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Resumen

El objetivo del presente trabajo fue obtener y caracterizar almidon quimicamente modificado
de arroz a partir de dos variedades de arroz cultivados en la zona de Concordia (Entre Rios,
Argentina). Se trabajé con dos variedades de arroz: YERUA PA y GURI INTA CL, de las
cuales se extrajo almidén de arroz por el método alcalino. Se determind su composicién
guimica y el contenido de amilosa. Ademas se determinaron las propiedades térmicas y las
propiedades de pastificacion. Se obtuvieron los almidones nativos con un contenido de
proteina despreciable, lo cual indica que el método es adecuado para su obtencién. A pesar
de tener diferencias en el contenido de amilosa, el grado de sustitucion no fue diferente para
las dos variedades. El tamafio de los granulos de almidén tuvo un aumento significativo
luego de la modificacién quimica para las dos variedades. La temperatura de comienzo de la
gelatinizacién y el cambio de entalpia presentaron diferencias luego de la modificacion
guimica, las cuales indicaron que los almidones modificados requieren menos energia para
cambiar su estructura. Las propiedades de pastificaciébn mejoraron luego de la modificacién,
disminuyendo el tiempo de gelatinizacién respecto de los almidones nativos. Por lo tanto,
este tipo de modificacion quimica aplicada en almidon de arroz puede ser potencialmente
empleada para obtener un aditivo que se utilice como espesante y emulsificante en la

industria de alimentos.

Palabras clave: almidon de arroz, modificacién quimica, OSA, propiedades de pastificacion,

propiedades térmicas.

\nﬂ Asociacién de Universidades
'% § GRUPO MONTEVIDEO

1918 2018

| CENTENARIO
\’klkf NACIONAL DE CUYO DE LA REFORMA UNIVERSITARIA




Introduccién
El almidéon es un polimero de glucosa
ramificado con uniones lineales a(1—4) y
uniones ramificadas o(1—6), y se
compone de dos tipos de polimeros,
amilosa y amilopectina.

El almidon proviene de distintas fuentes
botanicas tales como cereales,
leguminosas, raices y tubérculos y frutas
inmaduras. Tanto la relacion amilosa-
amilopectina como la forma y el tamafio
(esféricos,

elipsoidales, poligonales,

discos y tubulos irregulares) de los
granulos de almidén dependen de su
origen botanico (Ashogbon y Akintayo,
2014). El granulo de almidon de arroz
tiene caras poligonales y un tamafio que
va de 4 a 5 um. Segun su contenido de
amilosa las variedades se clasifican en:
bajo 9-20%, intermedio 20-25% vy alto
contenido, mayor a 25% (Mitchell, 2009).

Para obtener el almidén puro a partir de la
harina de arroz es necesario separar las
proteinas que estan asociadas al almidén
en el endospermo. Las proteinas
presentes en el arroz consisten en cuatro

fracciones: prolaminas (3%), albuminas

(solubles en agua, 5%), globulinas
(solubles en sal, 12%) vy glutelinas
(solubles en A&lcali, 80%) (Ashogbon y

Akintayo, 2014).
El almidén de arroz es muy utilizado como
aditivo en la industria de alimentos debido
a sus caracteristicas. Estas caracteristicas
incluyen que son hipoalergénicos, tienen
buena digestibilidad y aceptacion por el
consumidor, sabor

y aroma suave,
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granulos pequefios, color blanco, buena
estabilidad de congelacion-
descongelacion de las pastas, resistencia
a la acidez y un amplio rango de relacion
amilosa-amilopectina. Sin embargo, los
tienen ciertas

almidones nativos

desventajas que no los hacen
convenientes para determinados usos,
como baja solubilidad en agua y baja
estabilidad

bajo condiciones de

temperatura, deformacion, pH y
refrigeracion comiunmente aplicadas a los

procesos de alimentos (Song, He, Ruan y

Chen, 2006).
Las modificaciones quimicas pueden
implicar:  cambios estructurales, que

hidrolizan el almidon en moléculas mas
pequefias, y/o la adicion de grupos
quimicos (Sweedman, Tizzotti, Schafer y
Gilbert, 2013).

