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RESUMO

Amidos nativos e modificados tém grande importancia na industria de alimentos,
sendo empregados principalmente como espessantes e/ou estabilizantes. As
limitagdes das propriedades dos amidos nativos levaram ao desenvolvimento de
muitos tipos de amidos modificados para aplicagbes de interesses industriais com
diversas propriedades. O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da oxidag&o
dos amidos de milho e mandioca oxidados por hipoclorito de sddio e perédxido de
hidrogénio. Amidos oxidados em elevadas concentragbes de agentes oxidantes,
produzem pastas fluidas, estaveis a retrogradacdo e aplicados em industrias de
papel, téxtil e de alimentos. Esta propriedade é atribuida & maior presenca de
carboxilas em relagdo as hidroxilas. Com esse aumento de cargas negativas,
acontece simultaneamente a hidrolise da ligacdo glicosidica. Constatou-se que a
oxidacgdo por hipoclorito tem melhor eficiéncia que a de perdxido, e que séo reacdes
dependentes da concentracdo do oxidante e do pH. Foi observado ainda que o
amido de mandioca tem oxidag&o mais efetiva que o amido de milho.

Palavras-chave: Amido. Amido oxidado. Hipoclorito de sédio. Perdxido de

hidrogénio.



ABSTRACT

Native and modified starches have great importance in the food industry,
being employed mainly as thickeners and / or stabilizers. The limitations of the
properties of native starches led to the development of many types of modified
starches of industrial interest for applications with different properties. The objective
of this study was to evaluate the effects of oxidation of starches of maize and
cassava oxidized by sodium hypochlorite and hydrogen peroxide. Oxidized starches
at high concentrations of oxidants, produce, stable to retrogradation and slurries
used in the paper, textile and food industries. This property is attributed to the
increased presence of carboxyl groups in relation hydroxyls. With this increase of
negative charges, while the case of the glycosidic bond hydrolysis. It was found that
the oxidation by hypochlorite has better efficiency than the peroxide, and reactions
that are dependent on oxidant concentration and pH. It was observed that the tapioca
starch oxidation is more effective than corn starch.

Keywords: Starch. Oxidized starch. Sodium hypochlorite. Hydrogen peroxide.
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1 INTRODUCAO

O amido é encontrado em abundancia na natureza, nos vegetais de folhas
verdes, seja nas suas raizes, caules, sementes ou frutas. O amido serve a planta
como alimento, proporcionando-lhe energia em épocas de dorméncia e germinacéo.
Em seres humanos, animais e em outros organismos, o amido desempenha papel
semelhante. (ALMEIDA, 2009).

As fontes mais comuns de amido sdo cereais e raizes, como o arroz, milho,
trigo, batata e mandioca. E um carboidrato que representa em média 70% a 80%
das calorias ingeridas na dieta humana. O amido é insolivel em agua fria e
apresenta baixo custo, grande disponibilidade e facilidade de armazenamento e
manipulacdo e é o principal responséavel pelas propriedades tecnoldgicas que
caracterizam grande parte dos produtos processados. (SINGH et al., 2003).

Estruturalmente, o amido € um homopolissacarideo composto por cadeias de
amilose e amilopectina. A amilose é formada por unidades de glicose unidas por
ligagbes glicosidicas a(1—4), sendo esta uma cadeia linear. J4 a amilopectina é
formada por unidades de glicose unidas em a(1—4) e a(1—6), formando uma
estrutura ramificada. Embora a amilose seja definida como linear, atualmente se
admite que algumas de suas moléculas possuem ramificagbes, semelhantes a
amilopectina. (CEREDA, 2002).

As proporgdes de amilose e amilopectina diferem entre as diversas fontes,
entre variedades de uma mesma espécie e, ainda, em uma mesma variedade, de
acordo com o grau de maturagdo da planta. Estas variagdes podem resultar em
granulos de amido com propriedades fisico-quimicas e funcionais diferenciadas, o
que pode afetar sua utilizacdo em alimentos ou aplicacdes em processos industriais.
(ALMEIDA, 2013).

Praticamente todos os setores industriais utilizam o amido ou seus derivados.
Devido ao relativo baixo custo, o amido tem sido muito utilizado pela industria
alimenticia como ingrediente cal6rico e como melhorador de propriedades fisico-
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quimicas. Também € utilizado para alterar ou controlar diversas caracteristicas,



como textura, aparéncia, umidade, consisténcia e estabilidade no armazenamento.
(ALMEIDA, 2009).

O mercado de amido vem crescendo e se aperfeicoando nos ultimos anos,
levando a busca de produtos com caracteristicas especificas que atendam as
exigéncias industriais. (SANTOS, 2012).

Amidos nativos tém sido usados ha muito tempo como ingredientes no
preparo de diferentes produtos. Entretanto, a sua utilizagéo é limitada em funcdo das
condi¢des de processamento, como temperatura e pH, que restringem sua aplicagéo
em escala industrial. (APLEVICZ; DEMIATE, 2007).

Devido a essas limitagdes relacionadas aos amidos nativos foram
desenvolvidas modificagdes para incrementar ou inibir suas caracteristicas originais
e adequé-lo as aplicacdes especificas, como de altas temperaturas, pHs e o
cisalhamento. (ALMEIDA, 2009).

As modificacbes podem ser classificadas como quimicas, fisicas, enzimaticas
ou combinadas, de acordo com o tipo de processamento a ser realizado. Existem
diversas formas de modificagbes quimicas, dentre elas podemos destacar a
oxidagdo, hidrélise &cida, ligacdo cruzada (cross-linking) e esterificagdo. Nestes
processos de modificacdo quimica o controle rigoroso das reagfes faz com que o
produto final apresente as caracteristicas finais desejadas. (LEONEL, 2007).

As modificagdes do amido nativo tém conferido a estes produtos propriedades
funcionais peculiares. O grau de modificacdo dos amidos € produzido por condi¢cdes
controladas de temperatura e pH e afeta diretamente 0 seu preco e a sua aplicagéo.
(CEREDA, 2002; LEONEL, 2007).

A oxidacgdo é uma das modifica¢ces quimica mais utilizadas pela indudstria. O
produto da oxidacdo adquire véarias propriedades funcionais de interesse industrial,
mantém a estrutura granular e a insolubilidade em &gua fria. Quando submetido a
gelatinizagdo mostra propriedades interessantes, como a capacidade de geracdo de
pastas fluidas com alto teor de solidos, elevada transparéncia e resisténcia a
retrogradacdo. (APLEVICZ, DEMIATE, 2007; STRIOTO,2012).

As caracteristicas quimicas do amido oxidado s&o obtidas pela geragcéo de
grupos carboxila ou carbonila através do rompimento dos anéis de glicose,
dependendo dos agentes modificadores utilizados, que podem ser o hipoclorito de

sbdio e de célcio, o persulfato de ambnio, o permanganato de potassio, o peroxido



de hidrogénio, o acido peracético, o cloridrato de sédio e os perboratos e é&cidos
hipocloricos. (CEREDA et al., 2003).

