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Efeitos do Tempo de Reacao
e da Concentracdo de
Tripolifosfato de Sédio sobre
a Fosfatacao do Amido da
Fruta-de-Lobo

Luciane D. Pereira & Diego P R. Ascheri

O estudo avaliou a modificagdo quimica (fosfatagdo) do amido da fruta-de-lobo com
a variacdo da concentracao de tripolifosfato de sddio em diferentes tempos de reagéo.
Os resultados demonstraram um aumento do teor de fosforo obtendo-se 0 maximo de
acordo com a legislacdo no tempo de 40 min com 7% de tripolifosfato de sédio, 0o modelo
matematico de segunda ordem indicou que ambos os fatores estudados influenciam na
fosfatacdo do amido devido a interacdo destas variaveis independentes.

Palavras-chave: amido, modificacdo quimica, fosfatagao.

The study evaluated the chemical modification (phosphorylation) of the starch
in the fruit-of-wolf with the variation of concentration of sodium tripolyphosphate at
different reaction times. The results showed an increased level of phosphorus getting
the maximum under the law in time of 40 min with 7% of sodium tripolyphosphate, the
second-order mathematical model indicated that both studied factors influencing the
phosphorylation of starch due the interaction of these two independent variables.

Keywords: starch, chemical modification, phosphorylation.
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Introducdo

Quimicamente os amidos modificados sdo
importantes em muitas aplicagdes industriais. Estas
modificagBes podem ser realizadas através de processos
fisicos (extrusdo)!, enziméticos e quimicos (oxidagéo,
fosfatacdo)2. Qualquer que seja o processo, a modificacéo
altera as caracteristicas estruturais do amido afetando
as pontes de hidrogénio, porém, de forma controlada,
produzindo amidos com caracteristicas funcionais
melhoradas utilizadas na producdo de colas, tintas,
produtos quimicos, farmacéuticos, alimenticios, etc®.

De acordo com YIU et al.4, alguns métodos quimicos
foram utilizados para hidrolisar carboidratos e produzir
acucares de menor massa molecular, formar ligacGes
cruzadas ou produzir amidos oxidados. A hidrélise
acida tem sido usada para modificar amidos por mais
de 150 anos. Este processo consiste na suspensdo do
amido em uma solugdo aquosa de &cidos mineral ou
organico em determinadas temperaturas. Na presenca
de um &cido forte e calor, as ligacdes glicosidicas sdo
clivadas modificando o amido. Amidos fosfatados séo
caracterizados pela introducdo de um grupamento idnico
fosfato em sua estrutura®. E considerado um aditivo
quimico em alimentos e a legislacdo preconiza niveis de
fésforo ndo superiores ha 0,4 %S,

Como qualquer outra reacdo quimica, a fosfatacdo do
amido depende de fatores tais como a concentragdo do
reagente’, do tempo de reacdo, pH do meio® e outros,
que, finalmente, determinam o nimero de grupos fosfato
incorporados na molécula de amido. Ainda, BELLO-
PEREZ etal.® referem que a modificacdo também depende
da natureza do amido, estrutura, tamanho, proporcéo
amilose/amilopectina, métodos de extragdo e outras
propriedades do granulo. A modificacdo dos amidos
de milho, batata, trigo e mandioca foram amplamente
citados na literatural®!?, porém, na natureza ocorrem
amido ndo convencionais que podem ser aproveitados
industrialmente e precisam ser estudados quanto a sua
modificacdo quimica. O fruto da Solanum lycocarpum
(fruta-de-lobo), por exemplo, possui um amido com
caracteristicas peculiares ** e ocorre em abundancia no
Cerrado brasileiro. Ndo tem informacdes sobre a sua
modificacdo quimica e, pelo exposto acima, no presente
trabalho tem-se estudado a modificagdo quimica deste
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amido variando a concentragao de tripolifosfato de sodio
e 0 tempo da reagdo com intuito de obter um amido
fosfatado com maximo teor de fésforo permitido pela
legislacéo brasileira.

