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A cultura das tuberosas, entre as quais se destaca a mandioca, € feita em
nivel mundial nos paises que se situam entre 30° de latitude Norte e Sul, em
relacde a linha do Equador. Essa faixa engloba toda a América Latina, Caribe,
Africa ¢ Asia. Destes paises o Brasil tem posigio destacada, ndo sd pela ex-
pressiva produgdo agricola, mas principalmente pela extensa drea territorial
coberta pelas culturas. Pela ampla drea abrangida pelos cultivos, seu use se
desdobra em formas muito diversas de tecnologia, processos e, por conseguin-
re, de produtos, adaptada a realidade regional ¢ ao consumidor final. A impor-
tdncia destas culturas € socialmente inguestiondvel, mas na drea de valoriza-
cdo econdmica muitas vezes sdo marginalizadas, condenadas por suas virtudes
de serem risticas, pouco dependentes de insumos e resisientes u futores climd-
ticos adversos. Os antigos historiadores europeus que percorreram o Brasil
colonial jd chamavam a atengdo para esses cultivos valorizados, segundo eles,
porgue sua conservagdo poderia ser feita no praprio selo, reduzindo as perdas
pas-colheita por ataque de insetos, pdssaros e roedores. Com a interferéncia da

agricultura temperada, especializada em cultivos de cereais, essa vantagem foi
sendo reduzida, vencida pelo dominio de tecnologias de armazenamento de
grdos. Entretanto, as tuberosas permaneceram em cultivo e muitas delas logra



ram alcangar desrague como cultivos comercials, como a mandines & a ha-
tata doce. A pesquisa brasileira é muito vasta na drea agricola, mais restrita no
setor de pos-colheita, incluindo processamento industrial e praticamente
inexistente na drea de mercado. Apesar destas limitagdes, o Brasil lidera a
América Larina no que diz respeito a diversas dessas culturas, sendo gue ulgu-
mas origindrias do altiplano andino, tiveram no Brasil uma adaptagido adequa-
da para transformd-las em cullives comercials, Citam-se especifiecamente as
culturas de mandioguinha-salsa (Arracacia xanthorrhiza) e vacon (Polvimnia
sonchifelia). A divalgagdo desta rica experiéncia cientifica e técnica nido con-
diz com a importincia economica e social destes cultivos. As poucas publica-
¢ies existentes estdo esgotadas, sao desatualizadas, ou abordam apenas o as-
pecto agrondmico, com enfoques regionais. Da experiéncia do CERAT-Centro
de Raizes ¢ Amidos Tropicais da UNESE, na coordenagdo das atividades de
pesguisadores, tenicos e empresdrios do setor de amildceos rropicais, surgiu a
necessidade de canalizar esse acerva na forma de quatro livros. Contando com
a ralahoragdo de especialistax bracileiros e da América Latina, espera-se gue
a reunide ¢ organizagdo dos temas em guatre volumes permita perpetuar a
memdria das culruras amildceas e incentivar, pela facilidade de consulta, sua
implementagdo pelos agricultores da América Latina, nosso piblico alve. Com
o apeie do Fundagde Cargill, apresentamos os quatro volumes da Série, que
contém informagdes téonicas, revisdes ¢ resultados de pesquisa dos autores,
expressos em lingunagem adequada para dividgar as informagées no Brasil, Amé-
rica Lating, Caribe e paises lusdfonos da Africa e Asia.

Coordenadora :
Marney Pascoli Cereda

cereda @ terra.com.br



APRESENTACAO DO VOLUME 1

SERIE
CULTURAS DE TUBEROSAS AMILACEAS LATINO AMERICANAS

VOLUME 1:
PROPRIEDADES GERAIS DO AMIDO

A literatura sobre amidos é vasta, pois este biopolimero renovdvel é o mais
abundante na munda, laga apds a celulose A maior parte da literatura atual
encontra-se em revistas técnicas e em sua maioria a pesquisa versa sobre ami-
dos de plantas de regides temperadas, principalmente do hemisfério norte. Fsea
literatura € pouco disponivel aos usudrios, sefam eles técnicas, empresdrios ol
agricultores. Dos liveos textos sobre amido, todos sdo em idioma estrangeiro,
poucos sdo atualizados. As caracteristicas dos amidos sdo importantes na defi-
nigdo de seu uso ¢ aplicagdes, Fara sanar essa lavung, ume equipe de pesqgui-
sadores se reuniu para elaborar um volume em portugués, que reiina as infor-
magées dispersas na literatura, mas principalmente as de amidos de tuberosas
tropicais, Apesar de serem base de alimentagdo e energia para milhdes de pes-
soas situacdas nas dreas tropicais do planeta e matéria prima para extragdo de
amido em paises asidticos e alguns da América do Sul, nada havia sido feito
neste sentido. O volume Propriedades gerais do amido apresenta sua impor-
téncia, produgio e consumo de amidos no mundo. Sio apresentadas informa-
cdes sobre a composigdo quimica das tuberosas Sul Americanas e de seus ami-
dos. Descreve-se a estrutura do amido segundo as hipdteses mais atuais, tama-

nho, forma e ocorréncia. As propriedades quimicas abordam teor ¢ estrutura



da amilose, amilopectina e substancias acompanhantes. Nas propriedades fisi-
cas aborda-se a aparéncia, cristalinidade, condutibilidade térmica e elétrica e
atividade dptica. Dentre as propriedades funcionais, enfocam-se os rratamen-
tos hidro-térmicos que incluem selubilidade, geleificagdo, retrogradagio,
e I'Fl'!'!!f:ﬂ;‘ﬁﬂ. i Bicdralise quﬁﬂffﬂ e enzinuitica. De forma muito geral, p.m'.r
serdo objeto de outro volume, apresentam-se as wilizagées do amido sefam
clas domésticas ow comercials, como aplicativos nas indastrias téxtets, papel e
papeldo e alimentar. As vantagens competitivas em relagdo aos amidos comer-
ciais sdo ressaltadas como amido de caracteristicas neutras, transparéncia do
gel. Espera-se que os leitores compreendam a complexidade dos amidos, con-
digdo para que seja possivel aplicar ¢ controlar suas propriedades para orien-
tar a elaboragdo de produtos especificos.
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Capitulo 1

1.1. INTRODUGAO

(0 amido € a principal substincia de reserva nas plantas superiores ¢ fornece
de 70 a 80% das calorias consumidas pelo homem. A matéria-prima € disponi-
vel em quantidade suficiente e os processos industriais permitem que o aimidu
seja extrafdo com elevada pureza. Trata-se de uma matéria-prima renovivel,
biodegraddvel e néio toxica (van der Burgt etal., 2000). A produgio total mundi-
4l estd estimada entre 25 e 45 milhdes de toneladas por ano (Lillford, 1997).
Depois dos agiicares mais simples (sacarose, glicose., frutose. maltose), ¢ o prin-
cipal carboidrato que os vegetais superiores sintetizam a partir da fotossintese.
Entre as matérias-primas para sua extragio destacam-se as raizes e tubérculos,
como a mandioca e a batata, € os cereais como o milho, o trigo e o arroz.

Em geral € preconizado que os grinulos de amido ocorrem apenas em plan-
tas e que o carboidrato de reserva correspondente nos amirmais € o glicogeénio.
Segundo Carvalho et al. (2000) o sistema de raiz de reserva de mandioca pode,
além de amido, armazenar glicogénio.

0 armazenamento do amido sob forma de griinulos € um processo conveni-
ente para a planta, uma vez que € uma fonte insolidvel de energia, a qual pode ser
gradualmente tonada aproveitivel através da agio de enzimas, sem aumentar
pressio osmdtica. Os depdsitos de amido podem ser transitdrios ou permanen-
tes. O transitério ocorre nas folhas onde ele é acumulado durante o dia, e €
parcialmente desdobrado e transportado em forma de agiicares mais simples a
outras partes da planta, durante a noite. Os depdsitos permanentes 0COrrem nos
érgdos de reserva como ¢ o caso de griios de cereais, como milho, trigo, arroz,
centeio, cevada e de tubérenlos on raizes de batata, batata-doce, mandioca, etc.
Podem também ocorrer no caule e nas células imaturas préximas da zona de
crescimento.

Tem sido tradicionalmente usado na indistria de alimentos como ingredien-
te a0 mesmo tempo com valor calérico e melhorador das propriedades funcio-
nais em sistemas alimenticios. Dependendo do tipo, o amido pode, entre outras
fungdes, servir para facilitar o processamento, formecer textura, SETVIT Como
cspessante, fornecer s6lidos em suspensin, profeger os alimentos durante o
processamento (Smith, 1982). Deste modo, este polissacarideo desempenha um
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CULTURAS DE TUBEROSAS AMILACEAS LATIND AMERICANAS

importante papel no controle das caracteristicas de um grande niimero de ali-
mentos processados.

As técnicas de processamento de malérias-primas amildceas estiio entre as
mais antigas. Descrigdes das mesmas constam da histéria da civilizagio. Foram
encontradas tiras de papiros egipcios, coladas entre si com uma pasta adesiva
obtida de amido gomificado, datando de 4.000 - 3500 anos a.C Fsse papel
primitivo, contendo inscrigoes, era tratado de maneira a reter a tinta, mostrando
notivel avango tecnoldgico. Documentos romanos datados de 23 4 74 d.C. des-
creviam outras fontes datadas de 130 a.C., onde papiros haviam sido modifica-
dos com o uso de pastas de amido de forma que ji pareciam papel primitivo.
Uma das primeiras descrigoes da extragio de amido foi dada por Cato em um
tratado Romano de Agricultura, escrito em 170 d.C. Por essa descrigio, os graos
de cereal eram macerados com dgua por dez dias, a dgua removida e o grio
moido e agitado em dgua potdvel. A mistura era deixada assentar ¢ o material
precipitado, prensado em um pano de linho. O creme semi-liquido era coletado
em uma vasilha limpa e lavado com dgua potivel. () material obtido era coloca-
do ao sol para secar. Essa descrigio € importante porque os processos modemos
seguem exatamente essa ordem, mostrando que os equipamentos podem mudar,
mas os principios dificilmente sio alterados.

Em 1719, Leenwenhoek, o inventor do microscdpio, fez por intenmédio des-
te aparelho, imtensas observagoes de grinulos de amido. Esses estudos foram
facilitados pelas dimensoes apresentadas pelos granulos de amido, que estio
entre as majores particulas sub-microscopicas encontradas na natureza. A partir
dai muitas outras observagoes foram feitas e possibilitaram o avanco dos conhe-
cimentos sobre a estrutura do amido,

No século XIX, o amido era um artigo comum no comércio Europeu. Suas
propriedades comegavam a se tornar conhecidas. Uma das maiores descobertas
dessa época for devida a Kirchoff, que em 1811 comprovou ser possivel produzir
aglicar do amido por hidrélise dcida. Além de elucidar a natureza quimica do
amido, essa propriedade & utilizada até a atalidade, servindo de base i produ-
cido de actcares como glicose e maltose, a partir do amido. Em 1821 ocorren um
incéndio em uma fibrica 1@xtil em Dublin, que utilizava amido para engomagem
dos fios. Quando o fogo fol extinto observou-se que parte do amido armazenado
havia se transformado em cinzas pelo calor e com isso dissolvia-se facilmente
na dgua para produzir uma pasta espessa e adesiva, A torrefagio do amido fol
repetida. Desta maneira foi descoberta a dextrinizagio do amido pele calor.

Considerando-se as cinco principais culturas amildceas em nivel mundial,

14



Vaolume 1 - Propriedades Gerais do Amido

entre os nio cereais, sem divida a batata foi uma das mais valorizadas por ser
possivel seu cultivo na Europa. Alexander {1995) comenta que muito se tem
escrito sobre o amido. Muitos autores tém escrito livros, capitulos e artigos
técnicos sobre amido desde que Ralph Kerr publicou seu livro em 1943. Entre-
tanto, segundo o autor, como o status do amido de batata mudou nestes anos, é
importante discutir o porqué destas mudangas, e, a0 mesmo lempo, as importan-
tes propriedades funcionais deste amido.

A huatata tem cerca de 2 mil anos de cultivo e sua origem pode ser rastreada
no Peru. onde servia de alimento de subsisténcia. Quando os espanhdis chega-
ram j4 a encontraram distribuida nas Américas do Sul e Central e no México.
Na Europa a batata foi introduzida em 1573, em Sevilha e ainda é um importan-
te cultivo para extragio de amido, principalmente na Holanda. Empresas
processadoras de batata contam com muitos subsidios governamentais ¢ cstio
ficando cada vez menos competitivas no cendrio mundial.

Segundo Alexander (1995) a batata voltou da Europa para a América do
Norte (EUA) em 1719, e jd havia indistrias extratoras em New England, em
1811. No século XIX era a principal cultura para extragiio de amido nos EUA. A
situaciio s6 comegou a mudar no final do século XIX, guando melhorias na
tecnologia de amido de milho tornaram esse amido mais competitivo. Embora
depois da Segunda Guerra o consumo alimentar da batata tenha crescido enor-
memente, a producio de amido de batata na Europa cresceu até um pico de
cerca de 91 mil toneladas na década de 60 e permaneceu desde entao constante.
Apesar de ser uma quantidade razodvel de amido, & muito pouco se comparado
a0 2.51 milhdes de toneladas de amido de milho em 1993, Embora tenha per-
manecido praticamente constante, as fontes de amido de batata mudaram bas-
tante. Por muito tlempo a matéria-prima para extragio deste amido foi o descarte
do uso culindrio, por serem os tubérculos pequenos. Ao mesmo lempo, Malores
exigéncias sobre a qualidade e padromizagio levaram a uma reducdo do nimero
de empresas extratoras. Por outro lado, ainda devido a essa maior padronizagio,
muito amido de batata é disponibilizado nas indstrias de produtos alimentici-
os, tais como de palitos ¢ fritas (french fries e chips), ande é co-produto em
cerca de 40 indistrias. As empresas européias exportavam amdo de batata,
nativo e modificado, mesmo para os EUA. Pouco mais de 40% do amido de
batata usado nos EUA era importado da Europa. Na época, das 91 mil toneladas
de amido de batata consumidas nos EUA, cerca de 37 mil toneladas vinham da
Europa, 40 mil toneladas eram recicladas de indistrias de alimentos ¢ 14 mil
toneladas provinham de processamento de rejeitos.

15
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Os alimentos amilaceos tém estado sempre presentes na dieta do homem. Na
meédia mundial, 43% das calonas empregadas na alimentagido humana sio
fornecidas por cereais. A situagio do consumo de carboidratos pelos brasileiros
era em média de 170 Kg/habitante/ano, baseada em cereais e leguminosas (tri-
go, milho, arroz, feijao) mas principalmente, cerca de 80%, com raizes de man-
dioca e sua fanmha, com uso quase gue exclusivamente alimentar (Tosello, 1970)

Nos paises subdesenvolvidos ou em desenvolvimento, o consumo de amido
se restringe basicamente ao uso alimentar direto, na forma de alimentos cozidos
ou processados em forma de farinhas ou outros produtos de elaboragiio simples
ou muitas vezes artesanal. Esse uso é importante porque fornece a populagio
carente a quantidade de calonas didrias necessiria & manutencio da energia
corporal, sem o que até a assimilagio de proteinas ficana prejudicada.

A Tabela |.1. apresenta o consumo doemicibiar per capita anual de raiz de
mandioca, farinha e fécula. Esses consumos tratam apenas do uso alimentar
direto em preparo de alimentos, ndo incluindo o uso em ddstrias de alimentos,
Observa-se que o uso de raizes e farinha é predominante nas regibes Norte e
Nordeste, mas que o consumo de raizes ¢ também elevado no Rio Grande do
Sul, em razio de seus hibitos alimentares. O uso da fécula também é baixo mas
significativo em Belém e Fortaleza, onde é comercializada na forma de goma
extraida de forma artesanal ¢ vendida dmuda ou seca av sol,

TABELA 1.1.
O consumo domiciliar de mandioca nas regides metropolitanas
do Brasil Kg/hab/ano.

“Regioes Raiz Fécula | Farinha
Belém 0,37 210 37.80

“Fortaleza 0,06 2,20 9,80
Recife 1,13 0,16 14,70
Salvador 0,30 0,24 17,90
Belo Horizonle 0.87 0,91 2,00
Rio de Janeiro 0,80 0,15 280
Sao Paulo 0,84 0,21 1,30
Curitiba 0,63 0,34 0,79

“Porto Alegre 3,68 0,25 0,81
Brasilia 1.48 0,89 145
Goiania 2.26 1,54 2,04

Fonte: Pesquisa de Orgamentos Famikares 1987/88, Rio da Janeira, IBGE. P32-41.
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Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

A Tabela 1.2. apresenta a diferenga do consumo de raizes de mandioca e
seus produtos (Kg/hab./ano) considerando-se a zona rural e urbana. Na zona
rural sempre é maior a demanda, seja pelas dificuldades de abastecimento de
produtos processados, seja pela manutengio das tradigdes.

TABELA 1.2.
O consumo de mandioca e seus produtos em Kg/hab./ano.

Regides Raiz Fecula | Farinha
Rio de Janeiro 2.6 0,1 5.6
» Metropolitana 22 0,1 3,8
* Rural 3,0 02 18,5
San Pauln 2.4 0,1 1
* Metropalitana 1,3 0,1 1,0
* Rural 43 0,1 1.7
Parand, Sta Catarina e Rio G.Sul 158 0,5 is5
» Metropeolitana Porto Alegre 76 02 0,5
* Rural 23,2 0,7 4.4
Minas Gerais e Espirito santo 4.0 0.6 B8
» Matrapalitana R. Horizonte 1.7 0.2 1.4
* Rural 5.3 1.0 13,4
Mordeste 43 3.1 43,7
= Metropolitana Recife 32 0,6 20,4
* Rural 52 4.0 55,0
Distrito Fedearal 2.6 0,3 2,
Balém, drea metropolitana 0,4 0,3 45,5
Qutras (") 5.0 0.7 23,6

(*JRonddnia, Acre, Amazonas, Roraima, Pard, Amapa, Goias @ Malo Grosso
Fante: Estudo Macional da Despesa Familiar ENDEF, 1975/75, Rio de Janeiro IBGE p. 61-72

As indiistrias 530 as maiores consumidoras de amido nos paises desenvolvi-
dos, sendo que as de alimentos processadus cinpregam o amido para diversos
fins tais como espessante em sopas, caldos e molhos de came, superficie anti
absorcio em frituras, ligante em embutidos de carne, formador de gel em balas
e pudins, estabilizante em molhos de saladas, etc. J4 as industrias (2xteis garan-
tem fios mais resistentes com goma de amido e as indistrias de papel utilizam o
amido como adesivo das fibras de celulose.

0 desenvolvimento das agroindistrias depende cada vez mais do conheci-
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CULTURAS DE TUBERDSAS AMILACEAS LATING AMERICANAS

mento das caracteristicas e propriedades do amido o qual possibilita formas
corretas de utilizacdo, aprimoramento tecnoldgico e busca de novos mercados.
O reconhecimento da importincia deste conhecimento deve-se em grande parte
ao desenvolvimento de pesquisas na drea de tecnologia de alimentos, para a
qual tém contnbuido dreas como a microbiologia, a bioquimica, a fisica aplica-
da, entre outras.

Por outro lado a produg@o ¢ uso de muitos tipos de amidos modificados &
pritica antiga em paises desenvolvidos. No Brasil os amidos sio modificados a
partir de milho e mandioca por empresas nacionais (cerca de 70) e multinacionais,
mas ainda sao imitados quanto aos tipos em relagao a outros paises. No momen-
o em que muitos paises, principalmente na Europa, buscam amidos naturais, no
Brasil a maioria das empresas nacionais tenta imciar a producio dos modifica-
dos.

A medida em que um pais se desenvolve e aumenta sua renda per capita,
diminu o consumo alimentar direto ¢ aumenta o uso industral deste produto,
principalmente o relacionado com a produgio de alimentos, téxteis e papel e
papelao. Esse fate pode dar a impressao de que maténias-primas 1ais como a
mandioca, emmentemente caldrica, teriam sua importincia restrita i fase de
sub-desenvolvimento de um pais, pois a medida que aumentasse a renda per
capita da populacio, seria substituida pelo consumo de cereais. Bsse raciocinio
¢ correto somente em parte, uma vez que para produzir alimentos processados,
produtos téxteis, papel e papelio hi necessidade de amido que é um dos produ-
tos de maior valor agregado. O erro nesse raciocinio estd em que, embora o
Brasil seja um dos maiores produtores de mandioca. com grande potencial de
utilizagio, o uso do amido como matéria-prima industrial é restrito,

O amido extraido na Europa € utilizado na fabricagio de xaropes de glicose
e frutose e muito pouco na confecgdo de papel e papelio. O consume para fabri-
cagio de modificados € feito preferencialmente de amido de mandioca, segumido
pele de batata, Nos EUA o perlil € semelhante av da Europa, com porcentuais
menores. Ha produgio também de alcool a partir de amido de malho e trigo e na
indiistria papeleira, com uso apenas de amido de milho, Para producio de ami-
dos modificados sdo bastante utilizados os amidos de mandioca e batata, Na
Twilindia, pais que lidera a produgdo de fécula e raspas de mandioca, o consu-
mo alimentar de amido é minimo. O Brasil mostra um perfil intermediério, com-
binando a segunda maior producio de raizes de mandioca do mundo com eleva-
do consumo na forma direta como alimento (cozida, frita, efc) enquanto muito
pouco desta produgio agricola é processada na forma de farinha, fécula {ou
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polvilho doce) e polvilho azedo. A transformagao em xaropes de glicose, maltose
¢ dextrinas a partir de mandioca ainda ¢ insipiente, sendo a maior parte destes
derivados de maior valor agregado produzido a partir de amido de milho.

Conclui-se que os paises produtores de mandioca perdem divisas na exporta-
¢iio quando exportam produtos de baixo valor agregado ou ndo exportam. A
Tailandia. hi cerca de 10 anos alterou esse perfil, reduzin sua cota de raspas para a
Europa e aumentou a exportagio de amido natural ¢ derivados, principalmente
para o Japdo. O Brasil ainda exporta fécula natural apenas esporadicamente, e
até importa o mesmo produto, quando sua produgdo interna ndo ¢ suficiente.

A maior parte do processamento de mandioca no Brasil ainda se faz através
de tecnologias tradicionais, pouco alteradas ao longo de mais de 40 anos. Ape-
sar de desatualizadas, essas tecnologias apresentam a grande vantagem de esta-
rem bem adaptadas is condigdes sociais ¢ econdmicas de grande parte do pais.
Origindria do Brasil, a mandioca, disseminou-se pela porgdo do globo compre-
endida entre 30° de latitude norte ¢ sul em relagfio ao Equador. Embora dispute
com os cereais sua posigio de matéria-prima para processos industriais, €, sem
sombra de divida, um dos principais alimentos amiliceos em nivel mundial.

Em nivel mundial, a tecnologia de cereais tem sido exaustivamente estudada
e as etapas de processamento ji se encontram solucionadas, Por outro lado a
tecnologia de processamento de raizes e tubérculos ndo acompanhvu o mesmo
ritmo de desenvolvimento, Uma das razdes desse baixo desenvolvimento
tecnolégico é de natureza agrondmica. As culturas de raizes desenvolvem-se
melhor em clima tropical e sub tropical, faixa na gual situam-se a maioria dos
paises considerados subdesenvolvidos, como os do Caribe, América do Sul,
Africa e Asia.

A pritica e o uso industrial de produtos amildceos e mais recentemente, do
proprio amido, vém se desenvolvendo desde um perfodo muito primitive. Ha
milénios o homem aprendeu como utilizar as plantas amiliceas para obter ali-
mentos e bebidas Eo0 imponantes quanto o pao ¢ a cerveja. Atualmente, além da
utilizagiio no setor alimenticio, € bastante significativo o emprego do amido na
indiistria, chegando mesmo, em alguns casos, a ultrapassar seu Uso coOmo ali-
mento. Contudo, as estatisticas sio falhas pois muitas das indstrias sdo de pro-
dutos com fins alimenticios, dificultando a discriminagiio dos diferentes usos
do amido.

Além dos usos ji citados, o amido tem sido utilizado como matéria-prima na
indistria téxtil, na elaboragao de compostos farmacéuticos, na produgao de re-
sinas naturais e na elaboragio de materiais termoplésticos biodegraddveis. Pode
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ser também empregado na produgdo de dlcoois finos para preparo de bebidas e
producao de alcool carburante.

Pesquisas atuais nio s6 tém referendado e aprofundado esses conhecimen-
tos, como permitiram a descoberta de novas propriedades tais como:
condutibilidade térmica e elétrica, cristalinidade, polaridade, que tém possibili-
tado a melhor utilizagio do amido
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Capitulo 2

PRODUCAO E USO DE AMIDO

2.1. INTRODUCAD

O amido representa uma grande fonte de carboidratos na alimentagio huma-
na. E utilizado em todos os pafses e seu consumo aumenta com o grau de desen-
volvimento. No Brasil, com uma produgio anual de um milhdo de toneladas, €
possivel estimar v faturamento do sctor em tomo de 500 milhdes de délares. Na
Europa, com uma produgio préxima a oito milhes de toneladas, o setor fatura
cerca de 7 bilhes de délares. Esses valores permitem estimar o faluramento do
setor nos Estados Unidos em mais de 15 bilhdes de délares americanos. Neste
mesmo pais, o amido tem grande participagio no mercado de substitutos de
matéria graxa, que era estimado em 100 milhoes de dolares em 1991 e cresceua
305 milhdes em 1996 (Alexander, 19953a).

A lailindia ¢ menor que o Brasil, mas produziu em tomo de 1,7 milhdcs de
toneladas de fécula de mandioca no ano de 1998, com um faturamento superior
a |1 bilhdo de délares. Dessa produgio, 44% foram destinados 4 exportagao
(Sriroth et al., 2000). Essa situagio mostra o potencial de mercado existente no
Brasil, que além do consumo nacional dispde de numerosas possibilidades de
exportagio no continente sul-americano. A literatura enfatiza o elevado uso de
amido no setor alimenticio, principalmente como base para alimentos prepara-
dos. Essa indiistria estd na sua fase inicial de desenvolvimento no Brasil, fazen-
do supor um crescimento elevado do mercado nos proximos anos.

2.2. NECESSIDADE DE NOVOS TIPOS DE AMIDOS

Para BeMiller (1997), a situagio do setor de amido em nivel mundial pode se
resumir nos seguintes pontos: (1) dificilmente novos reagentes quimicos ou de-
rivados serfio aprovados, principalmente para uso alimentar; (2) nos amidos
existentes, 0s niveis permiridos de tratamento vao permanccer cstaciondrios. As
razdes para essas restrighes sdo a protegdo ao consumidor, seguranga de traba-
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lho, protegio do meio ambiente e economia nos custos de produgido. A conseqiién-

c1a se traduz na baixa quantidade de derivados de amido surgidos nos daltimos

40} anos, com excegao de amidos enxertados com polimeros para usos nio ali-

mentares (grafiing). Enquanto os produtores tém dificuldades em resolver os

problemas de funcionalidade do amido através de modificagbes quimicas, culti-
var novas espécies amilicens com as funcionalidades desejadas permitird eco-
nomizar em produtos quimicos e custos de produgio, ¢ possibilitard a redugdo
do risco de contaminagio do meio ambiente, A redugio do uso de produtos
guimicos permitiria também a colocagio no mercado de um produto mais natu-

ral (Hoch, 1997).