modificaciones implica adicionarle a la

Una de estas
molécula de almidén un &cido orgéanico
llamado anhidrido octenil succinico (OSA,
por sus siglas en inglés, octenyl succinic
realiza la
OSA, los

sustituyentes se unen covalentemente al

anhydride). Cuando se

modificacibn quimica con

reaccionar con los residuos hidroxilos
disponibles de mondémeros de glucosa
accesibles. Asi, los granulos de almidon
normalmente hidrofilicos ganan un residuo
hidrofébico en la forma de grupos octenil,
resultando en moléculas con caracter
anfifilico. Por esto los OSA-almidones han
sido estudiados como sustitutos de una
amplia variedad de compuestos como la

goma arabiga, las grasas y las proteinas
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(Sweedman et al., 2013). La modificacién
guimica con OSA le confiere al almidon
propiedades hidrofébicas, las cuales
resultan muy interesantes para la
aplicacion de estos productos en la
formacion de emulsiones,
microencapsulacion, reemplazo de
grasas, etc. Este tipo de almidones existe
comercialmente, pero en su mayoria
provienen del maiz, por lo que resulta
interesante obtenerlo de otras fuentes
vegetales ricas en almidén, como lo es el

arroz.

Objetivos

El objetivo del presente trabajo fue
obtener y caracterizar almidon
guimicamente modificado de arroz a partir
de dos variedades de arroz cultivados en
la zona de Concordia (Entre Rios,

Argentina).

Materiales y Métodos

Materiales

Se utilizaron las variedades de arroz
YERUA PA y GURI INTA CL cultivadas en
la zona de Concordia (Entre Rios,
Argentina). La variedad GURI es de grano
largo fino y se caracteriza por tener alto
contenido en amilosa y temperatura baja
de gelatinizacion. La variedad YERUA es
de grano largo ancho y tiene bajo
contenido de amilosa y temperatura alta
de gelatinizacion.

Obtencién de almidén a partir de harina

de arroz.

El almidén de arroz se extrajo a partir de
la separacion alcalina de las proteinas
presentes en el arroz, utilizando el método
propuesto en Cardoso et al. (2006) con
algunas modificaciones. Este método
consiste en sumergir una parte de arroz
molido en cinco partes de una solucién de
hidréxido de sodio (NaOH) al 0,25% p/p.
Luego de un dia de reposo, se retira el
sobrenadante y se vuelve a agregar
solucion alcalina nueva. Este
procedimiento se realiza 7 veces para
asegurar que todas las proteinas se
solubilizan y se retiran de la matriz. Por
altimo se descarta el sobrenadante, se
neutraliza y el almidén se seca en estufa a
40°C. Luego, se muele y se tamiza.
Composicion quimica del arroz y del
almidon obtenido

La humedad, el contenido de proteinas,
grasas, fibras y cenizas se determinaron
de acuerdo con las normas AOAC
(Association  of  Official
Chemists, 2007). EI contenido de

proteinas fue determinado utilizando como

Analytical

factor 5,95. El contenido de amilosa fue
determinado por el método colorimétrico
basado en la coloracién que se forma por
el complejo amilosa- iodo (Juliano et al.,
1981).

Modificacién quimica con anhidrido
octenil succinico

Para la modificacién quimica del almidén
de arroz se siguié el método utilizado en
Song, He, Ruan, & Chen (2006), el cual se
basa en una patente de Caldwell y

Wurzburg (1953). Este método consiste
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en suspender una determinada cantidad
de almidén de arroz en agua destilada (30
% p/p) con agitacion constante. Se ajusta
el pH de reaccion a 8,5 por adicién de una
solucion de NaOH al 3% p/p. Luego se
agrega lentamente durante 2 horas, el
reactivo OSA (3% p/p con respecto al
peso del almidén) previamente diluido 1:3
en etanol absoluto. La reaccion se
mantiene a una temperatura de 35°C
durante el tiempo de reaccion de 4 h.
Finalizado este tiempo, se ajusta el pH a
6,5 con una solucion de HCl al 3% p/p. La
suspension de almidon modificado es
centrifugada y el precipitado se lava. El
lavado se hace dos veces con agua
destilada y dos veces con una solucién de
alcohol etilico al 70%. Luego del lavado, el
almidon modificado se seca en estufa a
40°C. Por ultimo, se muele y se tamiza.
Determinacién del grado de sustitucion
y de la eficiencia de reaccion

