0 e
2,0 M {FMA 20 e 45) e submetidos is meswmas condicfes de reagio
{(tempo e temperatura) apresentavan vaioves de D.E. proximos

{tab. 9).

Atraveés dos parametros de cur ¥x e Ky (tab. 10 do diagrams de

-

cromaticidade {Ffig. 1}, os P¥da nao purificados preparados &

155 ¢ 170%C foram localizados na vegido do branco, @ 08 FoiA

o co '
preparados a 1857°C, na regiao do awarslo.
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4.3.2.2 - FHMA purificados

Os valoves de D.E. dos produtos purificados encontram-se na ta-
bela 9.

Os FMA, apos a pu?ifiaagaa, mantiveram seus valores de DUE. cres
centes Cowm o aumento do tempoe € tewmperatura os TERLAG €, CXCato

para o3 produtos tratados a 185°C por 1 e 2 h, os FMA 20 & 45 ti
veram valores de D.E. proximes, quande submetidos 85 mesmas con-~
digbes de reagdo (tewmpo e temperatural, cono ia observado nos

RESMOS produtos antes da purificagfo (tab. 93,

Atraveés dos parametros de cor, Ky ¢ Ky (tab. 103}, do diagyams de
cromaticidade (fig. 1), os TFMA purificados foram todes localiza-
dos na regifo do branco.
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Comparando~se os amidos purific nzo purificados (fig. 7 e
8), observa-sez que apds o processo de purificsciio os FMA tiveram
i

seus respectivos valores de D.E. marcadamente reduzidos.

Através da comparacio dos pavimetros de cor, Kx o Ky, dos FMA pu
rificados ¢ nae purificados, (tab. 10), constata~se uma reducao
na tonalidade de cor apds a purificacdo. Tal efeite foi observa-
do, principalmente, nos produtos tratados a 18%06, que, apos a
purificacfo, foram deslocados da regifio do amarelo pars a do

brance {fig. 1}.

Esses dades mostram gue o processo de purificacio, alénm de remo~
ver fosforo livre, também remove fragles coloridas de peguens pe
50 molecular, provaveimente devivadas de reagles de degradscids
das moléculas de amido submetido B fosfatacio.

4,3.3 = Distribuicdo das licacles do fésforo

Us resultados da titulagao potenciométrica dos predutes obtidos

no ensailo B encontran-se na tabelisz 11.

t 3 ,--Q u
Observa-se que nas temperatures de 1535 C, independentemente da
guantidade de f0sforo adicicsada 2 mistura de reacie, nic houve
formagae de ligagfes cruzadas ew qualquer tempo de pirolise.
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- o b
Nes temperaturas de 170 ¢ 1857C formavam-s2 ligacBes cruzadas

e
nas amostras que continueran sob zguooimento apes terem ptingi

do aproximadamente o mixime .S, Emhora o nH utilizado nao
fosse proprio para a formacho de Iigacie cruzada (22), estes
dados estso cocrentes com o3 rosultadoz do Bykova {8} gque rela
tou que os graus de Subﬁfi?iwﬁﬁﬂ permanscian constantes apos

3.5 h de reagso a 1587 C, predowminando, postericrmente, a forma

gao de ligagbes cruzadas.

Cabe ainda ressaltar que g denominacio fosfato monodster de a-
S

mido (FMA) € imprépria se aplicada para produtos com ligagoes
cruzadas (diester e tri€ster), mas parva fins préatices todos os
produtos obtidos no ensaio A e B foram identificados como FMA

4.3.4 - Temperatura de gelatinizagio

0 exame zob microscépioc dos THMA obtidos no enssio B mOZ LYoy

que todos o5 granulos dos amides, quando na presenca de glice-
rol, tinham tamanho e formnio seme h&ptes aos grinulos de ami-
do nav tratado. Ne presenca de H,0, a 25° C, os granulos de FMA

entumesceram, aumeéntande de tamanho varias vezes,

Os amidos fosfatados entumescidos nao aPFQS”ﬁ?&fam Linha do
contorno definida, nem birrefringéncia, com excegdo de parte

dos granulos dos FMA 20 e 45 preparvados em 0,5 h de pirdlise a
155 ¢ 170%C (tab. 12}. Quande aquecidas, as suspensdes dessces
FMA perderam essas caracteristicus de bivrefringéncia em tempe

raturas inferiores as do amido ndo tratado.