As reagOes de oxidacdo com hipoclorito de s6dio é o método mais comum
para a producdo de amidos oxidados em escala industrial. A reacdo de oxidagdo é
geralmente realizada com solugdes alcalinas leves a moderadas, de modo a
favorecer a producé@o de grupos carboxila na molécula, resultando na presenca de
cargas negativas e aumentando a repulsédo entre as cadeias, reduzindo assim a
retrogradacdo. (FABRICIO; MAHLMANN, 2014).

Jé as reacgOes de oxidacdo de amido por perdxido de hidrogénio tém seu uso
em menor escala. Neste tipo de oxidacdo é observado a degradagédo extensa de
amilopectina com elevado nivel de perdxido de hidrogénio. Ainda ha constatacdes
de que os catalisadores metalicos exercam grande influéncia sobre a oxidagdo de
amido por peréxido de oxigénio. (SANGSEETONG; TERMVEJSAYANON;
SRIROTH, 2010).

Estudos sobre a comparagdo dos amidos oxidados preparados por diferentes
oxidantes sdo muito escassos, sendo ainda mais raros a comparacao entre as
diversas fontes boténicas. (SANGSEETONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH,
2010).
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2 OBJETIVOS

Abaixo seguem o objetivo geral e objetivos especificos deste trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Comparar a oxidacdo de amido por hipoclorito de sbédio e perdxido de

hidrogénio em amidos de mandioca e milho.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) explanar sobre o amido nativo e suas utilizagdes industriais;

b) caracterizar as modificacdes do amido nativo e suas caracteristicas,
em especial as modificagdes por oxidagéo;

C) comparar quais as caracteristicas que as oxidag6es por hipoclorito de
sédio e peroxido de hidrogénio trazem ao amido;

d) analisar as condigbes reacionais de cada processo utilizando o

hipoclorito de sddio e perdéxido de hidrogénio.
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3 DESENVOLVIMENTO TEORICO

Durantes este capitulo, seréo desenvolvidos conceitos tedricos sobre o

amido, amido oxidado suas fungdes, aplicacdes e propriedades.

3.1 AMIDO

O amido é o segundo maior componente organico encontrado na natureza,
ficando atrds apenas da celulose, podendo ser encontrado em todos 0s vegetais e
em todas as estruturas vegetais, ou seja, raizes, caules, sementes e frutas. Para a
planta tem a funcéo de fornecer energia, principalmente nos periodos de dorméncia
e germinagéo. (ALMEIDA, 2009).

Na dieta humana o amido é a principal fonte de carboidrato devido a sua
abundancia nos vegetais, representando 80% a 90% de todos os polissacarideos da
dieta. Nutricionalmente, o amido pode ser classificado como glicémico ou resistente.
O amido glicémico é degradado a glicose por enzimas no trato digestivo, como a a-
amilase, podendo ser classificado como amido rapidamente ou lentamente digerivel
no intestino delgado. O amido rapidamente digerivel € hidrolisado em glicose dentro
de 20 minutos, enquanto o amido lentamente digerivel é convertido em glicose entre
20 e 110 minutos. J& o amido resistente é aquele que resiste a digestdo no intestino
delgado, mas é fermentado no intestino grosso pela microflora bacteriana. (SINGH
et al., 2003; SWEEDMAN et al., 2013; WALTER, SILVA, EMANUELLI, 2005).

O amido é representado pela formula geral (CsH100s)n + xH2O, € é um
polissacarideo de reserva constituido por polimeros de glicose que se compacta na
forma de granulos, com estrutura organizada e com forma e tamanho dependente da
espécie vegetal. E formado nos plastideos das plantas superiores e sintetizado nas
folhas durante o processo de fotossintese por residuos de glicose, onde serve como
carboidrato de reserva temporério, acumulando-se nos cloroplastos durante o dia e
servindo como fonte principal para a sintese de sacarose citosolica durante a noite.
Essa sacarose é entdo transportada para os 6rgdos de armazenamento das plantas,
como sementes, frutas, tubérculos e raizes. (DENARDIN; SILVA, 2009).
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As fontes mais comuns de amido sdo o milho, a batata, o trigo, a mandioca e
o arroz. (ALMEIDA, 2009). Com uma produgdo total mundial estimada em 60
milhdes de toneladas por ano, o amido € obtido a partir de diversas matérias primas,
como raizes, tubérculos e cereais, sendo que cerca de 54% da produgédo é
destinada ao uso industrial de alimentos. O amido obtido do milho corresponde
cerca de 70 % seguido da mandioca com 10%. (SANTOS, 2012).

Industrialmente, o amido é considerado como uma matéria prima abundante,
e esta disponivel em quantidades suficientes para ser extraido por processos
industriais com elevada pureza. Trata-se de uma matéria-prima renovavel e néo
toxica. (SANTOS, 2012).

Na indUstria de alimentos, o amido confere varias caracteristicas fisicas no
produto final gerando alteracées ou controlando suas caracteristicas funcionais.
Dentre elas estdo a textura, aparéncia, umidade, consisténcia e estabilidade no
tempo de prateleira. Também pode ser usado como ligante ou desintegrante;
expansor ou adensador; clareador ou opacizante; confere ou inibe umidade;
estabiliza emulsGes ou forma filmes resistentes aos acidos graxos. O amido ainda
pode ser usado como auxiliar em processos, na composicdo de embalagens e na
lubrificagdo. (CEREDA, 2002).

3.2 FONTES BOTANICAS

As principais fontes de amido s&o o milho, a batata, o trigo, a mandioca e o
arroz. Comercialmente, as principais fontes também n&o se alteram muito, sendo as
principais o amido extraido de gréos de cereais, como o0 milho e o arroz. Algumas
raizes como a mandioca, tubérculos como a batata e sementes de leguminosas
como as de feijdes e ervilhas também sé&o utilizadas para a extracdo em menor
escala ou em regibes especificas onde ha grande cultivo. (ALMEIDA, 2009;
ALMEIDA, 2013).

Em climas temperados, como é o caso dos Estados Unidos, responséavel por
40% da produgdo mundial, a principal fonte de amido é o milho. Dentre as varias
espécies a mais cultivada € o Zea mays indentata, composto por 61,7% de amido,
7,7% de proteina e 3,3% de 6leo. J& em climas tropicais como os da América do Sul,

a variedade mais cultivada € o Zea mays indurata de composicdo similar ao
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indentata. Outra espécie que tem grande importancia industrial € a do milho ceroso,
pois seu amido pode sofrer grandes varia¢des de temperatura. (ALMEIDA, 2009).