As indistrnias de alimentos e os produtores agricolas estio interessados na
identificagdo e no desenvolvimento de espéeies que produzam amidos nativos
com caracteristicas fisico quirmicas ﬂ:—'.pr:ciuiﬁ. Esses amidos pc:u:;lr;rium substiturr
amidos modificados quimicamente ou abrir novos mercados para amidos (Kim
et al., 1995). Nos dltimos anos muitos amidos foram introduzidos para uso ali-
mentar. Esses amidos ou jd sio comercializados mas ndo eram utilizados no
setor alimentar, ou provém de plantas hibridas, desenvolvidas por suas caracte-
risticas unicas. Na primeira categoria encontram-se os amidos de arroz, trigo e
amaranto, e na segunda estio os amidos waxy ou cerosos ¢ os de alto teor de
arnilose (Alexander, 1996), O auwor descreve alguns dos amidos produzidos a
pumr de gendtipos especiais:

Milho waxy (dull waxy corn), semelhante ao milho waxy cross-finked tradi-

cional, com maior estabilidade ao calor e maior viscosidade;

= Amido de milho branco wary, semelhante ao tradicional, mas com transpa-
rencia excepcional da pasta e sabor adocicado;

*  Amido de milho com 45 a 55% de amilose. A baixa viscosidade inicial da
pasta permite adequada penetragiio do calor e produz gel macio depois do
resfriamento;

* Amido de milhe com 30 a 35% de amilose, utilizado especialmente para
melhorar a textura da massa de pies ¢ pizzas.

As razdes para o desenvolvimento desses amidos estio em suas proprieda-
des particulares, ausentes nos amidos tradicionais. Por outro lado, muitos seto-
res alimentares estao procurando amidos mais naturais, que nio foram alterados
quimicamente. Esses amidos devem aprecentar propriedades semelhantes is dos
amidos quimicamente modificados, tais como uma maior claridade da pasta,

22



Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

estabilidade a ciclos de congelamento - descongelamento (Alexander, 1996). O
uso de amidos modificados quimicamente foi generalizado nos anos oitenta para
atender as exigéncias extremas dos processos industriais de produgdo. Na Euro-
pa o uso destes amidos ¢ limitado a 5% do peso seco do alimento elaborado.
Estes amidos sio considerados como aditivos alimentares e devem ser declara-
dos nos rétulos, ao contririo dos amidos nativos, para os quais nfio hd limites de
uso e que permitem identificar os alimentos como naturais. Um exemplo a ser
citada & o da Nestlé, que considerou que a fécula de mandioguinha salsa, na sua
forma nativa, substitui os amidos modificados no preparo de alimentos para
bebés (Bermudez. 1997). A National Starch langou a linha Novation, composta
de mistura fisica de amidos naturais, com caracteristicas de amidos modifica-
dos. Para Messenger (1997), os amidos dessa linha diferem dos amidos modifi-
cados tradicionais por sua maciez e reologia “curta” ¢ néiu pastosa. Scgundo o
autor, o uso dos amidos da linha Novarion permite realgar o sabor e aroma, obter
qualidade superior na textura do produto, melhor tolerincia no processamento,
maior resisténcia ao corte e a pH baixo, e maior estabilidade ao armazenamento.
Tudo isso se obtém com custo compardvel aos de amidos modificados tradicio-
nais. Em alguns casos, o maior realce de sabor e aroma permite economia no
uso de acentuadores destas caracteristicas,

Os setores de amido e alimentar estio procurando amidos nalivos com pro-
priedades especificas, principalmente para resistir a tratamentos industriais
estressantes que deterioram a estrutura do gel de amido: temperaturas altas
(hidrélise do gel de amido e diminuigio da viscosidade), baixas temperaturas
(que ocasionam sinérese nos produtos), condigdes de acidez alta (desnaturalizagio
da estrutura do gel de amido) e fortes tensdes meciinicas (corte, homogeneizacao,
etc.) (Bermudez, 1997). A introdugio de novos amidos com propriedades espe-
cificas estd apenas comecando. Todos os amidos nativos introduzidos nos alti-
mos 15 anos foram desenvolvidos a partir de melhoramento tradicional. Hoje, a
tecnologia permite introduzir no mercado frutas com maivr matCia seca © que
se conservam por mais tempo. A capacidade de identificar, isolar e transferir os
genes que permitem a aquisiglo de propriedades dnicas ans amidos ainda ndn
foi bem resolvida. Uma vez dominadas essas tecnologias, muitos amidos novos
estardo disponiveis (Mauro, 1996).

Além do potencial de mercado latino americano, existem grandes oportuni-
dades para indiistrias brasileiras conquistarem os mercados norte americano ¢
europeu. Os amidos sio polissacarideos de reserva presentes em diferentes par-
tes das plantas superiores, como grios, raizes, rizomas, tubérculos, sementes e
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talos. Na Europa e Estados Unidos as pesquisas de amido situam-se essencial-

mente sobre milho, trigo, batata e, em proporgoes inferiores, arroz, mandioca e

amaranto. Na América do Sul as numerosas fontes de raizes e tubérculos exis-

tentes sdo sub utilizadas. Esses amidos, pouco estudados até agora, sio suscep-
tiveis de apresentar caracteristicas fisico-quimicas diferentes dos amidos co-
muns de utilizacio industrial (Bermudez, 1997). Em 1997, Bermudez analisou

o comportamento do amido de 42 plantas de ongem tropical frente 4 estenliza-

¢io, congelamento e acidez. Essa grande quantidade de plantas, que ndo inclui

as diferentes variedades de cada espécie, oferece um campo de estudo muito
maior que o uso das plantas tradicionais para a descoberta de novos amidos.

Alguns dos amidos analisados por Bermudez ( 1997) possuem propriedades com-

pardvels as dos amidos modificados utilizados nos paises desenvolvidos. A grande

vantagem desses amidos para as cmpresas brasileiras, & gque sio produzidos a

partir de matéria-prima de cultivo vidvel apenas nos paises em desenvolvimen-

to.

Além das oportunidades de mercado, 0s novos amidos obtidos de espécies
tropicais permitiriam a sobrevivéncia e o desenvolvimento das fecularias de
mandioca e dos produtores agricolas, pelas seguintes razoes:

* Melhoramento da renda dos agricultores: os produtores confrontados a um
mercado agricola com pregos deprimidos, buscam especies com maior valor
agregado. A procura de novas variedades deve aumentar a renda dos agricul-
tores (Kim et al., 1995). As indistrias poderio pagar mais para receber uma
matéria-prima especifica, defimda para atender um nicho de mercado deter-
minado. Esse tipo de producio exige uma boa coordenagiio entre produtor
agricola e o industnal, fator limitante do setor feculeiro (Vilpoux, 1997);

» Sobrevivéncia das indistrias: Vilpoux (1997) mostrou que o abastecimento
¢ o fator limitante no desenvolvimento do setor feculeiro brasileiro. A mo-
dermizagio desse setor passa pela modernizagio do cultivo. Duas situagbes
podem ser imaginadas: (a) a manutengao da situagao atual, com a estagnacao
e o declinio da produgio feculeira, (b) a modermizagio da cultura com a
atragiio de empresas de grande porte. Meste caso, as empresas brasileiras,
que faturam anualmente entre 2 e 15 milhdes de délares, serio ameagadas
por empresas que faturam mais de 1 bilhdo por ano. A solugdo para muitas
empresas serd uma diversificagio em nichos de mercado de alto valor agre-
gado, mas de tamanho insuficiente para atrair multinacionais. Esses merca-
dos poderao ser formados por amdos nativos com propriedades especificas.
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Além dos fatores econdmicos, a introdugio de amidos nativos em lugar de
amidos modificados permite reduzir a poluigio do meio ambiente e garantir
uma alimentagiio mais natural para o consumidor. Esses fatores, considerados
por BeMiller (1997) e Hoch (1997), estdo se tornando cada vez mais importan-
tes (Brandt, 2000).

O setor de amido € um dos mais fechados do mundo, Grande parte das pes-
quisas é realizada dentro das empresas, onde surge a grande maioria das paten-
tes. Essa situagio dificulta o desenvolvimento de novas empresas e dag inddstri-
as de pequeno porte, tais como as fecularias brasileiras. Essas empresas sao
obrigadas a produzir produtos bisicos, com tecnologias simples e valores agre-
gados mais baixos. Na Europa e Estados Unidos existem Universidades e Cen-
tros de Pesquisa especializados em amido. Todavia, as tecnologias desenvolvi-
das estiio patenteadas e muitas vezes sio realizadas em colaboragio com induis-
trias desses paises, Na Taildndia, grande pais produtor ¢ exportador de fécula de
mandioca, as indistrias financiam laboratérios de pesguisa sobre amido. No
Brasil a situagdo é complicada pois de um lado o pequeno porte das inddstrias
limita as possibilidades de financiamento da pesquisa, e de ontro, existem pon-
cos especialistas em amido com tecnologias de ponta para oferecer. Diversos
centros de pesquisa trabalham com cereais, seus produtos e subprodutos. Os
pesquisadores envolvidos nesta drea estio nas Universidades, atuando so-
bre massas panificiveis e derivados do trigo, mas niio especificamente $o-
bre amido.

2.2.1. 0 MERCADO DE AMIDO

No Brasil, a produgio de amido de milho € feita principalmente por duas
empresas multinacionais: a Corn Products Brasil (filial da Corn Products
International) e a Cargill. A forte concentragio desse mercado dificulta o aces-
so a dados de produgdo. No caso da fécula de mandioca existern mais informa-
coes disponiveis, principalmente com us dados da Associagiio Brasileira de
Amido de Mandioca (ABAM) e os estudos realizados pelo CERAT / UNESP
em 1994 (Vilpoux & Cereda, 1995) e 1996 (Vilpoux, 1997). Entre 1993 ¢ 1996
a produgiio brasileira de fécula estabilizou-se entre 250 e 270.000 toneladas
(Vilpoux, 1997) antes de atingir 300.000 toneladas em 1997 (informagdes pes-
soais da ABAM, 1997). Informagdes da ABAM indicam um crescimento da
produgdo em 500.000 toneladas em 2000. Esse aumento deve-se principalmente
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i um maior consumo no setor papeleiro, em detrimento do amido de milho. A
evolugio anual do mercado europeu de amido foi de 5,2% no inicio dos anos
noventa, equivalente a um crescimento total de 66 % entre 1983 e 1993 (Leygue,
1994). O milho é a principal fonte de amido, com 49,3% do total produzido em
1996 (Peigné, 1997), enquanto que 4 produgido de amido de trigo obteve o maior
crescimento nesses dltimos anos, com um valor anual de 10%. Com 26,5% do
amido produzido na Europa, o amido de trigo ultrapassou a fécula de batata,
com 23,.5% (Figura 2.1).

Informagtes publicadas no periddico cientifico Starch/Stidrke (1996) indi-
cam uma produgiio total de 15,75 milhdes de toneladas de amido de milho em
1994/95, nos Estados Unidos, Em 1998, a produ¢do dos membros da “Corn
Refiners Association Inc.”, que representa a maioria das empresas nos Estados
Unidos, atingia 17,36 milhes de toncladas (dados publicados na Intennet pelo
“International Starch Institute” www.starch.dk). Peigné (1997) estimava a pro-
dugiao mundial de amido em 25 milhoes de toneladas, sendo os Estados Unidos
o primeiro produtor, com 18 milhdes de toneladas, a quase totalidade a partir de
milho. A produgdo mundial é provavelmente subestimada, pois os 25 milhoes
de toneladas sdo alcangados apenas pela Europa e os Estados Unidos. Um total
de 35 milhdes de toneladas parece mais realista,
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Fonte: Paigné (1997) & Pdgina Intermel da “International Starch Institute” weer starch.dl (2000),

FIGURA 2.1.
Evolugao da produgao de amido na Europa.

A indidstna de amido européia é um setor muito concentrado, com cinco

grupos representando mais de 853% da produgao total { Cerestar com sede na
[tilia, Roguette na Franga, Amylum/Tate and Lyle com sede na Bélgica e no
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Reino Unido, Cargill com sede nos EUA’ e Avebe na Holanda) (Leygue, 1994 ¢
Peigné, 1997). O total anual das vendas em 1993 girava em tomo de seis billides
de délares (Leygue, 1994). Nos Estados Unidos, em 1994/95, a produgio era
realizada por nove empresas: sete americanas (ADM Corn Processing, Cargill,
Corn Products International, Minnesota Corn Products, National Starch, Penford
Products e AE. Staley Manufaciuring) e duas de origem européia ( Roquette e
Cerestar | American Maiz) (Starch/Stéiirke, 1995). No Brasil, o setor de produ-
¢iio de amido de milho & também muito concentrado, com duas empresas de
origem americana responsdveis por 70% da producio total de amido (milho
mais mandioca) ou quase 100% da produgio de amido de milho (Corn Products
International e Cargill). O setor de fécula de mandioca é muito disperso, apre-
sentando mais de 60 empresas que sio responsdveis por apenas 30% da produ-
cao total de amido no Brasil. De 199822001 a Cargill, Corn Product International
e AVEBE ingressaram no setor, enquanto a National Starch passava por um
processo de fortalecimento.

Em torno de mil produtos acabados, incluindo amidos e derivados, provém
da industrializacio de amido e sio destinados a usos alimentares e niao alimen-
tares, em mercados de especificagbes e tamanhos diversos. Esses mercados po-
dem ser classificados, em fungio do tipo de utilizagdo industrial, em guatro
setores: agroalimentar, papeleiro, quimico e @xtil. Virivs outros setores reque-
rem também o uso de amido, mas em proporgdes menores, Lais como as indds-
trias metalirgica, petroleira, de construgdio, etc. (Leygue, 1994).

Na Europa, desde 1986, os subsidios para os hidrolisados de amido, como o
xarope de glicose, viabilizaram a utilizagio desse substrato como fonte de car-
bono para fermentagdes. Entre 1986 e 1993, o consumo de hidrolisados de am-
do foi multiplicado por nove na Franga, atingindo 200.000 toneladas (Leygue,
1994). Hoje, a glicose origindria do amido constitui 20% dos aglicares utiliza-
dos na Furopa como substrato de fermentagao. Este consumo s6 nio é maior em
razao das quotas existenies na Unido Curopéia c que limitam a produgio de
hidrolisados de amido. Dados europeus mostram que 51% da producao de ami-
dos e derivados sio utilizados no setor alimentar (Peigné, 1997). Para o autor,
em 1995 a produgiio de amido na Europa distribuiu-se entre o amido nativo
(26%), modificado (19%), os aglicares liguidos (449%), os aguicares secos (7%)
e os polidis (4%). Nos Estados Unidos 81% do amido é transformado em
hidrolisados, percentagem elevada pelo grande consumo das empresas de refri-

1. Empresa com sede nos EUA mas operando também na Europa.
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gerantes (56,1% do amido é utilizado na forma de xarope de frutose) (Starch/
Srédrke, 1996),

TABELA 2.1.
Estimativa dos mercados de amido e derivados (em toneladas),
na industria alimentar brasileira, em 1997,

Setor alimentar Setor papeleiro
Tipes de amido temaine (Alimenics Papel | Téxtil | Ouir Todal
Doces |Biscoito i Dutros | Papel et X "

Amido nativg 2100 26,500 | 83,000 | 109,100 | 66.300 [43.500 |20.000 | 77.000| 437.500
Amidos medificados

Acido modificado 2 600 1,500 | 29.900 | 4.300 |30.000 £8.300
Catidnico 1800 200 2.000
Anidtero 24.300 24,300
Dextrinas /

Pregelatinizados 100 300 100 50| 100 18.000| 18650
Amidos hidrofsados

Aarope de gheose 141200 800 3.100 | 30.400 200 1.000) 176700
Gheose em pd 2001 100 and [ 5100 100 5,800
Xarope de maltpsa 271.500 271.500
Magogexina a0 00| ZB0U| 14400 30 18.200
Total 146.500| 27.700 | 99.300 [432.300 |[122.400 | 48.050 | 50.700 | 96.000 (1.022.950

Fonte: informagtes pessoais e relatario do CERAT/UNESP (1997).

No Brasil, a produgio anual total de amido € estimada em pouco mais de um
milhao de toneladas. O setor alimentar representa 69,0% do consumo de amido,
a frente do setor papeleiro com 16,7%, e do setor téxtil com 5,0%. Os derivados
de amido utilizados sdo os agicares, com 47,2%, um pouco inferior em relagio
aos 53% da Europa (agucares em xaropes, s6lidos e polidis). Os amidos nativos,
com 42 8%, ocupum o segunda posigio, muito a frente dos modificados com
9.4%. No Brasil, ao contririo da Europa e Estados Unidos, o consumo de ami-
dos modificados no setor alimentar é quase inexistente. O emprego desses ami-
dos € diretamente derivado da modernizagio da economia, com a producio de
pratos prontos, de conservas e de congelados, Um artigo da Gazeta Mercantl
(1998a) indica que os setores de congelados e desidratados foram os segmentos
da industria alimenticia que mais aumentaram seus volumes de vendas em 1997
{18,2%). De acorde com esse artige da Gazeta Mecantil, v crescimento do
consumo de congelados e alimentos prontos e semi-prontos faz parte de uma
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mudanca de hdbito do consumidor. Com o crescimento de venda desses alimen-
tos, o setor alimentar vai necessitar cada vez mais de amidos modificados ou de

amidos nativos com caracteristicas especificas.

2.2.2. CARACTERISTICAS DESEJADAS PELO CONSUMIDOR

Um passo essencial das pesquisas é o desenvolvimento de produtos que aten-
dam as necessidades dos consumidores, Muitos autores relatam algumas das
caracteristicas esperadas do amido para uso nas indistrias alimenticias.

A estrutura macro molecular do amido Ihe confere propriedades particula-
res, tais como solubilidade, viscosidade, poder de gelatinizagiio ou de adesdo.
Atualmente, as empresas de alimentos recorrem ao uso de amidus modificados.
Do amido até a glicose, todos os produtos podem passar por reagbes de modifi-
cacdo e de conversio, conduzindo & produgio de moléculas de graus de comple-
xidade variados. As razoes que levam i modificagio, segundo BeMiller, 1997, sio:
« Madificar as caracteristicas de cozimento (gelatinizagio);

« Diminuir a retrogradagio;

« Reduzir a tendéncia das pastas em formarem géis;

« Aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e congelamento;

» Aumentar a transparéncia das pastas ou géis;

« Melhorar a textura das pastas ou géis;

« Melhorar a formagao de filmes;

« Aumentar a adesividade;

« Adicionar grupamentos hidrofébicos e introduzir poder emulsificante.

Uma alta viscosidade & desejdvel para usos industriais nos quais o objetivo €
o poder espessante (Kim et al., 1995). Para isso € necessdrio o controle da
retrogradagio no resfriamento (Hoch, 1997). Uma das propriedades mais im-
portantes do amido € a gelatinizagiio, propriedade esta que lhe permite absorver,
no aquecimento, até 2.500 vezes seu peso em dgua. Mas uma vez resfriado, ou
pior, congelado, os polimeros de amido nativo se reagrupam, liberando a dgua e
quebrando o gel formado. Em conseqiiéncia, os desafios da pesquisa devem
privilegiar a estabilidade a ciclos de congelamento ! descongelamento, esterili-
zaciio, acidez e obtengiio do mdximo de claridade apos a gelatinizagao (Hoch,
1997).
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Entre 0s novos mercados que atualmente se abrem para o amido, o uso como
substituto de matéria graxa oferece grande potencial. Em 1995 existiam mais de
40 produtos baseados em amido que haviam sido recomendados para uso como
substitutos de matéria graxa (Alexander, 1995h). Dos 25 amidos citados pelo
autor, seis eram de mandioca, trés de batata e seis de milho waxy. Essa caracte-
ristica @ importante pois o amido de batata e o wary, desenvolvido nos Estados
Umidos, séo similares a fécula de mandioca. O uso de amido se explica por suas
propriedades que possibilitam a formacao de pasta viscosa e a retencio de agua,
facilitando a obtencdo de textura e de sensacdo na boca semelhante a da matéria
graxa. Muitos amidos foram modificados por via dcida, o que permite uma de-
gradaciio mais rdpida do grinulo, tamanho reduzido de particulas e peso molecular
intermedidno ( Alexander, 1995b). As modificagoes ajudam a estabilizar a vis-
cosidade, aumentar a transparéneia da pasta ¢ as propricdades emulsificantes,
As principais aplicagoes estio na producao de margarinas, maioneses e molhos
de salada, produtos & base de leite, incluindo sobremesas geladas e produtos de
panificagio. Para molhos de saladas, o amido deve ser capaz de resistir a condi-
¢Oes extremas de pH. temperatura, e produzir a viscosidade apropriada e carac-
teristica destes molhos, Outra propriedade importante ¢ uma gquahdade senson-
al semelhante i do molho tradicional { Alexander, 1995h). Para Mauro (1996), o
armido nos molhos de salada proporciona consisiéncia e corpo ao produto, uma
textura fina e tem papel relevante no desenvolvimento do sabor. Em 1997, o
consumo brasileiro de produtos dier, que podem utilizar asndo como substituto
de gordura, for estimado em 800 milhdes de ddlares, com previsdes de triplicar
nos proximos dois anos (Gazeta Mercantil, 1998b).

O amido pode também ser adicionado a produtos cimeos. Para Giese (1992),
as caracteristicas de suculéncia e de sensacio da camme na boca estiao associadas
a presenca de matéria graxa. Para manter essas caracteristicas, agentes ligantes
tais como o amido sio adicionados. Esses agentes melhoram a capacidade da
curng em reter dgua e proporcionam sensagocs semelhantes as das gorduras,
além de melhorar os rendimentos de preparo da carne, sabor e aparéncia. A
vantagem do amido estd no seu baixo custo. na facilidade de uso e na aceitagio
pelo consumidor. Nos iogurtes com frutas, o amido ajuda a manter em suspen-
sio as frutas, melhora a aparéncia ¢ impede a migragio de iogurte para o interior
dessas frutas. O amido usado deve ser capaz de resistir ao processo e as condi-
¢oes de pH. logurtes comerciais sem maténa graxa contém amidos modificados
ou misturas de amidos modificados com gelatinas ou pectinas, em teores de 0,5
a 3,0% (Mauro, 1996). () amido também & um ingrediente relevante em produ-
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tos do tipo surimi, sendo utilizado como agente de enchimento e por sua capaci-
dade de retengiio de dgna. Misturas de amido siio usadas para melhorar a umida-
de e a suculéncia do produto. Os amidos modificados reduzem a elasticidade e a
dureza do surimi, ¢ melhoram a estabilidade a congelamento / descongelamen-
to. A adigio de uma mistura de amidos nativos e modificados, numa taxa de 4%,
melhora o forga do gel. Para consumo frio do surimi, misturas de amidos nativos
e modificados proporcionam uma melhor textura. Para consumo, Yackel e Cox
(1992) resumem as fungdes da gordura em diversos tipos de alimentos (Tabela
2.2), fungdes que devem ser substituidas pelo amido.

TABELA 2.2.
Fungbes da gordura em diferentes tipos de alimentos:

Ahmenios assados | Sabor e aroma; viscosidade; textura; arejamento; maciez; fermentacio; lubrficants;
manipulacio da pasta; estabilidade no misturador.
Malhos desalada | Sabor e aroma (salnidade @ acidez); viscosidade (consisténcia & ressiencia a esirassa)]
sabar & aroma de ovo; estrutura granuiosa; maciez; ansjamentd; sensatao na boca;
emulsdo; aparéncia superhicial; faclidads da espalhaments.
Produtos lacteos Sabor & aroma (salinidade & acidez); viscosidade (consisténcia @ resistEncia & estressa),
macler; cremosidade; sansacdo na boca, saciedade; facilidads para demeter, emulsao;
argjamento; aparanci super licisl
Cames Sahor & aroma; sensacéo na boca; sucuéneia; firmaza; sacedade; manipuiagas;
amulsio; fransfaréncia de calor,
Sobremesas geladas | Sabor & aroma; viscosidade (consisténcia): sensagio na boca; cremosidade; lacidade
para demeter; aparéncia superfical, encolbiments.

Coberturas de hulns—r-‘ﬁmsidade: semsacdo na boca; maciez; facilidade para demeter, anzjamento;

& recheios espalhamenta; emulso.

Malhos, caldos; sopas | Sabor e aroma (salinidade); sensagdo na boca; macksz
Fonte: Yackel @ Cox (1992).

0 amido pode também ser utilizado para a produgio de snacks, a partir de
extrusio. Wang (1997) revela a existéncia de dois tipos de extrusados, os snacks
produzidos com extrusio direta, com o uso de extrusores, € aqueles com exirusio
indireta. No segundo caso, a extrusdo € provocada por fritura ou assamento em
forno. A amilose & conhecida por suas propriedades na formagdo de filmes e por
ser mais resistente que a amilopectina. Alto teor de amilose € desejivel quando
o produto necessita ser crocante e resistente. A amilopectina permite melhor
manutengio da forma da pasta, que resisie mais a tratamentos suplementares
tais como o corte e a secagem. A amilopectina ramificada forma uma rede na
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matriz da pasta. Durante o processo de extrusio, parte da dgua da massa € trans-
formada em vapor, Esse vapor ajuda a formagio de uma estrutura porosa (Wang,
1997). Em conseqiiéncia, a amilopectina contribui para a expansio da massa e
aumenta sua friabilidade. Como os griinulos de fécula de batata sdo grandes e
com alta capacidade de inchamento, eles expandem muito. No entanto, o uso de
grandes gquantidades de material com alta capacidade de inchamento dificulta a
manipulagio da massa e sua capacidade em ser moldada em folhas finas e de
espessura regular. Os amidos usados em extrusdo direta formam um complexo
com lipideos, que dificulta a expansio. Os amidos de raizes ¢ tubérculos possu-
em menos lipideos e por consegiiéncia sio prefendos.

2.3. 0 USO DE AMIDO NAS INDUSTRIAS DE ALIMENTOS

Nas industnas agroalimentares, os amidos ¢ derivados sao utilizados como
ingredientes, componentes bisicos dos produtos ou aditivos adicionados em
baixas quantidades para melhorar a fabricagio, apresentagio ou conservacio.
Os produtos de hidrélise (xaropes de glicose ou de maltose, maltodextrinas) e
de isomerizacio (iso-glicose ou frutose) siio utilizados nas inddstrias de balas,
doces, chocolate, bolos, pastelanas, assim como nas inddstrias de geléias e de
sobremesas, por seus poderes anti-cristalizante, adogante ou de higroscopicidade
(faculdade de reter a dgua). A cozinha moderna privilegia cada vez mais os
produtos prontos, congelados, embalados em porgdes individuais, etc, O amido
& adequado para a produgio desses upos de alimentos, mas outras gomas podem
apresentar as mesmas propriedades, como a guar, carragena, caroba, xantana,
ete., constituindo-se em mercados concorrentes, mesmo sendo a xantana produ-
zida a partir de fermentagdo de hidrolisados de amido.

2.3.1. 05 AMIDOS NATIVOS

No Brasil dois tergos da fécula de mandioca produzida sio utilizades pelo
setor alimenticio na forma nativa. Entre os pnincipais utilizadores podemos dis-
tinguir:

- Os frigorificos: a fécula de mandioca é o principal amido usado neste
setor. Ela apresenta maior absorgio de dgua, deixa os produtos mais macios,
proporcionando maiores rendimentos e custos menores. Estimativas feitas por
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profissionais do setor de amido avaliam o uso de fécula de mandioca nas indis-
trias frigorificas em aproximadamente 30.000 toneladas em 1997.

Informacdes obtidas junto a produtores de fécula mostram que, para esse
mercado, o principal critério de compra € o prego. As carragenas e proteinas de
soja podem ser usados como substitutos da fécula de mandioca. O uso des-
ses produtos é crescente ¢ relativamente eompetitivo em relagio a fécula,
que tem problemas com variagdes de prego e qualidade (caracteri sticas
microbiolégicas).

- Indiistria de biscoitos: O amido pode ser colocado na matéria- prima, para
padronizar o teor de ghiten da farinha, em proporgio de 15 a 20 % do peso da
farinha de trigo. Esse procedimento nio traz problemas de ordem téenica, de
alteragio de aparéncia ou de outras caracteristicas fundamentais dos mesmos.
Em geral os biscoitos feitos comn farinhas mistas (amide ¢ trigo) sdo mais bem
aceitos por se tornarem mais agraddveis ao paladar e serem mais leves que os
CONVencionais.