Estes dados mostram que a introducao de grupos fosfato nas mo-
l1€culas de amido provoca um abaixamenio na temperatura de gela
tinizagde dos FMA, chegando 2 forna-ls soliivel a frio QZSOC}¢
o que estd de acordo com o citado na literatura (7 e 547,

4.3.5 ~ Indice de absorgfo (IAA} e scliubilidade (ISA) em dpua

0s indices de absorgio e de solubilidade dos FMA obtidos no en

saio B sdo apresentados na tabela 13,
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TABELA 13

]

Indice de absorcidce {JAA) e solubilidade (ISAY em Zgua dos FMA.

ENSALIO B

FOSFATO MONCESTER TNDICE I ABSORCAO TNDICE DE SOLUBILIDADE
DE AMIDO  (SIGLA) (1AL {(15A~ %)
FMA 20-~155-0.,5 9,38 ,

4,7

1 18,74 5,7
2 23,65 5
8

3 26,41 .1
PMA 20~170-0,5 14,96 6,2
1 17,92 8,9
2 22,32 12,4
3 40,60 8.7
PMA 20-185-0,5 _ 22,31 8,5
1 25,35 6,3
2 255 wf 5;?
3 24,7% 5.3
MA 45-355-0,5 6,1% _ 4,9
1 15,153 5,%
2 15,97 7,6
3 21,49 13,1

A 45-170-0,5 15,03 65,1
1 15,54 19,1
2 31,17 29,2
3 32,9% 21,8

A 45-185-0,5 28,724 25,4
1 36,75 12,9

2 22,14 12,86
3 28,75 3.4




Através dos dados da tabela 13 nbserve-se que os indices de ab

sorgio des fgue dos FMA obtidoz nas temperaturas de 155 e i?@eﬁ
foram crescentes com o tempe de Tratawmento ¢ portanto cresce
tes com os seus .5, DEntretanto, os FMA 20-185 o PMA 45-185,

apds 2 e 1 h de reagdio, respectivamente, sofreram um decrésci-
mo nog seus valores de IAA, o que pada sey atribuide ao aumen-
to de ligagfes cruzadas, que provecaria uma inibicZo no entu -

mescimentoe dos granulos de amide {21}.

4.3.5.2 -~ Indice de solubilidade {iS5A7)

%

Através dos dados da tabela 13 obssrva-se que os indices de s

G
3 em até 3 h de reagdo a 155

lubilidade em Zgua dos FMA obtido
[ - v o O e
O, ¢ em ate 2 h de reagao a 1707C, foram crescentes com o8

seus valores de D.S., mas os IS4 dos FMA obtidos a 185°¢C foram

decyescentes com o tempo de tratamento.

(s ISA dos FMA 45 foram superiores acs do FMA 20, o que eora
espervado, ume ver gue a solubilidade dos FMA € proporcional ao
seu D.S., como encentrado por Neukom (20).

E proviavel que os indices de sciubilidade decrescentes dos IMA

{“'}

20-185 e PMA 45-185 se devam a uma degradacio m 1tensa o -
v

ais in
corrida a 185°C, o gue provoca a farmscao de fracees de menor

&
reso molecular gque sao removidas na purificagio. A nossibilida

de de remogdo de sollveis ma purificagio pode sexr justificada
através dos valorves de D.E. dos produtos purificados e ndo pu-
vificados {fig. 7 e 8).

