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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento do mercado de amidos que vem
crescendo de forma gradual, se aperfeicoando a procura de produtos com
caracteristicas que atendam as exigéncias da industria. A producdo de amido
modificado € uma das opc¢des mais eficientes. Observa-se uma intensa competicao
entre os setores de desenvolvimento de produtos nas industrias, para oferecer aos
consumidores alimentos com baixos teores de gordura. Os amidos podem sofrer vérias
modificagdes com a finalidade de serem utilizados como substitutos de gordura, os
amidos modificados por via quimica tém-se mostrado 0s mais promissores como
substitutos de gordura. A fosfatagdo € um método simples, de baixo custo e de
eficientes resultados. As caracteristicas do amido fosfatado estdo diretamente
relacionado com o grau de substituicdo do grupo fosfato adicionado a molécula de
amido, sendo que o bindmio tempo e temperatura € o fator decisivo para a modificagdo
quimica apropriada. Os amidos fosfatado séo derivados de ésteres de &cido fosférico e
pode ser agrupado em duas classes: a monoamido fosfatado e diamino fosfatado, com
ligagdes cruzadas. O beneficiamento da fosfatagdo seria dininucéo da retrogradagéo, a
melhora da textura, ndo prejudica o sabor do alimento. Devido a importancia dos
amidos para o mercado de alimentos e o interesse em produtos alimenticios com
menor teor de gordura, o presente trabalho teve como objetivo a pesquisa da utilizagéo

do amido fosfatado como substituto e gordura e sua a eficacia para este fim.

Palavras-chave: Amido. Amido modificado. Amido fosfatado.



ABSTRACT

This paper presents the development of the market for starches that is growing
gradually, developing and perfecting the demand for products with features that meet
industry requirements. The production of modified starch is one of the most efficient
options. We observe an intense competition between the sectors of product
development in industries, to provide consumers with foods low in fat. The starches can
undergo various modifications in order to be used as fat substitutes, and starches
modified by chemical have been shown the most promise as fat substitutes.
Phosphorylation is a simple, cost effective and efficient results. The characteristics of
starch phosphate are directly related to the degree of substitution of phosphate groups
added to the starch molecule, with the binary time and temperature is the deciding
factor for the appropriate chemical modification. The esterification of starch phosphate
in the presence of moisture can occur in any phosphated starches are derived from
phosphoric acid esters and can be grouped into two classes: monoamido diamine
phosphate and phosphate, and cross-linked. The beneficiation of phosphate would
dininugéo retrogradation, improved texture, does not affect the taste of the food. Due to
the importance of starch for the food market and interest in food products with lower fat
content, the present work aimed to study the use of starch phosphate as a substitute
and fat subistituto suaa and effectiveness for this purpose.

Keywords; Starch, Modified Starch, Starch Phosphate.
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1 INTRODUCAO

A aplicacdo do amido na industria alimenticia vem crescendo de forma
gradual devido ao relativo baixo custo da matéria prima, por melhorar o aspecto do
alimento, tanto visual como no sabor, sendo também utilizado como estabilizante,
espessante, como substituto de gordura e na conservagao do alimento.

(AMIDOS, 2012).

Os amidos nativos sdo usados ha muito tempo como ingredientes no preparo
de diferentes produtos. Entretanto, a sua utilizacdo € limitada em funcdo das
condi¢Oes de processamento, como temperatura e pH, que restringem sua aplicagéo
em escala industrial. O emprego industrial do amido se deve & sua caracteristica
Unica de poder ser usado diretamente na forma de granulos. (RECHSTEINE, 2009)

A modificagdo do amido tem sido uma alternativa para ampliar a sua
utilizagdo em diferentes produtos alimenticios, que podem ser divididas em fisica,
quimica e enzimaticas. Nestas podem ocorrer reagbes degradativas e néo
degradativas que modificam a estrutura fisica e quimica do amido, de forma que
suas propriedades ndo sdo mais reconhecidas. Nas reagdes ndo degradativas a
aparéncia e algumas caracteristicas da estrutura fisica e quimica do amido séo
mantidas, de forma que pode ser dificil de reconhecer se o amido foi ou néo
modificado. (CEREDA et al., 2003).

As modificagcdes quimicas séo freqlentemente realizadas nos amidos para
alterar suas propriedades naturais a fim de que eles possam ser utilizados em
aplicagBes alimenticias ou industriais. Amidos quimicamente modificados tém suas
propriedades fisico-quimicas alteradas quando comparadas com seus amidos
naturais e apresentam modificagcdes na estrutura quimica de algumas das unidades
glucopiranosidicas do polimero. Essas modificagdes usualmente envolvem
oxidacao, esterificagdo, esterificagcdo, cloragdo, piro conversdo e a introdugédo de
ligagdes cruzadas, fosfatagdo. (RECHSTEINE, 2009)

Na fosfatagdo ocorre a repulséo entre cadeias de amido adjacentes
causadas pela introducéo de grupos fosfato carregados negativamente reduzindo as
associagbes entre cadeias e facilitando a hidratagdo do amido. A presenca de
fosforo nas moléculas € um importante fator na variacdo das propriedades funcionais

dos amidos, incluindo a gelatinizagéo e retrogradagéo (KARIM et al., 2007).
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Teixeira (2002) pesquisou a utilizagcdo do amido fosfatado e concluiu que a
presenca de radicais fosfatado na molécula proporciona poder emulsificante e
estabilizante devido as propriedades polares obtidas. Devido a estas caracteristicas,
os amidos fosfatados séo considerados 6timos substituto de gordura.

