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Amido de milho modificado por processo de
fosfatacao em diferentes tempos de reagao

RESUMO

O amido é uma matéria-prima oriunda de diferentes origens botanicas. O amido de milho
é amplamente utilizado em diversos ramos industriais. Devido a algumas caracteristicas
intrinsecas dos amidos nativos, tem-se optado por realizar modificagdes quimicas na
estrutura dos granulos. O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos do tempo de reagao
sobre a fosfatacdo e as propriedades fisico-quimicas. O amido de milho nativo foi
modificado variando-se o tempo em que as amostras permaneceram no forno a
temperatura de 130 oC. Foi determinada a viscosidade aparente e acida, claridade da
pasta, temperatura inicial de pasta, indice de solubilizacdo e poder de inchamento. Os
resultados demonstraram diferencas significativas entre as amostras, onde a fosfatacdo
apresentou melhor resultado em todas as variagdes de tempo, obtendo maior viscosidade
de pasta do que o amido nativo devido os mesmos possuirem maior poder de inchamento
e indice de solubilidade em agua.

PALAVRAS-CHAVE: Amido; fosfatacdo; amido nativo; tripolifosfato de sddio.
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INTRODUCAO

Amidos nativos sdo altamente sensiveis ao calor e forgas de cisalhamento
que afetam a integridade dos granulos do amido, levando a uma diminui¢do na
viscosidade dos produtos durante o processo. Por esse motivo, os amidos
fosfatados tém sido extremamente utilizados (NABESHIMA, 2005), pois
apresentam pasta mais branca, maior pico de viscosidade, grande resisténcia a
retrogradacdo e estabilidade a ciclos alternados de congelamento e
descongelamento, podendo ainda ser empregados como agentes emulsificantes,
devido a sua polaridade caracteristica (STAHL et al., 2007). Além disso,
caracteriza-se por aumentar o poder de inchamento e a solubilizacdo dos
granulos, além de reduzir a temperatura de geleificagdo (SIVAK; PREISS, 1998).

O 4cido fosférico pode reagir com o amido formando dois grupos de
compostos: o amido mono-éster-fosfato ou o amido di-éster-fosfato. Em ambos
0s casos, é preparado pelo aquecimento de uma mistura de amido ligeiramente
Umido com solugdo de acido fosférico, até proporcionar suspensdao com 40% de
umidade. Apds a mistura o amido é seco até 10% e aquecido a 120-170 °C por 1
hora, onde o bindbmio tempo/temperatura proporciona diferentes graus de
fosfatacdo (CEREDA, 1983).

Os sais de fosforo provenientes do tripolifosfato de sddio sdo adicionados
durante a modificacdo, mas ndo se ligam em sua totalidade ao amido. Diante
disto, apds o processo de fosfatagdo, é possivel submeter o amido a didlise,
realizada com o objetivo de remover estes sais ndo ligados que ndo contribuem
para as alteracOes das caracteristicas reolégicas do amido e ainda, o torna
improprio para aplicagdo em alimentos, pelo alto teor de fésforo. No caso de
amido modificado por fosfatacdo, o Codex Alimentarius preconiza niveis de
fésforo ndo superiores a 0,5% para amido de batata e trigo, e 0,4% para aqueles
provenientes de outras fontes, incluindo o arroz (FAO, 2006).

No presente trabalho caracterizou-se o amido nativo e o amido
quimicamente modificado com tripolifosfato de sddio comparando-os. A
modificacdo deu-se em trés variacbes de tempo (duas, trés e quatro horas) a
temperatura de 130 2C, com o objetivo de avaliar os efeitos do tempo de reagdo
sobre a fosfatacao e propriedades fisico-quimicas.

MATERIAIS E METODOS

CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Para a modificacdo do amido de milho o reagente utilizado foi
Tripolifosfato de sédio (STPP) de aplicacdo industrial. O processo de fosfatacdo
do amido foi feito com tripolifosfato de sddio usando o método de Paschall
(1964), com algumas modificagcdes. Com o intuito de alcancgar niveis maximos de
fosfatacdo, o tempo de reacdo pré-estabelecido foi de 30 minutos e a
concentracao de tripolifosfato de sddio foi de 17,5 gramas para cada 180 gramas
de amido de milho suspensos em dagua destilada. Apds, o mesmo foi filtrado a
vacuo e seco em estufa a temperatura de 45 °C até 10% de umidade. Para
estudar o grau de fosfatacdo, amostras desse amido foram levadas ao forno
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industrial com circular de ar a temperatura de 130 2C por duas, trés e quatro
horas.