Em regides de climas mais frios e imidos, como a Europa, a batata é maior
fonte de amido com 70% do cultivo, sendo a espécie mais cultivada a Solanum
tuberosum, que contem de 10% a 30% de amido. Outra opgéo de cultivo que tem
obtido grande crescimento principalmente na Europa e América do Norte é o trigo;
entretanto, essa matéria prima possui como fator agravante no processamento a
dificuldade de separar o amido do gluten. (ALMEIDA, 2009).

Nas regides proximas a faixa do Equador o maior cultivo € o da mandioca,
sendo que as espécies mais produzidas sdo a Manihot esculenta ou Manihot
utilissima ou Manihot aipil, que tem em sua composi¢cdo aproximadamente 24% de
amido. (ALMEIDA, 2009).

No Brasil, a principal fonte de extracdo de amido também é a mandioca,
chegando a 36,4% da producéo nacional total, que é de 1,5 milhdes de toneladas.
Desta producao, cerca de 68% sdo destinadas & inddstria alimenticia, 16% para a
indastria de papel, 6% para a mineracdo e 5% para a industria téxtil. (LEONEL,
2007).

Apesar da grande quantidade de fontes a industria alimenticia tem buscado
fontes ndo convencionais de amido, que possuam propriedades funcionais mais
especificas, tais como auséncia de sinérese, transparéncia, estabilidade a solucéo a
frio. Essa procura por novas fontes botanicas tem o objetivo de ampliar sua
utilizagdo em processos industriais sem recorrer as modifica¢cdes quimicas, fisicas
ou enzimaticas do amido. (HERNANDEZ et al., 2008; ALMEIDA, 2013).

3.3 ESTRUTURA MOLECULAR

Estruturalmente, o amido é um polissacarideo composto por carboidratos que,
por hidrélise, originam uma grande quantidade de monossacarideos de glicose. Os
granulos de amido sdo compostos por cadeias de amilose e amilopectina, como
mostra a Figura 1. (ALMEIDA, 2013).
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Figura 1 - Estrutura Molecular do granulo de Amido.

granulo de amido

Fonte: Almeida (2009).

Incialmente acreditava-se que a amilose possuia estrutura exclusivamente
linear, atualmente admite-se que algumas de suas moléculas possuem ramificagdes,
semelhantes a amilopectina. As propor¢cbes em que estas estruturas aparecem
diferem entre as diversas fontes, entre variedades de uma mesma espécie e, ainda,
em uma mesma variedade, de acordo com o grau de maturacdo da planta. Estas
variagfes podem resultar em granulos de amido com propriedades fisico-quimicas e
funcionais diferenciadas, o que pode afetar sua utilizagdo em alimentos ou
aplicacdes industriais. (ALMEIDA, 2009).

Apesar da composicdo do amido ser apenas de carboidratos, s&o
encontrados lipideos, proteinas e cinzas, que sao originarias da propria planta. Estes
interferentes séo relacionados com as quantidades da composicdo da planta e do
método de extragdo e purificagdo. (CEREDA, 2002).

3.4 AMILOSE E AMILOPECTINA
O granulo de amido é formado por dois polimeros, a amilose e a amilopectina.

As quantidades destas duas macromoléculas estdo relacionadas com a origem

botanica do amido, ou seja, de qual vegetal ou parte dele foi extraido, ou ainda pelo
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seu grau de maturagdo. Na tabela 1 estdo dispostas as porcentagens de amilose e

amilopectina de algumas fontes de amido. (CEREDA, 2002).

Tabela 1: Quantidade de amilose e amilopectina por fontes de amido

Fonte de Amido % de Amilose % de Amilopectina
Arroz 30 70
Batata 20 80
Mandioca 17 83
Milho 27 73
Trigo 25 75

Fonte: Cereda (2002).
Nota: Adaptado pelo autor.

O amido de milho, por exemplo, possui aproximadamente 27% de amilose
sendo o restante de amilopectina. Ja o milho de alta amilose chega a atingir 80%,
enquanto a mandioca possui apenas 17%. (ALMEIDA, 2009).

A amilose € uma macromolécula constituida por unidades de D-glicose unidas
entre si por ligagdes tipo a-1,4, com menos de 0,1% de ramificagéo, formadas por
ligagbes a-1,6. Sendo ainda, um polimero que pode apresentar de 500 a 2000
unidades de glicose e massa molecular média de 1,5x10° a 10°u. A amilopectina é o
componente ramificado do amido, constituida por unidades de D-glicose ligadas em
a-1,4 e a-1,6, sendo essa Ultima que confere a ramificagdo da molécula. E um
polimero da ordem de 10* a 10°, massa molecular média de 0,5x10° a 10% e
comprimento variavel das ramificacdes, com presenca de 20 a 30 unidades de
glicose. (ALMEIDA, 2013).

A Figura 2 mostra as diferengas estruturais presentes nas macromoléculas de

amilose e amilopectina formadas por monémeros de glicose.



16

Figura 2 - Estruturas da amilose e amilopectina e glicose.
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Fonte: Blamire (2004).
Nota: Adaptado pelo autor.

3.5 TAMANHO DO GRANULO

A variacdo de tamanho e forma dos granulos de amido est4 relacionada com
a fonte botanica do qual é extraido e sua forma de tuberizacdo, e ainda possui
relacdo com o estagio de desenvolvimento da planta ou local de onde é extraido.
(LEONEL, 2007).

O tamanho do granulo de amido pode ter uma variagcédo e de 0,5 a 100 um e
ainda possuir diversos formatos, como: esférico, elipsoidal, irregular, esférico
ovalado, ovalado e poliédrico poligonal. (ALMEIDA, 2013).

A Figura 3 (LEONEL, 2007) mostra algumas morfologias de granulos de

amido de diferentes fontes por microscopia de varredura eletronica (MEV).
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Figura 3 - Representacbes morfologicas tipicas de granulos

de amido. (a)Milho, (b)Aveia, (c)Araruta, (d)Batata,

(e)Mandioca, (f)Milho, (g)Arroz, (h) Batata-doce.
. - s Ty r o

Estudos mostram que, além do tamanho do granulo, as variacbes
morfolégicas e funcionais também tém relacdo com a estrutura molecular do amido,
ou seja, estao relacionadas com a quantidade de amilose e amilopectina presentes
no granulo. (WISCHMANN et al., 2005).



18

Além destas varia¢Bes, o arranjo dos componentes nas regifes amorfas e
cristalinas tem grande influéncia nas propriedades funcionais dos granulos de amido.
(ALMEIDA, 2013).

O tamanho granular pode ser medido tanto pelo comprimento da média entre
os dois eixos ou pelo diametro do maior, ou ainda, pelo volume ou &rea superficial.
(ALMEIDA, 2013). Os granulos com diametros maiores que 25 pm, sé&o
considerados grandes, entre 10 e 25 pum, médios e menores que 5 pm séo
pequenos. (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004).