4.%.6 -~ Carvacteristicas de viscosidade

Os amilogramas dos FMA sao apresentados nas figuras 9 a 14, A
tabela 14 mostra os valores dus parametros de viscosidade.

. . . . . £
4.3.6.1 ~ Viscosidade inicial a 257C

Chs evvaﬂdﬂ ~se as figuras 9 a 14 ¢ os valores da tabela 14 cons

tata-se que, excsto para os IMA 20-185-3, PMA 45-170-3 ¢ 0%
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- TABELA 14
ifeito do tempo e temperaiura de pirdlise nas caracteristicas

de viscosidade das suspensies a 3% de FMAL

ENSATO B

; TENP . VISCRG.  YiS00§. Vistas,
FOSFATO MONOBSTER iliggib ) TERF XM AR 15005, TS {
. e a isngc.max MR xima minims  Final 30Y(C
LE AMIDD  (SLGLAY 0
(LA (U, 4.) (“oy (U4 (U4 (1A

FMA 20-155-0,5 0 ' 73 60 20 30

1 160 53 280 60 Iy

2 6350 5 120 1RO

3 700 25 _ 130 . 190
VA 20-170-9,5 190 46 370 79 100

1 600 45 720 180 246

2 700 25 490 560

3 1500 | 25 530 570
ML 20-185-0.5 930 25 180 230

1 1580 25 420 500

; 1650 25 544 600

3 1500 25 460 530
FMA 45-155-0,5 10 ' 50 110 20 30

1 700 25 g0 130

2 830 25 110 150

O 960 g 25 220 260
FMA 45~170-0,5 GO0 25 80 160

1 1550 25 350 280

2 2150 25 500 550

3 1750 25 400 450
FiA 45-185-0,5 g70 25 160 730

1 30 25 30 50

2 10 25 10 20

3 30 25 20 50
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Fh 45-185, os demals FMA  formaram suspensoes com valores de
viscosidade crescentes com o3 aunentos dos fempos e temperaty -
ras de pirdlise e, consequentemente, COm O aumento 4os SeUS
D.S, {tab. 8}. Eszes resultados e%?%a evidenciados na figuva 15

que ilustra a vaviascio da v iscosidade inicial com D.S. dos TMA,

Analisando-se¢ a figura 14 nota-se que os FMA 45-1483% formaram

suspensoes com valores de viscosidade decrescentes com o asumen-
to do tempo e temperatura de pirdlise, embora seus valores G
D.8. tivessem permanccido praticamente Cons Tantes apds 1,0 h de
reagdo. A viscosidade inicial do FMA 45-3185-3 foi suparior 4 do
FMA 45~185-2, que teve uma menor viscosidade provavelmente por

»058uir malor teor de fusfato livree (tab. 8). Usa dinminuicao de
_ i

viscosidade também fol encontrada nos FMA 453-170 ¢ 20-18¢ e
tempos superiores a 2 h de pirGliss. Teis resultados poderiszn

ser atribuidos, em parte, a formacdo de ligacdes cruzadas {tab,
11}, que inibenm o entumescimento dos granulos de FMA, Eutretan-
to esta hipOGtese pie pode ser considersda comn exclusiva, pois

a degradacao excessiva do amide provocs resultados semslhantes.

Através da figura 15 pode-se zinda cohservar que os FMA 45 forms
ram suspensces com valores de viscosidade inferiores s Jdos PMA
20 com o mesmo D.S. cu até com .S, meneres. Domparando~-se 0%
FMA 45-155-% e FMA 45-170~1, counstata~se que o3 seus D.8. {tab.
8} s&o0 muito proximos, mas scus valores de viscosidade muito

discrepantes {fig. 5)}. Por outro lado, os FMA 20-~155-3 ¢ 20-170
2 possuem a mesma viscosidade € ¢ wmesmo D.S. (tab., 8 e fig.3},
o gue mostra que se pode obter produtes com as mesmas caracis ~

risticas, em condigfes alternativas de reagio.