As empresas utilizam cada vez mais farinhas de trigo com teor de ghiten
desejado, limitando as necessidades de adigdo de amido. Assim, apesar do cres-
cimento do mercado nos dltimos anos, o uso de amido na produgio de biscoitos
se mantém em torno de 26.000 toneladas.

- Macarrdes: a utihzagao de fécula de mandioca na confecgio de macantes
tem se mostrado, através de experimentos, muito vantajosa no que diz respeito
ao aspecto do produto, diminuigiio do tempo de cocgiio e outros. Além dessas
vantagens, nio exige grandes alteragdes nos esquemas de produgdo. Em geral, a
substituicio da farinha de trigo pela fécula se da na faixa de 25 a 50%, resultan-
do em maiores rendimentos industriais em razio da fécula reter mais dgua e por
isso manter seu peso, depois de seco, melhor que o produto tradicional. A massa
feita com fécula apresenta coloragiio mais clara, com aspecto mais proximo ao
dos macarrdes caseiros. O macarrio com 50% de fécula é mais adequado para
sopas, pois apresenta certa pegajosidade quando cozido, enquanto com 25%
nio apresenta grandes diferencas em relagiio ao padrio.

Outra vantagem pode ser ressaliada, pois a fécula apresenta a caracterfstica
de digestio muito ficil em relagiio ac macarrio tradicional. As massas com
fécula sio indicadas para pessoas idosas e criangas. A adigao de fécula permite
também diminuir o tempo de cozimento, propriedade apreciada na produgio de
macarroes instantineos.

- Indiistria de sobremesas: 0 amido pode ser substituido em alguns casos
por gomas, tais como as caragenas ou por amidos modificados, O amido nativo
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& colocado como espessante, em mistura com leite, na base de 1 a 2 %, depen-
dendo das caracteristicas do produto e com um médximo possivel de 2,5%.

- Industria de iogurtes: McGlinchey (1997) reporta o uso de amido da li-
nha Novation® na produgio de iogurte, com o objetivo de substituir a gelatina,
outro ingrediente utilizado, para obtengdo de um produto final cremoso.

- O gnacks: apenas alguns snacks utilizam amido nativo nas suas composi-
goes, principalmente aqueles elaborados com amendoins (amendomns “japone-
ses”, “ovinhos” de amendoim). Para esses produtos se usa apenas a fécula de
mandioca, em proporgoes de 20 & 35% como base para fritura.

- Industria de panificacio: A utilizagio de fannhas mistas em panificagio
jd vem sendo estudada hid algum tempo nio sé no Brasil, mas também em locars
como o Canadd, Gana e outros paises, sendo os resultados obtidos bastante inte-
iessantes. E possivel substituir parte da farinha de trigo por outras farinhas ou
féculas obtendo produtos de dtima qualidade e aceitagio, como ji foi compro-
vado em diversos experimentos, sendo que em alguns casos o produto confecci-
onado com farinhas mistas foi mais bem aceito que os demais. No caso da fécu-
la de mandioca, a substituigdo recomendada tecnicamente para paes varia de 10
a 155, calculado sobre o peso da faninha. O uso de farinhas mistas nao exige
mudangas substanciais nos esquemas de produgio, mantendo as caracteristicas
normais do produto, As principais vanagens dessas misiuras sio:

» Obtengiio de uma cor mais clara do produto.

* Retardamento no envelhecimento do pao.

* Maior absorgiio de dgua pela massa.

* Miolo com maor umidade, elc.

- Indiistria de chocolates e bombons: O amido entra na produgdo dos wafers

para diminuir a forga do gliten, com taxas de incorporagio de (0,3 % do peso
total do produto final.

- Inddistria de balas e caramelos: amidos nativos em po sio usados nos
moldes para producio de balas e caramelos. O amido, com 5 a 10% de umidade,

¢ usado para absorver a urmdade dos moldes.
- Indistria de conservas: O amido de milho entra como estabilizante na

produgio de salsichas (em torno de 0,2%), patés (0,3%), molho (0,2%) ¢ mos-
tarda (10%). Nos molhos e mostardas ¢ usado amido waxy. As percentagens de
uso sio uma média de algumas empresas brasileiras.

2 . Amido natural, com propriedades de amido modificado, produzido pela National Starch,
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- As sopas: féculas de batata siio preferidas como espessanie para sopas
desidratadas. Esses amidos permitem reconstituir o aspecto cremoso da sopa
depois de cozida. A fécula de batata tem baixa temperatura de formagio de
pasta e permite uma CONSISEENCia cremosa procurada para a sopa, sem deixar
nenhum gosto adicional. Utiliza-se de preferéncia um amido com 6al2 % de
umidade, para agir também come protetor de umidade para 0s outros elementos
desidratados da sopa. Féculas de batata ou de mandioca e amido de milho weaxy
muitas vezes sio usados como base para produgiio de amidos esterilizdveis, que
entram na produgiio de sopas em conservas ou de outros tipos de conservas.

. Os molhos: fécula de batata nativa ou com ligagtes cruzadas sdo usadas
como espessantes em molhos desidratados que devem set consumidos depms
de adigiio de dgua quente. As pastas de amido servem também de estabilizador
de emulsio em molhos de salada, Como esses molhos sio de pH baixo, o amidu
deve ser capaz de resistir em elevada acidez. Deve também resistir a agoes me-
ciinicas durante a homogeneizagio do molho. Amidos de trigo sio utilizados
neste caso, além de amidos modificados.

- Oc sucedineos de matéria graxa: esses produtos sio andlogos & matéria
graxa que permitem a produgio de alimentos com todas as propriedades fisicas
e oreanclépticas da gordura, mas cujas estruturas quimicas os tornam pouco
assimildveis pelo organismo, Os sucedineos de gorduras provém de vinas fon-
tes. tais como as proteinas, as gomas, as fibras e os carboidratos nos quais a
maioria sio amidos ou derivados, Os derivados de amido utilizados sio os ami-
dos nativos, as maltodextrinas, os amidos pré-gelatinizados e a polidextrose
{(noveo aglcar derivado da glicoze).

- Produtos a base de carne: para Swinkels (sd) 0 amido € usado como ligante
em emulsdes de carne tais como salsichas e lingiiigas, para unir a carne com a
4gua e a matéria graxa. Um dos melhores amidos ¢ a fécula de batata, que possui
baixa temperatura de gelatinizagio, o que permite a absorgio de dgua nas pri-
meiras fases do cozimento. A fécula de batata nao modificada ¢ também prefe-
rida nos produtos de conserva a base de camne.

- As fibras dictéticas soldveis ¢ insohiveis: amidos recistentes podem ser
utilizados como fibras dietéticas, com as mesmas aplicagdes que as fibras vege-
tais indicadas para problemas intestinais, regimes, etc. A incorporagiio na ali-
mentaciio de quantidades suficientes de amidos resistentes permite a redugio do
risco de eincer do célon e tem efeito preventivo contra as doengas corondnas.
Os produtos passiveis de serem utilizados sio as dextrinas, glucanos e amidos
niio digeriveis. Pequenas quantidades de amidos resistentes ¢Stao presentes na
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matoria dos alimentos que contém amido, na forma de amilose retrogradada
{em pudins}, de grinulos nao totalmente gelatimzados (na fécula de batata) e de

amidos nilo fisicamente disponiveis (amido de ervilha).

2.3.2. AMIDOS MODIFICADOS

Além de amidos nativos, cada vez mais as inddstrias de alimentos usam amidos
modificados.

- Industria de sorvetes: Os amidos podem ser utilizados para dar corpo aos
sorvetes e como estabilizante. Em fungio do tipo de sorvete preparado, os ami-
dos que podem ser utilizados como estabilizantes sio: acetato de amido, adipato
de di-amido acetilado, amido exidado, amido dcide modificado, fosfato de di-
amido, fosfato de mono-amido, amido fosfato e fosfato de di-amido acetilado.
Pode também se utilizar amidos pré-gelatinizados como espessante na produ-
cao de pd de sorvete. As gomas constituem-se em substitutos dos amidos.

- Produgio de pudins e sobremesas: os pudins que sio feitos em casa ne-
cessitam um amido que, depois de cozido, apresente textura suave. Amidos com
ligagoes cruzadas e pré-gelatinizados sio usados na produgio de pré-mixes, tais
como pudins instantineos. Para as sobremesas ¢ os pudins instantaneos, deriva-
dos de mandioca e de batata sao mais utilizados por ndo apresentarem o gosto
tipico dos amidos de cereails. Amidos pré-gelatimzados ¢ catidnicos podem ser
também usados como espessantes, na confeccio de sobremesas, tais como pu-
dins. As gomas podem servir de substitutos para os amidos.

- Produtos de panificagao: amidos com ligactes cruzadas, estabilizados ou
nio, sio usados como espessantes em recheios de tortas, cremes para recheios
ou coberturas, frutos usados em recheios, ete.

- Macarroes instantineos: além de amidos nativos, as formulagoes de ma-
carrdes instantineos podem incorporar amidos pré-gelatinizados,

- Produtos extrusados: Segundo Wang (1997), os amidos nativos nio resis-
tem bem a temperaturas altas e corte, envolvidos nos processos de expansio
com extrusor. A quebra dos grinulos de amido deixa a massa grudenta e favore-
ce a perda de sua capacidade de retengiio de dgua. Os amidos geralmente usados
para evitar esses problemas sio amidos modificados com ligagdes cruzadas.
Esses amidos permitem melhor capacidade de retengio de dgua e viscosidade
mais estiavel. No caso de extrusiio indireta, o amido utilizadeo ¢ o pré-gelatimzado,
Segundo Wang (1997), amidos nativos ndo expandem no processo de expansio
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indireta #m razin de temperaturas e de teores de dgua insuficientes, A viscosi-
dade da massa melhora o manuseio e as propriedades do produto. A maltodextrina
¢ ingrediente muito utilizado para melhorar essa viscosidade, assim como favo-
recer a expansio e o aspecto crocante e fridvel do produto.

- Balas e caramelos: Shinsato (1996) descreve o uso de derivados de amido
no setor confeiteiro. O amido fornece a texmra e cuntwla v tempo de preparo
das balas gelatinosas. Os amidos geralmente utilizados sio aqueles de milho
normal ou com alto teor de amilose, de mandioca e de batata. Normalmente
esses amidos sio pré-gelatinizados para diminuir a viscosidade a quente quando
utilizado com alto teor de sélido; eles permitem reduzir o tempo de cozimento.
O amido com alto teor de amilose reduz o tempo de preparo ¢ aumenta a firmeza
da bala.

Amidos de baixa viscosidade obtidos a partir de batata, mandioca ¢ milho
waxy sio utilizados como agentes ligantes em gomas de mascar. A inddstria de
balas utiliza grande quantidade de amidos dcido-modificados na produgio de
sobremesas de gelatina. A vantagem deste tipo de amido ¢ a formagdo de um gel
rigido durante o resfrismente. Os amidos dcido-modificadns sio nsados por suas
tendéncias em retrogradar e formar um gel, ¢ por poderem ser cozidos com teor
elevado de sélido para dar uma viscosidade ficil de trabalhar.

- Sopas e conservas: amidos oxidados de batata, com umidade baixa, sio
usados para preparo de sopas desidratadas tipo consommé (sopas claras). Em
sopas espessas em conservas, amidos estabilizados com ligagdes cruzadas sio
prefenidos. A ligagio cruzada € necessana para reter uma alta viscosidade de-
puis da esterilizagio; a estabilizagio mantém as propriedades do amido durante
o armazenamento. Amidos pré-gelatinizados sdo utilizados como espessantes
em sopas instantineas,

- Molhos: a fécula de batata com ligagbes cruzadas € usada como espessante
em molhos desidratados. Amidos com ligagdes cruzadas sio também usados em
molhos de salada, por sua resisténcia a alta acidez e a agGes mecinicas durante
a homogeneizagao do molho, Amidos pré-gelatinizados sdo usados em caldo de
carne desidratado e putros molhos, colocados em dgua quente pelo consumidor.
As inddstrias alimentares também utilizam amidos pré-gelatinizados na produ-
¢iio de massas, condimentos, etc.
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2.3.3. 0S HIDROLISADOS

Os hidrolisados entram na composigio de muitos produtos alimenticios, co-
laborando tanto com suas fungdes adogantes, quanto com as propriedades
anticristalizantes, higroscdpicas, etc.

2.3.3.1. AGLICOSE

O principal hidrolisado utilizado no Brasil é o xarope de glicose de DE 38-
42. A sua composigdo ¢ similar entre os diferentes produtores, podendo existir
diferengas apenas em nivel da cor, transparéncia e pureza do xarope. Nos Esta-
dos Unidos, os setores de balas, carmnelos, padanas ¢ conleitarias consumenn
mais de 50% da totalidade do xarope de glicose produzido (Tabela 2.3),

TABELA 2.3.
Principais aplicagdes do xarope de glicose nos Estados Unidos.
Setores de atividade % da uso
Balas. caramelos, chocolates, chicleta 39%
Padarias e confeitarias [ 14%
Conservas de frutas 13%
Bebidas alcdolicas 10%
Refrigerante 3,3%

Fonte. Schenk & Hebeda (1932)

Nos Estados Unidos, a indistna de refrigerantes consome uma pequena quan-
tidade de glicose, utilizando principalmente xarope de frutose, ou isoglicose,
feito a partir de amido de milho. Neste pais, 56,1% do amido é utilizado na
forma de xarope de frutose {Starch/Starke, 1996}, No caso do Brasil, a industria
de refrigerantes utiliza sacarose. Cada vez mais empresas estio produzindo agi-
car liguido para empresas de refrigerantes, biscoitos, doces, balas, etc, Amnigo
da Gazeta Mercantil { 1997) estima o potencial do mercado de agticar liguido em
30% do mercado total de agticar, ou seja em torno de 300.000 toneladas. Infor-
magoes obtidas por Surmely ( 1997) sobre o uso de glicose no Brasil estio resu-
midas na Tabela 2.4,
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TABELA 2.4.

Fungbes e formulagdes da Glicose D.E. 38-42 nos produlos alimenticlos.

Fungoes Farmulacdes da Glicose na produto
Balas, bombans, Anticristalizante, reducao do grau de | Balas - Caramelos: 40 - 45%
doces e confeilos dogura, aurnento dos sélidos e vis- | Balas moles: 25% - Bombans: 102 25%
cosidac Tarrone de armendoem: 30% - Pirulito: 35%
Cobertura de Snacks Pipoca: 7% - Bolinhas exirusadas: 5
Chocolales ¢ Aumento do sabar Achoenlatados: - 12%
achocolatados
Doces Controle da viscosidade Doce de leite: 52 15% - Doces: 6%
Dece amendoim: 2 a 3%
Biscoitos e bolachas | Melhoria do sabor & da cor, Biscoitos: 3%
distribuicdo da umidade
Sarveles e derivades | Diminuigdo do grau de dogura, “ca cream” & Picolés: 1,5%
Aumento da consisténcia & dog soidos | Sorvele: 3% - 100
Embutidos Aumento da cor, estabilizante Morladela; 1,5%
Sopas e bebidas, Aumento da ooe, estabilizantz Catchup: 1 a 5% (Glicose em pa)
malhos desidratadas, Mosmarda: 1 a8 5% (Glicose e pd)
mostarda, macarrao Macarrdo: nao usa

Fonte: Surmaly (1307}

Schenk e Hebeda (1992) detalham o uso do xarope de glicose em virios

setores alimenticios.

- Balas, bombons e confeitos: Os usos de glicose nos diferentes produtos da

indiistria de balas, bombons e confeitos sio:
% Balas: é recomendado 30 a 35% de xarope de glicose de DE 42 com 60 a

10% de sacarose cristalizada. O xarope propicia viscosidade, permite au-
mentar os sélidos e possui uma agdo anticristalizante sobre a sacarose. 0
xarope de glicose de DE 64 pode substituir a sacarose, mas no Brasil o seu
uso é limitado em razio do prego elevado.

Caramelos: a formulagio desse produto depende das propriedades do xaro-
pe. Em geral o produto contém 50% de xarope de glicose e 30% de agiicar.
Gomas ¢ geléias: a textura, principal propriedade desse produto, é obtida
pelo uso de hidrocoléide. O xarope de glicose participa também dessa carac-
teristica, com taxa média de incorporagio de 30 a 50% da formulagio.
Fondants (Bombons fundidos): produtos que incorporam 15 a 20% de xaro-
pe de glicose, com o objetivo pri ncipal de controlar a cristalizagao.
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7 Marshmallows: o xarope de glicose de DE 64 melhora a umectancia e a
textura do produto. A taxa de incorporagao situa-se em torno de 50%.

- Chocolate, achocolatados e derivados: para chocolate, o xarope ¢ princi-
palmente usado nas coberturas para sorvetes e bolos. Para a fabricacio especifi-
ca de chocolate (placas, ovos etc.) € preferida a sacarose, em razdo de seu prego
inferior.

- Doce de leite: A maioria das indistrias utilizam xarope de glicose de DE
38-42 com taxa de incorporagino de 5 a 15%

- Conservas de frutas: o xarope de glicose de DE 64 € geralmente usado
para evitar a cristalizacdo da sacarose, ou da dextrose proveniente do xarope
invertido. A faixa de incorporacio situa-se entre 20 e 25%.

- Sobremesas congeladas: todos os tipos de xaropes de glicose podem ser
usados, dependendo das propriedades requeridas. Geralmente 23% da sacarose
¢ substituida por xarope de glicose ou xarope de maltose. A incorporagio desses
produtos situa-se na faixa de 3 a 5%.

- Paes, biscoitos e bolachas: o xarope de ghcose melhora a fermentacio
com o controle da reologia do produto, Os actcares redutores aumentam as
reacOes de escurecimento, que proporcionarm cor a crosta. No Brasil, o extrato
de malte é geralmente preferido ao xarope de glicose na formulaciio de biscoito
e de piio. O produto se apresenta tanto na forma concentrada liguda como em
]']I.'.!I-

Esse setor caracteriza-se pelo uso de 3 ingredientes acucarados: o extrato de
malte, o agucar invertido caseiro (hudrélise da sacarose na prépria fibrica) e o
xarope de glicose, sendo o extrato de malte o ingrediente principal

Alexander (1997) descreve o uso de agiicares no setor de panificagio nos
Estados Unidos, em 1992, A sacarose era o agticar mais consumido, com 54,3%
dos agticares utilizados neste setor. O xarope de mitho com alto teor de frutose
(HFCS) com 42% de frutose ocupava o segundo lugar, com 24,6% da produgio,
ou sgja, em tomo de 400,000 toneladas, O HFCS com 42% de frutose tem poder
adogante similar aquele da sacarose e pode ser utilizado como substituto da
sacarose em proporgdes de 20 a 60% na maioria dos produtos, Em alguns paes
e paezinhos, onde a frutose € utilizada na fermentagio e na coloragiio do produ-
to, a totalidade da sacarose pode ser substituida. Os xaropes de glicose constitu-
fam 10,8% dos agricares usados em panificagio. A glicose é utilizada para me-
thorar a estabilidade a congelamento e descongelamento, a viscosidade, o con-
trole sobre a cristalinizagao e a retencio de umidade. A gheose reduz a forma-
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¢io de cristais durante o congelamento e, geralmente, melhora a textura e a
qualidade de muitos produtos de panificagio.

2.3.3.2. AMALTOSE

No Brasil, o uso de xarope de maltose na fabricagdo de cerveja € um grande
mercado, que depende muito do prego do grits de milhn. Além do uso em cerve-
jaria, o xarope de maltose pode ser ulilizado em vdrios outros produtos, tas
como na elaboragiio de leite em po, alimentos liquidos, caramelo, chocolates,
creme, marmeladas, doces, refrigerantes, vinho, uisque, molhos, tempero, sor-
vetes, comida congelada, sopa, café em pd. especiarias e bebidas em pé (Schenk
& Hebeda, 1992).

O maior mercado de xarope de maltose é como adjunto na fabricagio de
cerveja. As matérias-primas utilizadas na produgio sio dgua, lipulo, levedura,
malte ¢ adjuntos do malte. Os adjuntos podem ser de dois tipos: amiliceos ¢
agucarados (xarope de maltose). Os adjuntos amilicens sdo constituidos pelo
grits de milho (grao degerminado e despeliculado) ¢ a quirera de arroz
(subproduto do beneficiamento do arroz constituido de grios quebrados). Os
adjuntos entram no processo de fabricagio durante o preparo do mosto. A utili-
zagio do xarope de maltose como adjunto resulta nas seguintes vantagens:
Melhor controle de fermentabilidade do mosto;

Diminuicio do tempo de mosturagio;
Economia de espago fisico;

Reduciio de custo na sala de brassagem;
Melhor controle sanitirnio;

Vv VYVYY

v ¥

Menores gastos de vapor;

Eliminagiio de equipamentos (cozedor),
Melhor uniformidade dos mostos e cervejas,
Aumento da produgio.

"\_f

Y Y

Em 1997, as cervejarias brasileiras utilizavam percentagens de xarope de
maltose em tomo de 25% da matéria-prima, com o limite da legislagio em 30%.
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2.3.3.3. AS MALTODEXTRINAS

Nos Estados Unmidos, o total de maltodextrinas consumido em 1992 era de
91.000 toneladas, distribuidas como na Figura 2.2,
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Fonte: Schank & Habada (1882)

FIGURA 2.2. Diferentes usos de maltodextrinas nos EUA em 1992,

Surmely (1997) destacou, além de veiculo para secagem de alimentos em
spriv-arier, quatro aplicaches para as maltodextrinas no Brasil: embutidos, ba-
las e caramelos, achocolatados ¢ produtos desidratados (aromas em pd, polpas
desidratadas, pds para sorvetes, sopas e bebidas desidratadas).

- Veiculo para a secagem de produtos alimenticios por spray-drier (aro-
mas e polpas de frutas): o papel das maltodextrinas situa-se em trés niveis:

» anies da secagem, como auxiliar de dispersao para evitar a aglomeracio do
produto nas tubulacdes,

# duranie a secagem, para a obtengio de uma granulagiio homogénea,

# depois da secagem, para a dispersio do produto em dgua ou solvente,

Entre os produtos que vém sendo processados nas instalagdes de secagem
por spray-driers, citam-se: corantes, pigmentos e anilinas, carboidratos, laticini-
o @ ovos, produtos bioquimices e farmacuticos, taninos, sangue animal, celu-
lose, extratos vegetais
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- Produtos desidratados: as maltodextrinas sdo utilizadas por suas proprie-
dades de espessante-ligante e de dispersio. A MNutril-Nutrimentos Industriais
(Contagem, Minas Gerais, Brasil) incorpora até 10% de maltodextrina nas bebi-
das e sopas desidratadas. No caso das bebidas em p6, essas porcentagens podem
chegar até 30%.

. Embutides; as mallodextrinas sdo usadas por suas propriedades de
espessante-ligante, de substituto de gordura e de aumento dos solidos solavers.
Elas permitem o desenvolvimento das bactérias que transformam os nitratos em
nitritos. As porcentagens de incorporagio sdo de 1% para as mortadelas, salsi-
chas, apresuntados, e de 1,5% para os presuntos.

- Balas, bombons, doces e confeitos: O uso deste hidrolisado, adicionado
em 10% da formulagiio, aumenta o grau de dogura e apresenta propriedades
espessantes, substituindo a goma ardbica nas gomas e chicletes.

- Chocolate, achocolatados e recheios: a maltodextrina nio € usada na pro-
dugio de chocolates, mas apenas naquelas de achocolatados e rechelos.

TABELA 2.5.
Propriedades das maltodextrinas nos achocolatados e recheios.
~ Produlo Propriedade Formulacao
Achocolatados Grau de dogura, solubilizagao, disperséo 5a12%
Recheios Consisténcia Jad%

2.3.3.4, OUTROS ACUCARES DERIVADOS DO AMIDO

A glicose pode ser utilizada para produgdio da poli-dextrose, agente espessanie
com baixo poder caldrico que tem muitas aplicagbes em produtos dietéticos e
bebidas enriquecidas em fibras soliiveis. A partir da hidrogenagio da glicose &
possivel obter derivados com alto poder adogante, mas com baixas calorias (Ta-
bela 2.6). Os novos agiicares sio principalmente polidis, ou agiicares com fun-
¢io de dlcool, que além de baixo poder caldrico nio danificam os denles. Eles
nio devem ser confundidos com os edulcorantes de sintese, tais como sacaring
e aspartame, pois existem na natureza, mesmo sendo de dificil extragio.
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TABELA 2.6.
Dextrose Equivalente (DE) e poder calorico dos agucares
derivados da glicose.

Tipo agucar Origem DE Poder calbrico
{% de sacarose) | (% sacarose)
Sorbitol glicose 55 70
Maltitol xarope de glicose a0 70
Glicosc hidrogénio xarope do glicose 70 70
Polidextrose polimero de glicose Q 25 a 50

Fonte: Levgue (1994

O caso do sorbitol é particular, pois esse agiicar € destinado principalmente i
produgdo de vitamina C. Parte da produgio deste agiicar vai também para far-
macias, fabricagio de balas e indistrias gquimicas. A polidextrose é ingrediente
de enchimento, ttl na confecgio de alimentos de baixas calorias, associados com
edulcorantes intensivos, de poder adogante entre 100 e alguns milhares de vezes
mMAIOr que i sacarose, como & o caso do aspartame. A Roguette, multinacional
francesa de amido, elaborou chocolates com substituicio total do aclcar por
maltitol. O maltitol cristalino, com 99% de pureza, oferece um poder adogante
equivalente ao apresentado no chocolate tradicional e como o ponto de fusao é
semelhante ao da sacarose, a manipulagdo do chocolate nio ¢ alterada (Shinsato,
1996). Rapaille ( 1988 ) indica um poder adogante de 50 a 60 para o sorbitol e de
90 para o maltitol. em relagao a 100 para a sacarose. Parte desses novos aglica-
res podem ser produzidos a partir da sacarese, o gque hmita o interesse atual
desses mercados para o amido, em fungao do baixo custo da sacarose no Brasil.

Um outro poliol ji autorizado nos Estados Unidos e no Japdo ¢ em fase de
aprovagdo na Europa € o eritriol, produto comercializado pela CERESTAR.
Langado no Japio em 1992, o enitriol vem sendo utilhizado em cha enlatado,
bebidas para esportistas, aglicares de mesa e diferentes tipos de chicletes, balas
e chocolates (Tuley, 1997). Além de ser de baixa caloria e ndo cariogénico, o
eritnol apresenta propriedade refrescante na boca, grande vanlagem paa os pro-
dutos com sabor de menta.

Shinsato ( 1996) descreve o uso de Hidrolisado de Amido Hidrogenado (HSH)
na produgio de balas a base de xarope de maltitol. O HSH pode ser cozido em

temperaturas inferiores com viscosidade maior, facilitando a manipulagio do
produto. ) uso de HSH aumenta a firmeza das balas.
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2.4, USOS NAO ALIMENTARES

Além do consumo em alimentos, grande quantidade de amido € destinado a
empresas ndo alimentares, tais como inddstrias papeleiras, téxteis, farmacéuti-
cas, etc.

2.4.1. A INDUSTRIA PAPELEIRA

Quimicamente, o amido e a celulose da massa de papel sio semelhantes,
pois os dois sdo polimeros de glicose. O amido, nativo ou modificado, € utiliza-
do em proporgdes diferentes em fungio do tipo de papel, mas também em fun-
¢iio dos processos de fabricagio. O amido e seus derivados utilizados na indus-
tria papeleira, t8m como funges principais:

» Melhorar as propriedades fisicas do papel, tais como a resisténcia A tragdo, a
resisténcia superficial e as dobras duplas;

# Auxiliar na refinagio;

% Melhorar a lisura e a rigidez;

= Aumentar a resisténcia A penetragio de liquidos:

» Evitar a formagiio de po.