El grado de sustitucién (DS) se determiné
por cuantificacion del &lcali consumido
después de una acidificacion y posterior
lavado del almidén esterificado (Food and
Agriculture Organization of the Unated
Nations, 2009). Este método consiste en
pesar 5 g (en base seca) de muestra y
suspenderlo en 25 mL de una solucion 2,5
M de HCI en 2-propanol. Se agita durante
30 minutos. Luego de este tiempo se
agregan 100 mL de una solucién al 90%
v/v de 2-propanol y es agitado 10 minutos
més. La muestra es filtrada y lavada con
la solucién de 2-propanol al 90% v/v hasta

gue el liquido filtrado no presente iones
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cloruros (CI'). La presencia de iones CI" se
determina con una solucién de nitrato de
plata (AgNOs) 0,1 N. Luego de esto el
almidon retenido es transferido a un vaso
de precipitado y es dispersado en 300 mL
de agua destilada. La dispersion es
calentada por 20 minutos en un bafo de
agua hirviendo y luego es titulada con
NaOH 0,1 M hasta el viraje de la
fenolftaleina. Un blanco con almidén
nativo es tratado de igual manera y en
simultaneo. El DS es calculado como
indica la Ecuacion 1:

0,162 x (A = M)/ W

DS =110210+ (A= Wi

(1)

Donde A es el volumen de NaOH
gastados en la titulacion (mL), M es la
molaridad de la soluciéon de NaOH y W es
el peso seco de la muestra (g).

La eficiencia de reaccion (RE) fue

calculada con la Ecuacion 2:

DS real

0] RE [
% DS teorico *

100 (2)

El DS tedrico se calcula asumiendo que
todo el OSA agregado reacciona con el
almidén para formar el éster. Por lo tanto
el valor de DS tedrico sera 0,03.
Microscopia electrénica

La forma de los granulos del almidén
nativo y del almidon modificado fue
observada mediante microscopia
electronica de barrido de emision de
(FESEM) (Ultra 55, Zeiss,

Alemania). Antes del analisis las muestras

campo

se fijaron en un portamuestra y se

cubrieron con platino a vacio. Se utilizé un
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aumento de 1000x para observar las
muestras.

Determinacion del tamafio de particula
La determinacion del tamafio de los
granulos de almidon se realiz6 por
difraccion  laser  (Mastersizer 2000,
Malvern Instruments Ltd., Reino Unido). El
agente dispersante de la muestra fue
agua corriente. La velocidad de bombeo
fue de 1900 rpm. Se tomo6 como indice de
refraccion de la muestra 1,54 y para el
agente dispersante 1,33. Los resultados
fueron expresados como la distribucién
del tamafio de las particulas en volumen
(Ds3) y la media del tamafio de la
distribucion de particulas en superficie
(Ds2). El primero representa el didmetro
de una esfera de volumen equivalente, y
el segundo representa el diametro de una
esfera de superficie equivalente.
Determinacién de la temperatura de
gelatinizacion

Se determiné la temperatura y la entalpia
de gelatinizacion de los almidones nativos
y modificados utilizando un calorimetro
diferencial de barrido (DSC Q20, TA
Unidos). El

calorimetro fue calibrado con un patrén de

Instruments, Estados
indio. Las muestras de almidén fueron
dispersadas en agua destilada a una
relacion 1:4, 24 h antes del analisis por
DSC para asegurar su hidratacién
homogénea. Luego, fueron agitadas y se
pesaron 15uL de muestra en crisoles de
aluminio hermético. Un crisol vacio fue
usado como referencia. Las muestras

fueron calentadas desde 25°C hasta
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110°C a 10°C/min. Luego del ensayo, los
crisoles fueron perforados y secados
hasta peso constante, para determinar el
peso seco del almidon. Los termogramas
fueron analizados utilizando el programa
del DSC (Universal Analysis Program, TA
Instruments, Estados Unidos).
Determinacion de las propiedades de
pastificacion