O amido de milho apresenta tamanho médio de granulo na faixa de 3 a 23
pm, na forma poliédrica, ja& granulos de amido de mandioca apresentam formato
trucado, oval e tamanho na faixa de 4 a 35 um. (DAIUTO; CEREDA, 2006). Granulos
de araruta apresentam formas ovaladas e circulares com uma variagdo de tamanho
de 9 a 65 pum. O amido de batata cultivares possui forma variavel de oval para
regular com didmetro médio na faixa de 15 a 20 pum ou cuboidal com didametro médio
na faixa de 20 a 45 um. A batata-doce possui forma semelhante a cultivares, porém
com tamanho de granulo na faixa de 20 a 40 um. (LEONEL, 2007).

O tamanho e forma do granulo de amido estdo relacionados ao seu uso
potencial, ou seja, em quais processos industriais podem ser aplicados. Granulos de
2,0 um, normalmente tem um bom uso como substituintes de gordura, pois seu
tamanho é bem semelhante ao de moléculas de lipideos. Essa forma de granulo
também gera interesse da indUstria de filmes plasticos biodegradaveis e papéis para
fax, onde ha a necessidade de granulos de tamanho menores e forma regulares
para a obtencdo de um bom produto final. (LEONEL, 2007; ALMEIDA, 2013).

Para a determinacdo do tamanho dos granulos, os métodos mais utilizados
tém sido a microscopia eletrénica de varredura (SEM), técnicas de sedimentagéo,
contador Coulter e o uso de contadores de particulas através da difracdo de raio
laser. A microscopia apresenta algumas desvantagens tanto com a irregularidade e
a diversidade das formas dos granulos, quanto na dificuldade de distribuicdo de
tamanho dos granulos na amostragem. J4 a contagem em laser, técnica bastante
usada, tem como base que os granulos sdo esféricos, o que faz com que esta
técnica ndo seja apropriada para granulos de amido de formas diferentes em uma

mesma amostra, como € o caso da batata que possui granulos oblongos (de forma
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alongada, mais comprido que largo), ovalados e cuboidais. (SINGH, J.; SINGH, N.,
2001).

Através da escolha da técnica correta é possivel elucidar diversas questdes
sobre a caracterizagdo dos granulos. As técnicas de microscopia de varredura
eletronica (SEM) ou de microscopia de forga atbmica (AFM) séo utilizadas para obter
informacdes sobre a superficie dos granulos. J& para estruturas internas a
microscopia eletrébnica de transmissdo (TEM) é a mais adequada (SINGH, J.,
SINGH, N., 2001; LEONEL, 2007).

3.6 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO AMIDO

Abaixo seguem algumas das propriedade fisico-quimicas mais importantes

para industria, relacionadas ao amido.

3.6.1 Gelatinizagao

Os granulos de amido ao entrar em contato com a agua fria se expandem
ligeiramente (10 a 20%) devido a difusdo e absorcdo de 4gua nas regibes amorfas,
porém, este processo pode ser revertido quando seco. J4 ao serem aquecidos em
dgua os granulos tem expansdo irreversivel, fenébmeno este, denominado
gelatinizagéo. (DENARDIN, 2008; POLESI, 2014; SINGH, et al., 2003).

Na gelatinizacdo ocorre entdo a quebra das liga¢des de hidrogénio no interior
do granulo gerando uma perda no arranjo estrutural (perda de biorrefrigéncia) e
fusdo dos cristais. O fim da gelatinizacdo é dado quando ocorre a expanséo total do
granulo até sua ruptura e solubilizacdo das moléculas de amido. Esta expanséo leva
a lixiviagdo da amilose ao meio aquoso aumentando, por conseguinte, a viscosidade
do meio como demonstrado na Figura 4. (DENARDIN, 2008; POLESI, 2014; SINGH,
et al., 2003).
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Figura 4 - Fases da Gelatinizacdo do Amido.
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Fonte: Denardin (2008).

A gelatinizacdo é um processo endotérmico e que ocorre em uma ampla faixa
de temperatura, porém especifica para cada fonte de amido. A temperatura de
gelatinizacdo € influenciada por diversos fatores, sendo que a agua € o principal
deles, pois ao penetrar no granulo ela atua como agente plastificante nos cristais de
amido, além de conduzir energia, e atuando consequentemente na temperatura de
derretimento dos cristais. (DENARDIN, 2008).

O processo de gelatinizacdo e as propriedades de inchamento também
sofrem influéncia da estrutura molecular da amilopectina, como o comprimento de
cadeia, ramificacbes e peso molecular; pela composicdo do amido, ou seja
proporcdo de amilose e amilopectina, e pela propor¢cdo de regides cristalinas e
amorfas da arquitetura granular. Desta forma, altas temperaturas de gelatinizagéo
tém sido associadas a grandes proporcdes de cristalinidade do granulo, ao qual,
gera uma maior estabilidade e resisténcia ao processo (SINGH et al., 2003; WANI,
2012).
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A amilopectina € o componente de maior importancia na cristalinidade do
granulo de amido, portanto, a presenga de amilose reduz o ponto de fusdo das
regibes cristalinas e por consequéncia da energia necesséria para o inicio da
gelatinizag&o. Esta constatagéo indica que amidos com maior proporgéo de amilose,
por apresentarem mais regides amorfas que cristalinas, tem uma menor temperatura
de gelatinizacdo. (DENARDIN, 2008).

3.6.2 Retrogradacéo e sinérese

O resfriamento da pasta de amido gelatinizada faz com que, gradativamente,
ao passar do tempo, as moléculas do amido percam energia, gerando uma
associagdo das cadeias de amilose por ligacdes de hidrogénio. Estas ligacdes
tornam-se cada vez mais fortes, acarretando a formagdo de um novo rearranjo nas
cadeias mais estaveis e ordenadas, conhecido como retrogradagdo. Este novo
rearranjo gera a formacdo de areas cristalinas pela formacdo de duplas e simples
hélices resultando no enredamento ou formag¢do de zonas de jungdo entre as
moléculas. (SINGH et al., 2003).

Como consequéncia, do processo de retrogradacgéo, a viscosidade da pasta
aumenta, tornando-se um sistema viscoelastico turvo ou um gel elastico opaco com
concentracdes de amido bem altas (>6%p/p), com possiveis ocorréncias de
precipitagdo de cristais insoluveis de amido, gerando a formacdo de fases na
solucéo. (DENARDIN, 2008).