A relacdo do consumo de gordura e doengas cardiovasculares provocou o
interesse em produtos alimenticios com menor teor de gordura (ou mesmo gordura
zero) pela industria de alimento e o publico em geral. Ha uma crescente valorizacao
dos produtos com quantidades reduzidas desse componente. Atualmente, se
observa uma intensa competigédo entre os setores de desenvolvimento de produtos
nas industrias, para oferecer aos consumidores alimentos com baixo teor de gordura
(GIESE,1996 citado por RECHSTEINE, 2009).

Segundo Franco (2002) produzir variantes de produtos com baixo teor de
gordura (low-fat) com caracteristicas sensoriais que se assemelham aos produtos
padréo (full-fat), com os quais os consumidores j& estdo habituados, € um desafio. A
industria de alimento durante os Ultimos anos investe recursos e esforgcos
consideraveis nessa tarefa. Portanto, para o desenvolvimento com sucesso de
produtos de baixo teor de gordura, € essencial compreender a multiplicidade das
fungbes da gordura nos alimentos, e, neste contexto, examinar a matriz particular do
alimento em que a gordura deve ser substituida.

O substituto de gordura ideal deve ser um composto de reconhecida
seguranga para a saude e que apresente todas as propriedades funcionais e
organolépticas das gorduras com significativamente menos calorias. Sendo que, as
propriedades mais importantes das gorduras sdo: estabilidade térmica,
emulsificagdo e aeracdo, lubricidade, além de contribuirem com sabor, cor e a
capacidade de espalhar (CANDIDO; CAMPOS, 1996).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a estrutura e a utilizagdo do amido fosfatado como substituto de gordura.
- Compreender a estrutura quimica do amido;

- Avaliar o processo de fosfatagdo do amido;

- Descrever as caracteristicas fisico-quimico do amido fosfatado;

- Analisar a aplicagdo do amido fosfatado como substituto de gordura.

13
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3 AMIDO

De acordo com a Resolugdo RDC n° 263 do ano de 2005, o amido é definido
como “o produto amilaceo extraido de partes comestiveis de cereais, tubérculos,
raizes ou rizoma” (BRASIL, 2005).

O amido é encontrado na natureza como fonte mais importante nos vegetais.
Para a alimentacdo humana, fornece de 70 a 80% das calorias consumidas pelo
homem. Por ser uma das matérias primas mais baratas e abundantes, é muito
utilizada na industria de alimento com diferentes propdsitos, tais como: nutricional,
tecnoldgico, funcional, sensorial e estético. (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

De acordo com Whistler (1984), o amido é constituinte da maioria das
plantas superiores, sendo acumulado transitoriamente nos cloroplastos durante o
dia, quando a fotossintese excede a demanda de assimilagdo pela planta, e
transladado durante a noite para outras partes da planta, na forma de agucares. O
amido € armazenado nas planta, tais como semente, raizes e frutos, mantém o
amido armazenado para ser consumido na germinagdo e desenvolvimento de uma
nova planta.

O amido é encontrado nos aminoplastos das células nas forma de granulos.
Os granulos apresentam uma fissura denominada hilo que € o ponto de nucleacdo
em torno do qual o granulo se desenvolve. (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

O granulo de amido apresenta formas e tamanhos variados dependendo da
sua fonte boténica, e € composto basicamente por dois tipos de macromoléculas:

a amilose e a amilopectina. O amido deve muito de sua funcionalidade a estas duas
macromoléculas, assim como a organizagao fisica das mesmas dentro da estrutura
granular. (BILIADERIS, 1991). A amilopectina é a estrutura responsavel pela
cristalinidade dos granulos de amido e ao contrario da amilose, possui uma estrutura

altamente ramificada.

O amido é uma matéria-prima abundante que esta disponivel em numero
suficiente e os processos industriais permitem que o amido seja retirado com alta
pureza. Trata-se de uma matéria-prima renovével, biodegradavel e ndo téxica. As
fontes mais comuns de amido alimenticio sédo o milho, a batata, o trigo, a mandioca
e 0 arroz. A producdo total mundial est4d estimada entre 25 e 45 milhdes de
toneladas por ano. (LILLFORD, 1997).
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3.1 COMPOSICAO

7

Quimicamente o amido & composto por unidade de a-D—glicose, como
mostra a Figura 1, e por isso pode ser classificado como polissacarideos. Alem dos
carboidratos, o amido pode conter baixos teores de substancias acompanhantes que
interferem em suas propriedades fisico-quimicas entre esses compostos de
constituicdo citam-se os nitrogenados, lipidios e os minerais como o fasforo.

( SWINKELS, 1985).

Figura 1 - Molécula de glicose
Fonte: Swinkels (1985).

Os granulos de amido sdo misturas heterogéneas de duas macromoléculas,
amilose e amilopectina e, que se diferencia entre si pelo tamanho molécular e grau
de ramificacdo (MIZUKAMI et. al, 1999). A maioria dos amidos contém 20-30% de
amilose e 70-80% de amilopectina (WURZBURG, 1986). A dimenséao da amilose e
amilopectina varia de acordo com a fonte botéanica.