VISCOSIDADE APARENTE E ACIDA

Para analisar a viscosidade aparente, baseou-se no método utilizado por Isi
(2002), conforme descrito pela FAO (2007). Foram pesados 12 gramas de amido
de milho em um recipiente de inox. Adicionou-se 138 g (ou mlL) de agua
destilada. A amostra foi colocada em banho termostatico a 95 °C com agitacao
permanente por 15 minutos. Apds, resfriou-se até 30 °C e mediu-se a viscosidade
aparente usando um viscosimetro de Brookfield. O mesmo foi feito para a
obtencdo da viscosidade aparente acida, porém, a dgua destilada foi substituida
por agua conduzida ao pH 3,0 (acidificada com acido citrico).

CLARIDADE DA PASTA

Foi determinada por transmitdncia (%T) a 650 nm utilizando um
espectrofotdmetro (marca FEMTO 600S), como descrito por Craig et al. (1989) e
citado por Ribeiro (2011). Para isso, suspensdes de amido (1%) em 10 mL de agua
foram aquecidas durante 30 minutos, em banho com agua fervente com agitacao
de 30 segundos a cada 5 minutos, sendo entdo resfriadas a temperatura
ambiente.

TEMPERATURA DE EMPASTAMENTO

A determinacdo da temperatura de empastamento seguiu a metodologia
proposta por Grace (1977) e citada pela FAO (2007). Em um recipiente metalico
vazio e de massa conhecida, foram adicionados 12 gramas de amido de milho
seguido de 138 mL de 4gua destilada. Em seguida, o mesmo foi mantido em
banho de agua a 50 °C (controlado por um termometro digital) sob agitacdo
permanente da amostra. A temperatura do banho foi aumentada gradualmente
até que ocorresse o aumento da viscosidade, que corresponde a temperatura
inicial de formacgao de pasta.

PODER DE INCHAMENTO E SOLUBILIDADE

Para analisar o poder de inchamento (swelling power) e a solubilidade
(solubility) seguiu-se a metodologia usada por Adebooye e Singh (2008),
modificado por Sun et al. (2013). Em um tubo de ensaio de massa conhecida foi
adicionado 0,2 g de amido de milho em 20 mL de 4gua destilada. Os tubos
permaneceram em banho a 65 °C por 30 minutos. Depois de resfriados a
temperatura de 25°C, os tubos foram centrifugados a 3000 rpm por 15 minutos.
Uma aliquota do sobrenadante foi recolhida e pesada em placas de vidro, de
massa conhecida, e seca em estufa a 105 °C até obter peso constante para
determinacdo da solubilidade. O residuo do tubo (sedimentado) foi pesado para
determinacdao do poder de inchamento. Para determinar o percentual de
solubilidade (SOL) e o poder de inchamento (SP) foram utilizadas as Equacbes 1 e
2, respectivamente:

Brazilian Journal of Food Research, Campo Mourao, v. 8, n. 2, p. 57-67, abr./jun. 2017.



FRREBRAPA

Brazilian Journal of Food Research

Péagina | 60

A ~
%SOL = x 100 (Equacdo 1)

B (Bx100) (Equagdo 2)
~ S(100 — %SOL)

SP

Onde A é a massa do amido soltvel seco (sobrenadante); B é a massa da
pasta sedimentada e S é a massa da amostra de amido seco.

ANALISES ESTATISTICAS

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA), e
as diferencas das médias comparadas através do teste de Tukey em nivel de 5%
de probabilidade, para verificar possivel diferenca entre os amidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a avaliacdo dos amidos de milho modificados por fosfatacdo com
tripolifosfato de sddio foram aplicadas as andlises de viscosidade aparente e
acida, claridade da pasta, temperatura de empastamento, poder de inchamento
e solubilidade. Os valores apresentados representam as médias de trés
repeticdes para o amido nativo e cada modificacdo, onde ocorreram variagcdes no
tempo de fosfatacdo em duas, trés e quatro horas a temperatura de 130 2C. A
Tabela 1 apresenta os resultados obtidos de cada amostra.

VISCOSIDADE APARENTE E ACIDA

As amostras modificadas apresentaram  maiores  viscosidades
provavelmente devido a concentracdo de tripolifosfato de sédio e ao tempo de
reacdo que evidenciaram o aumento do poder de inchamento. Os valores
esperados para esses amidos eram significativamente mais elevados do que o
amido nativo por causa do maior poder de inchamento e indice de solubilidade
exibido por estes amidos.