Material e Métodos

O amido foi extraido de frutos verde da fruta-de-lobo.
Os frutos foram colhidos no perimetro rural da Cidade
de Andpolis (GO). Durante a extracdo foi necessario a
utilizagdo de solugdo de metabissulfito de sédio (Synth)
em concentracdo de 5 g L* para prevenir o escurecimento
do amido. Os frutos descascados e picados foram moidos
em macro moinho de rotor circular (MA-580, S&o Paulo).
O amido contido na polpa moida foi separado com
peneiras (Bertel, Sdo Paulo) de diametro de furos entre
75 a 250 my, em abundante agua. Deixou-se decantar
a face leitosa por aproximadamente 12 h e o amido
decantado foi filtrado a vacuo com lavagens sucessivas de
alcool etilico absoluto (Synth) para remocéo do excesso
de &gua e, posteriormente, foi desidratado em estufa de
secagem e esterilizacdo com circulacéo e renovacdo de
ar (MA-035, Séo Paulo) a 45 °C por 6 h. O nivel inicial
de adicao de tripolifosfato de sédio 5% foi escolhido
usando-se como referéncia o valor recomendado pelo
préprio método de Paschall**e tendo como limite o
nivel de adicdo de 11,0% em funcdo da dificuldade da
filtracdo do amido apds as lavagens realizadas para a
reducdo do teor de sodio no produto.

A modificagdo para a producdo do amido fosforilado
foi feita por esterificacdo do amido in natura com
tripolifosfato de sédio (TPS) usando-se o método de
Paschall*, com algumas modificagdes. Com o intuito
de alcancar niveis maximos de fosforilagdo, o tempo
de reacdo (t: 20, 30, 40 e 50 min) e a concentracdo de
tripolifosfato de sédio (TPS: 5, 7, 9 e 11 dag kg?) foram
combinados em um planejamento fatorial completo
inteiramente casualizado 42, com trés repetices. A
proporgdo da solugdo de TPS por amido nativo foi de
3:5 (p/v). As misturas foram agitadas usando o agitador
mecanico Fisaton (713D, S&o Paulo) e centrifugada
em centrifuga Fanem 206 (S&o Paulo) a 2000 rpm por
5 min. O centrifugado foi seco em estufa a 45 °C por
48 h, pulverizado e novamente seco a 65 °C até massa
constante. No material fosforilado adicionou-se 99 mm?
de etanol a 50% (v/v), e centrifugou a 2000 rpm por 5
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min, sendo esta operacdo repetida mais duas vezes. O
produto resultante foi seco a 45 °C por 48 h.

Aremocao do excesso de sais de fésforo foi realizada
por dialise. Suspensfes aquosas de amido fosfatado a
10 % (p/v) foram colocadas em sacos de papel celofane
e imersas em agua destilada durante sete dias, sob
refrigeracéo (= 6 °C), trocando-se a agua diariamente.
Apos a didlise, o amido fosfatado foi seco a 45 °C e
pulverizado até passar pelos furos de uma peneira de
150 mp. O teor de fosforo (P) foi determinado de acordo
com a técnica descrita por Instituto Adolfo Lutz® por
espectrofotometria usando um espectrofotémetro UV/
visivel (SP-2000UV) a 420 nm. O grau de substitui¢do
(GS) dos amidos foi calculado segundo a Equacao 1.

_ 162P
(3100-124P)
Onde P corresponde ao teor de fésforo (%). As médias
das respostas obtidas foram expressas em valor +
desvio padrao?’:
i=n i=n —_\2
— in Z(Xi'x)
X: i=1 + i=1
n n-1
Fazendo uso da analise de variancia (ANOVA) ao
nivel de 5% de probabilidade, um modelo matematico
polinomial até segunda ordem (Eq 3) foi aplicada para

estabelecer uma equacdo preditiva do teor de fosforo ()
em funcdo dos fatores t (x)) e TPS (xj)”:

Y= bﬁi bixi+zk: b,x; +) bxxte  (3)
P P

i<

(1)

)

Onde Y ¢é a funcgdo resposta (GS), x é a variavel
codificada, b representa os coeficientes estimados
pelos métodos dos minimos quadrados, sendo sua
significancia avaliada pelo valor da probabilidade
(p), adotando-se um valor p < 0,05, para todos os
ensaios, e & é o erro experimental. A adequacdo dos
modelos propostos foi avaliada empregando o método
de selecdo para a frente (forward selection) e pela
analise do residuo, classificado como “falta de ajuste”,
comparando-se a propor¢cdo da variagdo explicada
pelo modelo, isto é, pela analise do coeficiente de
determinacgdo ajustado Rajz. Os coeficientes da Equacéo
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3 foram obtidos do melhor modelo polinomial ajustado
as respostas do desenho experimental.