A amilose e a amilopectina sofrem o processo de retrogradagéo, porém de
forma cineticamente diferentes. A amilose tem maior tendéncia a se reassociar
através de ligacdes de hidrogénio com outras moléculas de amilose adjacentes,
formando duplas hélices que sdo estaveis a baixas temperaturas. Além disso, a
amilose possui a presenca de acidos graxos livres ou lipideos do endoterma de
fusdo de 140 180°C que favorece a formagdo de complexos de inclusdo. A
amilopectina retrograda, porém com velocidade muito inferior as de amilose, isto
ocorre por apresentar distribuicdo e tamanho de cadeias mais curtas, ainda por
possuir um endoterma de fusdo bem menor, aproximadamente de 45 a 60°C.
(DENARDIN, 2008; POLESI, 2014).
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O processo de retrogradacdo € considerado bem mais complexo, pois
depende de varios fatores, como a temperatura e o tempo de armazenamento, o pH,
a fonte do amido, a presenca de outros componentes, como lipidios, eletrélitos e
aclcares e as condicdes do processo. Além disso, a repeticdo de ciclos de
congelamento e degelo aceleram o processo. A retrogradacdo tem influéncia direta
sobre a textura, aceitabilidade e digestibilidade dos alimentos que possuem amido.
(DENARDIN, 2008).

Com o envelhecimento da pasta gelatinizada ha uma forte interag@o entre as
cadeias de amido gerando a expulsdo da agua do sistema e, este fendbmeno recebe
o0 nome de sinérese. Este processo ocorre com maior frequéncia durante o
armazenamento e esta relacionado com a interacdo entre as moléculas de amilose
lixiviada e as cadeias de amilopectina; sendo assim, dependente do grau de
retrogradacdo do amido. (POLESI, 2014; WANI, 2012).

A Figura 5 mostra o esquema da retrogradacao e sinérese do amido.

Figura 5 - Esquema da retrogradacéo e sinérese.

Fonte: Denardin (2008).

3.7 AMIDO MODIFICADO

O amido in natura, quando extraido diretamente de plantas, sem alteracao
nenhuma, é denominado amido nativo. Na sua forma nativa o amido possui diversas

aplicagbes em varios setores da industria, como a téxtil, de papel, farmacéutica,



23

siderurgica, plastica e alimenticia. Comercialmente, os amidos nativos mais
utilizados séo provindos de milho, trigo, arroz, batata, batata doce e mandioca.
(APLEVICZ, DEMIATE, 2007; LEONEL, 2007).

Na industria alimenticia o amido tem grande utilizacdo em diversos tipos de
produtos como agente espessante e gelificante. Porém sua utilizacdo na forma
nativa tem uso limitado. Sem modifica¢des, os granulos do amido se hidratam com
facilidade, incham e rompem-se perdendo a viscosidade, que € uma caracteristica
muito desejada na industria. (ALMEIDA, L., 2009; ALMEIDA, M., 2013).

Os amidos nativos, apesar de serem bons estabilizantes de textura e fazer a
regulacdo em sistemas alimenticios, possuem baixa resisténcia ao cisalhamento,
uma alta decomposicdo térmica e alta tendéncia a retrogradacdo, o que limita seu
uso industrial. (ALMEIDA, 2013).

Nas ultimas décadas, pesquisadores tem se esforcado em procurar novas
fontes de amido nativo ndo convencional que proporcionem caracteristicas
especificas para uso industrial. As principais caracteristicas desejadas sdo a
gomificacdo, baixa tendéncia a retrogradacdo, pastas com boa formacgao de gel,
aumento da estabilidade nos ciclos de descongelamento, além de transparéncia,
solubilidade a frio. (ZHANG et al., 2005; SILVA et al., 2006).

Com o grande crescimento do mercado surgiu entdo, a necessidade de que a
matéria prima atenda as especificacbes da industria. A producdo de amido
modificado tem sido uma alternativa utilizada para superar as limitagbes do amido
nativo, aumentando, por conseguinte, suas aplicagdes industriais. (SILVA et al.,
2006).

As modificacbes do amido nativo aumentam suas propriedades funcionais,
realcam ou inibem propriedades inerentes, como espessamento, poder aglutinante,
incrementam a estabilidade, melhoram a palatabilidade, a gelificacéo, a disperséo, a
turvacao, adeséao/ ou formacgéao de filmes. (ALMEIDA, 2009; CEREDA, 2002).

A fabricagdo de amido modificado tem sido realizada através de varios
métodos quimicos, fisicos, enzimaticos, ou ainda por processos combinados.
(ALMEIDA, 2009).

A modificagdo quimica é a mais utilizada. Entretanto, as modificagfes fisicas
do amido também vém ganhando um grande interesse dos fabricantes,

especialmente para aplicagdo em alimentos, pois mesmo com as modificages, 0
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amido € considerado material natural de alta seguranga alimentar e ainda néo é
limitado pela legislacdo quanto as quantidades utilizadas, sendo considerado como
ingrediente. (ZAVAREZE et al., 2009).

Ha diversas formas de modificag6es de amido, podendo destacar entre elas a
pré-gelatinizados, anelamento (annealing), pirodextrinas e maltodextrinas, acido-
modificados, oxidados, fosfatados, ligagdo cruzada (cross-linking) e esterificados.
Estes processos de modificacdo tém controle rigoroso das reacdes, o que faz o
produto final apresentar caracteristicas finais desejadas. (ALMEIDA, 2009;
CEREDA, 2002).

Os tratamentos hidrotérmicos sdo modificagdes fisicas que apenas alteram as
propriedades fisico-quimicas do amido, ndo ocorrendo mudangas na estrutura
molecular, gerando desta forma, um aumento na estabilidade térmica e reducéo na
capacidade de retrogradacdo em alimentos enlatados e congelados apresentando
vantagens em relagéo aos amidos nativos. (ALMEIDA, 2013).

O amido pré-gelatinizado é obtido através de tratamento hidrotérmico, pelo
pré-tratamento em autoclaves ou jet-cooking, seguido de aquecimento da suspensao
a temperaturas em torno de 100 a 160°C, processo que leva a total solubilizacédo do
amido, seguido por desidratagdo em spray-dryer, drum-dryer ou extrusora. Este
processo confere ao amido a habilidade de formar gel a frio, o que significa que para
adquirir viscosidade aos produtos o fabricante do alimento ndo precisa pré-cozinhar
0 amido. As propriedades funcionais e de viscosidade s&o as provindas do material-
base original. O seu uso industrial esta relacionado ao preparo de muitos alimentos
instantdneos por apresentar maior miscibilidade em agua e leite que os amidos
nativos. Esse tipo de amido também tem aplicabilidade em produtos de panificacéo
e confeitaria, sopas, cremes e sobremesas instantaneas. (SANTOS, 2012).