A amilose e a amilopectina consistem de residuos de a-D-glicose unidas por
ligacdes glicosidicas. A amilose possui cadeia essencialmente linear, com ligacdes
glicosidicas a-D-(1—4), e a amilopectina € um polimero ramificado com ligacdes

glicosidicas a-D-(1—4) e a-D-(1—6), como mostra a Figura 2.
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FIGURA 2 - Representacdo esquemética da estrutura de um fragmento da amilose e
da amilopectina.

fragmento molecular
da amilosa

l) CH.OH
"'”'T" CH0H HO 1.H
H\@:: H
- H CHLOH 0
- 2
o, 1.H |8
*H
"“*u, all " e 0
o]
HO H
fragmento molecular H &%
da amilopectina

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura de um fragmento da amilose e da
amilopectina.
Fonte: Pereira ( 2008)

3.1.1 AMILOSE

A amilose possui facilidade para adquirir uma conformacéo helicoidal, pois
as cadeias de a-D-glicose costumam enrolar-se em espiral, formando uma estrutura
na qual a hélice é formada por pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das
moléculas. O interior da a-hélice contém atomos de hidrogénio (lipofilico), enquanto
0s grupos hidroxila posicionam-se no lado externo da mesma. A hélice consiste em
média de 6 residuos de glicose por volta (0,8nm) e uma cavidade hidrofébica com
diametro de 0,5nm (HOOVER, 2000)



17

A Figura 3 mostra a estrutura da amilose.
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FIGURA 3 - Estrutura da amilose.
Fonte: Pereira ( 2008).

S eN

A massa molecular da amilose depende da fonte e das condi¢cdes de
processamento empregadas na retirada do amido, mas geralmente varia de 1,5x10°-
10°, com tamanho médio de 10° unidades de glicose (FRANCO et al., 2002).

A amilose forma um complexo com o iodo, adquirindo coloragdo azul e é
instavel em solugdes aquosas diluidas, formando um reticulo pela propriedade de
retrogradacédo (BILIADERIS, 1991).

A amilose possui caracteristica bem conhecida, como a sua tendéncia de

formar gel depois do granulo de amido ter sido cozido, isto €, gelatinizado.

3.1.2 AMILOPECTINA

A amilopectina é formada por cadeias curtas de amilose, ligadas entre si de
modo a formar uma estrutura ramificada. Estas ramificacbes sé&o formadas por

ligagbes a 1- 6 com média de uma a cada 18 a 28 unidades de glicose da cadeia de
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amilose, de forma que uma molécula de amilopectina contém entre 4-5% deste tipo
de ligacdo (MANNERS & MATHESON, 1981).
A Figura 4 mostra o esquema da molécula de amilopectina.

® ligagoes 0-1,4 D-glucose
e ligagoesx-1,6 D-glucose

Figura 4- Representagdo esquemética do modelo estrutural da amilopectina.
Fonte: Pereira (2008).

A amilopectina tem massa molecular na ordem de (50-500)x10°. Na
presenca de iodo, forma uma solucédo de coloracdo avermelhada (FRANCO et al.,
2001).

A estrutura da amilopectina tem sido estudada pelo modelo de clusters, o qual

tem sido o mais aceito, conforme mostra a Figura 5.

1-100 pm

Figura 5- Estrutura do granulo de amido.
Fonte: Gallant et. al. (1997).
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Os granulos de amido estdo organizados em regides cristalinas e amorfas.
Estudos mostram que a amilopectina € a responsavel pela cristalinidade do amido,
ndo existe evidéncias de que a amilose participe dessas regides. Em amidos de
raizes e tubérculos, a regido cristalina é constituida das fragcbes lineares da
amilopectina, enquanto que os pontos de ramificagdo e a amilose sao os principais
componentes das regides amorfas (PARKER & RING, 2001).

Embora a amilopectina seja principalmente a Unica responséavel pela
cristalinidade do amido, observa-se a existéncia de pontos de ramificagdo da
amilopectina que foram expulsos das zonas cristalinas para dentro das zonas

amorfas (MORRISON et al., 1994).

3.2 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO AMIDO

3.2.1 Gelatinizagao e retrogradacéao

3.2.1.1 Gelatinizacéo

A gelatinizacdo e a retrogradagdo do amido sdo propriedades funcionais.
Estas podem mudar devido a relacdo entre amilose e amilopectina, cristalinidade do
amido, distribuicdo do tamanho granular e as quantidades de constituintes menores
(fosforos, lipidios, proteinas e enzimas). (BAIK et al. 1994).

A gelatinizacdo est4 associada a difusdo da agua no granulo, ao inchacgo pela
entrada de agua na regido interior amorfa, a hidratacdo e inchago radial do granulo
de amido, a perda da ordem cristalina, ao desenrolamento e dissociacdo das duplas
hélices da regido cristalina e, finalmente, a lixiviacdo da amilose. (HOOVER, 2001).

O gel de amido pode ser considerado um composto em que 0s granulos
gelatinizados, contendo principalmente amilopectina, estdo embebidos por uma
matriz de amilose. (ROSALINA; BHATTACHARYA, 2002). Géis de amido obtidos de
uma dispersao total das macromoléculas de amido podem ser considerados como
um caso particular de géis de 2 fases. (LELOUP et al., 1991).

Os géis de amilose sdo rigidos devido ao envolvimento das moléculas

lineares de amilose em mais de um cristal. Numa concentragéo de 2%, por exemplo,
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a amilose forma um gel razoavelmente rigido e auto-sustentavel, que se organiza
em poucos minutos. (ZOBEL, 1988)

Segundo Zobel (1988), uma vez formado, os géis de amilose, numa
concentracdo de 2%, geralmente precisa de uma temperatura de autoclavagem (110
a 160°C) para reverter a associagao e solubilizar.