Além de melhorar o produto final, 0 amido contribui também para a melhonia
da retenciio das fibras e a drenagem do sistema de produgio. A forma de atuagio
¢ 0 heneficio acarretado variam em fungio do tipo de amido e da forma como
ele é aplicado. A quantidade de amido utilizada pelas indidstrias de papel cres-
ceu significativamente na gltima década. Este aumento deve-se as modifica-
cdes, principalmente tecnolgicas, que ocorreram neste periodo. Sdo elas:

» Substituicio de fibras por cargas minerais (aumento do nivel de carga). Esta
modificagdo avaneta diminuigdo da resisténcia do papel. Para compensacio,
se faz necessdria a adigio de agente de resisténcia a seco;

¥ Aumento da velocidade das miquinas;

% Aumento do uso de matéria-prima reciclada (fibras) e de alto rendimento.
Aumenta cada vez mais a procura por produtos que estejam ligados  preser-

vagio da natureza, impulsionada por consumidores exigentes. Isto obriga as

indiistrias a adequarem-se iis novas necessidades do mercado, agindo inclusive
como fator determinante de compra.
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0 amido utilizado pode ou ndo sofrer processo de modificagiio, visando ajustar
suas propriedades para adequi-las as necessidades tecnoldgicas exigidas. As
razoes que levaram a adogio de anmidos modificados sio principalmente:

# Diminuir a viscosidade das dispersoes coloidais;
» Aumentar a estabilidade destas dispersdes;
# Introduzir grupos quimicos funcionais as moléculas do amido.

O amido € aplicado em trés segmentos principais do processo de fabricagio
dos papéis: ma maguina de papel (na massa do papel). na prensa de colagem e
como aplicadores de tinta couché, on-machine ou off-machine (acamamento).Para
cada segmento especifico, sio utilizados tipos diferentes de amido em funcio
das propriedades existentes e das fungoes desejadas.

- Parte amida (wet end): nesta etapa sio utilizados amidos catidnicos e
anféteros, que desempenham fungdes importantes na fabricagiio de papel. Pro-
porcionam melhorias relacionadas com as propriedades de rigidez, lisura, resis-
téncias (interma e superficial), ¢ ajudam a equilibrar o balango de cargas elétri-
cas na parte imida da maquina, devido as suas cargas elétricas positivas. Até o
ﬁurgimcnln dos amdos cﬂliﬁniuﬁs. em 1957, utilizava-se Hpenas anude nativo
nesta etapa, o que gerava fregiientes problemas. Como este tipo de amido apre-
senta estrutura molecular e carga inica similares i celulose, as ligacies amidn-
fibra-amido formadas so muito fracas, pois constituem-se em pontes de hidro-
génio extremamente sensiveis, que se rompem durante a preparagio da massa.
Como conseqiiéncias diretas desta baixa afinidade obtinha-se:

# Taxa de retengdo muito baixa, exigindo a utilizagio de altas taxas de aplica-
gao do amido (30 a 60 Kg / t de hbra) para compensar as perdas na igua;

# Cargas elevadas de DBO nos efluentes das fibricas;

» Perdas de rendimento, devido ao acimulo de finos da massa que passavam a
depositar no sistema da maguina de papel.

Com v advento Jde amidos modilicados conseguiu-se superar essas dificul-
dades ¢ melhorar o rendimento das fibricas. Os principais beneficios obtidos
com esees ipos de amidos foram:

# Melhorar a retencio de fibras, finos e cinzas;
# Aumentar a resisténcia interna e superficial;
# Melhorar a colagem interna das folhas;

# Melhorar a formagio da folha;

» Diminuir o consumo de aditivos;
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% Aumentar o rendimento e produtividade;
» Auxiliar a drenagem;
» Reduzir a porosidade.

- Amido na prensa de colagem (spraying): a utilizagio do amido em pren-
sas de colagem tem como objetivos melhorar a resisténcia fisica, a caracteristi-
ca de impressio dos papéis e as propriedades estéticas em geral. Nesta ctapa 540
mais utilizados os amidos modificados através de converstes {oxidativas, via
enzimética ou térmica). Tais modificagdes se fazem necessdrias para facilitar o
uso dos amidos, dificultado pela alta viscosidade e baixa estabilidade que lhe
siio proprias. Devido a dificuldade de controle destes processos de modificacio,
as induistrias ntilizadoras compram o amido modificado, que pode ser classifi-
cado em dois grupos, de acordo com a espécie de transformagao sofrida:

*  Amidos com baixa viscosidads: convertidos via dcida ou oxidativa;

*  Amidos estabilizados: éteres, ésteres, acetatos, etc., resultantes da ligacao de
radicais.

- Amido nos produtos de acamamento (size press € coating ): 0 acamamento
consiste em depositar sobre o papel um revestimento que permite esconder as
irregularidades da superticie e substituir a macroporosidade natural do papel,
com efeito de mata-borriio, por uma microporosidade artificial que propicia a
escritura e @ impressio. Mesmo com prego inferior e qualidades ideais para
fixar corantes, o amido sofre cada vez mais a concorréncia do litex, cujas carac-
teristicas sio melhor adaptadas ao trabalho das médquinas papeleiras atuais, nas
quais a velocidade da folha em fabricagdo é muito grande. O revestimento &
constitufdo de matérias minerais. A coesdo entre essas matérias e o suporte celuldsico
& realizada através de um adesivo, constituido de amido ou de caseina, Muitas vezes
esse adesivo é constituido de uma mistura desses dois ingredientes, acrescido de
litex de borracha, Uma vantagein do amido em relagfio a produtos sintéticos &
de niio apresentar migragdo, ao contrdrio dos ligantes de latex, o que permite
uma aplicagio mais uniforme, devida i maior retenciio de dgua. Os derivados de
amido beneficiam-se também de uma alta biodegradabilidade. Nesta aplicagio
<io mais utilizados amidos de baixa viscosidade, tais como amidos oxidados,
oxidados eterificados, monoamidos de fosfato, etc.

No caso do size press, a camada de revestimento é menor que para o coating,
onde siio também acrescentados pequUEnos pigmentos para currigir todas as ir-
regularidades do papel. O size press serve para a produgdo dos papéis de escre-
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ver, Lipo Xerox, enquanto o coating permite a obtencio de papéis finos couché,
do tipo usados em revistas € edigoes de arte. Na Europa, a produgao anual de
papel em 1997 foi de 15 milhdes de toneladas, das quais 4,5 milhdes na forma
de papel couche’. No caso do papel conché o revestimento de aditivos represen-
ta 50% do peso do papel, contra outros 30% para celulose.

0 problema da utilizacio de amido esti na poluicio das dguas residudrias. O
tratamento da dgua exige instalagdes caras, que podem ser eliminadas caso uti-
lizados amidos com alto poder de retengio, tais como os amidos catidnicos. O
emprego desses amidos leva a uma diminumgio das taxas de incorporagio de
amido nos papéis. Informagoes da SAPPI, na Holanda, estabelecem a lista das
principais vantagens e desvantagens do amido no papel (Tabela 2.7).

TABELA 2.7.
Vantagens e desvantagens do uso do amido na produgao de papel.

Vantagens Desvantagens
= Disponibilidade * Manipulagdo (necessidade de aquecer
# Nivel e estabilidade de prego o amido)
* Poder ligants * Poluigdo
= Retengao de dgua * Conteddo em matéria seca (possibilidade
= Modificader de realogia de obter solugdes com até 30% de solidos,
* Firmeza contra 50% para latex)
* Comportamanto em relagac a tinta * Opacidade

e agua * Formacao de bolhas na superficie do papel
= Mao formagéo de aglomerados no * Mais sujeito a permitir a migracio dos

papel reciclado’ pigmentos coloridos
= Bom suporta para as particulas usadas |« Mais sujeito a tnincas na superficie da folha

para dar brilho * Pantos falhos

Fonte: Informagies pessoais da SAPP| [1938],

Os indices téenicos de uso de amido no papel dependem da relagio de prego
entre a celulose e o amido. assim como da relacio entre os pregos de amido e de
latex, substituto do amido. Alguns dos indices mais comuns sio”™;

5 Informagdes pessoais da unidade holandesa de produgio de papeis finos da empresa Sul-

afnicana SAPPL,
Ma unidade holandess de Maastricht da SAPPL 200E da quH:| & reciclado, Ma n.h::i-:l:;gum. 0

litex forma aglomerados, o que ndo ¢ o caso do amido, A SAPP] possui 25% do mercado de papel
couchd dos paises desenvolvidos.
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= Produgio do papel: indices de utilizagio de 3 a 15 Kg de amido por tonela-
da de papel, principalmente na forma de amido catidnico, mas com uso de
amidos nativos e de anfoteros no Brasil,

» Tratamentos de superficie do papel: utilizagao de amidos modificados di-
versos, como dextrinas, amidos oxidados, etc.

= Par v Paper: 25 - 50 Kg amido / tonelada de papel tipo 80 g/m?,;

= Para papel High Quality Pring: 10 Kg/ tonelada de papel tipo 80 g/m’;
= Revestim ting) sobre papel fipo 50 gfm: 10-20 g amido / m* de

revestimento, seja 8-16 Kg / t. E utilizado em papel para revistas, catdlogos,

etc.
= Para pigmentacdo no papel: 4 - 16 Kg amido / tonelada de papel de 50 g/m’,

E utilizado para papel de revistas,

A indistria de papel ondulado utiliza também grandes quantidades de amido.

Dos aditivos possiveis, o amido é aquele com menor poder ligante, o que
explica sua substituigio por litex, Essa substitui¢io depende principalmente da
diferenca de prego entre o amido ¢ o litex. O amido ¢ ainda um dos principais
aditivos das inddstrias de papel. Dados da SAPPI, baseado em informagoes da
CERESTAR. indicam um consumo de 1,4 milhdes de toneladas de amido em
1996, Dessa quantidade, 42% era produzida a partir de fécula de batata, 38% de
amido de milho, 19% de trigo e 1% de outros amidos. Apesar da fécula de batata
ser considerada de melhor qualidade, o seu prego maior favorece a substituigio
por amidos de cereais. A maior parte do amido € utilizada no acamamento, com
67% no size-press e 12% no coating. A adigao de amido na massa do papel
corresponde em 16% do amido usado neste setor, enquanto que a adigio na
prensa de colagem representa apenas 5% deste amido. Dois tergos do amido
consumido na Europa pela inddstria de papel € na forma de amido nativo.

Utilizando um novo processo de precipitagio e de torgiio, o amidn pode ser
transformado em um tipo de estrutura fibrosa. Em temperaturas inferiores a
50°C essas fibras possuem uma baixa solubilidade na dgua, mas perdem sua
morfologia em temperaturas superiores a 50°C. O comprimento dessas fibras €
maior que o tamanho normal dos grinulos de amido. Essa caracteristica permite
a retengio mecinica das fibras de amido na folha de papel.

3. Informagbes cedidas pela CERESTAR da Bélgica.
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2.4.2. A5 COLAS

As dextrinas sao usadas como adesivos na fabricagio de papelio ondulado e
embalagens de papel. E também possivel utilizar o amido pré-gelatinizado na
producdo de envelopes com fechos adesivos e caixas de papel (forro).

Sem concorrente no emprego em papéis para ondulados, os derivados de
amido sio cada vez mais substituidos por compostos sintéticos nos outros tipos
de cola Nag indiisiriag papeleiras, os amidos nativos ou modificados. como as
dextrinas, sio utilizados em vdrios setores por suas propriedades adesivas: pa-
péis para parede, etiquetas, fitas adesivas e papéis gomados. Os amidos podem
ser usados como adesivos para superficies onde as duas partes sao constituidas
de papel ou de papeliio, ou uma de papel e a outra de metal ou de vidro. O bdrax
¢ usado para modificar alguns tipos de amido para aumentar a viscosidade, a
estabilidade e a coesio da pasta.

2.4.3. AS INDUSTRIAS QUIMICAS

A utilizagio de amido por essas indiistrias representa entre 8 ¢ 10% da pro-
ducio européia. Tomando como exemplo a inddstria quimica alemd. a maténa-
prima ¢ dividida entre 68 % de petréleo, 14 % de gis, 8 % de carvido mineral e
10} % de matérias-primas renoviveis, tais como amidos, agicares, dleos vege-
tais e gorduras.

2.4.3.1. RESINAS E PLASTICOS

Uma aplicagdo recente do amido € o uso como embalagem. Nos paises de-
senvolvidos, a conscientizacio ambiental do consumidor estimulou a imrodu-
¢io de produtos biodegradaveis baseados em matérias-primas renoviveis. Até
agora, existermn apenas trés aplicagdes diferentes do amido para produgio de
embalagens:

» Amido utilizado como agente de enchimento em polimeros sintéticos:
# Amido misturado com polimeros sintéticos;
# Amido misturado com polidis para formar uma massa termopldstica amorfa,

O grau de biodegradabilidade dos produtes aumenta do primeiro para o ter-
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ceiro. O modo mais simples de utilizar o amido para produgio de pldsticos é
como agente de enchimento em polimeros sintéticos. Neste caso, o amido per-
manece na forma de conglomerados independentes, presos entre os conglome-
rados de polimeros sintéticos. A vantagem desse produto € o aumento da espes-
sura das embalagens produzidas e o baixo custo do amido. No entanto, o amido
¢ preso em uma estrutura sintética, ndv biodegraddvel. O grau de
biodegradabilidade deste produto depende da acessibilidade do amido por
microorganismos. Mesmo no caso de uma boa degradagiio do amudo, a parte
sintética da embalagem permanece e demora muito tempo antes de ser degrada-
da. Para aumentar a biodegradabilidade, a redugao da fase plistica é necessdria.

Essa redugdo pode ser obtida de dois modos:

» Fisicamente, por aplicagio de grandes forgas de cisalhamento combinadas
com uma diminuigdo da tensdo entre as fases do polimero sintético e do
amido, levando a mistura homogénea do produto. O amido forma uma fase
semi-continua que o torna acessivel a acio de microrganismos. Depois da
degradagdo do amido, o produto fica tio poroso que o polimero sintético
pode também ser facilmente degradada

'tl"l

Por ligag@es quimicas, onde se obtém blocos de co-polimeros formados de
amido e de um polimero sintético. Como no caso precedente, o produto €
facilmente biodegradivel.

A terceira categoria de pldsticos biodegradiveis consiste na mistura de ami-
do com poliis, tais como o glicerol ou sorbitol. Ao contririo dos outros produ-
tos, nenhum polimero sintético ¢ adicionado. A mistura forma uma massa amorfa
que pode ser transformada em filmes “plisticos”, folhas e bandejas. U poliol
serve de lubrificante interno para as moléculas de amido e previne a retrogradacao,
Esse produto ¢ totalmente biodegraddvel, pois nenhum produto sintético € adi-

cionado.

2.4.3.2. FARMACOS - SAUDE

Como substrato de fermentagiio, os hidrolisados de amido ou seus derivados
conduzem a numerosos principios ativos tais como antibidticos (penicilina, etc.),
vitaminas (A.B,C), horménios {insulina, etc.), vacinas, composios
anticancerigenos (interferon, ete.), solugdes para didlise, préteses biocompativeis
e bioabsorviveis (biopolimeros). Anidridos de glicose sio utilizados como solu-
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¢oes intravenosas. O amido e seus derivados também podem ser diretamente

utilizados pela industria farmacéutica, com as seguintes fungoes:

» Excipiente, ligante, confecgio de drigeas para apresentagio do remédio,
Monmdrato de ghcose, glicose ¢ maltodextrina sio produtos utilizados como
excipientes para a produgio de comprimidos;

# Principio ativo (sorbitol) ou matéria prima para a sua fabricagio (todas as
formas de glicose);

# Substituto dos tecidos do tipo soro sangiiineo, como o éer de amido;

» Gel hidratante em superficie de eletrodos, com taxa de incorporagao de ami-
do superior a 30% do peso final do produto.

Um grande progresso em farmacologia consiste na difusio controlada de
remédio no organismo por cncapsulagio ou complexagio da maténa ativa. De
rivados do amdo sdo utilizados e dentre desses a ciclodextrina tem futuro pro-
missor, devido a sua estrutura em anel.

2.4.3.3. HIGIENE

Por enxerto € possfvel obter amidos super-absorventes, alguns que reiém ale
100 vezes o proprio peso de dgua. Existem produtos concorrentes produzidos
por sintese, mas o amido enxertado € o mais utilizado por seu custo inferior e
sua nio toxicidade, O mercado de super-absorventes cresce rapidamente, na
forma de fraldas para bebés, substitutos do talco em caso de alergia, etc. O
sorbitol & também muito utilizado como umectante nas pastas de dente e produ-
tos cosméticos. O amido pode ser utilizado como espessante de xampus ¢ com-
por talcos anti-sépticos para pés.

2.4.3.4. 05 DETERGENTES

Os produtos de fermentagio sio utilizados na elaboragio de detergentes,
como agentes anti-calclirio. Nesse caso, os dcidos citricos e glucdnico complexam
o5 ions em suspensio na dgua de lavagem, As enzimas proteases ¢ lipases de-
gradam as manchas protéicas e gordurosas. Os pré-gelatinizados sio também
utilizados come aditivos para eimulsOes. As futuras geragdes de detergentes te-
riio que preencher os seguintes critérios:
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» Ser baratos;

# Processo de fabricagio eficiente e limpo,

# Produto baseado em recursos renoviveis;

» Produto biodegradivel, nio alergénico ¢ ndo (eco)téxico,

Em 1993, Koch et al. indicavam que entre 50 e 75% de todos os componen-
tes dos detergentes podiam ser substituidos por derivados de carboidratos.

2.4.3.5, DESPOLUICAD

Os fons metdlicos em solugdo podem se fixar aos amidos reticulados ou dci-
dos, para purificar os efluentes

2.4.3.6. A5 TINTAS

Mas nntas, os amidos e seus derivados sdo aditivos freqiientes, como
geleificantes ou estabilizadores de emulsao. O amido & mais barato em relagio
aos substitutos da petroguimica. Os principais amidos e derivados utilizados
3o os hidrolisados tais como o xarope de glicose, a dextrose cristalizada e os
amidos oxidados. A dextrina também pode ser utilizada nas pastas.

2.4.3.7. AGROQUIMICA

Como ligante, o amido intervém na composi¢io de adubo. Os amidos modi-
ficados permitem a liberaciio controlada dos produtos fitossanitdrios. O produ-
to, liberado progressivamente, fica ativo mais tempo, & mais regular e as dosa-
gens podem ser reduzidas. A utilizagio de ciclodextrinas na aplicagio de
herbicidas e inseticidas pode permitir a liberagio lenta dos agentes ativos, em
agdo mais longa e melhor distribuida no tempo. A impregnagio das sementes ou
os condicionadores de solos na agricultura apresenta um potencial interessante
para os amidos reticulados com alto poder de retengdo de dgua. Observa-se o
desenvolvimento recente de biopesticidas microbianos por fermentagio da
glicose. Bsses biopesticidas tém por vantagem serem muito especificos e

biodegradivers.
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2.4.3.8. PRODUCAQ DE ENZIMAS

Na produgiio de enzimas, o amido ¢ utilizado, apés hidrélise, no preparo de
meios de fermentagido. No Brasil, em fungio do baixo custo da sacarose, o ami-
do € pouco utilizado. A maior indistria produtora de enzimas no Brasil chegou
a utilizar 150 wneladas por més de amido, mas substituiu a maior parte desse

CONSUIMO POT SACATDSE.

2.4.4. A INDUSTRIA TEXTIL

E possivel definir quatro utilizagdes principais do amido na inddstria @xtil:
# Reforcar os hos da cadela e melhorar a resisténcia a abrasao durante a lece-
lagem;
Fixar as cores ¢ impedir a difusio no tecido durante a impressio dos moti-
VOS:
# Servir de ingredientes nos produtos que dio briltho e de polimento dos teci-
dos:

"_:'

» Conferir aos tecidos a lextur necessdna paa automatizagio do corte ¢ unido
das pecas das vestimentas.

Diferentes tipos de amido sio utilizados em funcio do prego, tipo de fio,
miiquinas utilizadas e qualidade final desejada. Na Europa a fécula de batata
domina esse mercado. As indistrias téxters utihzam principalmente amidos na-
tivos e dextrinas, O amido nativo assegura o bom éxito da engomagem dos fios,
gragas  resisténcia que lhes confere. As dextrinas, além da engomagem, $io
utilizadas no acabamento e como agentes fixadores de tintas e corantes na es-
tamparia. Os amidos pré-gelatinizados podem também ser utilizados no acaba-
mento dos ecidos.

Em 1994, a indistria téxtil nio era um mercado relevante para as indistrias
de amido européias (Leyvgue, 1994). No passado a inddstria téxal consuma
uma grande quantidade de amido, mas em 1994, na Uniao Européia, esse consu-
mo reduziu-se a 8.000 toneladas. A crise do setor, a progressao das fibras sinté-
ticas, a competigio com produtos derivados da celulose, provocaram a queda do
consumo nessa drea. Todavia, parte da produgio européia de amido € sempre
comercializada para indastrias téxteis de paises em desenvolvimento. Os deri-
vados de amido beneficiam-se de uma maior biodegradabilidade e de taxas me-
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nores de poluigio em relagiio aos substitutos sintéticos, fatores muito importan-
tes nos paises europeus e norte americanos.

A fécula de mandioca, como a de batata, tem a vantagem de ser mais transpa-
rente que o amido de milho, propriedade importante para o setor [Extil. Uma
apresentagao realizada por uma fecularia brasileira em Congresso Internacional
de Téxtil na Alemanha, enumera as vantagens do ugo de derivados de mandioca
no processo de engomagem do fio. Os amidos modificados citados sio princi-
palmente s eterificados e os carboxilados, sendo também abordados os amidos
oxidados e esterificados. Esses produtos, quando produzidos a partir de mandi-
oca, sdo mais transparentes, tém alta viscosidade e forte adesao aos fios, vanta-
gens competitivas em relagho aos derivados de milho.

2.4.5. OUTROS U505

+ Engomagem de roupa: sdo constituidos de goma, amido e solventes.

- Metalurgia: A fungio ligante do amido pode ser utilizada na produgio de
moldes para fundigiio, assim como agente desmoldante das pecas, O amido
pré-gelatinizado ¢ empregado pelas fundigdes, como elemento aglomerante,
para fazer os machos e moldes de areia em que se fundem pegas de metal,
como as cabecas de cilindros para motores de avides e pegas de motores de
automéveis, por exemplo.

» Mineracdo: Em mineragio o amido permite a separagio seletiva dos mine-
rais, como ferro, aluminio, potdssio, amando como floculante ligante. Quan-
to maior a percentagem de amilopectina, melhor a separagio dos minerais,
fato que favorece a fécula de mandioca, que contém teores de amilopectina
superiores ao amido de milho. O custo dessa matéria prima € muito impor-
tante, o que explica o uso de fubd de milho e de farelo de mandioca, produtos
de altos teores de amido, mas com presenca de fibras. Em 19935, o consumo
total no Brasil, para o setor de mineragio era estimado em 8.320 toneladas
por ano®, Esse uso distribuia-se do seguinte modo: 6,000 toneladas na indus-
tria de fosfato e 2.320 nas inddstrias de minério de ferro, No caso da flocula-
¢io do aluminio, é necessdrio o uso de amido. Esse mercado utilizava cerca
de 10.000 toneladas de amido em 1995.

b Informagio pessoal de A. CHAVES, Prof. Titular Escola Politécnica / USP ¢ especialista da drea.
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Além da Moculagio do aluminio, o principal uso de amido em mineragio é
destinado a aglomeragio dos minerais em pellets. Em 1996 se consumiu
entre 335 e 40.000 toneladas de amido para minerais de ferro e entre 10 e
| 2.000 toneladas para fosfato.

Outro exemplo do uso de amido em mineragio € aquele da apatita utilizada
na industria de fertilizantes, ou na fabricagao de cimento. Utilizam-se 50 kg
de armdo pré-gelatinizado com soda cdustica a pH de 10,3 por tonelada de
mineral. O amido serve também de aditive no carvio (pré-gelatimizado) ou
de aglomerante das poeiras de carviio em briquetes deixando limpos as mios
e os pulmdes do uswirio, Esse produto é descrito por Leible (1996) como um
dos grandes mercados para amido na Alemanha no inicio do novo milénio. O
autor estima que na Alemanha a produgio poderia passar de quantidades
insignificantes em 1992 para até 300.000 toneladas em 2005. O uso de ami-
do, em substitmigdo ao betume, reduz os residuos na poeira de carvio, as
emanagoes de mondxido de carbono e de dxido de nitrogénio. Em consegiién-
cia, as emanagoes de SO, e CO poderdo ser reduzidas (Leible, 1996). O uso
depende do diferencial de prego entre o betume e o amido. Leible relata
percentagens de uso de 2 a 5% de amido.

Indiistria de construgio: Os xaropes de glicose podem amar como regulado-

res da secagem em concreto e tijolos. Os amidos agem como ligante entre
matéria mineral ¢ fibras em placas de gesso, pisos isolantes de som, etc. O
dcido glucdnico € utilizado como anti-congelante e agente de retardamento
da secagem do concreto, Os produtos amiliceos podem ser empregados como
aditivos nos materiais de construgfio (pré-gelatinizado como aditivo em argi-
las especiais). Amidos e xarope de glicose melhoram também a resisténcia
dos materiais refratarios. O amido pode ser empregado como agente plastufi-
cador (3%) em massa de caolim ou em massa para tijolos.

Chatros: Existern outros usos para o amido, de mercados limitados mas que
podem constituir-se em nichos interessantes para empresas menores. Alguns
desses mercados sio as indistrias de explosivos, que utihizam amido nativo,
as industrias de fumo (cigarros e charutos), com amidos modificados e hi-
drolisados (xaropes utilizados como umectante), as indistrias de petroleo
(drilling) e perfuragio de pogos, com o uso de dextrinas e de pré-gelatiniza-
dos. Os diferentes xaropes podem também ser utihizados em curtume como
amaciante de couro. As indistrias de perfuragiio de pogos compraram entre

e 7.000 toneladas de amido de milho em 1996,



Capitulo 3

Biossintese de Amido

3.1. INTRODUCAO

O amido € o produto final do processo fotossintético e reserva de carbono
das plantas. Sua formagio ocorre devido a atividade combinatéria de algumas
enzimas, tanto nas organelas fotossinteticamente ativas, onde o amido € reserva
tempordria, quanto nos amiloplastos de orgiios de reserva,

Hi casos em que apenas um grinulo de amido é formado dentro de um
plastideo, sendo chamado griinulo simples, como € o caso da batata, trigo, cen-
teio, castanha, ervilha, banana, feijio e outros. Em milho, muitos grios de ami-
do podem, originalmente, ser formados em um s6 plastideo, mas apds divisio,
cada plastideo irmio recebe um grinulo constituindo-se também em grinulos
simples.

Quundo duis vu mais grinulos de amido se formam juntos em um plastideo,
constituem um griinulo de amido composto, Em arroz, muitos grinulos sio for-
mados em um tnico plastideo. No principio eles sdo arredondados, depois tor-
nam-se angulares, separados por estreita faixa de estroma. Outros exemplos de
grinulos compostos de amido sio aveld, mandioca, batata-doce e sagi. Quando
dois ou mais granulos de amido, inicialmente simples, tornam-se unidos por
deposigiio de camadas comuns, o grinulo é denominado semi-composto,

Outro elemento diferenciador do amido é a dimensio dos grinulos, que va-
ria em média de 4 até 70mm. Os de batata sdo os maiores ¢ 0s de arroz os
menores. Mas o tamanho dos grinulos varia também com a idade. Assim grinu-
los da mesma planta podem apresentar didimetros diferentes. A fécula de mandi-
oca, uma vez purificada e examinada ao microscopio, apresenta grinulos de
didmetros que variam de 8 a 22um.