Outra modificagédo fisica é o chamado annealing, processo que afeta as
propriedades funcionais do amido, tais como suas propriedades de pasta e térmicas.
As temperaturas de gelatinizagdo sdo aumentadas, enquanto a faixa de temperatura
de gelatinizagdo e a mudanca de entalpia diminuem com o tratamento. Neste
processo, o amido € mantido em temperaturas inferiores as de gelatinizagcdo em
excesso de agua, diminuindo o potencial de lixiviagdo da amilose e aumentando a
temperatura de entalpia de gelatinizagdo. (SANTOS, 2012; SERRANO, FRANCO,
2005)
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As dextrinas sdo amidos modificados por hidrélise acida a altas temperaturas
(120 a 220°C), por via seca ou Umida, gerando ao amido maior solubilidade em agua
fria e insolubilidade em alcool, formagdo de solu¢cdes menos viscosas e géis mais
duros quando submetidos a temperaturas mais baixa. Através de tratamento com
calor e acido, as moléculas de amido séo hidrolisadas em pequenos fragmentos e,
em seguida esses fragmentos podem se agrupar formando estruturas ramificadas.
Essas dextrinas, tem custos operacionais mais baixos, menor carga de poluentes e
menor consumo de 4gua, 0 que torna 0 processo mais barato e ambientalmente
melhor pela auséncia de efluentes em seu produto final. (GALVIS, MORENO,
OSPINA, 2007; FABRICIO, MAHLMANN, 2014).

A hidrélise acida gera uma variada gama de subprodutos, pois gera uma
gama de subprodutos formados por fragmentos da molécula de amido, como as
maltodextrinas, por exemplo, que sdo polimeros sacarideos nutritivos, constituida
por unidades D-glicose ligadas por cadeia a(1-4), obtidas através da hidrolise parcial
do amido. Ao ocorrer a hidrélise total do amido obtém-se como produto final
mondmeros de glicose. (COUTINHO, 2007; TOSONI, 2013).

Embora a modificacéo &cida ainda seja muito utilizada, por seu baixo custo,
vem perdendo espaco para a modificagdo enzimatica. As modificagbes enziméticas
séo realizadas através de enzimas especificas, que reagem com o amido, gerando
apenas um produto para cada tipo de enzima e condigbes de processo, ou seja,
apresenta muitas vantagens, como a alto grau de pureza, bom rendimento, porém,
ainda € um processo muito caro, tanto pelo valor das enzimas, quanto pelos
equipamentos utilizados. (SEVERO; MORAES; RUIZ, 2010).

As modificacbes enzimaticas sdo reacdes que acontecem em condigbes
brandas de temperatura e pH, com alta especificidade, o que reduz a geracdo de
subprodutos ndo desejados e de residuos durante o processo. As a-amilases que
faz parte do grupo das amilases, catalisam as reagcBes de hidrélise das ligacdes
glicosidicas a-1,4 presentes na molécula de amido de forma desordenada, liberando
produtos de médio peso molecular, como glicose, maltose, entre outros (FERREIRA
et al., 2013).

A acetilacdo € outra modificacdo quimica utilizada pela industria de amido.
Nesta modificagdo a introdugdo de grupos acetila interrompe a estrutura ordenada

do amido nativo e interfere na reassociacdo das moléculas de amilose e
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amilopectina no amido gelatinizado, diminuindo a temperatura de gelatinizagéo,
aumentando a solubilidade e melhorando a estabilidade. (TOSONI, 2013).

A acetilagé@o é obtida pela esterificagdo do amido nativo com anidrido acético
em meio aquoso nha presenca de um catalisador alcalino, que geralmente € o
hidroxido de sodio. (TOSONI, 2013).

Outra modificacdo quimica € a oxidagdo que gera grupos carboxila ou
carbonila através do rompimento dos anéis de glicose. Dependendo dos agentes
modificadores utilizados conferem ao amido menor viscosidade, alta claridade e
menor estabilidade as mesmas temperaturas do produto inicial. (CEREDA et al.,
2003)

As reacdes de ligagcdo cruzada também sdo uma importante modificacdo do
amido, e tem por finalidade controlar a textura e conferir tolerancia ao aquecimento,
a acidez e a agitacdo mecéanica. Essas caracteristicas geram uma maior utilizacao
em produtos industrializados e, ainda, prolongam a vida de prateleira. As ligacdes
cruzadas reforcam as ligacGes de hidrogénio em posicdes aleatérias do granulo
inibindo seu intumescimento, aumentando o grau de polimerizagédo. Os agentes mais
frequentemente usados séo o fosfato e o acido adipico. (ALMEIDA, 2009).

Os amidos fosfatados s&o agrupados em duas classes: monoamido fosfato e
diamido fosfato (amido com ligacdes cruzadas). O trimetafosfato de sodio e o
tripolifosfato de sédio sdo utilizados para esterificar diferentes cadeias de amilose
e/ou amilopectinas e produzir dupla ligagéo nestes amidos. A esterificacdo do amido
tem alto grau de eficiéncia quando utilizado o trimetafosfato de so6dio a alta
temperatura com amidos semi-secos ou em temperaturas médias com amidos
hidratados em pastas aquosas. Os amidos éster fosfatados com ligagbes cruzadas
tém propriedades que sdo de grande interesse para a industria alimenticia, pois tem
maior resisténcia a gelatinizacdo e maior estabilidade térmica de pasta. (ALMEIDA,
2009; SILVA, 2012).

3.8 AMIDO OXIDADO
A oxidacgdo é uma das modifica¢cdes quimica mais utilizadas pela indudstria. O

produto da oxidacdo adquire véarias propriedades funcionais de interesse industrial,

mantém a estrutura granular e a insolubilidade em &gua fria. Quando submetido a
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gelatinizagdo mostra propriedades interessantes, como a capacidade de geracdo de
pastas fluidas com alto teor de solidos, elevada transparéncia e resisténcia a
retrogradacdo. (APLEVICZ, DEMIATE, 2007; STRIOTO,2012).

Apos a secagem do gel de amido, os filmes formados por amidos oxidados
sdo claros e firmes, o que o faz ter um bom uso na industria de papel, na colagem
superficial; na indastria téxtil, na engomagem dos fios; e como componentes em
adesivos. (ALMEIDA, 2009; STRIOTO, 2012).

Para aplicacdo em inddstria alimenticia, seu desempenho € bom quando sdo
desejados baixa viscosidade, alto teor de sélidos, alta estabilidade e claridade,
formacdo de filme e propriedade de retencdo de Agua e textura cremosa. Isso
confere grande uso na producdo de recheios de paes, como coberturas de
alimentos, agentes ligantes em produtos de confeitaria e como emulsificantes, balas
de goma, sorvetes, sopas, conservas, doces pastosos, além de empanados de peixe
e carne bovina. (ALMEIDA, 2009; STRIOTO, 2012).

Estas propriedades séo adquiridas na oxidagdo do amido onde alguns grupos
hidroxilas (hidroxilas dos carbonos nas posi¢cdes dois, trés e seis) presentes na
molécula, sdo oxidados primeiramente a carbonila e, posteriormente, a grupos
carboxila e como consequéncia, gera a hidrolise simultdnea da ligag&o glicosidica e
despolimerizagdo parcial do amido. Uma maior quantidade de grupos carbonila e
carboxila indica um maior grau de oxidagédo. Dependendo do agente oxidante e das
condi¢cdes de reacdo, podem preferencialmente ser introduzidos grupos carboxila,
aldeido ou cetona nas macromoléculas constituintes do amido, como o esquema da
Figura 6. (SHIRAI et al., 2007; STRIOTO, 2012).
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Figura 6: Representacdo esquematica das principais reacdes que
ocorrem durante a reacdo de oxidacdo do amido
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Fonte: Pereira (2008)

A oxidagdo do amido pode ser realizada através de reagBes com Varios
agentes oxidantes. Os mais usados sdo o hipoclorito de sddio, o perdxido de
hidrogénio, brometo, periodato, permanganato e persulfato de amonio. Entretanto, a
oxidacgao por hipoclorito € o método mais comum para a producdo de amido oxidado
em escala industrial. (SANGSEETONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010).