Estes dados permitem afirmay que nde ha, necessariamente, uma
relagao linear entre D.5. e viscosidade. A viscosidade do produ
to final depende das cendicfes de obtencio dos PMA ou seia,
quanto maiores as concentracées de £8sforo na mistura de reag

e maiores o3 tempos ¢ temperaturas de rveagiio, malor seri o D.S.
do FMA. Por outro lado, entretanto, malor serd a deeradacic 4o
produto ¢ a formache de ligacoes cruzadas. Como mencionado ante
riemente, a degradagdio & as ligacdes ¢ruzadas diminuem a visco-

E— . u ot . . "
sidade dos FMA, atribulda pele aumento de LS.
5 k
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4,3,6.72 ~ Viscosidade maxima

Como 34 havia side ohservado anteriormente {4.2.3}, as suspan -
soes de FMA, com excecio dos IFMA 20-15% e 20-170 obtidos em 0,5
e 1 h de pirSlise 2 o FMA 45-155-0,5 apresentan  seus valores
maximos de viscosidade, a 2370 (tab. 14).

Os FMA 20-155-0,5 e 45-155~0,5, que apresentam, rospectivamente
60% e 70% de seus grinulos com bivrefringéncia {tab. 12), forma
ram suspensdes que ndo possuiam viscosidade a frie. Ao se COmMPE
rar os amilogramas de suspensées desses FMA (fig. G e 12} e de
suspensoes de mesma concentracic de amide nic tratado {fig. 26)
constata~se que os valores de viscosidade mixima dos FMA =io s1

periores e sdc atingidos em tenperaturas menores.

24 O FMA 20-170-0,5, gue apresentou Z4% de seus granulos com

: birrefringéncia (tab. 12}, possuia viscosidade a frioc. Entre -
tanto, o mesme apresentou um pico de viscosidade méxima na tem-
peratura de iGOC, o que indica que os grinulos deste FHMA neces-
sitam um leve aquecimento pars entumescer. O mesmo acontecey
com os PMA 20-170 ¢ 20-155 prepavados em 1 h de pirdlise, que a
tingiram seus picos de viscosidade maxima a 45°C e 53°¢C, Tespac
tivamente, embora seus granulos nio apresentascen birrefringén-

cia.

Esges dados confirmam o encontrado na determinacio da temperaty
ra de gelatinizagio dos FMA, onde, para produtos com baixo D.S,
foi necessario um leve aguecimento pavs haver o entumescimento
total dos granules e perda da birrefringéncia.

. . X ) A
4,3.0.3 - Viscosidade minima ¢ final z s0%C

uny

Os amilogramas das figuras 9 a 14 mostram que, com exceclo dos
FMA 45-185 obtidos em tempos superiores a 0,5 h de pirdlise,

as suspensGes dos FMA atingem seus valores de viscosidade mini-
na aproximadamente ac término do cicle de aquecimentc a tempera
tura constante (95063 e que 0% valores de viscosidade finsgl dos
FMA s30 sempre menores que os seus valoves de viscosidade ini -

cial ou maxima,

Esses dados permitem afiymar que a presenca de grupes fosfato



moneestarifitadas no anido evitanm ¢ formagfo de
tre suss moléculas, de forma que a retregradagio

minuida, atribuindo baixes valores de viscosida

pensoes de FpA.

+

Contrariaments a0 observado pava os demals, os FMA 45-185, obti
dos em 1, 2 e 3 horas de pircliss, apresentaram valores de vis-
cosidade final msiores que o5 ssus valores de viscosidade ini-
cial. Ainda que, cntre as caracteristicas amilogréaficas das sSus
pensces a 3% dos PMA 45-185 nfo tenhawm side observadas | dife-
rencgas nitidas, isso foi possivel nos ensaios com suspensdes a
5% dos produtes (Fig. 16}. As difercngas apresentadas podem ser
atribuidas & presenca de ligacdes cruzadas nesses amidos. Ne
FMA 45-185~1, o menor teor relative de ligacodes cruzadas rofor-
¢a ., provavelmente, sua estrutura granular sem impedir o entuy -
mesciments do amido (7)), atribuinds a este FMA um alte wvaler
de viscosidade final. Por outro lﬁda, ¢ teor velativamente
maior de ligagdes cruzadas apresentado pelos FMA 45-155-2¢3 pro
ocou uma inibigic no entumescimento dos granulos, atribuinde
valores mencores de viscosidade 2s suns suspensies,
4.3.6.4 - Efeito do fosfato livre nos caracteristicas de visco-
sicdade dos FMA