Las propiedades de pastificacién fueron
determinados utilizando un analizador
rapido de viscosidad (RVA 4500, Perten,
Suecia). Las muestras fueron preparadas
mezclando 3 g de almidén con 25 mL de
agua destilada. La velocidad inicial de
agitacion de la muestra en el analizador
fue 960 rpm por 10 s, se siguié con
agitacion a 160 rpm por el resto del
ensayo. Los ciclos de calentamiento y
enfriamiento fueron programados de la
siguiente manera: la muestra se mantuvo
a 50°C durante 1 minuto, se calent6 a
95°C en 3,75 minutos y se mantuvo a esa
temperatura por 2,5 minutos, se enfrié
hasta 50°C en 3,75 minutos y se mantuvo
a esa temperatura por 1,4 minutos. Se
tomaron los siguientes parametros de las
curvas: viscosidad pico (es la maxima
viscosidad alcanzada durante la
pastificacién), viscosidad holding (es la
viscosidad alcanzada al final de la fase de
mantenimiento de la temperatura), y
viscosidad final (es la viscosidad final
alcanzada luego del enfriamiento).
Andlisis estadistico de los datos

Para el andlisis de los datos

experimentales se realizé un analisis de
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varianza (ANOVA) seguido por un test de
comparacion de medias. Todas las
comparaciones fueron realizadas con un
nivel de confianza del 95%. Los datos
fueron expresados como media y la
desviacion estandar de dos experimentos.
Se utiliz6 el paquete estadistico
Statgraphics Centurion XVI (Statpoint

Technologies, Inc., Estados Unidos).

Resultados y Discusién

Composicion quimica del arroz y del
almidon

Se caracterizé la composicion quimica del
arroz y del almidon extraido. En la Tabla 1
se presenta la composicion tanto para las
dos variedades de arroz como para el
almidon nativo obtenido a partir de ellas.
Puede verse que el contenido de
proteinas presentes en el arroz esta entre
6,41 y 8,45 %. Luego de la extraccion por
el método alcalino, el contenido de
proteinas residual para la variedad
YERUA fue de 0,44% y para la variedad
GURI fue 0,48%. Estos valores indican
gue el método aplicado es adecuado para
la separacion del almidén a partir del arroz
y estd de acuerdo con la bibliografia
(Mitchell, 2009).

Puede observarse en la Tabla 1 la
diferencia en el contenido de amilosa
entre las dos variedades de arroz
estudiadas, siendo para la variedad
YERUA menor que para la variedad
GURI. Es importante conocer el contenido
de amilosa ya que este afecta

directamente las propiedades fisicas,
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guimicas y funcionales del almidén tales
como las propiedades de pastificacion, la
estabilidad del gel, la solubilidad en agua,
etc. (Song, Zhao, Li, Fuy Dong, 2013).

En las Figuras 1 y 2 se puede observar
como es la morfologia desde el grano de
arroz pulido y como va cambiando de
aspecto durante el proceso de obtencion

del almidén modificado.

Figura 1. Variedad YERUA: a) arroz
pulido, b) harina de arroz, ¢) almidén de
arroz, d) almidén modificado de arroz.

Figura 2. Variedad GURI: a) arroz pulido,
b) harina de arroz, c) almidén de arroz, d)
almidon modificado de arroz.
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Tabla 1. Composicion quimica (%) de las dos variedades de arroz y de su respectivo

almidon nativo.

Arroz Almidon

Variedad YERUAPA GURIINTACL YERUAPA GURIINTACL

Humedad 11,63+ 0,17 11,76 £ 0,40 11,46 £0,32 13,45+ 0,27

Proteinas 6,41 + 0,01 8,45+ 0,10 0,44 £ 0,00 0,49 + 0,06

Grasas 0,68 +0,11 1,29 + 0,02 ND ND

Fibras 0,89 + 0,03 0,94 + 0,07 0,79 £ 0,06 1,01 +0,11

Cenizas 0,33 £ 0,09 0,45+ 0,13 0,15+ 0,02 0,06 £ 0,02

Amilosa 19,50+0,14 27,80+0,14 22,50+0,00 32,45+0,35

ND: no detectable

microfotografias tomadas. Ambas

Grado de sustitucion y eficiencia de la variedades presentaron una forma

reaccion
Se realizé la modificacion quimica de
ambas variedades de almidon a las
de

Concentracion de almidon de arroz 30%

siguientes  condiciones reaccion:
p/p, Temperatura de reaccién 35°C; 8,5
pH de reaccién, tiempo de reaccion 4 h
concentracion de OSA 3% p/p respecto
del DS

utilizando el almidén nativo como blanco.