A reacgdo de oxidagao por hipoclorito de sodio ocorre em meio alcalino. O pH
influencia na formacdo de grupos carboxila, que é o fator essencial para as
caracteristicas finais desejadas do amido, como a estabilizacdo da viscosidade da
disperséo de amido e minimizagao da retrogradagéo. Os pH de rea¢cdo podem variar
de 8 a 11 dependendo das diferentes fontes de amido, e uma variagdo de pH em
uma reacdo com a mesma fonte de amido pode gerar um produto com diferenca
estrutural consideravel, devido a variacdo na oxidagdo final. (SANGSEETONG;
LERTPANIT; SRIROTH, 2005).

A oxidacdo do amido por peroxido de hidrogénio j& foi caracterizada, porém
as variacdes das condicdes reacionais e a relagdo com os diferentes produtos de

oxidagdo ndo foi completamente investigada. Além disso, ndo existem relatos sobre
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0 uso de condi¢des de pH neutro por tratamento com peréxido de hidrogénio, o que
pode reduzir a degradacdo do amido, por hidrolise, com a cisédo da cadeia durante a
oxidacdo. Em estudos anteriores, verificou-se que quando os grupos hidroxila do
anel glicosidico foi oxidado a aldeido, ambas as propriedades mecéanicas e
hidrofobicidade de amido foram melhorados. Para facilitar a oxidag@o por peroxido
de hidrogénio, utiliza-se catalizador metalico, porém hé relatos que no produto final
sdo encontrados residuos tanto de perdxido de hidrogénio quanto do catalizador.
(ZHANG et al., 2009).

O hipoclorito é um agente oxidante bem mais eficiente quando comparado
com o peroxido de hidrogénio, porém leva a formagéo de produtos toxicos derivados
do cloro. Ja o peréxido de hidrogénio, um agente oxidante alternativo, tem sido
utilizado na pratica comercial, em menor escala. Ao contrario do hipoclorito de sédio,
0 peroxido de hidrogénio ndo cria nenhum subproduto prejudicial, além de se
decompor em oxigénio e agua. (SANGSEETONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH,
2010).

Segundo o Departamento de Higiene Ambiental e Alimentar as pequenas
concentragdes de perdxido de hidrogénio ainda encontradas no produto final da
oxidagdo ndo produz efeitos téxicos devido a rapida decomposicdo quimica
promovida pela enzima catalase das células intestinais quando ingerido. Relata-se
que o perdxido de hidrogénio é instavel ao entrar em contato com alguns tipos de
alimentos e também apdés o cozimento destes. (APLEVICZ, DEMIATE, 2007;
CEREDA, VILPOUX, 2003).
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4 METODOLOGIA

O trabalho desenvolvido seguiu os preceitos do estudo exploratério, por meio
de pesquisa bibliografica, desenvolvida através de material ja elaborado, constituido
de livros, artigos cientificos e teses. As bases de dados consultadas foram Scielo,
Scopus, e revistas como Research Paper, e Jornais como Journal of Applied

Polymer Science e Brazilian Archives of biology and Technology (GIL, 2008).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A oxidacdo do amido tem grande interesse industrial e consequentemente,
muitos estudos séo realizados. Os tratamentos além de oxidar os grupos hidroxilas
em carbonilas e carboxilas provocam uma hidrdlise oxidativa do amido reduzindo o
tamanho das macromoléculas de amilose e amilopectina, provocando queda da
viscosidade do gel; sendo que essa diminuicdo € maior em tratamentos mais
severos. (SANGSEETHONG, LERTPHANICH, SRIROTH, 2005; SILVA et al.,2008;
STRIOTO, 2012)

A presengca de grupos carboxilas carregadas negativamente ocasiona a
repulsédo eletrostatica que inibe a associacdo das moléculas. Os fendmenos de
repulsdo e hidrolise das moléculas do amido se manifestam em géis de baixa
viscosidade em relagcdo aos amidos nativos. (SANGSEETHONG, LERTPHANICH,
SRIROTH, 2005; SRIROTH, 2005; RIBEIRO, 2006; PEREIRA, 2008; SILVA et
al.,2008; STRIOTO, 2012; SANGSEETONG, TERMVEJSAYANON, SRIROTH,
2010).

No processo de oxidacdo ocorre a clivagem das moléculas ocasionando a
despolimerizagcdo e ao mesmo tempo pode haver incluséo de grupos carbonila e
carboxila, que evitam a retrogradagdo. Em oxidag6es com hipoclorito de sédio em
meio alcalino, algumas hidroxilas s&o oxidadas preferencialmente a radicais
carboxilas e uma pequena quantidade de radicais carbonila. A oxidagdo acontece
aleatoriamente nos radicais terminais redutores (C-1) e ndo redutores (C-4) e nos
radicais hidroxila dos carbonos C-2 e C-3, rompendo a ligagdo carbono-carbono,
com formacdo de radicais aldeidos intermediarios em ambos o0s carbonos,
resultando em amido 2,3 di-carboxilado. (COLMAN, 2013).

A Figura 7 mostra um esquema das principais reagdes do amido com

hipoclorito de sddio e perdéxido de hidrogénio.
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Figura 7: Reagdo do amido com NaOCl e H,O,. A grupo carboxila no C1; B
grupo carboxila no C6; C dialdeido no C2 e C3; D dicetonas no C2 e
C3; E dicarboxilas no C2 e C3.
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Fonte: Pereira (2008)

Os mecanismos de reacao de peroxido de hidrogénio com o amido sdo muito
complexas e tém sido relatados através de uma reacdo em cadeia de radicais. Na
presenca de catalisador de metal, o peroxido de hidrogénio é rapidamente
decomposto produzindo radical hidroxila (HO ¢). Este radical livre altamente reativo
reage rapidamente com carboidratos abstraindo hidrogénio a partir de um grupo C-H
no anel de glicose, formando um radical (R « CHOH); esse radical na presenca de
acido ou base com catalisador sofre uma clivagem da ligagdo glicosidica pela
formacgédo de um grupo carbonila. Em condi¢des alcalinas, hidratos de carbono com
um grupo carbonila livre ou potencialmente livre poderia sofrer novas reagdes
através de diversas vias; alguns dos quais pode se obter um grupo carboxila.
(SANGSEETHONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010).