Uma vez obtido o modelo polinomial preditivo, sua
otimizagdo foi feita pela técnica proposta para varidveis
dependentes®®. Esta se baseia na defini¢do de uma funcéao
de desejabilidade restrita no intervalo de [0,1], paraa qual
se adotou como limites inferior, médio e superior nos
valores de 0, 0,5 e 1,0, respectivamente, para a variavel
GS. Os célculos e gréficos foram elaborados utilizando-
se 0 programa Statistica 8. Os graficos de superficie
de resposta foram desenhados através do modelo
matematico proposto nos niveis reais das varidveis
mantendo-se a resposta em funcéo do eixo Z, com eixos
X e'Y representando as variaveis independentes.

Resultados e Discussoes

Nas condig¢des do presente trabalho, a modificacao
do amido nativo de fruta-de-lobo ficou limitada em
nivel maximo de adigdo de 11,0% de TPS, uma vez que
acima desse valor ocorria a gelatinizagéo instantanea
do amido. Pela Tabela 1 se observou que o0 amido nativo
possui baixo teor de fdsforo (0,003%), entretanto, os
teores de fésforos para as amostras modificadas foram
superiores a da amostra nativa, indicando que 0 processo
foi efetivo para promover a ligagdo do fosforo com o
amido. O teor de fésforo aumentou com o aumento de
TPS em cada um dos tempos de esterificagdo estudados,
atingindo o maximo permitido® em um tempo de 40
min com 7% de TPS. Teores de fésforo acima do valor
permitido (4%) foram encontrados quando o amido nativo
foi esterificado em tempos de 50 mim e porcentagens
de TPS de 7 e 9%, correspondentes aos tratamentos T,
(0,536) e T, (0,435%) da Tabela 1.

Os resultados da andlise de variancia para o0 modelo
matematico de segunda ordem aplicado estdo descritos
na Tabela 2. Houve interacdo entre os fatores TPS x T
indicando que a fosfatacdo do amido nativo de fruta-de-
lobo se deu devido ao efeito sinérgico causado por essas
varidveis independentes.

Por meio do coeficiente de determinacdo ajustado (Raj2
=0,8609) se constatou que mais de 86% da variacao total
do processo de fosfatacdo do amido nativo encontra-se
em torno da média e menos do 14% do erro experimental
foi atribuido a falta de ajuste do modelo. Esses valores
indicam uma boa adequagdo do modelo matemaético aos
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dados experimentais e confirma-se através do valor do
teste F da regressdo (Tabela 2). Segundo BOX et al.#
para que uma regressdo seja ndo apenas estatisticamente
significativa, mas também util com fins de predicdo de
resultados, o valor do teste F calculado devido a regressdo
deve ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor do
F tedrico (neste caso igual a 2,438, calculado usando o
valor alfa de 0,05 e graus de liberdades de 5 e 42 para
a regressao e erro, respectivamente). Pela Tabela 2 se
observa que a razdo entre o F calculado é o F tedrico é
aproximadamente 25, valor que satisfaz as condig6es
anteriormente estabelecidas por BOX et al.?Z,
portanto, se aceita 0 modelo matematico de segunda
ordem como o sendo o modelo preditivo do valor do
teor de fésforo do amido modificado de fruta-de-
lobo em funcéo ao tempo de reagdo e concentragdo
de tripolifosfato de sodio. A Equacédo 4 descreve bem
essa variacdo. Seus coeficientes foram selecionados
em base ao teste t e valor-p significativos ao nivel 5%
de probabilidade (Tabela 2).

Tabela 1. Teor de fosforo e desvio padrao do amido nativo de fruta-de-
lobo e de amidos modificados com tripolifosfato de sédio em diferentes
tempos de reagdo.

P (%) =- 1,231 + 0,327TPS - 0,019TPS?+ 1,97x10*T?- 4,58x10“TPS T (4)

Na Figura 1 se mostra a superficie de resposta da
variagdo do teor de fdsforo em fungdo do tempo de
reacdo e concentracdo de tripolifosfato de sodio. O
teor de fésforo aumentou com o aumento do tempo da
reacdo em todos os niveis de TPS, chegando-se a atingir
um valor maximo de 0,486% em tempos de reacdo de
50 min e concentracBes de TPS de 7%. Valores minimos
de fosfatacdo podem ser obtidos no tempo de 20 min e
concentracdes de 5 ou 11% de TPS.

Tabela 2. Resumo da andlise de variancia para o modelo matematico
de segunda ordem aplicado a variagdo do teor de fosforo do amido
modificado da fruta-de-lobo com tripolifosfato de sédio (TPS) em
diferentes tempos de esterificacdo (t) e coeficientes da regressdo e
respectivos testes t e valor-p.