Segundo Singh (2003), os valores altos a uma dada concentragdo refletem a
habilidade dos granulos de inchar livremente antes da quebra fisica, e os amidos
que sdo capazes de inchar a um alto grau também s3o menos resistentes a
quebra no cozimento, exibindo diminuicdo significativa na viscosidade depois de
atingir reacdo maxima. Por isso, certamente apds trés horas de fosfatagdo, o
valor da viscosidade diminui. Apesar do tempo de modificacdo nao ter mostrado
relacdio linear com a Vviscosidade aparente e 4cida, observou-se que
independente do tempo, a fosfatacdo melhorou estas viscosidades, comparado
com o amido nativo.
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Tabela 1- Resultados de analises fisico-quimicas realizadas nas amostras de amido de
milho nativo e modificados.

Nativo 2 horas 3 horas 4 horas
22.062,5¢ 39.000°? 36.687,5° 26.812,5¢
Viscosidade aparente neutra (cP) * * * *
125 204,1 314,6 314,6
20.562,5¢ 35.812,5° 23.500°¢ 33.875°
Viscosidade aparente acida (cP) * * * *
657,5 554,3 654,7 595,1
2,07° 9,3° 9,7¢ 10,0¢
Claridade da pasta (% T) + + + +
0,058 0,058 0,11 0,11
73,22 63,3° 62,4¢ 60,0
Temperatura inicial de pasta (2C) + * + *
0,2 0,2 0,1 0,4
0,942 14,81° 10,94°¢ 21,96¢
indice de solubilizagdo + + + +
0,01 0,05 0,02 0,01
d b a c
Poder de inchamento (H,0/g amido 10'35 31':11 34'+19 25'+81
b-s) 0,04 0,02 0,03 0,02

NOTA: letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre as médias a 5% de confianga
pelo teste de Tukey. Amostras 2, 3 e 4 horas, respectivamente, correspondem ao periodo de tempo em que
as amostras foram modificadas por processo de fosfatagdo a temperatura de 130 2C.

Os amidos modificados e analisados em pH acido apresentaram um perfil de
viscosidade com caracteristicas desejdveis, como estabilidade a alta temperatura
e acdo mecanica, o que o coloca como um bom ingrediente a ser usado em
diversos alimentos processados (CEREDA et al., 2003).

CLARIDADE DA PASTA

Segundo Craig et al. (1989), a claridade das pastas de amido podem ser
classificadas em trés categorias, dependendo da estrutura e comportamento da
luz: pasta transparente (com pouca ou nenhuma estrutura granular e associagdo
de cadeias apos a formacdo de pasta), pasta moderadamente transparente (com
pouca ou nenhuma estrutura granular com substancial associacdo das cadeias
depois do empastamento), pasta opaca (intumescimento granular remanescente
com pouca associacdo de cadeias apdés a formacdo de pasta). E no caso de
fosfatacdo, a introducdo de grupos fosfatos nas cadeias de amido causa a
repulsdo entre as cadeias e aumenta sua hidratacdao (LIU, RAMSDEN, CORKE,
1999).

Em relacdo ao amido nativo, a transmitancia das pastas dos amidos
modificados foi maior, de maneira gradual, em que o de maior tempo de
fosfatagdo (4 horas) apresentou maior claridade (10%). Apesar disso, o
percentual de transmitancia ainda foi baixo. Para Craig et al. (1989), a opacidade
ndo se deve somente as forgas intermoleculares, mas podem ser também
intramoleculares e estd ligada, possivelmente, a estrutura da amilopectina.
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De acordo com Takizawa et al. (2004), a solubilidade do amido esta
relacionada com a claridade da pasta, ou seja, quanto mais sollvel maior a
transparéncia de pasta. Essa observacdo foi constatada no presente estudo, pois
os amidos modificados mais sollveis foram os que apresentaram maior
transmitancia.

TEMPERATURA INICIAL DE PASTA

0O aumento da temperatura leva a gelatinizacdo do amido, o que provoca o
aumento da viscosidade, devido ao inchamento dos granulos de amido. Nesse
ponto, polimeros com menor massa molecular, particularmente amilose,
comecam a ser lixiviados dos granulos (THOMAS; ATWELL, 1999). A temperatura
na qual os granulos comecam a inchar é denominada temperatura de pasta.
Sabendo disso, ao observar os resultados obtidos, pode-se afirmar que o amido
de milho nativo possui uma temperatura de pasta maior (73 2C) do que os
amidos modificados, pois ao aumentar o tempo de fosfatacdo, diminuiu a
temperatura significativamente, indicando que ocorreu uma menor resisténcia a
dissociacdo das ligacGes de hidrogénio intramoleculares, e maior facilidade de
expansdo do que o amido de milho nativo (LEONEL et al., 2005).