almidén, y se caracterizdé el
En la Tabla 2 se presentan los resultados
y puede observarse que no existen
diferencias estadisticamente significativas
entre las dos variedades de arroz. Esto no
estaria de acuerdo con la bibliografia
(Song et al., 2013), en donde obtienen un
aumento en el DS con el aumento en el
contenido de amilosa.
Microestructura de los granulos de
almidon

Se observé mediante microscopia FESEM

la microestructura de los granulos de

almidén, nativos y modificados. Se
presentan en la Figura 3 las
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poligonal con los bordes bien definidos y
superficies suaves. En las imagenes b) y
d) correspondientes a los almidones
modificados se observan las superficies
de los granulos ligeramente rugosas y con
los bordes menos definidos que sus
respectivos almidones nativos. Esto esta
de acuerdo con otros autores (Song et al.,
2006), y puede deberse a que el OSA
reaccioné primero en la superficie del

granulo y formo poros en ella.

Tabla 2. Grado de sustitucién (DS) de los

almidones de arroz modificados.

YERUA PA GURI INTA CL
Blanco Blanco
Desv. Desv.
DS estandar DS estandar
0,0097 0,0046 0,0077 0,0021
Muestra Muestra
Desv. Desv.
DS estandar DS estandar
0,0306 0,0036 0,0286 0,0012
DS final 0,0208 DS final 0,0210
RE final 69,46% RE final 69,86%

1918 2018

CENTENARIO

DE LA REFORMA UNIVERSITARIA




d) OSA GURI
Figura 3. Microfotografias por FESEM de
los granulos de almidén nativo y
modificado.

Distribucién del tamafio de particula
En la Tabla 3 se presentan los resultados
obtenidos para la distribucion de tamafio

de particula. Puede observarse que para

el pardmetro D43 no existen diferencias
entre las variedades de almidones nativos.
Sin embargo, se observa un aumento de
tamafio luego de la modificacion quimica
entre el almidon nativo y el almidén
modificado. Esto puede deberse a un leve
cambio de estructura por la incorporacion
de los grupos voluminosos del reactivo

guimico OSA.

Tabla 3. Distribucion del tamafio de
particula de los almidones nativos y

modificados.
Da,3 (um) D32 (um)
NATIVO YERUA 10,40 +0,56* 6,27 + 0,102
OSA YERUA 13,26 £+ 1,86° 6,75+0,572
NATIVO GURI 9,05+1,27* 6,430,152
OSA GURI 11,61 +£0,71° 6,63 + 0,162
Letras distintas por columnas indican

diferencias estadisticamente significativas (p <
0,05).

Propiedades térmicas y propiedades de
pastificacion

Se determinaron las propiedades térmicas

mediante calorimetria  diferencial de
barrido y las propiedades de pastificacion
mediante un analizador rapido de
viscosidad.

El almidén es un polimero semicristalino
sensible a la presencia de agua. Cuando
el agua est4d presente en exceso la
hidratacibn de las partes amorfas del
almidén ocurre conjuntamente con la
fusién de las partes cristalinas. Esto da
como resultado un pico endotérmico en el
termograma, como puede observarse en

la Figura 4.
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En la Tabla 4 se muestran los parametros
térmicos de la gelatinizacion: temperatura
de comienzo (To, onset), temperatura del
(Tp, de

conclusién (Tc), cambio entélpico (AH) y

pico peak), temperatura
rango de temperatura (AT = Tc-To). To
oscil6 entre 58,8°C y 62,3°C, para la
variedad YERUA modificada y para la
GURI

respectivamente. A pesar de presentar

variedad sin modificar,
diferencias en el contenido de amilosa
(22,5% para la variedad YERUA y 32,4%
para la variedad GURI), no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas
(p < 0,05 entre las variedades de

almidones nativos para los parametros

Sin

almidones modificados To y AH presentan

estudiados. embargo, en los
diferencias significativas con respecto a
los almidones nativos. La introduccion de
OSA
supone una interrupcion en la estructura
del

resistencia a la transicion térmica. Como

un grupo voluminoso como el

almidén, disminuyendo asi la
se ve en los resultados, la temperatura de

gelatinizacién disminuye con la
modificacion quimica con OSA. Por la
misma razon, AH también disminuye. Esto
quiere decir que requiere menos energia
para cambiar su estructura (Shih y Daigle,

2003).