Leloupet al., (1991) relatou que a concentragdo minima de amilose pura
necessaria para ocorrer gelatinizagéo foi de 1,06%, mas, uma menor concentracao
(0,5%) foi requerida para a formagdo de um gel quando a amilose é separada do
granulo de amido. Este resultado foi interpretado pelos autores pela formagdo de
uma matriz continua preenchida por uma fase dispensa.

Os géis de amilopectina sdo pouco consistentes devido a pouca interacédo
molecular e & sua estrutura. Numa concentragdo de 1%, a amilopectina é uma
solucéo que escoa livremente e permanece assim, ou seja, ndo forma uma estrutura
de gel. (ZOBEL, 1988).

No caso da amilopectina, os pontos de ramificagéo das cadeias moleculares
interferem com uma associagao regular e extensa entre os segmentos moleculares.
Consequentemente, a temperatura requerida para reverter a associa¢ao e solubilizar
o gel de amilopectina pode variar de temperatura ambiente até 95°C, dependendo
do grau de associacdo molecular ou cristalizacdo que foi desenvolvido. (ZOBEL,
1988).

Os granulos de amidos ndo tém exatamente a mesma temperatura de
gelatinizagdo. Em uma populagdo de granulos naturais, a transicdo ocorre num
intervalo de 5 a 15°C. As diferentes temperaturas de gelatinizagdo dos amidos
podem ser devido a diferenca de cristalinidade dos granulos de espécies diferentes
(RICKARD et al. 1999).

Tester (1997) postulou que a perfeigéo da cristalinidade do granulo se reflete
na temperatura de gelatinizagdo. As altas temperaturas de gelatinizagdo resultam de
um alto grau de cristalinidade, proveniente de uma maior estabilidade estrutural,

tornando o granulo mais resistente a gelatinizacao.
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Figura 6: mostra a gelatinizagdo do amido.

Gelatinizacdo do Amido

granuls

grantlo Inchadao relbentads

1

malécula de

m-:-lé-:ul? da agua amid

as maléculas da
ambda retém agua ¢
formam um gel

Figura 6- Gelatinizacdo do amido.
Fonte:Pereira (2008).

3.2.1.2 Retrogradacéo

Os géis de amido formados durante a gelatinizacdo nao séo estaveis. Por
esfriamento e/ou por armazenamento produzem-se diferentes transformacdes
estruturais que, em seu conjunto, se definem como retrogradagéo. (ATWELL et al.,
1988, HOOVER, 2001).

A retrogradacdo do amido é o processo que ocorre quando as moléculas se
reassociam e formam uma estrutura ordenada durante o armazenamento. Num
primeiro passo, duas cadeias podem se associar sob condi¢cées favoraveis, uma
ordem cristalina aparece e ocorre separacdo de fases. Durante essa reassociacao,
h& liberacdo de agua, processo que recebe o nome de sinerese (ATWELL et al.,
1988, HOOVER, 2001citado por DIAS.2007).

O efeito negativo da retrogradagcdo mais comum que ocorre em produtos
processados é o decréscimo de sua estabilidade, que diminui o tempo de
armazenamento do mesmo (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996 citado por DIAS,
2007).
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Hoover (2001) cita vérios autores que atribuem a firmeza inicial do gel,
durante a retrogradacdo, a formacdo de uma matriz de amilose. O subsequente e
lento aumento na firmeza do gel é atribuido a recristalizacdo da amilopectina.

Kaur et al. (2005) relataram que o conteudo de amilose € um dos fatores que
influenciam a retrogradacdo do amido, mas a amilopectina e o material intermediario

apresentam importante papel na retrogradagao.

3.3 AMIDO NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

O amido tem sido muito utilizado pela industria alimenticia como ingrediente
caldrico e como melhorador de propriedades fisico-quimicas. Também é utilizado
para alterar ou controlar diversas caracteristicas, como textura, aparéncia, umidade,
consisténcia e estabilidade no armazenamento, ligar ou desintegrar; expandir ou
adensar; clarear ou tornar opaco; reter a umidade ou inibi-la; produzir textura lisa ou
polposa, além de proporcionar coberturas leves ou crocantes nos alimentos.
Também serve tanto para estabilizar emulsdes quanto para formar filmes resistentes
ao 6leo. (AMIDOS..., [20127])

O mercado de amido vem crescendo e se aperfeicoando nos ultimos anos,
levando & busca de produtos com caracteristicas especificas que atendam as

exigéncias industriais.

3.4 AMIDO MODIFICADO

A modificagdo dos amidos € importante para proporcionar propriedades
funcionais de espessamento, gelificagéo, adeséo e para a formagéao de filmes.

Lim; Seib (1993) citam também que a modificagdo de amidos pode melhora a
retencdo de 4gua, aumentar a estabilidade, melhorar a sensagéo ao paladar e brilho,
gelificar, dispersar ou conferir opacidade.

Os amidos modificados tém grande aplicagdo em diversos setores da
inddstria, tais como: téxtil, papeleira e alimenticia. As modificagdes do amido nativo

visam assegurar produtos amilaceos com propriedades especificas para sua
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utilizacdo em muitos processos, podendo aumentar sua valorizagdo e seu uso.
(SANTOS, 2012).