2

O efeito da adicdo de ortofosfato de sodio, expresso om tear de
fédsforo, sobre as caracteristicas dos amilogramas de PMA sdo a-
prescntadas nas figuras 17 e 1% e seus parametvos de viscosida-
de na tabela 15.

Observa-se que a adigdo de ate 0,5% de fosforo reduziu a visco-
sidade inicial dos FMA com D.S. de 0,088 e 0,143 de 1650 para
de 650 para 200 U.A.  {(tab.

15}, respectivamente. Este efsite fol oposto ao obszervads na a-

280 unidades amilogrificas (WAL

8

ol 4

dicdo de fesfato 2 suspensao de amide ndo tratade {fig. 19 &
tab. 16}, onde houve um aumentio da viscosidade,

Esse resultade sras esperado, visto gue g presengs de saisg 1i~
vres afeta a viscosidade de policletrdlitos como o FMA {67).
Por outro lade, apdiaz a neces ade de purificacac do FMA para

atender 2 regulamentacds gue oxige niveis inferiores a 0,4% de
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fosforo livre em produtos para fins alimenticios (15).
4,3.6.5% - Efeito da concentracao de FMA na viscosidade

s

Os amilogramss apresentados nas figuras 20 & 73 o 08 pardmetros
de viscesidsde, tabela 17, mostram a Influencia da concentracio

do FMA na sua viscosidade.

Através da tabela 17, constatou-se uma diminuicdo na temperatu-
ra de viscosidade maxima dos FMA com baixo D.S. Esses resulta-
dos foram atribuides ao aumento da concentracdo de FMA, que evi
denciou as caracteristicas amilogrdficas destes amidos vindo a

confirmar o relatado no item de viscosidade maxima (4.3.6.2).

Observon-se que os valores de viscosidade inicial ou maxima
(fig. 24 e 25) dos FMA sdo crescentes com o aumento de suas cone
centracoes e superiores aos do amido nac tratado (fig 26 e tab.
18), enquanto os valores de viscesidade final dos FMA sao meno-
res. HEntretanto, se utilizados & frio ou submetidos a um leve a
guecimento, os. FMA apresentam viscosidades muito superiores as

do amido nao tratado.

4]

4.3.6.6 - Efeito da velocidade de asgitacao na viscosidade

Com a finalidade de se observar ¢ efeito dp trabalho mecanico a

. g

tribuido pels agitacio 3s suspensdes de FMA, foram obtidos ami-
logramas dos FMA 45-155 2 150 rpm, ai%m da velocidade de 75 rpm

normalmente utilizada.

Os amilogramas dos FMA 45-155 obtidos a 150 rpm estdo na figura
27 e seus parvametros de viscosidade sdo paresentados na tabels
18.

Atraves das figuras 12 e 27 poede-se notar que a variacio da ve-
locidade de agitacao de 75 para 150 rpm nao afeta o perfil das
curvas dos amilogramas dos FMA 45-155, e gque o035 valores de vis-
cosidade das suspensoes dos FMA agitadas a 150 rpm sdoc superio-
res aos das suspensces agitadas a 75 vpm (tab.19). O mesmo foi
cbservado para as suspensoes de amido nao tratade, submetidas a

velocidades de agitagao diferentes (£iz.28 e tab.20). Tais resultados il
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cam que, da mesma forma que o anide nio tratado, o FMA nio  tenm

- — L. b - -~ . .
a sua viscosidade diminuida pelo trabalho mecdnico da agitacan
até 150 rpm.