Este fato pode ser explicado pelas condi¢Bes as quais o amido foi submetido
durante a fosfatacdo, como a concentracdo de fésforo na mistura, tempo e alta
temperatura de fosfatagdo, o que leva a degradacao do produto ou a formacao
de ligacGes cruzadas (SCHIRMER; TOLEDO; REYS, 1986). Além disso, Sitohy (2000),
defende que o aumento do numero de grupos fosfato enfraquece
progressivamente a estrutura granular. Assim, o decréscimo na viscosidade com
o aumento do grau de fosfatacdo pode ser devido ao decréscimo no numero de
ligagGes de hidrogénio entre grupos hidroxila nas moléculas de amido.

A viscosidade de pasta é importante na avaliagdo da qualidade do amido,
uma vez que a fluidez pode interferir nos equipamentos a serem utilizados e
dimensionados em uma linha de produgao, até no produto a ser fabricado. Nesse
contexto, pode-se dizer que o amido fosfatado é uma importante alternativa para
o desenvolvimento de produtos que requerem alta viscosidade, sob
temperaturas de processo ndo muito altas, assim como para produtos com
ingredientes termolabeis (BELLO-PEREZ et al., 2006).

INDICE DE SOLUBILIZAGAO

Para os amidos modificados, todos os resultados foram significativamente
maiores do que os encontrados para o nativo. Este fato ocorreu porque a
fosfatacdo atingiu a regido amorfa da molécula de amido, onde a amilose reside,
preferencialmente (ATICHOKUDOMCHAI et al., 2000), gerando uma significativa
reducdo de seu contelddo no granulo e a consequente solubilizacdo da mesma,
acarretando em um aumento do indice de solubilizacdo. Este fato foi
potencializado com o incremento da temperatura e/ou tempo.

Como base, utilizaram-se os dados citados por Sitohy (2000), que mostraram
altos valores de solubilidade em amido de arroz fosfatado com um baixo grau de
substituicdo. Segundo este autor, a introducdo de grupos fosfato nos granulos de
amido pode reduzir as forgas intermoleculares de ligacdo, devido a repulsdo dos
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grupos fosfato negativamente carregados nas moléculas de amido, aumentando
o poder de inchamento e a solubilidade.

PODER DE INCHAMENTO

Observando os resultados obtidos, percebe-se grande influéncia do tempo
de fosfatagcdo no poder de inchamento (capacidade de retencdo de agua). Este
fato esta relacionado a maior vibracdo das moléculas do granulo de amido sob
altas temperaturas, o que causa o rompimento das ligacdes intermoleculares e
permite que os sitios de ligacao liberados possam realizar ligacdes do hidrogénio
com a molécula de agua (FENNEMA, 2000). O poder de inchamento dos amidos
modificados foi significativamente maior em relagdo ao amido nativo, mas apds
trés horas de fosfatacdao, houve reducdo no grau de inchamento. Isto pode estar
relacionado com o fato de que em um dado momento, as cadeias que compde o
amido, principalmente a amilose, sdo fragmentadas e formam uma estrutura
desorganizada e ndo conseguem reter agua em seu interior (SANDHU et al.,,
2007).

CONCLUSAO

Ao observar os resultados apresentados através das andlises realizadas,
pode-se concluir que a fosfatacdo é favoravel ao processo, onde o tempo de
reacdo representou diferenca significativa as amostras e demonstrou que a
modificacdo obteve um amido com caracteristicas melhores que o amido nativo.
Em consequéncia da aplicacdo do tripolifosfato de sddio a modificacdo da
estrutura amildcea provocou a diminuicdo da absorbancia facilitando a passagem
da luz, o que aumentou o valor de transmitancia. Os amidos modificados
apresentaram maior viscosidade de pasta do que o nativo devido os mesmos
possuirem maior poder de inchamento e indice de solubilidade em 4gua
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Modified corn starch in phosphating
process at different times of reaction

ABSTRACT

Starch is a raw material originating from different botanical sources. Corn starch
is widely used in various industrial branches. Owing to certain inherent
characteristics of native starches, it has been decided to make chemical
modifications in granules structure. The objective of this study was to evaluate
the effects of reaction time on the phosphating and the physico-chemical
properties. The native corn starch was modified by varying the time that the
samples remained in the oven at 130 °C. We determined the apparent viscosity
and acid, paste clarity, initial paste temperature, solubility index and swelling
power. The results demonstrated significant differences between samples, where
the phosphating showed better results in all variations of time, obtaining higher
viscosity of the native starch paste because they have greater power of swelling
and water solubility index.

KEYWORDS: Starch; phosphating; native starch; sodium tripolyphosphate.
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