A modificacdo do amido pode ser dividida em fisica, quimica e enziméticas.
Nestas podem ocorrer reagdes degradativas e ndo degradativas que modificam a
estrutura fisica e quimica do amido, de forma que suas propriedades ndo sédo mais
reconhecidas. Nas reacdes ndo degradativas a aparéncia e algumas caracteristicas
da estrutura fisica e quimica sdo mantidas, de forma que pode ser dificil de
reconhecer se o amido foi ou ndo modificado. (CEREDA et al., 2003).

Os processos fisicos de modificacdo incluem o uso do calor, radiacdes e
cisalhamento. Estes processos sdo considerados importantes, pois atacam o amido
de diferentes formas dependendo da umidade. As modificagBes fisicas mais
utilizadas séo a pré-gelatinizac@o e o annealing. ( SANTOS, 2012).

Os amidos pré-gelatinizados séo utilizados como espessantes em sopas
instantdneas e em caldo de carne desidratado e outros molhos prontos. As
indastrias alimentares também utilizam amidos pré-gelatinizados na producdo de
massas e condimentos. (AMIDOS..., [20127])

De acordo com Santos (2012), as modifica¢cdes enzimaticas transformam os
amidos em dextrinas, maltose e glicose, e esses produtos sdo muito usados nas
indastrias de alimentos, principalmente em bebidas que sdo fermentaveis ou néo
fermentéveis e as dextrinas na produgéo de cola.

Os amidos quimicamente modificados apresentam a caracteristicas de
aumentar a consisténcia da pasta. (HERMANSSON; SVEGMARK, 1996).

As modificagbes quimicas envolvem a aplicagdo de grupos funcionais na
molécula do amido, resultando na alterac@o das propriedades fisico-quimicas. Tais
modificagdes do granulo do amido nativo alteram profundamente o seu
comportamento de gelatinizagdo, pasta e retrogradagdo. (HERMANSSON;
SVEGMARK, 1996).

As modificacdes por rea¢des quimicas envolvem diversos métodos, como,
acidificacdo, oxidagéo e adicdo de agentes quimicos, como por exemplo os amidos
fosfatados, que podem ser utilizados como substitutos de gordura.

A fosfatagdo pode ser realizada através da reagdo com Varios sais
inorganicos de fosfato, bem como com reagentes organicos desenvolvidos

especialmente para este fim. (SANTOS, 2012).
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A modificag@o quimica do amido por fosfatac@o caracteriza-se por aumentar o
poder de inchamento e a solubilizacdo dos granulos, além de reduzir a temperatura
de gelatinizagdo, aumentar a claridade da pasta e a viscosidade do gel.(SIVAK;
PREISS, 1998). Além disso, as pastas de amido fosfatado possuem maior
estabilidade  durante a armazenagem e frente aos ciclos de
congelamento/descongelamento possibilitando seu uso em produtos congelados ou
enlatados. (LIM; SEIB, 1993).

Frequentemente a estrutura do amido é reforcada com a aplicagdo de
ligagdes cruzadas que melhoram a resistencia ao cisalhamento durante o processo
e a textura do produto. Segundo Sivak; Preiss, (1998), amidos com ligacdes
cruzadas sdo mais resistentes a baixos pH e ao cisalhamento, perdendo porém, a
claridade e a capacidade de retengcdo de agua (aumento da sinerese) durante o
envelhecimento. Através da acetilacdo de amidos intercruzados com um contetddo
de acetil entre 0,5 a 2,5%, a resistencia ao cisalhamento é mantida e a estabilidade
ao envelhecimento a frio € aumentada. Além da resisténcia ao cisalhamento, as
ligagBes cruzadas conferem também melhoria da textura do produto

As modificagbes de amidos também podem ocorrer por via é&cida para
diminuir a viscosidade. Esta reagdo ocorre com quantidade especifica de reagentes
e controle de pH e temperatura. A oxidagdo pode gerar diferentes produtos
dependendo dos agentes modificadores utilizados. (CEREDA et al., 2003;
MOORTHY, 1994). Os amidos podem ser oxidados por diversos agentes, tais como
o hipoclorito de sodio e de calcio, o persulfato de aménio, o permanganato de
potassio, o peroxido de hidrogénio, o acido peracético, o cloridrato de sodio e os
perboratos e &cidos hipocloricos. (CEREDA et al.,, 2003; SWINKELS, 1996).
Dependendo do agente oxidante e das condicbes de reagdo, podem
preferencialmente ser introduzidos grupos carboxil, aldeido ou cetona na
macromoléculas constituintes do amido. (DIAS, 2001).

O mercado de amidos modificados para uso em alimentos € ainda pouco
desenvolvido no Brasil, por falta de conhecimentos dos consumidores e baixo
interesse das empresas produtoras. A industria de alimento consome menos de 10%
dos amidos modificados produzidos no Brasil, excluindo o polvilho azedo e os
amidos hidrolisados (maltodextrinas, maltose e glicose), num total de

aproximadamente 20.000 toneladas. Os amidos modificados mais consumidos em
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alimentos sdo os pré-gelatinizados, os de liga¢des cruzadas, acidos-modificados e
dextrinas. (BALAGOPALAN, 2002).

3.6 SUBSTITUTOS DE GORDURAS NOS ALIMENTOS A BASE DE
CARBOIDRATO

Até a pouco tempo atras a preocupagdo com a alimentacdo e a saude se
concentrava na desnutricdo caldrica e na deficiéncia de algumas vitaminas, proteina
e sais minerais. Mas, atualmente a principal preocupagéo é com a obesidade, o que
afeta diretamente a mudanca de hébitos alimentares, principalmente o consumo de
alimentos com alto teor de gordura. (BRASIL, 2003).