4.4 - Efeite de Ingredientes

Un grande nimero de derivades de amido produzidos comercialmen-
te sdo consumidos por .indUstrias de alimento e apresentam ca -
racteristicas que os tornam adequados para cada tipo determina-

do de produto.

Vérios trabalhos publicados relatam o comportamento de amide em
alguns sistemas de alimentos ¢ em sistemas-modelo contendo dife
rentes tipos de ingredientes (2, 5, 12 e 36). Entretanto, pouco
se sabe sobre o comportaments de FMA na pressnga de  ingredien~
tes comuns em sistemas de alimentos, como tembim nis se tem uma

assoclagdo destes efeitos com os gravs de substituiclo do FMA.

Com a finalidade de preencher esta lacuna, foram determinadas

as caracteristicas amilogrdficas dos FHMA que apresentassen
graus alto, médio e baixo de substituicio (D.S. - tab. 21} em
presenca de ingredientes comuns snm alimentos como sacarose &

‘cloreto de sadio.

As quantidades de ingredientes utilizadas neste estude foram &5
colhidas de forma que cobrissem uma faixa de concentracie nor -
malmente encontrada em alimentos. O efeito da concentracio hi-~
drogenitnica também fol investigado, dentro de uma faixa de pH

que incluisse pH encontrados nos alimentos.

TABELA 21

D.5. dos FMA utilizados no estude do efeito de ingredientes

FHA GRAUS DE SUBSTITUICAQ
(sigia) caracteristicas n.s.
PMA 20-155-2 : baixao 0,083
45~155~3 médio 0,113

45-170=2 alto 0,147




4.,4.1 - Efeito de sacarose

Os resultados do efeito da adigé@o de sacarose nas carscteristi-
cas dos amilogramas sdc apresentados nas figuras 29 a 32 ¢ s

parametros de viscosidade na tabela 22.

O efeito de sacarose nas caracteristicas de viscosidade do ami-
do de milho (fig. 29) £ conhecido como sendo o de aumentar a
temperatura de pasta, o pico de viscosidade ¢ a viscosidade fi-
nal dos amilogramas. Esse efeito € atribuido & protecdc do gri-
nulo pela sacarose porgue compete psla agua do sistema (12).

Da mesma forma que o amido de milho, o FMA com baixe D.S5. tove
seu entumescimento retardado durante o aquecimentso na presenca
de sacarese (fig. 30). Na concentracZo de 55% (P/V) de aclicar,
sud viscosidade inicial reduziu-se a zero. A viscosidade final
no entanto, aumentou proporcionalmente ao teor de sacarose, em~
bora tenha havido uma diminuigio na viscosidade maxima compara~

da ao controle sem sacarose,

Os FMA com médio {(fig. 31) e alto (fig. 32} D.S. conservaram na
presenga de sacarose a propriodade de se entumescerem a frio,
sendo seus valores de viscosidade inicial crescentes com o au -
mente do teor de sacarose, com excecic do FMA com alto D.S.,

que na presenga de 55% de sacarose teve sua viscosidade ini -
cial reduzida ewm relagido a 40% de sacarose. A viscosidade final,
tante do FMA com médio D.S. como do FMA com alto D.S., foi sem~
pre crescente com o aumento da concentragio de sacarese,

Os amilogramas dos FMA com médio e alto D.5. s& apresentaranm
pico de viscosidade mixima quande obtidos na presenca de 55% de

sacarose {tab. 22}.

As suspensoes utilizadas para obtenc@o dos amilogramas (fig. 33
e tab. 23) se tornaram mais transidcidas com o auments do  teor
de sacarose, caracteristica esta que nio favoreceu as suspen -

ages de amido nic tratado.