De um modo geral os grinulos de amido tém sua estrutura e propriedades
funcionais alteradas durante o desenvelvimento da planta. Em batatas e em vi-
rios cereais estudados algumas destas variagdes seguem padrio definido. Pro-
vavelmente, as enzimas cnvolvidas no processo biossintético apresentam tam-
bém alteragdes regulares em suas atividades (Banks & Greenwood, 1975). O
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grinulo de amido ndo é uma entidade bioquimica estitica, sendo observadas
alteracoes dristicas durante o amadurecimento de diversas plantas. As altera-
¢Oes mais significativas que ocorrem com a varnagio da idade de plantas de
batata e diversos cereais sdo no teor de amido. Observam-se também alteragoes
profundas no tamanho dos grinulos, freqlientemente acompanhadas por altera-
¢des na morfologin dos mesmos, assim como na temperatura de gelatinizagio
média e modificagdes no teor de amilose aparente (Greenwood, 1976).

Observagdes de grande variagfio nas caracteristicas fisico-quimicas de gri-
nulos de amido tém sido constatadas. nao sO em plantas de diferentes espécies,
como também em cultivares diferentes de uma mesma espécie, como ocorre em
mandioca. Tais variagdes podem ser decorrentes também das condigoes climiti-
cas, genética e atividade diferenciada das enzimas envolvidas na rota metabéli-
ca de simese de amido. A auséncia de atividade de uma ou mais enzimas envol-
vidas na sintese do amido pode resultar em grinulos com diferentes caracteris-
ticas. Essa alteragio de atividade de enzimas pode ocorrer naturalmente onigi-
nando mutantes ou ser induzida geralmente para atender a uma exigéncia de
mercado. As caracteristicas dos grinulos de amido podem ser também decor-
rentes da idade da planta (Sarmento, 1997) e do préprio desenvolvimento do
drgdo de reserva (Daiuto, 2000),

A necessidade de caracteristicas diferenciadas do amido para os diversos
usos na distria leva a modificagdes quimicas no mesmo. A aplicacio de subs-
tancias quimicas € limitada por lei, mas existe a possibilidade de modificagoes
na rota de sintese de amido resultando em grinulos de amido com caracteristi-
cas desejavers do ponto de vista industnial. Além disso. existem cultivares de
mandioca {mutantes) com atividade enzimatica diferente da normal que resulta
em caracteristicas dteis tecnologicamente (Carvalho et al., 2000).

Hi falta de conhecimento sobre a vanabihdade funcional dos anidos natu-
rais o gque tem se constituido em uma grande limitagio na sua utilizagao pela
inddstria de alimentos. Assumindo-se que as propriedades do amido sio deter-
minadas pela estrutura, pode-se considerar que as estruturas quimicas e
moleculares dos polimeros de amido, a quantidade e estrutura dos outros cons-
tituintes, tais como lipidios e a ultra estrutura do granulo, diferem de planta para
planta e provavelmente em fungio do drgdo de sintese na planta (BeMiller, 1997).

O dominio do conhecimento em relagio a formagao dos granulos de anmido
pelas enzimas envolvidas na rota metabdlica de seus polimeros e a melhor com-
preensao da estrutura do amido tornam-se necessdrias a fim de adequar o uso de
cada tipo de amido e até promover modificagbes genéticas desejaveis, contor-
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nando a restricdo do uso de produtos quimicos para alteragio da estrutura do
granulo de amido.

3.2. ENZIMAS DE SINTESE DO AMIDO

A biossintese do amido ocorre no interior dos cloroplastos e amiloplastos
onde estin localizadas enzimas que catalisam a sintese de polimeros, utilizando
como material bisico a glicose produzida na fotossintese (Galliard & Bowler,
1987).

A formagio do amido pode ser dividida em trés etapas (Miiller-Rober &
Kobmann, 1994). A primeira resulta em glicose-1-fosfato nos plastideos, a se-
gunda a conversao de ghicose- 1 -fostato para adenosina difosfato glicose (ADPG),
catalisada pela enzima adenosina difosfato glicose pirofosforilase (ADPGppase;
EC 2.7.7.27) e por fim as reagdes enziméticas de conversio ADPG para cadeias
de glucana (amilopectina e amilose). A Figura 3.1 representa esquematicamente
os caminhos que levam i formagio de grinulos de amido nas folhas e em teci-
dos de armazenamento. A biossintese do amido na maioria da plantas € possivel
por miiltiplos caminhos, envolvendo efeitos de regulagao alostérica de ativida-
des enzimdticas. O produto final é o anudo acumulado nos cloroplastos de fu-
Ihas e amiloplastos de tecidos de armazenamento niio verdes, como os tecidos
de tubérculos, raizes e sementes de cereais.

A principal enzima reguladora da biossintese do amido € a ADPG
pirofoforilase { ADPGippase) que converte glicose-1-fosfato a ADPG dentro dos
plastideos. Nas plantas a ADPGppase ¢ uma enzima que possui subunidades
sendo regulada alostericamente pelo dcido fosfoglicérico (3-PGA), que € um
ativador da enzima e o fosfato inorginico, um inibidor da mesma (Preiss, | O8E;
Okita et al, 1992; Stark et al., 1992; Miiller-Réber & Kobmann, 1994). A estru-
tura do anmido & estabelecida pela atividade cumbinatéria de virias isoformas de
duas enzimas (Miiller-Réber & Kobmann, 1994). A primeira classe de enzimas
¢ a sintetase do amido (8S-starch synthase; EC 2.4.1 21), que catalisa a transfe-
réncia de uma unidade de glicose oriunda de ADP-glicose para uma cadeia line-
ar de 1,4-glucana; a segunda € a enzima de ramificagio (BE-branching enzyme;
EC 2.4.1.18) que € uma transglicosilase que catalisa inicialmente a hidrolise de
uma ligacio glicosidica 1,4 de uma cadeia linear de 1,4 glucana e em seguida,
transfere esta cadeia para o grupo hidroxilico do carbono 6 de una ligagio
glicosidica de uma 1,4-glucana, formando um ponto 1,6 de ramificagdo.
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As enzimas mencionadas nao sdo suficientes para a formagio do amido, por-
yue uma sintetase do amido nido € capaz de acoplar duas moléculas de ADPG.
Esta enzima necessita de um iniciador, ou seja, uma molécula de glicose inicial
que € usada para a adigiio da préxima molécula de glicose (Van Der Kamp et al.,
1997). Nos organismos animais a sintese de gheogénio (cadela altamente
ramificada formada por moléculas de glicose), é iniciada por uma proteina cha-
mada glicogenin, ligada a uma molécula de glicose (Alonso et al., 1995), Em
milho doce foi isolada uma proteina com propriedade correspondente quela de
organismos animais, a amilogenin (Singh et al., 1993),
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FIGURA 3.1.
Reprasentacio das vias que levam a sintese de amido em érgaos de reserva.
Os baldes representam: retangulo pontilhado — substrato das reagoes, elipse -
enzimas, retdngulos inteiros — produtos intermediarios na formagao

da amilose ou amilopectina, retangulo trago-ponto — produto das reacoes.
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3.2.1. ADENOSINA DIFOSFATO GLICOSE PIROFOSFORILASE (ADPGPPASE)

A hipdtese de que a ADPGppase € uma das principais enzimas de controle
da sintese de amido tem sido confirmada por andlises de plantas transgénicas ou
mutantes, alterando-se sua atividade. Analisando estas plantas, observa-se que
o conteiido de amido estd diretamente relacionado com o nivel de atividade da
ADPGppase (Neuhaus & Sitt, 1990; Miiller-Rober & Kobmann, 1994,
Sonnewald & Wilmitzer, 1992).

A produgdo de amido é também dependente da disponibilidade de carboidrato
(sacarose e hexose-P) nos tecidos fonte. Em raizes de mandioca, a atividade
desta enzima € supenor em regidoes mais jovens do tecido do drgao de reserva,
onde ocorre mator quantidade de sacarose (Daiuto, 2000). Sabe-se que o con-
trole da sintcse de sacarose ¢ amido € feito nas folhas das plantas que rcalizam
a fotossintese (Sonnewald & Willmitzer, 1992). O balanco entre o acdimulo do
amido na folha, sintese de sacarose e sacarose exportada é em parte determina-
da pela exportacao de triose-fosfato do cloroplasto e importagio de fosfato para
dentro do cloroplasto. O tecido de armazenamento também afeta indiretamente
a exportagio de sacarose. Plantas transgénicas expressam ¢levada atividade da
ADPGppase em tecidos de armazenamento, apresentando aumentos compensa-
Wonos na folossiniese e presumidamente na exportagdo de sacarose das folhas

(Stark et al., 1992). Uma redugdo na disponibilidade da sacarose para a
metabolizagio diminui a produgio de amido (Zrenner et al., 1995). Tal dado
indica que a disponibilidade de sacarose em tecidos de armazenamento afeta a
atvidade de sintese do amido.

3.2.2. SINTETASES DO AMIDO (SS)

As sintetases do amido podem ser divididas em dois grupos, baseado no sua
localizacio. A GBSS (granule bound starch synthase) € sintetase acoplada ao
grinulo de amido e a §88 (sintetase solivel do amido) estd localizada no estroma
do amiloplasto ou cloroplasto na forma solivel (MacDonald & Preiss, 1985). A
GBSSI, uma isoforma da GBSS, possui uma seqiiéncia de aminodcidos idéntica
em batata e outras espécies. Esta enzima tem mostrado e¢xpressio em raizes de
mandioca estando relacionada a sintese de amilose. A outra isoforma, a GBSSII,
tem expressio maior nas folhas ¢ menor em outros tecidos como as raizes
(Salehuzaman et al., 1993).
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A GBSSII se expressa nos estdgios recentes de desenvolvimento diferindo
da GBSSI que se expressa mais tarde. Estudos com estas isoformas em ervilha e
batata tém comprovado esta hipétese (Dry et al., 1992; Edwards et al., 1995). A
GBSSI pode ter controle no metabolismo do amido durante o crescimento e
desenvolvimento, Estas isoformas podem produzir diferentes tipos de amilose.
Enquante a GBSSI pode estar relacionada A sintese de amilose para
armazenamento, a GBSSII pode produzir um tipo de amilose que € formada e
quebrada faciimente.

A isoforma de raizes de mandioca provavelmente ¢é a GBSSL. A atividade
desta enzima é maior, ndo s6 nos estidios de desenvolvimento mais avangados
da planta, como também nos granulos de amido de maior didmetro (Daiuto,
20007

Estudos com mutantes e plantas ransgénicas esclarecem a fungio da GB3S1
na sintese de amilose e indicam que a auséncia da atividade desta resulta no
actiimulo de amido sem amilose nas plantas (Shannon & Garwood, 1984), além
de alterar a forma da amilopectina acumulada em Chlamidomonas (Delrue et
al.. 1992). A GBSS além de sintetizar amilose pode estar relacionada i sintese
de amilopectina, hipétese que vem sendo pesquisada (Delrue et al. 1992). Com
relacdio A fungiio das outras S8, nio se pode ter uma conclusio, principalmente
pela ambigiiidade das interagdes entre estas isoformas € as isoformas das enzimas
de ramificagio (BE) e seus efeitos na estrutura do amido (Shannon & Garwood,
1984: Fontaine et al., 1993; Denyer et al., 1993; MacDonald & Preiss, 1985).

Duas estratégias poderiam ser utilizadas para avaliar a atividade destas
isoformas. A primeira seria o silenciamento dos genes correspondentes a esias
enzimas, através da tecnologia de antisenso e plantas transgénicas e a outra, a
expressio de genes heterGlogos de proteinas com fungio equivalente em plan-
tas transgénicas em cultivares locais. De fato, esta iltima estratégia utilizada
com o gene da sintetase do glicogénio (enzima equivalente de Escherichia coli)
em batata resultou em redugado no contetido de amilose, na elevagio da quanti-
dade de amilopectina de baixo peso molecular e na redugio do conteiddo total de
amido {Shewmaker & Stalker, 1991).

3.2.3. ENZIMA DE RAMIFICACAO (BRANCHING ENZYME-BE)

A atividade da BE é importante para quahdade e quantidade de amido. A
ervilha enrugada com alto teor de amilose, ocorre devido a auséncia de ativida-
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de de uma das isoformas da BE. Consequentemente estas plantas sio caracleri-
zadas por terem menores ramificagbes na amilopecting, uma alta razio de amilose/
amilopectina, reduzidos niveis de amido e aumento da quantidade de agucares
redutores, assim como grinulos de amido profundamente fissurados
(Bhattacharva et al., 1990).

As isoformas da BE isoladas com hase em cromatografia de troca 16nica
(Boyer & Preiss, 1981) e propriedades cinéticas (Guan & Preiss, 1993; Takeda
et al., 1993), confirmam a distingio das propriedades funcionais das mesmas. A
isoforma BEI, de afinidade oposta a BEIL, proporciona maior taxa de ramifica-
¢iio com amilose do que com amilopectina. Os mutantes para a isomorfa BEI
em milho e em ervilha (Shannon & Garwood, 1984) nio tém apresentado apli-
cagio porque tem teores de amido drasticamente reduzidos, além de granulos
de forma irregular ¢ de tamanho reduzido. Por outro lado, até o momento nio
foi isolado mutante da isomorfa BEL Embora virios cDNAs que codificam para
BE tenham sido isolados e sequenciados (Baba et al., 1991; Kawasaki et al.,
1993), os mesmos ainda nao foram introduzidos em plantas como forma de
estudar suas fungdes no estabelecimento da estrutura do amido.

3.2.4. ENZIMA DE DESRAMIFICACAO (DEBRANCHING ENZYME - DE)

A enzima de desramificacio (DE debranching enzyme) € classificada como
carboidrase, hidrolisando ligagGes glicosidicas ai 1,6) na amilopectina (Manners,
1985). Essas enzimas, que hidrolisam diretamente ligagoes glicosidicas o 1,6),
sdo de duas classes: a pululanase gue nio pode catalisar diretamente glicogénio
como substrato e a isoamilase que ataca facilmente ramificagdes de glicogénio,
mas niic as do carboidrato pululan (Nakamura et al., 1996). A enzima de
desramificagiio das plantas superiores € a dextrinase limite ou R-enzima
{Manncrs, 1985). A fungio do enzima de desramificagio é a de remover cadeias
externas de glucanas niio organizadas, criadas pela BE, mas sem acesso a pon-
tos de ramificacio formados nas dreas organizadas como a double-helical zone
(Smith et al., 1997). Um medelo proposto por Ball et al. (1996) sugere que a
enzima DE estaria envolvida diretamente na sintese da amilopectina existindo
um ciclo de sintese com agiio seqiiencial da S85, BE e DE. Neste modelo a DE
removeria ramificacdes da pré-amilopectina (formada pela S5S e BE) que en-
tariam no ciclo novamente para formar nove polimero, Por outro lado, outra
hipétese sugere que a DE ndo estaria tdo diretamente envolvida na sintese da
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amilopectina, mas que seria suficiente para formar ramificagbes a 535 ¢ BE
(Zeeman et al.,1998; Smith, 1999),

3.3. ORGANIZACAO DOS GRANULOS DE AMIDO

Apés a sintese dos polimeros amilose e amilopectina, os grinulos de amido
siio formados. A funcionalidade do amido assim como sua organizagao fisica na
estrutura granular € atribuida grandemente a estes dois polimeros (Biliaderis,
1991).

A medida que a planta produz moléculas dos polimeros, estes se depositam
em camadas sucessivas ao redor de um ponto central, o hilo, para formar um
grinulo compacto. Moléculas vizinhas de amilose e ramificagoes exteriores da
amilopectina podem associar-se por pontes de hidrogénio de modo paralelo e
constituir dreas cristalinas, conhecidas com o nome de micelas. As micelas man-
tém a estrutura do grinulo ¢ permitem o inchamento em dgua quente sem uma
miptura completa do mesmo (Linden & Lonent, 1997). Segundo os mesmos
autores, a estrutura cristalina das micelas reflete a luz que incide sobre o grinu-
lo de amido. Os grinulos de amido nio hidratados (ndo gelatinizados) desviam
o plano de luz. E o chamado fendmeno de birrefringéncia. Quando a orientagao
radial da micela é pertubada, a birrefringéncia desaparece.

Pontes de hidrogénio se estabelecem entre as cadeias, através de grupos
hidroxila que condicionam a resisténcia fisica e a solubilidade das moléculas.
As ligagdes permitem a formagio de massas compactas que 1&m certo grau de
cristalinidade e regularidade da estrutura espacial. Estas ligagdes podem ser
rompidas com reativo apropriado ou aquecimento, que desse modo aumenta a
solubilidade e diminui a cristalinidade (Linden & Lorient,1997).

Segundo Morrison & Karkalas (1990) a amilose e a amilopectina estio radi-
almente dispostas nos grinulos de amido com seus grupos redutores terminais
orientados em diregfio ao centro ou hilo. Pequenas quantidades de proteinas,
identificadas como sintctase do amido, localizam-se no interior do grinulo. As
outras enzimas da sintese do amido estdo na matriz proteica separadas dos gra-
nulos pela membrana do amiloplasto. Normalmente a amilopectina e a amilose
sdo acumuladas conjuntamente durante o desenvolvimento do grinulo, mas a
porcentagem de amilose aumenta com o grau de desenvolvimento de amido de
cereais e tubérculos. HA gradientes de amilose, amilopectina, lipidios e portanto
de cristalinidade no sentido do hilo para a periferia, em virios tipos de grinulos
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de amido de padrio de cristalinidade A (milho e trigo). Estrias causadas por
alternfincia de zonas amorfas e cristalinas podem ser visualizadas ao microscé-
pio em segdes de grinulos parcialmente digeridas com amilases ou dcidos mine-
rais, que preferencialmente atacam as regioes amorfas,

3.4. AMANDIOCA COMO MODELO DE ESTUDO

Alguns sisternas experimentais utilizados para estudo da biossintese de ami-
do envolvem milho e arroz, tubérculos de batata, ervilha, parte aérea (folhas e
caules) de Arabidopsis thaliana ¢ a alga Chlamydomonas reinhardtii. Arroz e
tubérculos de batata tém sido utilizados para estudo em fungio da sua importin-
cig ceondmica, a ervilla por apresentan mutantes dteis em estudo da rota de
biossintese do amido e no caso da Arabidepsis por facilidade de trabalho em
laboratorio (Sivad & Preiss, |998).

A raiz de reserva de mandioca é um drgio derivado do crescimento secundi-
rio de raizes adventicias, no qual as células parenquimaticas do xilema secunda-
rio se diferenciam acumulando exclusivamente amido, fato este que torna a raiz
de reserva de mandioca um modelo ideal para estudos de biossintese de amido
(Carvalho et al., 2000).

O crescimento primano da raiz € imiciado pela atividade de menstema pre-
sente no dpice da raiz onde, pelas divisdes das células dessa regifio, se originam
0s sistemnas de revestimento, fundamental e vascular. Na raiz adventicia de man-
dioca somente com crescimento priméno, a diferenciagio é reconhecida pelo
padriio do tipo penta-arco do xilema primdrio. O cimbio vascular e o felogénio
reorganizados a partir da diferenciacio das células do periciclo, iniciam o cres-
cimento secundirio da raiz. A partir do cdmbio vascular ocorre a formagio do
floema externamente, voltado para a peniderme, ¢ do xilema primério interna-
mente, Observa-se que a quantidade de células parenguimiticas produzidas pelo
ciimbio vascular é bem mator maior que a de células condutoras (elemento de
visn), justamente, para exercer a fungiio de aciimulo de grinnlos de amido. O
feloderma origina um sistema de tecido denominado penderme, que € constitu-
ido pela feloderme e suber. Apéds a diferenciagao das estruturas de crescimento
secunddno, o mesmo se estabelece com uma caracteristica de crescimento con-

tinuo ¢ indeterminado {Indira & Kunan,1977).
A estmumura anatdmica da raiz de reserva de mandioca facilita estudos de

biossintese por permitir identifica¢io de regides do tecido em diferentes
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pstagios de desenvolvimento, enquanto que em outras culturas amiliceas a di-
ferenciago dos tecidos quanto ao estidio de desenvolvimento € mais comple-
xa. O grinulo de amido tem diferente velocidade de maturagdo do drgio de
reserva e em mandioca este fato pode ser constatado. Durante o crescimento
secunddrio da raiz existe uma regiiio central onde o tecido € mais maduro, uma
regiao intermedidria e outra mais extema e mais jovem. Existe portanto, um
gradiente de desenvolvimento na raiz de reserva de mandioca e as caracteristi-
cas fisico-quimicas e funcionais dos grinulos de amido variam em fungio deste
fato (Daiuto, 2000),

Com esta base anatdmica foi possivel estabelecer um modelo de estudo no
qual a dissecagdo da raiz se faz em corte transversal de 5 camadas (Figura 3.2)
enriguecidas com células que compdem o tecido da raiz, a periderme (1), cam-
bio vascular, incluindo o floema secundirio (2), xilema secunddno com células
parenquimdticas em diferenciagdo (3), xilema secunddrio com células
parenquimdaticas completamente diferenciadas para acimulo de amido (4) e fi-
nalmente o xilema primdrio (camada interna do cilindro central) (5) (Cabral et
al., 2000).

Duas cultivares de mandioca de uso industrial no Estado de Sio Paulo, "Branca
de Santa Catarina’ e ‘Mico’, foram avaliadas por Daiuto (2000), utilizando o
modelo de estudo proposto por Cabral et al. (2000) e uma amostra geral da raiz,
denominada amostra composta (com todas as camadas) foi introduzida para
comparagiio. O modelo de estudo permitiu elucidar o fato de que ocorrem vari-
aces nas caracteristicas do amido, de acordo com o desenvolvimento da raiz de
reserva, Granulos de amido extraidos das camadas do tecido com diferentes
estdgios de maturidade apresentaram diferentes caracteristicas fisico-quimicas
que refletem em suas propriedades funcionais. A atividade das enzimas também
variou nas camadas do tecido amostrado,
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Fonte: Cabral et al. (2000

FIGURA 3.2.

Sistema de dissecagdo do tecido de uma raiz de mandioca representada em corte
transversal (A). B1- Pariderme, B2- Cambio e floema secundaric, B3- xilema
secundario e células de armazenamento do parénguima em estadio recente de
desenvolvimento, B4- xilema secundario e células de armazenamento do
parénguima completamente desenvolvido, BS- xilema primario
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FIGURA 3.3.

Teor de sacarose nas camadas do tecido amostrado de raizes de reserva

de mandinca das cultivares ‘Branca de Santa Catarina’ e ‘Mico'.

Na raiz de mandioca, a regifio central constitui a mais desenvolvida do teci-
do, onde se encontra um maior nimero de granu los de amido maiores se compa-
rados com a regido mais jovem, na periferia da raiz. Uma atividade diferenciada
das enzimas foi detectada nas regides mais jovens ou mais maduras do tecido da
raiz, que foi também relacionada com a quantidade de substrato. A regiio mais
jovem, da periferia da raiz, apiesentou atividade supcrior de algumas enzimas,
quando comparado & regides mais maduras, possivelmente devido ao fato de
ser mais préxima do floema secundinio, vaso que fransporta a sacarose para
todas as partes da planta. Assim, o teor de sacarose (Figura 3.3.) na regido mais
periférica da raiz € maior, assim como a atividade de enzimas, principalmente a
ADPGppase, o que pode ser observado na Figura 3.4 (Daiuto, 2000).
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FIGURA 3.4

Atividade enzimatica da ADPGppase em camadas do tecido amostrado de raizes de
reserva de mandioca das cultivares ‘Branca de Santa Catarina’ @ '‘Mico’

Quanto d estrutura quimica, os grinulos de amido de regides do tecido da
raiz com diferentes idades diferiram no teor de amilose, maior na regiio mais
madura onde hd maior nimero de grinulos de amido maiores (Figura 3.5). Amido
de batata doce extraido de diferentes regides da raiz, avaliados por Noda et al.
(1992), apresentaram variagiio para tamanho dos grinulos que foram maiores
na regiao mais mterna. Ja o teor de amilose ndo variou muito.

E nos grinulos de amido maiores que a GBSS, responsivel pela sintese de
amilose, também mostra atividade supenior. Em conseqgiiéncia das diferentes
caracteristicas fisico-quimicas, estes grinulos de amido possuem propriedades
de pasta diferenciadas, sendo que a regiio mais jovem mostrou pastas com me-
nores picos de viscosidade, maior temperatura de empastamento e maiores ten-
déncias a retrogradacio (Figura 3.6) (Damto, 2000).
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FIGURA 3.5.
Teor de amilose nas camadas do tecido amostrado de raizes de reserva de
mandioca das cultivares ‘Branca de Santa Catarina’ e ‘Mico'.

Forde: Daluto, 2000.

FIGURA 3.6.
Curvas de viscosidade das amostras da cultivar ‘Mico'.
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Outras tuberosas ¢ cereais também devem apresentar grinulos de amido com
diferentes idades devido o tecido de formagio. No caso das raizes de reserva de
mandioca é possivel constatar esta diversidade devido a fatores ji mencionados
que dizem respeito i estrutura anatdmica das mesmas facilitando os estudos. No
entanto, a formagao e estrutura de amido em outras fontes merece estudos mais
detalhados.

3.5. MODIFICACOES GENETICAS E OUTRAS CONSIDERACOES

Enfoques moleculares usando a engenharia genética de plantas tém sido usa-
dos com o objetivo de interferir no caminho da sintese de amido, e elucidar
como a estrutura do produto final € detenminada pelas enginas das plantas. Um
conhecimento detalhado sobre as diferentes enzimas e suas regulagdes em nivel
bioguimico ¢ genético pode levar i produgao de plantas transgénicas. Modifica-
¢oes na atividade de diferentes enzimas de amido podem resultar em amidos
nio s6 com a proporcio de amilose/amilopectina alteradas, mas também com
diferentes graus de polimenzacio dos dois polimeros e do gran de ramificagio
da amilopectina (Vincken et al., 1997).

Alteraches na estrutura do amido podem ser introduzidas por redugao na
atividade de enzimas, especialmente da BE ¢ GBSS. A reducio da atividade
destas enzimas pode alterar as razdes de amilosefamilopectina, assim como o
grau de ramificagiio dessas moléculas no amido. Cultivares de mandioca com
diferentes tamanhos de grinulos ¢ composicio de amido podem ser teoricamen-
te produzidos (Munyikwa et al, 1997),

Modificactes genéticas na estrutura do amido tém sido reportadas em outras
plantas armazenadoras de amido. O gene da GBSSI1 de mandioca quando intro-
duzido num antisenso em batata, resulta em niveis reduzidos de amido produzi-
o e em ulgl.m:. casos cm amidoe livie de amnlose (Salehuzaman et al, 1993).

Para a anilise de biossintese ¢ obtengio de uma planta de valor comercial
alguns elementos devem ser considerados, entre eles, a caracterizagio dos siste-
mas enzimdticos em nivel de 1soformas presentes em mandioca e culturas tropi-
cais com propriedades especiais; clonagem e caracterizagio de genes alvo a
seremn manipulados; identificagdo e caracterizagio de promotores para dingir a
expressdo especifica destes genes em tecidos durante o desenvolvimento do
grianulo de amido, do amiloplasto e dos drgios de reserva em outras culturas
que nido a mandioca; sistemas reprodutiveis de transformagio genética para
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manipulacio genética eficiente de qualquer rota metabdlica; transformagio
seqiiencial (Dale & Ow, 1991), para o caso da necessidade de alteragio da ativi-
dade de mais de uma enzima para a obtengdo de um amido desejado
tecnologicamente.,

A obtencio de amido natural de fontes botinicas pouco exploradas
tecnologicamente vu a manipulagae gendtica sio ferramentas lteis e que devem
ser bem exploradas respeitando-se a unicidade de cada amido. Estudos de estru-
tura de amido devem ser aprofundaddos para methor compreensio dos aspectos
de sua funcionalidade e consegiiente determinagfio de seu uso na indstria.
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Capitulo 4

LEGISLACAO SOBRE AMIDO

4.1. INTRODUCAQ

0 Brasil, a Indonésia e a Nigéria se destancam entre os maiores produtores
de mandioca, mas ndo sio esses os paises que fornecem amido de mandioca no
mercado internacional, em razio do grande consumo intermo como alimento,
P'or outre lado € a Tailindia, pais de baixo consumo alimentar, o maior exporta-
dor de mandioca e seus sub-produtos (Fundagio CEPRO, 1976).