Com o aumento do nivel de obesidade em varios paises, observou-se a
necessidade de formular alimentos com baixos teores de gordura, aclUcares e
calorias. (BRASIL, 2003).

Os carboidratos podem oferecer até 4Kcal/g por néo ter valor energético, ja
que muitas vezes ndo sdo metabolizado; porem, por serem misturados com agua
eles fornecem entre 1 Kcal/g a 2 Kcal/g, além de possuirem poucas restricdes ao
efeito toxicoldgico. (LIMA; NASSU.1996).

Os substitutos de gorduras utilizados em diversos alimentos podem ser
classificados, segundo a American Dietetic Association (ADA, 2005), como
ingredientes que se assemelham as gorduras e 6leos convencionais e podem ser
substituidos completamente.

Os substitutos de gorduras baseados nos carboidratos sdo chamados de fat
mimetics, que necessita de alto conteddo de agua, mas resiste a hidrolise por
enzimas digestivas, possuem a capacidade de ser igual a gordura em algumas
caracteristica que a mesma proporciona ao alimento. Neste grupo encontra-se a
celulose, dextrinas, gomas, fibras e o amido (LIMA; NASSU, 1996).

Segundo Candido e Campos (1996), os substitutos de gorduras a base de
carboidratos atuam na estabilizacdo de grandes quantidades de &gua em uma
estrutura de gel, resultando em propriedades lubrificantes e de fluxo parecidas com
as dos lipidios.

Muitos substitutos de gordura a base de carboidratos sdo compostos

macromoleculares que originam géis poliméricos que, além de reter agua, atuam
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conferindo corpo ao alimento. A forma de ligacdo com a 4gua determinara a textura
e a aparéncia do alimento. (CANDIDO; CAMPOS 1996).

O amido para atuar como substituto de gordura deve ser modificado visando
apresentar comportamento de lipidios. Essas modificagbes podem ser feitas por
métodos quimicos e fisicos ou enziméticos. Estas melhoram a estabilidade,
cremosidade e retengdo da umidade dos amidos. As principais aplicagbes dos
amidos modificados incluem as carnes, molhos para saladas, condimentos,
recheios, sobremesa geladas e produtos lacteos. (BOURSEIR, 1994)

Yackel e Cox (1992) esclarecem que os substituintes de gordura a partir de
carboidratos costumam ser produtos modificados por hidrolise, embora diversos
produtos sejam modificados por substituicdo. Postulou-se que as propriedades que
imitam a gordura resultam de uma associa¢do da dgua com a estrutura da particula
do carboidrato, que confere a sensagéo reoldgica da gordura na boca. A pesquisa
sobre a estrutura dos carboidratos, da sua associagdo com a &gua e outras
possibilidades de modificagdes do amido, assim como o relacionamento da estrutura
e da funcdo, permitira a industria de alimento desenvolver diversos produtos.

Teixeira (2002) pesquisou a utilizacdo do amido fosfatado e concluiu que a
presenca de radicais fosfatado na molécula proporciona poder emulsificante devido
as propriedades polares obtidas.

O processo de fosfatacdo melhora as propriedades do amido nativo, pois
aumenta o poder de inchamento e a solubilizagdo do granulo (SCHIRMER et al.,
1986; SIVAK; PREISS, 1998), reduz a temperatura de gelatinizacdo, aumenta a
claridade da pasta e a viscosidade do gel.

Segundo Sitohy et al (2000), amidos monoester fosfatado produz géis claros
de alta consisténcia, maior solubilidade e poder de inchamento, ou seja, aumenta a
resisténcia a retrogradacao, possibilitando seu uso em produtos congelados.

Geralmente a aplicagéo do grupo fosfato pode interromper por impedimento
espacial a linearidade das moléculas, diminuindo a retrogradacéo e ainda pode
proporcionar uma maior dissolu¢cdo dos granulos de amido. (LIM; SEIB, 1993;
CEREDA, 1996; KIM et al., 1999; STAHL, 2003).

Um dos maiores obstaculos ao desenvolvimento de produtos com baixos
teores de gordura é obter importantes caracteristicas fisico-quimicas, sensoriais e

funcionais, tais como: sabor, corpo e textura. A melhoria de apenas uma Unica
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caracteristica pode ndo ser adequado sob o ponto de vista de aceitacdo do
consumidor. ( AMIDO..., [2012].)

A seguranga e o uso efetivo de produtos contendo substitutos de gordura
pode ser facilitado através de esforcos para melhorar o entendimento das
informacgdes de rotulagem dos produtos, da importancia das préaticas de preparacao

dos alimentos, do tamanho das por¢des e freqiiéncia de consumo. (DIAS, 2001 ).

3.5 AMIDO FOSFATADO

A fosfatacdo é um método simples, de baixo custo e de eficientes resultados.
As caracteristicas do amido fosfatado estédo diretamente relacionado com o grau de
substituicdo do grupo fosfato adicionado a molécula de amido, sendo que o binémio
tempo e temperatura € o fator decisivo para a modificagdo quimica apropriada.
(DIAS 2009)

A esterificagdo do amido na presenca de fosfato pode ocorrer em qualquer
hidratagcdo (CRUZ; EL DASH, 1984.).