A maioria dos trabalhos publicados sobre a oxidacdo do amido estédo
relacionados com a oxidagdo por hipoclorito de soédio. (SANGSEETHONG,
LERTPHANICH, SRIROTH, 2005; RIBEIRO, 2006; PEREIRA, 2008; SILVA et
al.,2008; STRIOTO, 2012). Muitos relatos foram feitos afirmando que amidos
extraidos de fontes tuberosas sdo mais facilmente oxidados que os amidos de
cereais. (KUAKPETOON; WANG, 2001). Outra constatacdo é que a eficiéncia da

oxidagdo por hipoclorito de sodio esta diretamente ligada ao teor de amilose do
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amido nativo que controla a reacdo de oxidagdo. (KUAKPETOON; WANG, 2006).
Foi relatado ainda que a oxidacdo de amido com diferentes concentragbes de
hipoclorito de sddio tem produzido produtos oxidados com diferentes caracteristicas
de colagem. (SANGSEETHONG, SRIROTH, 2002; WANG, WANG, 2003).

A taxa de reacdo de oxidagdo, bem como o tipo e quantidade de grupos
funcionais formados nas moléculas de amido durante a oxidag&o por hipoclorito é
dependente do pH do meio reacional. (SANGSEETHONG, LERTPHANICH,
SRIROTH, 2005; SANGSEETONG, TERMVEJSAYANON, SRIROTH, 2010).

Trabalhos sobre a oxidagdo de amido por peréxido de hidrogénio sdo muito
raros na literatura. Nas pesquisas encontram-se relatos de que na oxidagao da
amilopectina com concentracdo elevada de peroxido de hidrogénio, ha uma extensa
degradacgéo da amilopectina em pH superior a 7; entretanto em pH menor que 5 a
oxidagdo é menor. Ainda hé constatagdes de que os catalisadores metélicos, como
cobre e ferro, exergcam grande influéncia sobre a oxidagdo de amido por perdxido de
oxigénio. (APLEVICZ, DEMIATE, 2007; SHIRAI et al., 2007; SANGSEETONG,
TERMVEJSAYANON, SRIROTH, 2010; STRIOTO, 2012; ZHANG et al., 2012).

Para a oxidagdo por peroxido de oxigénio, ao se analisar os valores de
viscosidade méxima nos diferentes pHs, & medida que o pH aumenta os picos de
viscosidade diminuem (DEMIATE et al., 2005). Em alguns casos, em pH 7,0, ndo é
possivel detectar qualquer viscosidade durante a analise, pois a pasta de amido
mostra-se muito fluida devido ao aparecimento de cargas negativas (carboxilas);
tornando-se um polieletrélito em pH mais elevado pelas interacdes entre as cargas.
(SILVA et al., 2008).

Nas reacOes de oxidagcdo de amido de milho e mandioca com hipoclorito de
sédio, as concentracfes de grupos carbonila e carboxila foram sempre maiores do
que as do amido nativo. A maior formagao de grupo carbonila foi encontrada a pH 7
e diminuiu a medida que aumentou o pH da reag&o. A quantidade maxima de grupos
carboxila foi obtida a um pH de reacédo de 8 e 9; sendo que, nestes valores a taxa da
formacdo do grupo carboxila foi muito rapido. Por outro lado, reagfes em pH 10 e
11, a quantidade de grupo carboxila aumentou gradualmente. (SANGSEETONG;
TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010)

Estudos demonstraram que em pH 9 a oxidagdo com hipoclorito de sodio foi

extensivamente especifico para as posi¢coes C2 e C3 causando clivagem da ligacao
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entre estes dois 4tomos de carbono e, os grupos carboxila foram formadas nessas.
A presenca do grupo carbonila no C2 ou C3 de unidades de glicose enfraqueceria o
vinculo na posicdo C1 ocorrendo a despolimerizacdo. (SANGSEETHONG;
LERTPHANICH; SRIROTH, 2005).

Verificou-se que os amidos de mandioca oxidados com hipoclorito de sédio
apresentaram menores valores de viscosidade do que os amidos de milho,
sugerindo que o amido de mandioca é mais susceptivel a esses tratamentos
oxidante por apresentarem maiores concentracdes finais de grupos carboxilas.
Também constatou-se que a concentracdo de reagente influencia o processo
oxidativo, ou seja, a medida que aumenta a concentracdo de hipoclorito de sddio
aumenta os grupos carboxilas. (STRIOTO, 2012).

Observou-se que os amidos de milho e mandioca oxidados com peréxido de
hidrogénio apresentaram baixos teores de grupos carboxilas, em relacdo aos
oxidados com hipoclorito de sodio. Isso acontece porque o peroxido de hidrogénio
privilegia a oxidagdo dos grupos hidroxilas para grupos carbonilas e n&o para grupos
carbonilas. (STRIOTO, 2012). Consequentemente, menores valores de viscosidade
aparente sdo encontrados nos amidos oxidados por hipoclorito de sédio em relacao
ao tratamento com peroxido de hidrogénio, comportamento que pode estar
relacionado o maior teor de grupos carboxilas; que também indicam uma maior
degradac&o por hidrolise oxidativa do amido. (FABRICIO; MAHLMANN, 2014).

A formacédo de grupos carboxila é diretamente afetada pela concentragédo de
amilose, entdo, para amidos com altos teores de amilose é necessaria uma oxidagcao
mais intensa para se conseguir uma dispersdo estavel. Também foi estudado que as
variagdes de tamanhos, formas e estruturas moleculares dos granulos podem afetar
a oxidagao com o peroxido de hidrogénio. (KUAKPETOON; WANG, 2001).

Finalmente, constatou-se que as modificacfes realizadas pela oxidagdo do
amido obtém potenciais aplica¢cdes na industria de alimentos, papel, téxteis, roupa
de acabamento e plasticos. O amido oxidado foi reportado ter excelentes
propriedades de formacéo de pelicula, e a sua utilizagdo pode melhorar a resisténcia
e capacidade de impressdo de papel. (KUAKPETOON, WANG, 2001,
SANGSEETHONG, TERMVEJSAYANON, SRIROTH, 2010; ZHANG et al., 2012).
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6 CONCLUSAO

Os tratamentos oxidativos com perdxido de hidrogénio e hipoclorito de sodio
causaram nos amidos de mandioca e milho formacdo de grupos carbonilas,
diminuicdo da viscosidade aparente, caracteristico de um processo de degradacao
oxidativa. As reagOes de oxidagdo séo dependentes da concentragdo do oxidante e
do pH.

A reagdo com hipoclorito de sédio oxidou de forma mais eficiente pois foram
constatadas maiores concentragdes de carboxila, e menor viscosidade aparente
quando relacionado com o perdxido de hidrogénio.

Na comparacgao entre a oxidacdo entre os amidos de milho e de mandioca,

conclui-se que o amido de mandioca € mais oxidado que o de milho.
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