No mercado internacional de amido e derivados, proporcionalmente a pro-
dugdo, a fécula de mandioca ¢ seus produtos eram os mais negociados
(ROSENTHAL & LIMA, 1975a). Nesta época os Estados Unidos eram os mai-
ores consumidores de fécula de mandioca destinada is indistrias de papel e
caixas de papelio, que era adquirida da Tailandia, e em seguida do Brasil. Ou-
tros consumidores de fécula de mandioca, participantes do mercado mternacio-
nal, eram o Canadi e alguns paises da Europa Ocidental, embora em pequena
escala (Fundagio CEPRO 1976). Segundo Tavares (1971), além desses, deve
ser considerado também o Japdo. Desde entiio a exportacio brasileira de fécula
decresceu. No periodo de 1982 a 1985, o Brasil exportou totais anuais de 7548,
6000, 4006 e 1600 toneladas de fécula respectivamenie, conforme dados forne-
cidos pelo CONCEX (1971). Uma das principais responséiveis por essa queda
era considerada a baixa qualidade do produto. Rosenthal et al. ( 1976) enfatizaram
a falta de padrao da fécula brasileira.

Ao longo do tempo a produgao de fécula de mandoca fui se modernizando
em comparagao ao que era caracteristico nos anos 70. Embora o processo de
extragao se lormasse mais rapido. nem assim o Rragil conseguin tornar-se mais
competitivo no mercado internacional. O mercado intermo e o Sul Americano
ainda sao os principais nichos para o amido de mandioca.

0 papel da legislagio ¢ de esclarecer, orientar ¢ evitar fraudes. Para isso a
legislagdo deve estar atualizada em relagio ao que os consumidores necessitam,
scjam eles vs clientes linais vu os empresdrios, O Brasil € um dos paises lideres
da Aménica Latina na definigio dos padrbes, que por sua vez serfio as bases para
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estabelecimento da Legislagio. O Mercosul exige também normas para
comercializagio dos produtos amiliceos. Além deste papel normative, nao se
pode esquecer que a Legislagio tem atualmente um outro papel importante, que
& o de estabelecer os rétulos. Os consumidores mais conscientes sio capazes de
ler e interpretar esses rotulos, e assim selecionar os produtos no momento da
compra. Em alguns paises existem rétulos indicativos, comn s rotulos “bran-
cos” alemies que indicam os produtos naturais. Por tudo isso € da médxima im-
partincia o pleno conhecimento da legislagio.

Na legislacdo brasileira e francesa, fécula e amido sio sindnimos. Na maio-
ria dos paises existe apenas uma palavra, amido, como designagao geral, segui-
da da especificagio da fonte botinica. Na legislagio brasileira (Brasil, 1978)
denomina-se amido a fragio amilicea encontrada em Grgios acreos Como graos
e trutas e fécula, a fragio amilicea de Grgios subterrincos como rafzes ¢ tubér
culos. A diferenciagio niio ocorre na composigdo quimica, mas sim na origem
do produto e em propriedades funcionais e tecnolégicas (Veiga et al., 1994).
Além deste diferencial, a legislagio brasileira conta com o termo polvilho, que
é sinénimo de fécula de mandioca. O polvilho existe em duas formas, o polvilho
azedo e o doce. Na legislagdo vigente, o dnico fator de diferenciagio € a acidez,
expressa como mL de soda normal (NaOH), necessdrios para mudanga de cor
do indicador fenolftaleina, de incolor para rosa.

Essa diversidade de nomenclatura mais complica a comercializagio que aju-
da. O produto comercial mais conhecido € o amido de milho, de forma que o
consumidor menos avisado quer comprar amido. O empresirio brasileiro que
extrai amido de mandioca cu batata. é obrigado pela legislagio, a marcar sua
sacaria e embalagem com a palavra FECULA. Muitas vezes a dona de casa quer
comprar POLVILHO, visto que € o termo mais tradicional. Como se nio bastas-
ce toda essa confusio, existem reivindicacdes regionais para usar a palavra
POLVILHO DOCE para designar uma fécula (ou polvilho doce) artesanal, seca
ao sol, 0 que ndo ¢ regulamentado pela Legislago. Lssa fécula tradicional ex
traida por processo lento e sujeita a fermentagdes se aproxima do polvilho aze-
do, produto cuja principal caracteristica é a propriedades de expansdo. proprie-
dade esta que ainda ndo € contemplada na legislagio brasileira. A expansio do
polvilho azedo jd foi bem estabelecida pela pesquisa, sendo inclusive alvo de
patente’. Na origem da expansio estd a reaglo de dcidos orgénicos produzidos

V19494 - Aperleigoamento em processo de oblengie de pulvillio azedo com cmprego de radiagho
ultravioleta - Processo : 940 2304 em 25/07/94, Inventor: Mamey Pascoli Cereda e Ortencia

Leocadia G. da Silva Nunes
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por microrganismos, durante a extragio, sedimentagio e fermentacio, submeti-
dos aradiacao ultravioleta do sol. Ainda que em menores proporgdes, o proces-
s0 artesanal, com sua extragio e sedimentacio lentas diio formagio a dcidos
que, sob agdo da radiagio ultravioleta do sol produzem um polvilho azedo de
baixa expansio, e ndo um polvilho doce, que ndo expande. Caso fosse
comercializada como Ft‘.'h'lllhﬂ azedo, cujo mercado encontra-se em franca ex-
pansio, alcangaria pregos melhores, pois o mercado ndo estd saturado, Por ou-
tro lade, quando compete com a fécula, cujo processamento dura no maximo 20
minutos, este “polvilho doce” apresemtaria sérias desvantagens, como as sujida-
des que em geral encontram-se presentes.

A confusio leva também os industriais de fécula a chamarem de polvilho
doce o produto vendido em supermercados em embalagens domésticas. No to-
tal, o Sctor mandioqueiro brasileiro s6 tem a perder.

Outro problema que pode prejudicar a comercializagio dos produtos i base
de mandioca € o teor residual de cianeto, Apesar de haver imimeras plantas
superiores que acumulam glicosideos complexos, que podem ser potencialmen-
te clanogénicos, a mandioca & a mais conhecida, e o risco desta toxicidez é mais
difundido, embora carecendo de bases cientificas. Muitas vezes dos produtos
amiliceos obtidos da mandioca se exige teores residuais impossiveis de serem
alcangados. A Legislacdo brasileira ndo fixa limites para teor de cianeto em
produtos de mandioca. Para a fragao amidos e seus derivados, o teor de cianeto
residual € muito baixo, mas niio € nulo. Nos produtos mais dcidos podem restar
menos de uma dezena de miligramas. Apesar de baixo, pode constituir impedi-
mento para exportagio para paises como o Japdo, que estabelece limites abaixo
de 1 mg/Kg.

Apesar de previstas pela legislagio vigente, encontram-se no mercado pou-
cas féculas comerciais, outras que ndo de mandioca. A fécula de araruta € em
geral uma fraude grosseira, constando em ingredientes a fécula de mandioca.
Em outro caso dc propaganda enganosa a fécula de mandioca recebe nomes
fantasia que fazem uma ligagdo com a araruta, Isto revela uma grande pobreza
de matérias primas, diferentemente do que ocorre na Asia, onde na India, Tapin
¢ China € comum encontrar no mercado fécula comercial de outras tuberosas
tropicais, como a de araruta, batata doce, inhame, etc, Mesmo na América Lati-
na ¢ possivel encontrar na Colombia a produgio artesanal de fécula de biri { Canna
fndica).
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4.2. HISTORICO

O Banco do Brasil, através de sua Carteira de Comércio Exterior,
CONCEX foi um importante instrumento de divulgagio de Legislagio e de
critérios de qualidade, principalmente visando orientar os produtores brasi-
leiros para o mercado de exportagio. Silveira & Cereda (1987), apresentam
uma revisio sobre os critérios de qualidade para fécula de mandioca. Esses
eritérios ficaram congelados no tempo e muitos dos limites e critérios de
qualidade encontram-se completamente desatualizados. Alguns limites con-
siderados importantes, como o fator dcido, s6 tem sentido na aplicagiio es-
pecifica de amidos hidrolizados, e algumas fecularias de mandioca se esfor-
¢avam em manter limites para esse fator, chegando mesmo a alterar o pH e
acidez naturais da técula de mandioca.

Ingram (1976) relata a existéncia de uma consciéncia crescente da ne-
cessidade de uma normalizagdo, nacional e internacional, dos produtos pro-
cessados de mandioca para o comércio internacional, O autor, em levanta-
mento das normas existentes até entdo, tanto oficiais como ndo oficiais,
aponta que a [ndia aprovou um padrio oficial de especificagtes de fécula
usada para a indistria téxtil de algodio através da Indian Standard Institution
(ISI) em 1960 e para consumo humano através da IST em 1969 a Malasia
divulgou no ano de 1973, padroes para fécula de mandioca para consumo
direto e para uso industrial, através da “Standards Institution of Malaysia™
em 1973: o Brasil através do Conselho Nacional do Comércio Exterior
(CONCEX), aprovou em 1971, um padrino para fécula a ser exportada e os
EUA aprovaram pelo “Food and Drug Administration” (FDA), padrdes para
fécula usada na indistria de papel e de alimento. Além destes paises, exis-
tem padrdes para fécula na Inglaterra e no Sri-lanka. O autor observou ain-
da que existem variagdes entre as normas dos diferentes paises, mas os
parimetros de qualidade que sao enfatizadas consistentemente sio pH e
teores de amido, fibra, cinza ¢ umidade, apresentados na Tabela 4.1, Além
desses considera-sc também a hmpeza geral do produto.
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Tabela 4.1
Especificag0es para fécula de mandioca citadas na literatura
Padraes india |Brasil| Malisia EUA o [
Matural |Téxteis Natural{industnal] Papel |Alimentos

Amido 948 948 &0 - - - - - -
Umidade 12,5 150 | 1403125 125 | 135 140 |8-12| 15
Cinzas 0.5 0.4 10| 04 | 05 0,2 0.3 - 40
Fibra 0.3 06 - 02| 08 . . .

pH 45a70 [ >48 - 38 | 38 |65a70|50a70| - |50aB5

Faonte; Ingram {1976)

Chutros padrdes para fécula de mandioca, como publicado pelo antigo “Tapioca
Institute of America” em 1943, eram frequentemente citados na literatura sobre
mandioca (Scholz, 1971). Este Instituto ndo mais existe e suas especificagdes
estdo obsoletas.

De acordo com Rosenthal et al. (1976), de uma maneira geral as especificages
{padrdes) oficiais embora muito importanies dificilmente atenderdio a uma grande
faixa de consumidores, alguns dos quais ditam a qualidade do produto que ne-
cessitam. Dos padroes existentes no Brasil, sem divida o do Conselho Nacional
do Comercio Extenior (CONCEX). divulgado pela Banco do Brasil como Reso-
lugiio n®, 66 de maio de 1971, foi 0 mais conhecido, principalmente entre indus-
triais que costumam ou pretendem exportar seu amido. Esse padrio especifica-
va trés tipos de amidos (A, B e C). Com a redugio relativa da importincia da
exportacio e o aumento de consumo interno essas normas foram rapidamente
ultrapassadas.

Outros padrdes de qualidade podem estar sendo seguidos no Brasil, a maio-
ria dos quais decorrentes de entidades governamentais estrangeiras ou de indis-
trias gque utilizam a fécula de mandioca com finalidades especificas e por 1sso
exigem padroes bem determinados. Embora defasado, os critérios de classifica-
¢ido da Resolugio n®. 66 de maio de 1971, ainda sdo usados pelo Ministério da
Agricultura para classificar os estoques de fécula do governo. Indicagoes de
Agropecuana (2001) usam essa classificagao ao designar os estoques, como
especificagio qualitativa do produto. As sacanas de 50 Kg sao designadas como
beneficiadas, tipo | ou A. As andlises citadas nesta regulamentagiio sio subjeti-
vas & 4 podem ser substiimidas por ontras mans ohjetivas. A colaracio, tanto da
fécula em pd (crua) como do gel cozido pode ser obtida, rdpida e acuradamente,
por colorimetria. O ponte de rompimento e viscosidade sio obtidos em amos-
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tras pequenas através do equipamento RVA. Apesar disso Indicagbes de
Agropecudria (2001), usam essa antiga classificagio da CONCEX, mas nao
descrimina a qualidade do produto comercializado.

Tabela 4.2

Especificacbes para tipos de fécula de mandioca segundo CONCEX.
Padrbes Tipo 1TouA Tipo2ou B TipedouC
Armido B4.0 82,0 80,0
Vazamento 0,105 0,105 0,105
Vazamenio (%) 99,0 83,0 89,0
Umidade méxima (%) 14,0 14,0 14,0
Panto de rempimento (*C) 58 a B3 58 a B3 58 a B3
Coloraganp ™ 9,10et1A' | 9,10,11,12e13 A" | 9,10, 1112 Bl el3 A
Viscosidade Boa Regular Fraca
Teor de fator dcido (ml) 4,5 45 6.0
Cinzas (% maxima) 012 0,50 1,00
Pulpa (% maxima) 0,5 3 a5
pH 45865 45a6,5 45a65

I Coloragdo: “Diciondnio de cores®, de Maerz @ Paul,
Fonte: CONCEX (1871)

Outro problema do Brasil é que a competéncia para estabelecer legislagao
para produtos amildceos estd dividida entre Ministério da Agricultura e Minis-
tériv da Saide. A legislagiio vigente apresenta limites rigidos para conteddo
microbiolégico, mesmo para aguelas féculas que sero destinadas apenas para
uso industrial. Mesmo para aplicagido na indistria de alimentos, o processamento
térmico a que é submetido o alimento se encarrega de reduzir as populagdes
presentes no amido.

A necessidade de adaptaciio levou a uma aproximagiio entre Ministério da
Agricultura e Centros de Pesquisa. Reunides conjuntas entre téenicos do Minis-
tério, de Orgaos Classificadores, Delegacias e pesquisadores (€m originado pro-
postas de anteprojetos de norma de produtos amildceos que, se colocados em
vigéncia, poderiam facilitar e desenvolver a comercializagio destes produtos,
tio prejudicados pelo fracionamento de sua designagao oficial. Uma proposta
simples ¢ a de classificar os amidos quanto ao uso, em alimentar e industrial. Ao
amido de aplicagio alimentar, como o de diluente de fermento quimico ou bio-
l6gico, seria aplicado o rigor dos limites microbianos (Ministério da Sadde),
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enquanto que para aqueles que visam aplicagdo industrial, dextrinas, amidos

modificados, etc. esses limites ndo constariam,

Mesmo a necessidade de classificagio para evitar fraudes fica bastante limi-
tada com o grau de informagio e protegio do consumidor. Sendo hoje em dia
comuns os contratos de fornecimento que incluem clivsulas de garantia de qua-
lidadc, fica mais ficil para as empresas compradoras ¢ vendedoras acertarem
seus limites de tolerdncia sem necessidade de intervengio do Governo. Em
algumas aplicagdes. como em indiistrias de papel e papelio on téxteis, ag limita-
gOes mals importantes dizem respeito a quantidade de fibra residual no amido,
por sua capacidade de causar entupimento nos bicos de pulverizagio. Jd na aphi-
cagdo do amido como diluente {comprimidos, fermento, produtos alimentares,
etc.), a umidade, cor e conterido microbiano siio os critérios limitantes,

Por outro lado, as empresas que nao dispoem de laboratrios ficam a merce
dos compradores, que muitas vezes usam de todos os limites possiveis da legis-
lagdo ou de seus priprios limites para derrubar os pregos dos fornecedores,
principalmente no periodo de safra, quando a oferta de amido é grande. Para
melhor se proteger e ganhar capacidade de competicao, é imperioso que o em-
presino, compreenda os resultados de analises dos laboratérios, para nio ficar,
ele proprio, refém dos limites estabelecidos arbitraniamente.

As andlises estiao se tornando cada vez mais refinadas, mais raipidas e menos
subjetivas. Andlises de cor e aroma podem ser feitas por equipamentos que
proporcionam rapidamente resultados acurados. A importincia da metodologia
de andlise levou os autores a incluir um capitulo destinado & compilacio dos
mais usados.

Ao longo do tempo sdo as seguintes as normas estabelecidas pela legislagio
para os produtos amiliceos:

* 1976 - Portarias n™ 38/76 ¢ 39/76. Publicadas no DOU, Segio I, Parte I, de
04 de margo de 1977. Fixam as Caracteristicas de identidade ¢ gualidade a
serem atendidas pelos amidos modificados.

« 1978 - Resolugao n” 12/78. A Comissdo Nacional de Normas e Padroes para
Alimentos (CNNPA), em conformidade com o m‘tigg n" &4, do decreto lex
n" 986, de 21 de outubro de 1969 ¢ de acordo com o estabelecido na reuniio
pleniria de 30 de margo de 1978 resolve aprovar as Normas Técnicas Relati-
vis a Alimentos e Bebidas (produtos amiliceos e derivados incluidos) do

Estado de Sio Paulo para efeito em todo o territério nacional. Secretaria Na-
cional de Vigilincia Samtana, Mimsténo da Saide, publicada no DOU de 24

de julho de 1978, Segio 1, parte 1. Vigora atualmente para a maioria dos valo-
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« J987 - . Portaria n® 01/87, de 28 de janeiro de iHE? publicada no DOU df:
12 de fevereiro de 1987, Secdo 1 e retificado em 25 de fevereiro de 1987,
Seciio I, parte 1. Modifica padrées micmbioldgicos de 1978 para alimentos

(amildceos inclusive).
» 1998 - Poitaria 42/98, de 14 de janciro de 1998, da Secretaria de Vigilincia

Sanitiria, Ministério da Satide. DOU de 16 de janeiro de 1998, Segdo I. Aprova
Regulgmento Téenico para Botulagem de Alimentos Embalados.

4.3. LEGISLACAO BRASILEIRA VIGENTE

Segundo as Normas Técnicas (Brasil, 1978), sap as seguinies as especificages
para produtos amiliceos no Brasil,

12/19 - AMIDOS E FECULAS

DEFINICAO

Amido é o produto amiliceo extraido das partes aéreas comestiveis dos ve-
getais (sementes, etc.). Fécula é o produto amilaceo extraido das partes subter-
rineas comestiveis dos vegetais (tubérculos, raizes e rizomas),

DESIGNACAO
O produto é designado “amido” ou “fécula”, se mida do nome do vegetal de
origem. Ex.: “amido de milho”, “fécula de batata™

CARACTERISTICAS GERAIS

Os amidos e féculas devem ser fabricados a partir de matérias-primas sis e
limpas, isentas de maténa terrosa e de parasitos. Nao podem estar imidos, fer-
mentados ou rangosos. Sob a forma de pd, devem produzir ligeira crepitagio
yuando comprimido entre os dedos, E permitido expor ao consumo mistura de
amidos ou féculas desde que declarado em rotulagem.

Entre os amidos, féculas e derivados mais usuais, incluem-se;

a) amido de arroz - produto amiliceo extraido de arroz (Oryza sativa, L.);
h) amido de milho - produto amiliceo extraido de milho (Zea mays, L.);
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c) araruta - produto amiliceo extraido dos rizomas de diversas espécies do
género  Maranta (Maranta arundinacea , M. nobilis, etc.)

d) fécula de batata - produto amiliceo extraido da batata (Selamum tuberosum,
L.)

e) polvilho ou fécula de mandioca - produto amiliceo extraido da mandioca
(Manihot utilissima). O polvilho de acordo com o teor de acidez, serd classi-
ficado em polvilho doce ou polvilho azedo,

) sagi - produto amiléceco extraido de virias espécics de palmeiras (Metro-
xvlon spp)

Quando preparado, a partir de outros amidos ou féculas, terd forma granula-
da e serd designado pela palavra “sagd” seguido do nome do vegetal de on-
oem, Nos mesmos caracteres e tamanho da palavra “sagd”;

¢) tapioca - produto obtido sob forma granulada a partir da fécula de mandioca
submetida a processo tecnoldgico adequado,

CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS

Tabela 4.3
Limites maximos estabelecidos na Legislagao brasileira vigente para amidos.

Umidade Acidez Hsaiduo
rYanue % pip mL de solugao N% vip fﬁm;-?: Ml".f:};'m
Milho 14,0 25 B4,0 0,20
Arroz 14 0 2.0 80,0 0,50
Mandioca 13,0 1.5 80,0 0,25
P. doce 14,0 1,0 80,0 0,50
P azedo 4.0 5.0 B0 0.50
Araruta 14,0 2,0 80,0 0.25
Batata 14,0 2.0 80,0 0,50
Sagd 14,0 2,0 80,0 0,50
Tapioca 14,0 2,0 80,0 0,50
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CARACTERISTICAS MICROBIOLOGICAS

Os amidos e féculas devem obedecer ao padriio deserito nas Instrugoes Re-
lativas a interpretaciio e is conclusdes das anlises microbioldgicas dos ali-

mentos destinados ao consumo humano’

Grupo de Alimentos

VII- Farinhas, massas alimenticias, produtns para panificagio e outros:

a) Amidos, farinhas, féculas. fubds

Tabela 4.4

Limites maximos estabelecidos na Legislagio brasileira vigente para amidos.
Salmonelas  (auséncia em ) 25 9
Coliformes totais: NMP  (maximo) e
Coliformes fecais: NMP  (maxima) 10/g.
Clostridios sullito redutores: a 46°C  (maximo) —
Staphyloccus aursus: NMP ou contagem direta  (maximo) Sx 107/ g
Bolores + Leveduras  (maximo) 1007 Q.
Contagem padrao em placa  (méximo) —_
Bacillus cereus  (maximo) 109/ g.

Vibrio parahasmolyticus  (maximo)

Onde: — = O trago significa que ainda n&o hé padrao estabelecido.

Deverio ser efetuadas determinagies de outros microrganismos e/ou de subs-
tincias t6xicas de origem microbiana, sempre que se tornar necessina a obten-
¢io de dados adicionais sobre o estado higiénico-sanitirio dessa classe de ali-

mento, ou quando ocorrerem toxi-infecgdes alimentares.

Segundo informagdes da ABIA — Associagdo Brasileira de Industrias de Ali-
mentos * os limites microbiolGgicos em vigor (1997) siio os mesmos, relaciona-
dos em Portaria (D.O.U. 02-07-1998) do Ministério da Secretaria de Saide

Nacional e Vigilincia Sanitdria.

! Anexo 2 da Portaria N* 01/ 87
¥ InformagGes em 2001

83



CULTURAS DE TUBERDSAS AMILACEAS LATING AMERICANAS

CARACTERISTICAS MACROSCOPICAS

Auséncia de sujidades, parasitos e larvas.

A Vigilincia Sanitinia de Alimentos (MS), através da Portaria 01/86 de 04
de abril de 1986, considerou maplicdvel o item 8 da Resolucio 12/78, referente
a “Caracteristicas Microscopicas” de farinhas, foce 4 realidade teenolégica e
ecoldgica brasileira, o que vem impossibilitando o cumprimento das caracteris-
ticas exigidas. Esta Portaria estabeleceu um limite mdximo provisdrio de até 30
fragmentos de insetos, em nivel microscépico, em 100 gramas de produto para
as farinhas e seus derivados, até que fossem concluidos os estudos de revisio
da Resolugio 12/78. O amido, entretanto, nio foi incluido nesta resolugio, mas
enfrenta as mesmas dificuldades que as farinhas no controle do processo de
produgio, lransporte ¢ anmazenamento, o que possibilita o aparecimento destes
fragmentos. O amido necessita de uma revisio deste parimetro de qualidade, a
semelhanca do que foi efetuado especificamente para farinha de trigo através
de Portaria DINAL/MS 74/94 do MS. Esta Portaria se respaldou em estudos
cientificos nacionais e referéncias internacionais para alterar o limite provisorio
de fragmentos de insetos referidos na Portaria DINAL/MS 01786, estabelecen-
do o limite de toleriincia de 74 fragmentos de insetos, ao nivel microscopico, em
AU gramas de farinha de trnigo.

ROTULAGEM

O rdtulo deve trazer a denominacio “amido™ ou “fécula”, seguido do nome
do vegetal de origem, ou, entdo, a denominagio corrente de uso popular cons-

b bk

tante nesta Norma. Ex.: "amido de mitho”, “polvilho™. No rétulo da mistura de
amidos deve constar a especificacido e a quantidade dos amidos empregados.

Os padrbes microbioldgicos sio detalhados no anexo 2 da Poraria n®. 01/87

4.4. LEGISLACAO NO MERCOSUL

Segundo informagdes da ABIA *, as normas do MERCOSUL para Legisla-
¢io em alimentos sio regidas por decisdes do Grupo Mercado Comum, publicadas

! Informagdes 2001
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no Brasil e demais paises nas respectivas imprensas oficiais,

Mercosur/GMC/Res N°. 94, Declaragio de ingredientes na rotulagio de ali-
mentos enlatados.(em espanhol na origem): O Art, 13 do Tratado de Asuncidn,
o artigo 10 da Decisao 4/91 do Conselho Mercado Comum ¢ as Resolugdes N,
361/90/91/93 do Grupo Mercado Comum ¢ a Recomendagio 14/94 do SGT
N3, Normas Técnicas.

Classe de ingredientes Nome genérico
Amljdnsre amldnE: modificados por via A e g
enzimdtica ou fisica

Amidos modificados quimicamente “Almidon modificado™

Mercosur/GMC/Res N°. 106/94, AMIDOS MODIFICADOS.{ em espanhol
na origem): O Art. 13 do Tratado de Asuncién, o art. 10 da Decisio 4/91 do
Conselho Mercado Comum ¢ as Resolugdes N°. 91/93, 41/94 do Grupo Merca-
do Comum e a Recomendagio 102/94 do SGT - 3, Normas Técnicas: Conside-
rando que resulta necessirio estabelecer as caracteristicas que deverfio cumprir
os amidos a serem utilizados na inddstria alimentaria, no que concemne o inter-
ciimbio comercial MERCOSUL.

O grupo mercado comum resolve:

Art. | - Os amidos modificados quimicamente sdo considerados como ingre-
dientes e serdo mencionados na lista de ingredientes como amidos modificados.

Art. 2 - Os amidos nativos e os amidos modificados por via fisica ou enzimitica
serio mencivnados na lista de ingredientes como amidos.

A, 3 - Os amidos modificados quimicamente se utilizados pela industria
alimentaria deverdo obedecer especificagdes estabelecidas pelo Food Chemical
Codex, Edition, 1981.

A presente Resolugio entrard em vigor em | de Janeiro de 1995.

0 mesmo Grupo Mercado Comum, define o que vem a ser ingrediente, com-
ponente, matéria prima e aditivo alimentar (D.°U. 16/01/98):

» Ingrediente € toda a substdncia, inclufdos os aditivos alimentares, que sc cm-
prega na fabricagio ou preparo de alimentos, e que estd presente no produto
final em sua forma original ou modificada;

» Componente € toda substincia que faz parte de um ingrediente;

« Matéria-prima & toda a substiincia que para ser utilizada como alimento, ne-
cessita sofrer tratamento efou transformagio de natureza fisica, quimica ou
bioldgica;
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« Aditivo ahmentar é qualquer ingrediente adicionado intencionalmente aos
alimentos, sem propdsito de nutrir, com o objetivo de modificar as caracteris-
ticas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais, durante a fabricagiio,
processamento, preparagio, tratamento, embalagem, acondicionamento, ar-
mazenagem, transporte ou manipulagio de um alimento, Essa definicdo nio
melun 0% contaminantes ou substincias nutritivas que scjam incorporadas ao

alimento para manter ou melhorar suas propriedades nutricionais.