Os amidos fosfatado sé@o derivados de ésteres de acido fosforico e pode ser
agrupado em duas classes: a monoamido fosfatado e diamino fosfatado, e a com
ligagdes cruzadas.

Se somente for envolvido o hidroxi amido na ligagc&do amido-fosfato, o produto

serd um monoéster, como mostra a Figura 7. (RECHSTEINER, 2009).

]
"
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|
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Figura 7; Estrutura monoester.
Fonte: Rechsteiner(2009).
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E também pode-se obter um diéster. como mostra na Figura 8.

o
Il
amido — O—P— 0O - amido
|
DOMNa

Figura 8: Estrutura diester.
Fonte: Rechsteiner(2009).

Pode-se obter amido mono-éster-fosfatado ou poli-éster fosfatado, para uso
em gelatinas e gomas. Na preparagcdo de amido monoesteres fosfato, grupos de
fosfato sé@o introduzidos no amido através de reagfes a seco e alta temperatura,
com orto, piro, meta ou trimetafosfatos. (RECHSTEINER, 2009).

Os amidos fosfatados séo agrupados em duas classes: monoamido fosfato e
diamido fosfato. Geralmente, o0 monoamido fosfato (monoéster) pode ter um maior
grau de substituicdo e o diamido fosfato mesmo com poucas ligagdes cruzadas
(diéster) pode alterar a pasta e as propriedades do gel do amido. A dupla
modificacdo é uma combinagdo de substituicdo com ligacdo cruzada e é realizada
para fornecer estabilidade diante da degradacdo acida, térmica e mecénica do
amido e para atrasar a retrogradagdo durante a armazenagem. As duplas
modificagbes nos amidos sdo muito utilizadas em molhos de saladas, alimentos
enlatados, alimentos congelados e pudins. (WURZBURG,1986).

No geral, os monoésteres sdo aplicados em nivel muito alto de substitui¢éo,
nos amidos diésteres as propriedades de pasta e gel séo alteradas drasticamente,
por ter poucos pares de ligagdes cruzadas. Formulagdes de diamidos fosfatados s&o
considerados as reagdes mais importantes utilizadas para preparar amidos
modificados para alimentos.(RECHSTEINER, 2009).

A fosfatagdo do amido afeta diretamente sua capacidade coloidal. O fésforo
na molécula é um importante fator na variagdo das propriedades funcionais dos
amidos incluindo a gelatinizagéo e retrogradacgéo. (KARENS et al.,2007). Um tipo de
reagente utilizado € o tripolifosfato de sodio por ser um sal relativamente barato, pela
facilidade de execugao do processo pela producéo de pasta. (LIM et. al., 1999.).

A modificag@o quimica do amido por fosfatagdo também aumenta o poder de
inchamento e a solubilizagdo dos granulos, além de reduzir a temperatura de
gelatinizagdo, e também aumentar a claridade da pasta e viscosidade do gel
(SIVAK; PREISS, 1998).
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Segundo Sitohy et al. (2000), a introdugao do grupo fosfato nos granulos de
amido pode reduzir as forgas intermoleculares de ligacdo, devido a repulsdo dos
grupos fosfatos negativamente carregados nas moléculas de amido aumentando o
poder de inchamento e a solubilidade.

A Tabela 1 mostra a capacidade de inchamento a solubilidade da quirera de

arroz nativa e fosfatada.

TABELA 1 - Capacidade de inchamento e solubilidade quirera de arroz

nativa e modificada.

Tipo de amostra Poder de inchamento Solubilidade
Nativa 9,44 + 0,58 18,17 + 0,83
Fosfatada 20,19 + 0,56 47,06 + 0,63

Fonte: Limberger (2006).

De acordo com a Tabela 1 observou-se que o poder inchamento e
solubilidade do granulo de amido é muito maior no amido fosfatado do que no amido
nativo.

O amido modificado por fosfatagdo é considerado um aditivo quimico em
alimentos, portanto, a legislagéo preconiza niveis de fésforo ndo superiores a 0,4%.

As propriedades de gelatinizagdo do amido estdo relacionadas a Vvérios
fatores, incluindo a proporgdo de amilose e amilopectina, tipo de cristalinidade,
tamanho e estrutura do granulo de amido (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004).

A retrogradacdo do amido ocorre por efeito da recristalizacdo das moléculas
de amilose e amilopectina, decorrente do agrupamento das partes lineares das
moléculas de amido por meio da formacdo de novas ligacdes de hidrogénio,
resultando na formag&o de precipitados e/ou géis (CRUZ, R. EL-DASH, 1999). O
processo € acompanhado pela saida de 4gua do gel, uma vez que as ligacbes de
adgua do amido gelatinizado foram substituidas por ligag6es de hidrogénio no amido
retrogradado. A saida de agua do gel, neste processo, denomina-se sinérese
(COLLISON, 1968; ROSALINA; BHATTACHARYA, 2002). Na fosfatacdo do amido
ocorre dupla modificagdo, uma combinagéo de substituicdo com ligagéo cruzada que
dificulta a retrogradagédo (WURZBURG, 1986).
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Na fosfatacdo descrita por Paschall (1964) foi usado trés lotes de quirera de
arroz e as modificagBes foram feitas por via Umida e seca e usou-se quatro tempos
de reacbes e quatro concentracBes de tripolifosfato de sédio. Selecionou-se a
modificacdo por via umida, tempo de 40 minutos e 7,54% de tripolifosfatode sodio.
Apos a modificagé@o, notou-se que o teor de fésforo ultrapassou o limite estabelecido
pela legislagéo.