Com base nes resultados apreséntados, vode~Se afirmar que o8
FMA de médio e alto D.S. sdo prdprios para a utilizacio na pre-
senga de sacarose, quande se desejam suvspensdes com alta i R
cosidade a frio.
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TABELA 22

Efeito da concentracac de sacarcse nas caracteristicas de vise

cosidade das suspensoes a 3% de FMA.

FMA CONC, VISCO5. TEMP. VISQos. VISCOS? VISCOSs.

SACAROSE a 259C Visc.max. mixina minima Final 50°C
(D.5.7 (%) (U.AL) (°c (U.4.) (U.A.) (U.A)
o 630 25 120 180
10 570 44 570 120 180
6,055 25 200 50 540 150 230
40 20 34761 5030 180 320
55 0 43374 430 230 460
0 960 25 220 260
\ 10 1300 25 280 310
0,113 25 1470 25 300 380
40 1700 25 350 520
55 1800 42 1900 480 260
0] 2150 25 500 550
10 2230 25 650 750
0,147 25 2500 25 670 800
a0 2540 25 700 1000
55 1900 40 2100 770 1186
0 0 70%.83 570 400 1030
10 0 73% .84 800 460 1270
6 C 75 0 752 -85 1030 830 1540
40 6 79%-92 1280 1260 2040
55 0 88?95 14009 | 2140

Temperatura inicial de gelatinizacdo

Viscosidade minima a tewperatura constante

i

5,.0% de amido nao tratado

PU VIS @ T i <
i

Sem ponto de inflecggae definide
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TABRRLA 23

i

Percentagem de transmitinciaz relativa, a 660 nm, das sus

-

pensces & 3% de FMA com diferventes concentracoes de sa-

CaATose

FMA CONCENTRACAO SACAROSE TRANSMITANCIA

.S, ] $
0 17,90
10 27,02

0,055 25 36,64
40 | 40,36
55 43,35
0 51,28
10 52,96

0,113 | 25 55,34
40 56,49
55 57,49
o 20, 29
10 20, 89

0,147 25 25,572
40 33,11
55 39,67

0 aparelho utilizado ndo detectou a transmitancia das

pastas de §,0% de amido nio tratade



Todos os  FMA, independsniemente do seu D.S., sdo adequa-
dos para utilizagdoc em produtos contendo sacarose e gue sio sub.

metidos a aquecimento, wma ver que este aglcar aumenta a resis-
téncia dos FMA durante o tratemento termico.

4.4,2 - Cloreto de sGdio

0s resultados do efeito de Nall nas caracteristicas dos amilo -
gramas dos FMA sdo apresentados na figura 34 e seus pardmetros

de viscosidade na tabela 24.

QO efeite de presenca de cloreto de sddio na gelatinizacio do a-
mido de trigo & relatado na literatura (12, 36, 57} como sendo
0 de aumentar a temperatura na qual hi o entumescimento do ami-~

o)

do com agua, propriedade esta que se verifica somente para de-

terminadas concentragoes de sal,

Quanto aco amido de milho, os resultadoes cobtidos neste estuds
mostram haver um aumentc na sua temperstura de gelatinizagdo e
nas demais carvacteristicas de viscosidade quando na presenca de
concentragOes de cloreto de sodio de até 3,0% (P/V) (fig. 33).

0 efeito do cloreto de s$odic em amido de hatata foi estudado
por Nutting (50), que atribuiu d presenga do sal a diminuigio
da repulsao dos grupos fosfato esterificados no amido, causando
uma diminui¢doc de sua viscosidade. Outros avtores confirmaram
estes dados em fosfato mono€steres de amilose e amiiopectina
(64, 67),

No presente estudo foram utilizadss concentracdes 0,5 , 1 e 3%
|4

de cloreto de sodioc (B/V) e em todss elas houve uma reduciac @
praticamente zero de todas as caracteristicas de viscosidade

das suspenstes a 3% de fosfato monolster de amido com baixo, mé
dio e alto D.5. (tab. 24}.