4,5. CODIGOS PARA EXPORTACAQ

Os seguintes cadigos correspondem tanto a importacies COmo exportagoes

Tabela 4.5

Cddigos para importacao e exportagao de produtos amilaceos.

Cadigo Produto
11.08 Armido, inulina
11.08.1 Neutro ao papel tomasol (comestival),
.08 110 Amidao alfa para ragan.
11.08.120 Amido de mandicca.
11.08.130 Outros.
11.08.2 Acido ao papel tomasol (ndo comestivel),
11.08.210 Amido de mandioca,
11.08.220 Culros,
19.04 Mandioca e sagy; substitutos de mandioca e sagl obtidos de
batata e outros amidos.
19.04.1 Farinha de mandioca & substitulos,
19.04.120 Outros.
19.04.200 | Sagu e substitutos.
35,05 Dextrinas e colas de dextrinas; amidon soliveis, colas de amido.
35.05.1 Dexirinas e colas de dextrinas
35.05.110 Dextrinas.
35.05.120 Colas de dextrinas
35.05.200 Amidos soluveis
35.05.300 Colas de amido.
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4.6. AGRADECIMENTOS

A ABIA — Associacio Brasileira das Indistrias de Alimentos pelas informa-
coes prestadas.
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Capitulo 5

CARACTERIZACAO DE MATERIAS-PRIMAS AMILACEAS

Cada amido & dmce em termos de orgamizacio dos griinulos e estrutura de
seus constituintes poliméricos, e generalizagdes para amidos de diferentes fon-
tes devem ser limitadas. Reconhecer este fato abre caminho para novos produ-
tos (BeMiller, 1997).

O amudo precisa ser modificado para aumentar sua utilidade e seu valor, mas
as probabilidades de se obter novos derivativos para uso alimenticio s30 muito
remotas {BeMiller, 1997). A composi¢io do amido extraido influencia direta-
mente as suas propriedades funcionais, Para o autor, apenas se inicia o entendi-
mento a respeito da unicidade de cada granulo de amido em termos de organiza-
¢do de grinulo e de estrutura de polimeros. Nio se pode generalizar sobre as
estruturas, propriedades e comportamentos de amidos de diferentes fontes e os
granulos nio se comportam todos do mesmo modo. Acreditando que as propn-
edades sao determinadas pela estrutura, pode-se considerar que as caracteristi-
cas quimicas e moleculares dos polimeros de amido, a quantidade e tipo dos
outros constituintes, tais como lipideos, além da estrutura do griinulo sdo fato-
res que diferem de planta para planta e, provavelmente, em func¢io do local de
sintese na planta.

As fontes comerciais de amido mais importantes sdo os grios de cereais, que
apresentam de 40 a 90% do peso seco constituido por amido, os grios de
leguminosas, com 30 a 70% e as tuberosas, que tém de 65 a 85% (Guilbot &
Mercier, 1985). As cinco principais espéeies consideradas mundialmente como
fontes comerciais de amide 530 o milhe, trigo, anoz, batata e mandioca. No
entanto, a utihzacdo de novas fontes de amido baseia-se em informagdes da
literatuea {Bermudez, 1997), sendo amnda desenta por viinas ontros antores, além
da experiéncia, em parte inédita, dos trabalhos desenvolvidos no CERAT/UNESPE

Trubell {1944} destaca a importincia do amido como principal carboidrato
de reserva dos vegetais. Salientou, naquela época, que embora fossem abundan-
tes as fontes de amido de interesse académico, apenas aqueles obtidos com altos
rendimentos de plantas cultivadas em abundincia como os cereais, algumas ralzes
e tubérculos eram importantes industnialmente. Amidos de diferentes fontes (ém
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grinulos de forma e tamanho distintos além de outras particularidades superfi-
ciais. O exame microscépico dos grinulos fornece informagdes sobre a origem
dos amidos contribuindo para sua caracterizagio. Em relagiio ao tamanho, os
grinulos de amido mais comuns (ém didmetros que variam desde 2 até 150um.
Grinulos de amidos nativos podem ser reconhecidos pela forma ¢ tamanho,
posigiv du hilo e temperatura de gelatinizagio. Os grinulos de amidos de
tuberosas sio geralmente volumosos e elipsoidais com hilos excéntricos (Solanum
tuberosum, Canna, Marantha, Curcuma e Dioseorga) on poliédricos (algumas
espécies de Dioscorea) (Guilbot & Mercier, 1985).

Estd bem estabelecido que grupos de plantas (cereais, raizes e tubérculos e
leguminosas) apresentam amidos com caracteristicas e propriedades funcionais
diferentes. A literatura apresenta informagoes de que plantas da mesma espécie
também podem apresentar fragdes amiliceas com propriedades diferenciadas.
Uma das maiores dividas existentes nesta drea ¢ de onde e quanto cada fator
(genético e ambiental) pode influir nestas caracteristicas. Esse fato faz com que
seja muito importante que trabalhos de pesquisa fagam varreduras nas plantas
disponiveis & mais do que isso, que trahalhos complementares sejam realizados
de forma que resultados esparsos sejam reunidos e melhor explorados.

As matérias-primas potenciais tuberosas podem ser divididas em dois gru-
pos: o da mandioca, cuja produgio comercial existe em grande escala, nos pai-
ses de clima tropical e sub tropical, com agroindustrias bem estabelecidas, ela-
borando produtos e subprodutos sofisticados, bem explorada e o das demais

tuberosas amildceas, pouco ou ndo exploradas comercialmente.
A Tabela 5.1. relaciona algumas destas espécies de tuberosas amiliceas.
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TABELA 5.1.
Tuberosas amildceas reiatadas na literatura.
Nome cientifico Nome comum Literatura
Amomhophalus campanulatus | Inhame pata de elefante | Wankhede & Sajjan (1981), Moarthy (1984
Aracacia xanthormmza Arracacia laranja Brilo & Espin , 1936(")
Mandioguinha-salsa | INLAP, 1065(")
Batata baroa
Canna indica Achira, bini Soni et al., 1950(")
Gallant et al,, 1582({%)
Colocasia esculenia Cara cutarn Moorihy & Nair [1883); Moorthy [1954);
Bradbury &t al,, 1983(")
~Dinscorea alara Inhame Bradbury & Holaway, 1988(7)
Dioscorea bulbtera Inhama; tumba Bradbury & Holloway, 158887
Coursey , 1987(")
Dinscorea esculenta Inhame agucar Bradbury & Holloway , 1968(')
Coursey, 1967(")
" Dioscorea rolundala Inhame de espnho Morthy & Nair {1389 Moorthy [15684).
Bradbury & Holloway, 1988/(")
Ipomoea batatas Batata doce Nagahame et al., 1934{")
Gadlant at al, {1984)"
Noda at &l. (1392)
Bafistub et al. (1993/94)
Darmudez {15337)
Ipomoea frifida Batala doce Asante el al, (1983}
Manihot esculanta Mandeoca Magahame et al., 1584{")
Gallant et al., 1984(")
Bermudez (1997)
Moorthy & Ramanujam {1586)
~WMauribia sp Moriche Bemudez (1997)
- Opercuting alata Batata de purga Lima et al, {1997)
Oxalis fuberosus Oca amareia Brto & Espin, 1996(")
INAP, 1985(")
~ Pachyrizus erosus Jacalupé Melo et al, {1994)
Finsou, TAEX")
Solanum fubsrosum Batata parca Nagahama et al., 1934(")
Tropasolum fuberosum Cubic ou mashua Erilo & Espin, 139607}
INAR, 1095(")
[ifcus tuberosus Ulluco Britc & Espin, 1996(7)
INAP, 1995(")
Xanthosoma robusfum Bare Franco & Franco, 1968()
~ Xanihosoma sagitifofium Mafafa ou Tania Bradbury & Holloway , 1988["]
Zarmua chi Chigua Gonzalez el Dugque, 198277
Zingiber GengiDre Feyes el al,  19a2)
* Citadas por Bermudez (1997)
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As matérias-primas potencialmente disponiveis no Brasil sio representadas
por todas essas espécies de plantas produtoras de amido e que podem ser apro-
veitadas comercialmente. Muitas destas sio encontradas no Brasil na forma sel-
vagem. Outras, como a mandioquinha-salsa, embora de origem andina, encon-
traram no Brasil um interesse niio apenas cientifico, mas também comercial.
LCssa espéeic ¢ hoje comercializada em entrepostos horti-granjeiros com valares
de venda bastante elevados. E o caso também das tuberosas inhame e taro, que
além da consnmo ligado a aspectos culturais (nordeste e colbnia japonesa) sio
de cultivo tecnificado e se constituem em produtos de exportacao.

Segundo Moorthy (1994), as plantas tuberosas sdo muito ricas em amido e
constituem uma fonte ttil deste carboidrato. Entre os cultivos por ele relatados,
a mandioca foi a que apresentou os mais elevados teores de amido, seguido pela
Dipscorea rotundata branca. A Colocasia sp e Amorphophallus sp, apresentam
haixos teores de amido, mas com propriedades muito particulares, O autor
enfatiza que o conjunto dos amidos de tuberosas apresentam maior variabilida-
de que aquela que tem sido encontrada em cereais.

No Brasil. a maioria das espécies de berosas apresentam denominagoes
populares (Tabela 5.2.) e muitas vezes sua origem andina & desconhecida do
consumidor. Uma grande confusio existe, sobretudo na literatura técnica, com-
preendendo os géneros Dioscorea e Colocasia. Enquanto no mundo todo o gé-
nero Dioscorea é conhecido como inhame, no Estado de Sdo Paulo e Estados
vizinhos € o género Colocasia que recebe esse nome. Como nio existe uma
raziio técnica para essa inversio, os autores optaram por utilizar a denominagio
mundial, na tentativa de reverter uma tendéncia que s6 tem feito confundir as
poucas informagdes disponiveis sobre as culturas.
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TABELA 5.2
Denominagio popular de diversas espécies de tuberosas
amilaceas sul amerizanas.

Nome popular Nome cientifico
Agafrao Curcuma longa
Araruta Maranita arundinacea
Batata de purga Aperculing alata
Batata doce Ipomoea batatas
Batata inglesa ou batatinha Solanum luberosum
Biri Canna edulis
Targ!" Colocasia esculenta
Carad-do-ar ou cara-de-rama Digscorea bubifera
Gengibie Zingibrer oificinale
Inhame Dvoscorea alafa, D. dumetorum, D, esculenta, D, rofundala
Inhame pata de elefante Amorphophallus sp, A campanulatus
Jacatupe Pachyrrizus ahipa
Mandioca Manihot esculenta
Mandioquinha-salsa, batata baroa | Amacacia xanthorhiza
Mashua Tropaecium fuberogum
Oca Cuxals uberosus
Taioba ou mangarite Xanthosoma sp, X. robustum, X. sagittifalium
Uluco Wueus luberosus
1) anfige caré

Segundo Cereda (1995) o estabelecimento da potencialidade de wilizagio
industrial de raizes e tubérculos € feito em laboratério, onde em uma primeira
fase estuda-se o beneficiamento. Em primeiro lugar, as raizes sio lavadas,
descascadas e selecionadas. Messa fase, estabelece se o rendimento de raizes
recém colhidas, separando-se as porgoes com defeitos ou apodrecidas, que se-
rao descartadas. Esse resultado estabelece o indice de aproveitamento ou rendi-
mento industrial da planta. A avaliagio das caracterfsticas tecnolégicas de uma
matéria-prima se faz em diversas etapas.

A literatura internacional cita uma série bastante grande de plantas (Tabela
3.1). Muitos sio os artigos que relatam os rendimentos agricolas, mas poucos
(Bermudez, 1997} associam esscs rendimentos com o teor de amido para esta-
belecer o rendimento de amido por unidade de drea e tempo. Estabelecido o
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potencial de amido € necessdrio extrai-lo. A extragio mede a quantidade de
amido que se consegue obter das raizes. Em nivel de laboratério ou industrial,
dificilmente se consegue obter 100% de extragiio, ou seja, retirar da matéria-
prima todo o amido que ela contém. A Tabela 5.3. mostra que a fina casca da
mandioquinha-salsa proporciona excelente aproveitamento, seguida de perto pela
mandioca. Comparativamente, cm laboratério obteve-se 36% de extragio para
a araruta e 42% para a mandioguinha-salsa, comparado aos 25 a 28% da extra-
¢iio industrial em mandioca. A ararta ¢ de exclusivo uso industrial. em razio
de ser bastante fibrosa. Quando a casca é espessa, como € o caso da mandioca e
araruta, o beneficiamento é feito por processo fisico. Quando a casca ¢ fina, ©
descascamento quimico ou por abrasdo sdo os mais indicados, em semelhanga
ao que ¢ empregado no descascamento da batata.

TABELA 5.3.
indice de aproveitamento de tuberosas tropicais.
Fonte botanica Nome cientifico indice de aproveitamento %*
Araruta Maranta arundinacea 87,75
Cara-de-rama Digscorea bubifera 30,85
Inhame Disgcorea alata 5,00 a15.00
Mandioquinha-salsa | Amacacia xanthorrhiza 98,78

Fonte: Dados nio publicados do CERAT/UNESP
* 8. obfida entre o contetdo de amido da raiz ou tubéroulo e o obtido da extragio em laboratdrio.

Segundo Wankhede & Ramteke (1982) o feijio comum (Phaseolus
aconitifolius), com umidade original de 9,5% apresenta rendimento de extragio
de 33.5 %, O milho (Zea mays), o arroz (Juliano & Perdon, 1975 e Rani &
Rhattacharya, 1995), a banana (Musa cavendish), mesmo bastante explorados
na literatura, ndo apresentam informagdes de rendimento de extragao em labo-
ratério. Ling et al. (1982) descrevem a caracterizagiio do amido de gengibre
(Zingiber officinale) sem relatar rendimentos. Ji a Pueraria tuberosa, segundo
Soni & Agarwal (1983) apresenta rendimento de 34,2 % de extragio.

Bermudez (1997) avaliou a extragiio de amido, sendo um dos artigos da lite-
ratura mais completos em sua andlise sobre a potencialidade de plantas amiliceas
niio cereaic. O rendimento em amido dessas plantas estd relacionado na Tabela

5.4,
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TABELA 5.4,

Conteddo e rendimento de amido de plantas amiléaceas.
Nome cientifico Teor de amido (% base seca) | Rendimento da extragao
Arracacia xanthorrhiza 48-55 523
Canna indica 75-50 15-17
Lolocasia esculenta " 15-33
Dioscorea alata 80 13-22
Dipecores bubifara o7-33 B-16
Dioscorea esculenta 66-76 18-23
Dioscorea rolundate 75 21-33
ipomoea batatas 69-72 18-22
Mamhot esculenta B5-87 2227
Maranta arundinace - 8-16
Musa paradisiaca T2-74 23
Musa sapientum 0.8-77.5 5-20
Oryzae sativa 74-88
Oxalis tubarosa 28-45 6-15
Fachyrrhizus erosus 68 2,8-4.8
Solanum tuberasum £5-85 18
Tribaurm sp 67-88 55
Tropaecium tuberosum 20-79 -4
(Nucus fuberosus 59-80 5
Xanthasoma robustum 5.5
Xanthosoma sagittifolium - 21-26
Zarrua chigua 50 34,9

-*- Dados néo disponiveis
Fonte: Barmudez (1897}

Pelos dados de Bermudez ( 1997), os matores rendimentos de amido obtidos
de nao cereais, ocorréram para 0s tubérculos de taro ( Colocasia) e uma espécie
de inhame ( Dioscorea).

Moorthy (1994) justifica o porgué do uso de amidos de mwberosas ainda nio
estar mais difundido no mundo todo. Para este autor, a razio da importincia da
cultura da mandioca estd na extragio de seu amido. O amido sedimenta rapida-
mente ¢ proporciona bons rendimentos, sendo livre de impurezas ¢ corantes, em
contraste com amidos de outras plantas que se contaminam com proteinas ou
lipidios e sio colondos. Em comparagio com o amido de mandioca, o de batata
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doce demora a sedimentar ¢ seu rendimento € baixo. No caso dos inhames
(aroides) o problema maior € a presenga de mucilagens, que mantém o amido
em suspensdo nic permitindo sua sedimentagdo. O autor relata uma écnica
simples que foi desenvolvida para contornar esse problema em laboratério
(Moorthy, 1994), em que se usa amdnia (0,03M), o que nio apenas melhora o
rendimento, mas também melhora a qualidade do amido extraido. A amdnia é
muito efetiva na extragio de amido de tubérculos de Colocasia, aumentando a
extracio em 6 a 16%. Embora se possa contornar o problema da extracio, uma
série de estudos deveriam ser feitos sobre a implicagio disto sobre as proprie-
dades dos amidos de tuberosas.

A composigiio quimica (Tabela 5.5) € um aspecto importante para conhecer
as caracteristicas do material em avaliagio. E fato conhecido que as raizes e
tubérculos sdo fontes caldricas, altamente energéticas. Mesmo contendo certa
quantidade de outros componentes como proteina, gordura ou vitaminas, os
valores ndo sio de ordem a alterar essa classificagio.
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TABELA 5.5.
Composigio quimica de algumas tuberosas amildecas.
WS/ | Amido| AGucares | AGUcares | by, | proreing | Outros
Mome Cientifico g/1ig Totais | redutores
g/ 100g
Arracacia xantharrhiza e 70 125 a.i | a4 {
A xanthormhiza 236 | 160 58 5.2 23 23 72
A xanthorrhiza 2840 80,0 48 28 14 20 a1
Arocarpus aliitis 378 &7 22 16 36 108 14,6
Canna indica 26,0 76,0 a1 3.2 26 33 88
C. indica 31,2 76,0 5,2 33 25 38 g1
C. escuwlenta 309 83,0 28 04 22 23 g4
C. esculenta 419 86,0 04 0,0 14 25 93
~Dioscorea alafa 200 78,0 14 07 06 K 12,2
Dioscorea alata 281 785 20 01 25 b2 a7
" Dioscorea alata 282 | 103 1.7 02 27 55 18,6
Dioscored alata 281 785 20 0.1 25 b2 a7
" Dipscorea alafa 285 | 115 43 03 28 46 16.2
D bulbiera 787 B1,0 i0 | o1 14 1 b 89
D. esculenta 36,7 T80 13 01 1.2 g2 1n2
1 mfundata A 770 04 01 1.2 B8 14.5
Ipomoea batatas 264 3.0 45 42 24 18 39
Manihot escuienta 406 BE25 2.2 0.2 27 26 848
Maranfa arundinacea T2 E2.0 24 0.1 37 5B 6,0
Mzunfie fexuosa 274 47 46 42 14,0 34 28.8
Musa parankslaca 415 B3 1.7 0.8 20 2.8 10.1
Musa sapiertum 248 75 1.0 10 6.2 55 13
Owalis fuberosa 183 g20 2.7 24 31 36 6.2
Oalls tuberosa 16.4 620 123 63 4.5 G, 8.0
Pachyrrizus erosus 13.0 525 0.4 02 56 6,5 34,8
Sofanum fuberasum 222 770 0.3 03 28 E.8 12,6
5. lubarosum 263 B25 1.3 0.r 1.7 78 &0
Tropaeolum luberosum 12 660 129 a0 4.4 895 0
UNUCUS TUbErosUs 14,6 75.0 a6 38 Z4 103 3.9
Ulucus fubarosus 135 80,0 a5 7.8 a7
Xanthosoma rabusfum 130 55 6.6 B4 [ a6 19,1
X sagififoiium 31 | 150 29 24 32 55 1,0
Zama chigua 628 74 23 15 18| 139 | 65
=" Dados nao disponivets Y Matena Seca

Fonte: Bermudez (1837).
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A disponibilidade de resultados de andlises feitas pela mesma metodologia é
importante pela possibilidade de obter informagdes mais gerais. Os dados
disponibilizados por Bermudez (1997), foram feitos com a mesma metodologia
e envolvem 26 diferentes fontes botinicas, algumas delas inéditas na literatura e
todas provenientes de cultivos tropicais ou andinos.

I L 1 I L]

' — '- =
[i] i k | II—I il | | | | | ‘ ]
a a X =] i} m m il
Maténa seca I Amide X da Mabéna Seca

Fonte: Careda (2000)
Figura 5.1
Histogramas de teores de matéria seca & amido expressos em matéria seea,
baseados em informagdes da literatura e dados ndo publicados do CERAT/UNESP

A Figura 5.1 apresenta a variagiio observada em resultados de andlises obti-
das da literatura e de dados nio publicados do CERAT, analisados em conjunto
por Cereda, 2000. Os histogramas mostram a distribuigio da matéria seca em
cultivos amiliceos, A diferenga para 100 eqiiivale 4 umidade original, em geral
superior a 60% na maiona das miberngas tropicais. () histograma mostra os re-
sultados concentrados entre 22 e 35% de matéria seca, com dados isolados pré-
ximos a 60%, apresentando um perfil assintético e oposto a do amido, apresen-
tado na mesma Figura. Nos tubérculos, rafzes e nzomas o principal componente
da matéria seca é o amido. A matéria seca viriou de 11% em Tropaeolum
ruberosum a 63% em Zarrua chigua. Algumas uberosas podem aprescntar go-
mas, substincias alérgicas e corantes que podem vir a ser importantes co-produ-
tos. A mandioca nfio apresenton os maiores teores de amido entre as mberosas
analisadas. Entretanto o teor de proteina, gordura e pectinas baixos, a faz a
matéria prima preferida para extragdo de amido (Cereda, 2000).

A mesma figura apresenta o histograma da distribui¢do do teor de amido
(expresso em matéria seca). A distribui¢do apresenta padrio de curva assintotico,
com limite para teor de amido na matéria seca proaimo a 85%, o que sc deve a
um parimetro bioquimico. Apesar da varacdo ente 45% ¢ 85% de amido na
matéria seca, as matérias primas apresentaram maior freqiiéncia entre 735 e 85%
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de amido, O teor de amido em porcentagem da matéria seca variou de 47% para
Muaurifle flexuosa a 86% em Colocasia esculenta (taro). As variedades de man-
dioca analisadas por Bermudez (1997) variaram entre 76 a 83 %. A araruta
cultivada na Colémbia apresentou teor de amido de 82% (Cereda, 2000).

Segundo Bermudez (1997) citado por Cereda (2000), o teor de fésforo ex-
presso em base scca variou em um limite estreito, de tragos em amido de milho
normal a 00219 em amido de araruta, Fésforo como monofosfato é muito im-
portante na defini¢io das propriedades funcionais das pastas de amido. Fésforo
estd mais presente em cereais que em tubérculos onde pode variar de 0,016 em
milho a 0,058 em milheto. Tuberosas e leguminosas apresentam baixos teores
de fosforo e lipideos e tragos de fosfolipidios.

A mandioca diferencia-se das demais tuberosas pela presenca de
glicosideos cianogénicos, predominantemente a linamaring, Oulras raices
contém substiancias medicinais ou alérgicas.

Além do alto teor de amido, € importante que a matéria-prima apresente
baixos teores de proteina, gordura e gomas, caracteristicas essas reunidas pela
mandioca. A araruta apresenta também bom potencial de utiliza¢ao industrial.

Sob o ponto de vista tecnoldgico, a presenca de outros compostos que nao
amido na matéria prima deve ser considerada. Estes compostos podem interferir
no processo de extragao do amudo, alterando o rendimento final, como € o caso
das fibras (teor e tipo). Esta é uma fungéo inerente das raizes que, no entanto,
pode influenciar retendo outros componentes das mesmas, inclusive o préprio
amido {Sarmento, 1997).

Trabalhos cientificos realizados no Brasil também caracterizaram algumas
tuberosas amildceas quanto & composi¢io quimica e alguns dos dados obtidos
sdo mostrados na Tabela 5.6.
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TABELA 5.6.

Composigdo quimica de algumas tuberosas tropicais.
Componente Mﬂ::li:;uq?‘;?hn Mar;;t;u-r:a Ar?gu;iu t:uri-;la-rnmn
Umidada % 60,00 65,16 69,00 69,15
% matéria seca
Proteina (N x 6,25) 5,01 3,00 1,58 471
Matéria graxa 0,72 0,30 0,37 0,55
Amido 84,03 83,50 86,00 79,14
Qutros carboidratos 219 8,20 7.03 10,19
Carboidratos totais BE,22 91,70 93,03 80,38
Fibra 3,13 2.60 3.47 2,56
Cinzas 4,92 2,40 1,54 2,85
Cianeto (mg/kg) 0,00 72,00 0,00 0,00

Fonte: (1) dados n&o publicados do CERAT; (2) Cereda et al. (1990); (3) da Siva & Monteiro
(1969); (4) Glacometto et al. (1986)

A Tabela 5.7 apresenta os resultados de andlises feitas sobre algumas tuberosas

amilaceas.
Tabela 5.7.

Caracterizagio fisico-quimica de algumas matérias primas amilceas.
Varidvels (%) Aglicares : Matéria| - Acidez
Amiliceas | M08 | Amige [ tores | O Fbras | g | G228 PH. fiven
Acalrao B123 | Ba3 | 202 | oas | 202 | 178 | 081 | 201 |654| 1095
Ahipa goo0 (768 | 428 | 270 | 100 | 074 | 010 | 040 552 1204
Aranita 88,20 24,23 1.08 0,85 134 1,44 1% 183 | 667 919
Ralatadoce | 6773 | 1472| 638 | 574 | 133 [ 139 ]| 035 | 133 [629] 7,93
Bin 7567 | 1845| 083 | 049 [ 109 | 100 | 033 | 167 [681| 387
Inhama 530 | 2043 1,19 0,61 013 | 077 | 012 112 |613 | 666
HL”'T‘“"”'““ 2970 [ 1507 | 136 | 038 | o0ss [ 115 | 020 | 100 |504| 1080

(*) ml de NaDH N/ 100 mi
Fonte: Leonal & Cereda (2001)
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Leonel & Cereda (2001 ) caracterizando quanto a composicio fisico-quimica
algumas tuberosas amiliceas observaram baixo teor de matéria seca nas raizes
de Pachyrhizus ahipa (18%) e nos rizomas de acafrio (Curcuma longa) (18,8%).
No caso do agafrio, como o amido poderia ser obtido do residuo da extragiio das
curcuminas o baixo teor de matéria seca nio seria problema. J4 para o ahipa, em
caso de processamento industrial, o elevado teor de dgua vegetal e baixo teor de
matéria seca seriam importantes na definigio do processo. As amildceas de maior
teor de matéria seca foram a araruta, batata doce, bin e o inhame, contudo a
batata doce apresentou um elevado teor de agicares totais (12,73%), o que a
lorna uma maténa prima teressante ndo somente para a extragiio do amido,
mas para a produgio de hidrolisados e fermentados. A mandioquinha salsa apre-
sentou uma porcentagem de matéria seca (20,3%) proxima da média de cultiva-
res brasileiras (22-23%). Quanto as fibras observou-se 05 maiores valores nos
rizomas de araruta e agafrio, sendo este fator também muito importante no pro-
cesso de extragdo de amide, visto que retém amido e dificulta a moagem,
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Capitulo 6

ESTRUTURA DOS CRANULOS DE AMIDO

6.1. MICROSCOPIA DOS GRANULOS: FORMA E TAMANHO

A estrutura do grinulo de amido estd intimamente ligada ao seu desenvolvi-
mento na célula viva. O amido armazenado nas células das sementes, das raizes,
dos tubérculos, etc., acha-se af depositado como grinulos mais ou menos bri-
lhantes, apresentando forma e dimensées diversas. Nas células vegetais, os gri
nulos sdo formados dentro de estruturas especiais denominadas amiloplastos,
envolvidos por uma matriz protéica, o estroma.