Na Tabela 2 observa-se as quantidades de fosforo nos amidos e as
propriedades da pasta apds a fosfatacdo por via seca e via Umida, com pH 9,5 e

porcentagem de 5 % de tripolifosfato de sédio e 1% de trimetafosfato de sédio.

TABELA 2 - Propriedades da pasta dos amidos de mandioca modificado a via
Umida e seca com tripolifosfato de sodio etrimetafosfato de sodio em relacdo a

fosfatagdo do amido.

Tratamento %Fo6sforo V. max. Tendéncia de
(RVU) retrogradacéo
5%STPP — 1% STMP 0,138 1027,6 152,75
/ Seco /6h
5% STPP — 1% STMP 0,255 251,1 45,25
/ Umido /6h

5% de tripolifosfato de sédio (STPP) e 1% de trimetafosfato de sédio (STMP)
Fonte: LIMBERGER 2006.

De acordo com a Tabela 2 observa-se que o tratamento a seco apresentou
menor teor de fosfato, maior viscosidade maxima e maior tendencia a retrogradacao;
j& no processo por via Umida, houve uma maior incorporacdo do fosfato no amido,

menor viscosidade maximo e menor tendéncia a retrogradacao.
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A Figura 9 apresenta a fosfatacao por via seca a temperatura ambiente.

Figura 9- fosfatacéo via seca ( temperatura ambiente ).

Fonte: Rechsteiner(2009).

Na Tabela 3 observa-se o conteudo de fosforo e grau de substituicdo da

quirera de arroz nativa e modificada.

TABELA 3 - Conteudo de fésforo e grau de substituicao de quirera de arroz nativa e

modificada.
Tipo de Quirera Fosforo em Grau de
amostra (%) substituicao
Nativa 0,1043 + 0,006 0,003 + 0,0003
Fosfatada 0,9151 + 0,015 0,024 + 0,0020

Fonte: Limberger (2006).
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Tendo como base que o Codex Alimentarius preconiza niveis de fosforo
residuais néo superiores a 0,5% para amido de batata e trigo, e 0,4% para amidos
provenientes de outras fontes, incluindo o arroz (FAO, 2006), notou-se que o teor de
fosforo da quirera de arroz submetida a modificagdo foram significativamente muito
maior do que na amostra nativa, e que a quantidade de fosforo encontrada foi

superior ao estabelecido pelo Codex Alimentarius.

A Tabela 4 mostra a apacidade de ligacdo a 4gua a frio da quirera de arroz
nativa e modificada.

TABELA 4 - Capacidade de ligacdo a agua a frio da quirera de arroz nativa e
modificada.

Tipo de quirera Capacidade de ligacdo a agua
a frio
Nativa 112 + 1,46
Fosfatada 191 + 2,54

Fonte: Limberger (2006).

Nota—se que o nivel de Capacidade de ligacdo a agua a frio € bem maior na
quirera fosfatada devido a repulsdo que hé na ligacdo de fosforo ligado a molécula
de amido.

A seguranca e o uso efetivo de produtos contendo substitutos de gordura
pode ser facilitado através de esforcos para melhorar o entendimento das
informacdes de rotulagem dos produtos, da importancia das préaticas de preparacao
dos alimentos, do tamanho das porgdes e frequéncia de consumo, e relagdo entre
energia gasta e balangco energético total. Isto irh permitir a determinag@o do nivel
adequado de substituto de gordura para uma pessoa no contexto de sua dieta total.
(LIMBERGER 2006).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com as revis@es bibliograficas pode-se concluir que:

- 0 amido € um polimero natural que consiste de residuos de a-D-glicose
formado por ligagbes glicosidicas composto pelos polissacarideos amilose e
amilopectina. A amilose € um polimero linear formado por unidade de glicose(a-1,4)
e a amilopectina € um polimero de cadeia ramificada, com ligacdes (a-1,6) e (a-1,4).

- as propriedades de gelatinizacdo do amido estdo relacionadas a varios
fatores, incluindo propor¢do de amilose e amilopectina, tipo de cristalinidade,
tamanho e estrutura do granulo de amido.

- pode-se obter amido mono-éster-fosfatado ou poli-éster fosfatado. No geral,
monoéster sdo aplicados em nivel muito alto de substituicdo; nos amidos diésteres
as propriedades de pasta e gel séo alteradas drasticamente, por ter poucos pares de
ligagdes cruzadas. Formulagbes de diamidos fosfatados sé&o considerados as
reagcbes mais importantes utilizadas para preparar amidos modificados para
alimentos.

- 0os amidos fosfatados séo indicados para alimentos refrigerados ou
congelados, uso em gelatinas e gomas. Devido as suas propriedades ibnicas,
amidos fosfatados séo bons agentes emulsificantes.

- 0 amido fosfatado apresenta as seguintes caracteristicas: sabor, textura,
baixo nivel de retrogradacdo, também sdo bons agentes emulsificantes. S&o
recomendados para alimentos refrigerados e congelado.

- O substituto de gordura ideal deve ser um composto de reconhecida
seguranca para a saude e que apresente todas as propriedades funcionais e
organolépticas das gorduras com significativamente menos calorias, sendo as
propriedades mais importantes das gorduras: estabilidade térmica, emulsificacdo e
aeracao, lubricidade, além de contribuirem com sabor, cor e a capacidade de

espalhar.
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