Foi ainda constatado ac microscdpic que ao se adicionar clove-
to de sddic a uma suspensfo de FMA os grinulos entumescidos se

contraem, o que confirma o encontrado por Mutting (50).

As suspenstes utilizadas para obtencio dos amilogramas foram fo
fae i

tografadas e examinadas quanto a transparéncia. Obhservou-~se
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TABELA 24

- 100 -

Efeito da concentracio de ciereto de sodio nas caracteristicas

de viscosidade dzs suspensoss a 33 de FMA.

FMA  CONC.  VISCOS.  TEMP. VISCOS. VISCO0S.° VISCOS.
NaCl a 25°C V isc.mix. wmixima minima final 50°¢
(0.S.) (%) C{U.AD) (°c) (H.A0 (U.AD) (U.A.)
| 0 630 25 120 180
6,59
0,055 ;| 4
3,0
0 960 25 220 260
0,5 20 52 40 10 20
0,113 | 4d
3.0
0 2150 25 500 550
0,5 10 110 20
0,147 , od
3,0
0 0 70283 570 400 1030
c 0,5 0 74% .86 620 470 1100
0 1,0 0 79%-90 570 430 1000
5,0 0 77%-88 640 450 920

[o T & TR w A
i

viscosidade

- concentragoes a partir das quails

- Temperatura inicial de gelatinizacio

-~ Viscosidade minima a temperatura constante

§,0% de amido nao tratado

os EMA nao apresentaram
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que estas suspensces sedimentavam e que se tornavam leitosas
(fig. 36).

s

0s dados apresentados mostram gue FMA nio & prdprioc para utili-
zagdo em alimentos na presenca de cloyeto de sadio, quando se

deseja alta viscosidade e transparencia no produto.

4.4,3 -~ Efeito do pH

0s amilogramas do amido de milhe nidc tratado e dos FMA com hai-
xo, médio e alto D.S., obtidos em pH a&lcalino, estac nas figu -
ras 37 a 40 ¢ os obtidos em pH acido nas figuras 42 a 45. Os pa
radmetros de.viscosidade de todes amilogramas estgo na tabela 25.

4.,4.3,1 - pH alcalino

Através dos amilogramas das suspensoes de FMA preparadas e
meio alcalino {fig. 37, 38 e 39) pode-se observar que todas as
caracteristicas de viscosidade dos FMA foram diminuidas com o
Caumento da.pH.deu?;B*a.g,Sluﬁszesr&sultad0~n§a erva esperado,

visto que a literatura afirma que ésteres de fosfato sdo esta -
veis em pH alcalino (64) e gque uma suspensao de amido de batata
atinge sua maxima viscosidade a pH 8,5, onde haveria a md xima

dissociacfo dos grupes fosfate esterificados, portanto maior re

pulsdo e consequentemente maicy viscosidade (50).

0 comportamento apresentade pele FMA foi semelhante ao encontra
do para o amido ndo tratade (fig. 36), se considerarymos que em
ambos os casos houve uma diminuicfo das caracteristicas de vis-
cosidade com o aumente do pH de 7,5 para 9,5, Entretante, os va
lores absolutos de viscosidade minima e mixima do amido ndo tra
tado, obtidos em meio alcalino, foram malores do que a pH 7,0,
embora seus valores de viscosidade final fossem sempre decres -

centes {fig. 40}.

A transparéncia das suspensoes de FMA cobtidas em meio alcalino
(fig. 41 e tab. 26) fol crescents com o aumento do pH de 7,5 a
g.5, embora os valores de transmitincia dos FMA com médio ¢ al-

to D.S., & pH 7,5 , tenham sidoe menores que a pH 7,0.

Esses dados mostram que os FMA podem ser utilizades na prepara-
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FIGURA 37 « Efeito do pH nas caracteristicas dos amilogramas
das suspensdes a 3% de FMA com D.S. de 0,055,
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