?Z\ur?:z;oa Teste F Coeficientes | Testet | Valor-p
Regresséo 59,19** - - -

Intercepto - -1,231** -75,63 | <0,001

TPS 0,36"s 0,327** 104,14 | <0,001

TPS? 11117,20** -0,019** -105,44 | <0,001

T 26947,19** 0,001"s 1,23 0,228

T? 713,98** 1,97x10%** | 26,72 | <0,001

TPSXT 241,62** | -4,58 x10%** | -1554 | <0,001
Faltade | - gop g : . .

ajuste

Taamenos | stange | 0 | Tene | crmde
sodio (%)
ﬁgt‘i'\‘jg - - 10,003£0,001 | 0,0002
T, 5 20 |0,015+0,000 | 0,0008
T, 5 30 |0,025:0,004 | 0,0013
T, 5 40 | 0,080+0,001| 0,0042
T, 5 50 |0,325:0,005| 0,0172
T, 7 20 |0,109:0,001 | 0,0057
T, 7 30 |0,284:0,009 | 0,0150
T, 7 40 |0,397+0,001| 00211
T, 7 50 |0,536£0,006 | 0,0286
T, 9 20 |0,065:0,003| 0,0034
T, 9 30 |0,167+0,002 | 0,0088
T, 9 40 | 0,243:0,006 | 0,0128
T, 9 50 |0,455£0,006 | 0,0242
T, 11 20 |0,048:0,002 | 0,0025
T, 11 30 |0,002:0,001 | 0,0048
T, 11 40 |0,186£0,001| 0,0098
T, 11 50 |0.259+0,010 | 0,0137
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** Altamente significativo ao nivel de 5% de probabilidade

De acordo com a legislacdo brasileira, o amido
modificado com tripolifosfato poderd ter no maximo
0,4% de fosforo na sua constituicdo quimica. No caso do
presente estudo a otimizagdo do processo de fosfatacao
do amido nativo de fruta-de-lobo se deu quando a funcéo
de desejabilidade adotou os limites inferior, médio e
superior os valores de 0, 0,5 e 1,0, para teores de fosforo e
0, 0,276 e 0,4%, respectivamente. Na Figura 2 se mostra
o gréfico da otimizacdo da fosfatacdo do amido nativo
da fruta-de-lobo. Nesta figura observa-se que o valor
méaximo de fésforo permitido pode ser obtido quando
0 amido nativo de fruta-de-lobo é esterificado com uma
porcentagem de 9,9% de tripolifosfato de so6dio num
tempo de 50 min de reag&o.

Limberger? estudando a modificacdo quimica do
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amido de arroz utilizou quatro tempos de reacéo e quatro
concentragdes de tripolifosfato de sodio e selecionou o
tempo intermediario de 40 min com 7% de TPS, pois
com o tempo de reacdo de 60 min o teor de fosforo
ultrapassou o limite da legislacéo (0,4%) e o de 30 min
incorporou um teor baixo de fdsforo, respectivamente
0,410 e 0,246%.

Figura 1. Teor de fésforo em amidos modificados de fruta-de-lobo em
funcédo do tempo de reagdo e concentragdo de tripolifosfato de sodio.

Figura 2. Otimizacéo da fosfatacéo do amido nativo da fruta-de-lobo

Portanto 0 amido da fruta-de-lobo fosfatado com
em 40 min com 7% de TPS apresentou teor de fosforo
e grau de substituicdo respectivamente 0,397% e 0,021
semelhante ao relatado por Paschall (1964) para o amido
de arroz por meio desta técnica 0,38% e 0,02, ficando
dentro do limite recomendado para o uso em alimentos.

Os teores de fdsforos dos amidos da fruta-de-
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lobo modificados apresentaram valores crescentes
com os niveis de adicdo de TPS adicionado até 7%
de concentracdo. E possivel que esse comportamento
possa ser explicado pela diferenga no teor de amilose
e pela distribuicdo dos grupos fosfato entre a amilose e
amilopectina?® entre os amidos modificados, limitados a
um nivel méaximo de adigdo de 11,0% de TPS, pois, para
ensaios com concentrac@es acima deste valor, ocorre a
gelatinizacdo quase instantanea nas condicdes de ensaio.

Conclusao

Tanto a concentracdo de tripolifosfato de sodio e
tempo de reacdo influenciou no teor de fésforo e grau
de substituicdo dos amidos modificados. No entanto, a
modificacdo mais indicada depende da legislagdo que
estabelece 0 méximo de 0,4% de fosforo na constituicéo
quimica do amido, portanto o amido modificado em 40
min com 7% de tripolifosfato de sodio foi o que se obteve
0 maximo de teor de fdsforo e grau de substituicéo aceito
pela legislacéo.
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