———

de calor AH (J/g)

Flujo

-—

NATIVO YERUA

OSA GURI

50 55 60

65

70 75 80

Temperatura (“C)

Figura 4. Perfiles térmicos obtenidos por DSC para los almidones nativos y modificados.

Tabla 4. Datos de las propiedades térmicas de los almidones nativos y modificados.

To (°C) Tp (°C) Tc (°C) AH (J/g) AT (°C)
NATIVO GURI 62,3+0,1° 67,4+04° 746+0,8 96+04* 123+0,8
OSA GURI 60,5+0,1°® 654+0,3° 742+05* 86+0,8® 13,7+0,5°
NATIVO YERUA 62,2+0,1° 67,2%+0,2° 748+0,6% 10,2+0,6° 12,6+0,5%
OSA YERUA 58,8+0,22 64,5%+0,32 73,6+0,22 7,7+0,32 14,8 + 0,0°

Letras distintas por columnas indican diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05).
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En la Figura 5 se presentan los perfiles
obtenidos con el RVA para los almidones
nativos y modificados de las dos
variedades de arroz seleccionadas para
este estudio. En las curvas del RVA puede
observarse que la viscosidad de los
almidones modificados es mayor que la de
los almidones nativos. En la Tabla 5 se
presentan los parametros obtenidos de las
curvas. Se puede observar una diferencia
significativa entre los almidones nativos
para los valores de viscosidad pico, en
donde el almidén con menor contenido de
amilosa (variedad YERUA) tiene una
viscosidad pico mayor que el almidén con
mayor contenido de amilosa. Song et al.
(2013) también

correlacion negativa entre la viscosidad

observaron esta

pico y el contenido de amilosa. Esta
diferencia también se observa para los
almidones

respectivos modificados,

siendo muy superior la viscosidad del pico
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para el almidon YERUA modificado con
respecto a la variedad GURI modificado.
Puede observarse que la incorporacion de
un grupo voluminoso como el OSA mejor6
la capacidad de pastificacion del almidon,
y los almidones modificados tendieron a
gelatinizar mas facilmente 'y a
temperaturas mas bajas (OSA GURI
68,5°C, OSA YERUA 69,0°C) que sus
respectivos almidones nativos (GURI
77,1°C, YERUA 75,9°C). Los almidones
nativos tuvieron un crecimiento menor en
la curva del RVA, un tiempo de pico mayor
(GURI 418 s, YERUA 394 s) que los
modificados (OSA GURI 270 s, OSA
YERUA 250 s) y una temperatura del pico
mayor, lo cual refleja su estructura
ordenada y resistente a la gelatinizacion.

Esto esta de acuerdo con lo que

obtuvieron otros autores (Shih y Daigle,
2003; Song et al., 2006; Song, Pei, Zhu,
Fuy Ren, 2014).
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Figura 5. Perfil de las propiedades de pastificacion de los almidones nativos y modificados.
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Tabla 5. Propiedades de pastificacion de los almidones nativos y modificados.

Viscosidad pico  Viscosidad  Viscosidad final
(cP) holding (cP) (cP)
NATIVO GURI 3265,5+27,62 3018,5+6,4% 3324,0+18,4%
OSA GURI 44895 +13,4> 27525+9,2" 4813,0+2,8°
NATIVO YERUA 3856,0 £+41,0° 34415+7,8° 4228,0+22,6°

OSA YERUA

5452,0 + 75,04  2430,0 + 24,0°

5011,0 + 2,8¢

Letras distintas por columnas indican diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05).

Conclusiones
Se obtuvo almidén de arroz quimicamente
modificado a partir de dos variedades de
arroz 'y se los caracteriz6. Estos
almidones modificados presentaron
diferencias en las propiedades térmicas
respecto de los almidones nativos debido
al cambio de estructura por a la
incorporacion de un grupo quimico
voluminoso. Las propiedades  de
pastificacion mejoraron luego de la
modificacion, disminuyendo el tiempo de
gelatinizacién respecto de los almidones
nativos. Por lo tanto, este tipo de
modificacion quimica aplicada en almidon
de arroz puede ser potencialmente
empleada para obtener un aditivo que se
utilice como espesante y emulsificante en
la industria de alimentos.
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