Os gréinulos de amido tém sido submetidos a investigagdes estruturais desde
a invengdo do microscdpio. A microscopia aparece como uma ferramenta im-
portante nos estudos das caracteristicas de grinulos de amido, acompanhamen-
to de desenvolvimento de plantas amiliceas, andlise de produtos, acompanha-
mento de processos, caracterizagio de resfduos, entre outros,

A escolha da técnica e do microscdpio para uma visualizagiio de alta resolu-
¢lio da estrutura dos griinulos de amido, depende do tipo de informagio requenda,
ou seja, superficie, ou estrutura interna. Informagdes sobre a superficie dos gri-
nulos podem ser conseguidas, tanto com a microscopia eletrdnica de varredura
(SEM) como por microscopia de forga atdmica (AFM), desenvolvida recente-
mente . Informacoes sobre estrutura interna requerem o uso da microscopia ele-
trénica de transmissdo (TEM) (Gallant et al., 1997).

Uma técnica em microscopia bastante utilizada no estudo da estrutura de
granulos de amido ¢ o uso da luz polarizada. Como conseqiiéncia da
cristalinidade, a maioria dos grinulos de amido apresentam uma cruz de malta
quandn ohservados sob luz polarizada. Utilizando-se um filtro adicional. a luz
polarizada revela uma birrefrigéngia positiva dos grinulos de amido, o que teo-
ricamente indica uma orientagio radial do eixo principal dos cristais (Galliard
& Bowler, 1987; Gallant et al., 1997).

Atualmente, tém sido utilizados sistemas de andlise de imagem, que unem o
microscopio optico ao computador ¢ apresentamn como principio a scparagice de
imagens dentro de dreas pretas e brancas contra um segundo plano. Devido a
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rapidez, precisio e versatilidade dos sistemas, estes tém sido muito utilizados
em pesquisas na drea de amido, principalmente em estudos de forma e tamanho
de grianulos, alteragoes causadas por modificagdes quimicas ou fisicas e contro-
le de qualidade de produtos (Bechtel et al., 1990; Strantz & Zotolla, 1992;
Vasanthan et al.. 1995; Gunasekaram et al., 1998).

Ao microscopio dptico o grinulo de amide mostra ser constituide de uma
massa homogénea, mas que apresenta estrutura particular. Na Figura 6.1 sio
apresentados grinulos de diferentes ongens botinicas. Observando-se atenta-
mente percebe-se que eles diferem quanto ao formato, tamanho, simetria, etc.

O reconhecimento da origem botinica do amido, através de microscopia é
importante porque possibilita, mesmo a pessoas com pouca especializacio, a
descoberta de fraudes em partidas de amido, ocasionadas por mistura indevida
de produtos amildceos de diferentes origens botdnicas.

O tamanho e forma dos granulos de amido sio caracteristicos da planta de
origem. As formas encontradas para o amido de mandioca sido redonda, oval,
truncada, poligonal e cilindrica, de acordo com Rickard et al, (1991) ou redon-
da, cupuliforme, mitriforme, sacciforme, pentagonal arredondada, convexo-
bicéncava ou hexagonal arredondada, de acordo com Rosenthal et al. (1974).
Jane et al. (1994), usando técnica de SEM, analisaram 54 espécies e obtiveram
grandes diferengas entre 0 tamanho e a forma do granulo de amido das espécies
avaliadas. Essas informagoes estio disponiveis na literatura, na forma de fotos.
Além desta citagio, Bermudez (1997) apresenta em seu trabalho um anexo com
fotos de amidos analisados. A técnica de andlise de imagem poderi proporcio-
nar melhor aproveitamento destas informagoes e de criar um arquivo mais dis-
ponivel para os especialistas interessados na drea.
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Aumento: 1440 =
Fonte: Leonsl & ai. (2000) , Leanal ! &L (2001 &, b.c)
FIGURA 6.1.

Microscopia eletrénica de varredura (SEM) de granulos de amido
de diferentes fontes botanicas.
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Medidas do tamanho de grinulo de amido por microscopia sdo complicadas
pela irregularidade e diversidade de suas formas. Outras metodologias tém sido
sugeridas e utilizadas para este fim como técnicas de sedimentagio, contador
Coulter, difragio de raio laser (Comell et al,, 1994; Rasper, 1971). Por estas
técnicas obtém-se medidas como a distribuigio dos didmetros ou volumes e
drea superficial especifica dos granulos. O tamanho dos granulos ¢ sua distii-
buigio estdo entre os fatores que mais acentuadamente afetam o comportamen-

to dos amidos (Rasper, 1971)
A Tabela 6.1 apresenta o tamanho de grinulos de amido de algumas plantas,

segundo a hiteratura,

TABELA 6.1.

Variagdo do tamanhe de granules de amideo de diferentes fontes botanicas.

Espécies

Referéncia

Tamanho do gréanulo

Pachyrhizus erosus

Melo et al. (1994)

Ipomoea trifida

Moda et al. (1996)

Phasesolus aconitifolius

Wankhede & Ramieke (1982)

Zoa mays

Eahai & Jackaon (1998)

FPuerana fuberosa

Soni & Agarwal (1983)

Musa cavendish

Ling et al. (1982)

Oryzae sativa

Rani & Bhattacharya (1995)

Jingiber officinale

Royea ot al. (1982)

(pm)
85
2- 7.5
be=26-10
e = 12 - 28
3-23
Pe=1,6-228
P> =23 - 23
15-20
3-9
24,4 - 21,1

Apesar do grande ndmero de informagdes disponiveis sobre tamanho ¢ for-
ma dos granulos de amido, esses dados niio foram adequadamente explorados,
nao sendo disponivels correlagdes com outras propriedades do amido analisa-

do.
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TABELA 6.2.

Variagdo de forma, tamanho de granuio e faixa de gelalinizagao
em féculas de diferentes origens.

Grianulos
Espécie Diametro Faixa
Tipo Formato um) latinizagdo (°C)
Xanthosoma sagifiifofium L Tubsrculo Redonao 624 47-55
Colocasia esculenta L Tubérculo Redondo, oval 16-6 46-61
Dipscovea hispida Tubérculo | RAedondo inegular 12,4-4 46-59
Amorphophalus campanulalus | Tubéroulo Oval £-22 3350
Pachyrizus erosus L Raiz Redondo 6-20 48-60
Discorea escutenta L Tubérculo Owal, irreguiar 26 58-713
Discores afata L. Tubérculo | Owal, elipsoidal 13-48 41-49
Fonte: Deang & Rosario (1993)
TABELA 6.3.
Variagdo da forma e tamanho de granulos de amido.
Nome hmﬁnigu Forma Didgmetro_(um)
Diferentes variedades Maior Menor
Amilo maiz Ellipsdide 8 G
Arracacia xanthorrhiza Elipséide, Truncados 10 8
Arfocampus atlofis Esferica 7 6
Canna indica Elipsdide 45 25
“Colocasia esculenta Poliedrica 5 4
Dipscorea alala Elipstide, Ovoide 10 13
Ipomoea batatas Esférica 15 12
ipomoea batalas Esférica 14 10
Manihot esculenta Eslérica - Hemislérica 12 1
Maranfa arundinacea Elipsdide 10 7T
Mauribia sp Eslérica 13 11
Milho ceroso “Poliédrica 12 12
Musa paradisiaca Elipsdide 20 12
Musa sapiantun Elipsdide 16 12
Oryzae sativa Poligédrica 6 B
Oxalis tuberosus Elipsdide 34 19
Pachyrmhizus erosus "~ Poliédrica B 6
Solanum tuberosun Elipsoide 31 23
Sorghun vulgare Poliédrica 15 14
Tritcum aestivum Lenticular 19 13
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continuagio
N_nme bﬂiﬁniqn A _Ei@_rjlgtm {_urn}
Diferentes varedades Maior Menor
Tropaealum fuberosum Elipsdide 12 10
Ullucus tuberosus Elipsbide 12 9
Xanthosoma robustun 3 2
Xanthosoma sagithfolium Esférica - Poliédrica 12 10

_E'amia ch!gua Elipsdide 11 T
Zea mays Poliédrico 15 12

=%= irlormiessan nd dispoanive
Fonte: Bermudez (1997)

As informacdes sobre o tamanho de grinulos de amido disponiveis na litera-
tura sio absolutas e portanto podem ser bem aproveitadas para estabelecer a
variabilidade do tamanho dos grinulos. Embora recentemente se questione a
falta de uma terceira dimensio, a maioria da literatura cita o didmetro maior e
menor para caracterizar o amido,

1= T T T T iz t i -
M0 |= i a0 - i
3 | ;
-
E B |
rl _i—
. : a i | Lol
o ] = = <0 -] 1] ig = E 4 L
Distnbuigao Diametros Malores Distibuigdo Didmetros Menores

Fonte: Cereda (2000)
Figura 6.2.
Histogramas de distribuicao de didmetros (maiores e menores) de grinulos de
amido obtidos em informacgoes da literatura e expressos em milimicra.

Cereda (2000) reuniu as informagdes disponiveis na literara e as apresen-
tou nat forma de histogramas, com medidas em milimicra (Fig.6.2). O histograma
representa 37 determinagdes de didmetro em grinulos de amido. O histograma
mostra que existe uma grande vanabilidade para essas dimensoes. Algumas es-
pécies apresentam grinulos de formato muito regular que sio mais ou menos
esféricos. Os menores grinulos de amido foram encontrados em Xanthosoma sp e
Colocasia sp (2 to 3 pm) e os maiores em Canna indica e Dioscorea sp (25 to 50

1086



Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

wm). A distribuigo tanto para didmetro maior como menor € normal, com mai-
or distribuigiio para valores entre 5 e 25 jm para didmetro maior e 1 a 15 jtm
para diimetro menor. Outra caracteristica importante € a re gularidade do tama-
nho, ou seja, baixa variabilidade das medidas. Pequenas diferengas entre maior
& menor diimetros aponta para formato mais regular que, segundo Satin (2000)
¢ descjivel para papéis quimicos como os usados para cdpias e fax, onde sio
exemplos os amidos de trigo e araruta.

TABELA 6.4.
Caracteristicas de granulos de amidos nativos.

Caracteristicas Batata Mandioca Milho Trigo
Tipo Tubérculo Raiz Cereal Cergal
Formato Oval, esférico | Truncado, oval | Redondo, | Redondo,

poligonal | lenticular
Diémetro faixa mm 5a100 4a35 2a30 1ads
Didmetro n® médio mm 27 15 10 ;]
Peso medio mm 40 25 15 25
Ne.Granulos/g amido x 10° 60 S00 1 300 2 600

Fonte: Adaptado da Alexander (1995}

Os grinulos de amido de mandioca apresentam didmetros parecidos com os
de amido de milho, porém sio morfologicamente diferentes. Sao ovais ou re-
dondos com algnns cdncavo-convexos caracteristicos. Nao sdo vistos
estriamentos nos grinulos e, sob luz polarizada, observa-se claramente a cruz de
malta. O tamanho varia de 5 a 35um de difimetro com a média de 20um. Os
erinulos de fécula de araruta, por sua vez, tém didmetros entre 15 e TOum,
sendo mais comuns aqueles com 25 a 50um. Tém forma ovalada e hilo central
com uma dupla fissura curva e sio visiveis estrias concéntricas. A fécula de
batata-doce é composta por grinulos poligonais parecidos com os de milho,
com 10 a 25um de didmetro. A cruz de malta & distinta e cruza no hilo (Trubell.
1944),

Defloor et al. (1998) determinaram propriedades fisico-quimicas de féculas
de mandioca e encontraram distribuigio de diimetros dos grinulos das féculas
entre 3 e 32um. O diimetro médio dos grinulos foi de 9,5 a 13,6um. Garcia et
al. (1997) encontraram granulos com didmetros entre 3 ¢ 30pm e didmetro mé-
dio de 15um. Yamada et al. (1987) determinaram o didmetro médio dos grinu-
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los como sendo de 14 pm. Sriroth et al. (1998) encontraram diimetro médio dos
grinulos de fécula de mandioca de 12pum, com distribuigio normal de didmetros
entre 7 e 28um. Em outro trabalho, Sriroth et al. (1999) encontraram diimetro
médio de 15um, com distnbuigdo de didmetros entre 8 e 22um, para quatro
variedades cultivadas na Tailindia, colhidas em cinco épocas diferentes,

lnntamente com o tamanho de grinulos, a densidade & também caracteristica
importante no estabelecimento das propriedades e na extragiio do amido. Nas
etapas de extragio, a velocidade ou facilidade de decantacdo sao aspectos im-
portantes do processo. Os valores encontrados na literatura para densidade a
30°C dos grinulos da fécula de mandioca sdo 1,4857 g/mL (Ciacco &
¥ Appolonia, 1977), 1,5186 g/mL (Sarmento, 1994) e 1,5270 g/ml (Giacometto,
1984).

s grinulos dc amido sdo cstruturas semi-cristalinas compostos de
macromoléculas lineares e ramificadas arranjadas na diregio radial. Essas mo-
léculas formam pontes de hidrogénio pois estio associadas paralelamente o que
resulta no aparecimento de regides cristalinas ou micelares. Assim, os grinulos
sio birrefringentes mostrando uma cruz de polarizagao (Cruz de Malta) se ob-
servados sob luz polarizada. Em alguns amidos ricos em amilose ndo é possivel
observar o fendmeno da birrefringéncia. Como os amidos cerosos, da mesma
o gue vs normais, apresentam birrefringéncia, esta caracteristica estd asso-
ciada & amilopectina (Badenhuizen, 1965). Os grinulos de amido sdo compos-
tos de camadas diversas que se superpdem ao redor de um ponto denominado
hilo, que pode estar no centro do griinulo ou deslocado lateralmente. As cama-
das que circundam o hilo sdo resultantes da deposicao de amido de diferentes
graus de hidratagao, resultantes da presenga de amilose on amilopectina. Devi-
do a isto tém indice de refragio diferente. Quanto maior a hidratagio, mais
escura € a camada.

Sendo o ponto de maior hidratagiio, o hilo é mais escuro. A andlise dos gri-
nulos de amido em microsedpio com luz polarizada enfatiza a cruz de malta,
cruz negra cujos bragos se cruzam no hilo. A forma desta cruz é carditer diferen-
cial para amidos obtidos de diferentes matérias-primas além de destacar os ca-
sos de grinulos duplos. Pode acontecer, as vezes, que o seu lugar esteja ocupado
por uma cavidade que aparece como uma mancha escura quando examinada ao
microscapio. Isto ocorre principalmente em grinulos secos e velhos.

Quando cada camada tem largura uniforme, o grinulo se tornard concéntrico
ou simétrico; quando a deposigao de amido ¢ favorecida em uina diregiv, v hilo
tomard uma posicio assimétrica.

108



Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

Teorias sobre a composicio e estrutura do amido #m dado muitas voltas.
Embora a busca esteja longe de ser concluida, a visio atual da estrutura do

amido estd razoavelmente estabelecida (Van Der Burgt et al., 2000).

6.2. ESTRUTURA QUIMICA

O amido, polissacarideo que consiste de residuns de a-D-glicose apenas e
como tal, pode ser considerado uma homoglucana (ou homopolissacarideo).
Entretanto, estruturas hierarguicamente complexas devem ser consideradas no
grinulo de amido (Buléon et al., 1998; Waigh et al., 1999).

No amido, as ligagdes glicosidicas recebem numeragdes de 1 a 6, como se
apresenta na Figura 6.3, Essas numeragdes facilitam a compreensao das propri-
edades e reatividade do amido.

(0 amido, que se apresenta na forma de discretos grinulos com forma e tama-
nho dependente da sua fonte botinica, é composto basicamente por dois tipos
de macromoléculas: amilose & amilopectina. O amido deve muito de sua funci-
onalidade a estas duas macromoléculas, assim como a organizagio fisica das
mesmas dentro da estrutura granular (Biliaderis, 1991). A proporgdo entre amilose
e amilopectina é varidvel com a fonte botinica, o que ird conferir caracteristicas
especificas & pasta de amido,

Fonte: Swinkels (1985)

FIGURA 6.3.
Maolécula de glicose.
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Além destes dois polimeros principais, alguns estudos t8m mostrado a exis-
téncia de um terceiro componente denominado material intermedidrio { Wang et
al., 1993; Kasemsuwan et al., 1995). A quantidade e estrutura deste material
difere de acordo com o tipo e grau de maturagio do grinulo de amido (Wang et
al.,, 1993}, Segundo Biliadens (1991) o material intermediirio consiste de ca-
deias lineares com grau de polimerizagio (DP) variando de 50 a 200 e molécu
las levemente ramificadas de baixo peso molecular (< 10°) ¢ com comprimento
de cadeia mator que o comprimento da amilopectina normal.

6.2.1. AMILOSE

A amilose ¢ uma molécula essencialmente linear formada por unidades de
D-glicose ligadas em o 1 =4) com um pequeno nimero de ramificacdes (Buléon
etal., 1998: Curi et al., 1995: Fontaine et al., 1993; French, 1973, 1984: Galliard,
1987; Hizukun et al., 1981, Wurzburg, 1986a, 1986b). Seu grau de polimerizagio
(GP ou DP em inglés) é controverso e parece ser dependente do vegetal de
origem ¢ do estigio de crescimento (French, 1984). Buléon et al. (1998) desta-
cam que existem nos granulos de amido moléculas de amilose estritamente line-
args € ouftras que apresentam ramuficagdes, Us autores comentam que estudos
tem demonstrado um comportamento similar entre essas amiloses quando em
solugao. Independentemente de serem lineares ou nio, tém a mesma reagao com
1odo, diferenciando-se da amilopectina,

A distribuicio de pesos moleculares das moléculas de amilose é vanidvel
com as fontes botinicas ¢ também com a forma de extragao (Buléon et al., 1998).
Os pesos moleculares das moléculas ramificadas sao de 1.5 a 3 vezes matores
gue aquele das fragoes lineares. De acordo com esses autores nio ha variagoes
significativas entre os pesos moleculares médios de amiloses de cereais quando
comparadas com as de rafees ou wbérculos.

O peso molecular desse polimero € varidvel com a fonte ¢ as condigoes de
processamento empregadas na extracio do amide, podendo conter de 20002 2000
unidades de glicose (Wurzburg, 1986b). Em uma das extremidades da cadeia
polimérica a unidade terminal de glicose apresenta uma hidroxila priméria e
duas secundarnas, assim como um grupamento aldeido redutor na forma de um

hemiacetal interno, sendo pois denominado de final redutor da molécula. A ex-
tremidade oposta ou final ndo-redutor, apresenta uma unidade de glicose con-

tendo uma hidroxila primdria e trés secunddrias, sendo que as outras omdades
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de glicose do polimero apresentam uma hidroxila primiria e duas secunddrias
(Wurzburg, 1986b).

A amilose apresenta peso molecular de 1,5x10° - 10F e tamanho médio da
cadeia de aproximadamente 10 unidades de glicose. A amilose forma comple-
xo com o iodo, dando coloragio azul e é instivel em solugdes aquosas diluidas,
formando um reticulu pela propriedade de retrogradagio. Mais recentemente
passou a ser aceito que a amilose nio é completamente linear (Biliaderis, 1991).

A amilose quando obtida como hélices simples eo-cristalizadas com com-
postos tais como iodo, DMSO, dlcoois e dcidos graxos é denomiada generica-
mente de amilose V (Buléon et al., 1998). No caso de complexos amilose-lipidio,
acredita-se que a parte alifitica do dcido graxo fica no interior da hélice da
amilose, conforme ilustrado na Figura 6.4.

A amilose é determinada por diversas metodologias, porém nenhuma € total-
mente aceita como ideal. Ha variagio nos dados da literatura o que comprova a
falta de uma técnica completamente confiivel para a sua quantificagio. Na Ta-
hela 6.5 siio mostrados resultados de teores de amilose em virias tuberosas
amiliceas obtidos com o empregn de amiloses padriio de duas marcas comerci-
a1s disponiveis.

Fonta: Buléon et al. (1998)
FIGURA 6.4.
Representacdo do modelo melecular de complexos amilose-acido graxo,
mostrando a incluséo da regido alifitica no interior da hélice simples da amilose
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TABELA 6.5.

Teor de amilose % do amido (BS) de plantas amilaceas,

usando dois padrdes comerciais.

Nome cientifico

Padroes de Amilose PA

Diferentes variedades ICN | SIGMA
por espécie 9100 de amido (")

Arracacia xanthorrhiza 157+ 041 19.9 + 0,53
A xanthorrhiza 56 L 048 8.9+ 081
A xanthorrhiza 20,5+ 0,66 28,1 = 0,66
Arfocarpus alifa 134+ 00 196 £ 0,0
Canna indica 312015 403+ 0,18
. indica 36,1 £ 0,65 48,1 + 0,84
C. indica 3512033 44B + 0,43
C. indica 380019 48,5 + 0,25
Colocasia esculenta 8.8 +0,09 r2+012
C. esculenta 52+005 6,4+ 007
Dioscorea alala 276+ 242 352 +3.11
. alata 291+1.05 372 =138
D. alata 29.9 = 0,00 38,2 + 0,13
0. alata 293075 374 = 0,95
0. alata 290+113 70144
[. bulbifera 31,7+ 1,08 405+ 136
D. esculenta 120+0.2 151+ 0,25
0. rofundata 28,2 + 0.34 359 +0.43
ipomoea batatas 17002 21,8025
(. batalas 20,3+ 0,05 25B 012
l. batatas 20,9 + 0,892 266119
I. batatas 15,4 = 0,48 195+ 0,63
i. batatas 20,2 = 0,11 257 = 0,29
I. batatas 2012034 256 + 0,45
I. balatas 14,7 = 1,58 16.8 = 0.81
I. batatas 199=012 253 0,14
Manihot esculenta 204 £033 254 +£0,54
M. esculenta 85+0,08 121 +£0,18
Maranta arundinacea 192+ 025 235+ 0,16
Maurifia flexuosa 10802 13,6+ 0,25
Musa paradisiaca 2238 0N 225+ 022
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MNome cientifico Padroes de Amilose PA
Diferentes variedades ICN I SIGMA
por espécie 9/100 de amido (°)

M. sapianfum 18,12 = 01 18,8 + 0,23
Oryzae sativa 12,7 £ 0,05 16,1+ 0,35
Cxalis tuberosus 20,0 0,3 254 + 0,38
0. tuberosus 232+043 26,9 + 0,21
Pachyrrhizus erosus 18.0 = 0.21 22,7027
Sorghum vuigare 16,1 = 0,08 22,8 + 0,29
Solanum tuberosum 26,2 =085 36,2077
5. tuberosum 165+ 02 25,8 = 0,54
S. tuberosum 24,5+ 03 31,2+ 054
5. fuberosum 21,6022 24,7 = 0,48
5. luberosum 268014 341016
5. tuberosum 220115 259+ 1,33
5. tuberosum 26,6 = 0,24 309 = 0,27
Triticurn agstivum 13,0+ 0,11 18,2 + 0,19
Tropaeolum tuberosum 25,7 + 0,48 32,8 + 0,62
Ullucus fuberosus 185+ 0,78 235102
U, tuberosus 259% 1,18 330 = 1,562
Xanthosoma robustum 2.8 = 0,00 34 +000
X. sagittifolium 22,6 + 0,44 28,8 = 0,57
Zea mays 156 +£0,38 258 + 0,46
Zarria chigua 17,8 + 0,86 22,6 = 0,84

(*) X £ IC; X valor médio e IC intervalo de Confianga n=3

Famte: Barmudez (1897)

E possivel observar a variagio entre os resultados obtidos com os padrdes,
embora exista uma (orie correlagao entre as duas sérics de dados.
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Fonie: Baseado em Bermudez (1997)
Figura 6.5.

Correlagao entre valores de amilose obtidos pela mesma metodologla, mas com
diferentes marcas comerciais de padrao, em 52 amostras de 24 fontes bolanicas.

A Figura 6.5, mostra que existe uma alta correlagao entre os valores de amilose
obtidos com qualguer um dos dois padrdes comerciais utihzados por Bermudez.
Ambos sio padrdes obtidos de amido de batata. O padrio Sigma tem sido o
mais utilizado, e a Tabela 6.5 mostra que ele superestima os valores de amilose,
se comparado com o padrio ICN.

Outro fator a ser considerado deve-se ao uso do padrio de amilose ¢
amilopectina de batata ser utilizado para todas as determinagdes laboratoriais,
nio levando-se em consideragio a diferenga estrutural dos grinulos de amido
de diferentes fontes. Resultados com amilose e amilopectina extraidas e
purificadas de diferentes fontes botinicas poderio corrigir essas distorgoes, como
foi feito por Daiuto, (2000) com padrdes de amilose e amilopectina extraidos de
amido de mandioca. Os valores de amilose reportados na literatura para amido
de mandioca tém sido vardveis de 17 00 1805 (Sarmento: 19973 13,62 23.8%

(Rickard etal, 1991), 17.9a 23,6% (Deflooret al., 1998); 8,5 a 25,4 (Bermudez,
1997).
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Em amido extraido de mandioca Daiuto (2000) determinou o teor de amilose
utilizando como padriio amilose obtida da propria planta. As leituras das amos-
tras foram tomadas no comprimento de onda obtido para a amilose de mandioca
a 590nm e da amilopectina a 550nm, obtidos seguindo metodologia adaptada de
Hovenkamp-Hermrlink et al. (1988), enquanto que para batata estes valores sio
de 618 ¢ 550 nm para os dois polimeros, respectivamente (Hovenkamp-Hermrlink
et al., 1988). O teor de amilose encontrado por Daiuto (2000) para as cultivares
de mandioea Mico e Branca de Santa Catarina. com 8 meses de idade e inicio de
repouso fisioldgico, foi de 23,5 e 16,6%, respectivamente. As mesmas cultiva-
res foram avaliadas por Sarmento (1997) e o teor de amilose encontrado, utili-
zando-se como padrio amilose de batata, foi de 17,52 e 16,1% para Mico e
Branca de Santa Catarina, respectivamente, sendo o amido extraido de plantas
com 10 meses de idade ¢ um repouso fisioldgico. Os resultados encontraduos
foram proximos, principalmente para a cultivar Branca de Santa Catarina. Esse
fato sugere que a utilizagio do padrio obtido da propria planta pode ser vidvel e
os resultados confidveis.

6.2.2. AMILOPECTINA

A amilopectina € uma molécula altamente ramificada formada por umdades
de D-glicose ligadas em o 1->4) e com 5 a 6 % de ligagdes o] =>6) nos pontos
de ramificacdo (Buléon et al., 1998; French, 1984; Lineback, 1984). A grande
maioria dos amidos contém 20 - 30% de amilose e 70 - 80% de amilopectina e
essa razio varia com a fonte botiinica (Wurzburg, 1986b). E composta por cen-
tenas de cadeias curtas de (1 24)-u-D-glucanas que so interligadas pelas liga-
cies o 126). A amilopectina apresenta um grau de polimerizagio de cerca de
10¢ — 10°, peso molecular da ordem de (50-500)x10° e 0 comprimento das rami-
ficagBes & vanivel mas ¢ comum apresentarem entre 20 e 30 unidades de ghcuse
(Biliaderis, 1991; Wurzburg, 1986b). Em presenca de iodo a amilopectina di
coloragio avermelhada ¢ é estivel em solugdes aquosas diluidas (Biliaderis,
1991).

A estrutura fina da amilopectina tem sido assunto de pesquisas durante os
Giltimos anos. Virios modelos estruturais tém sido propostos para explicar o
modo das cadeias unitdrias arranjarem-se para proporcionar estrulura altamente
ramificada (French, 1984; Manners & Matheson, 1981).

A caracterizagdo das fragbes amilose e amilopectina (Figura 6.6.) tem sido
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feita apés solubilizagio e fracionamento do amido (solubilizagio em DMSO,
por exemplo). De maneira cldssica, essas moléculas podem ser caracterizadas
pelo grau de polimerizagio (DP), ramificadas ou nilo, o que afeta a capacidade
de ligagiio com iodo e a susceptibilidade a enzimas assim como a viscosidade
intrinseca (Guilbot & Mercier, 1985). Sabe-se que a interacdio de cadeias linea-
res de amilose com o iodo gera um complexo de inclusio no qual as moléculas
de iodo ocupam a cavidade central da hélice do polissacarideo, com a formagio
de cor com absorgio midxima a comprimentos de onda entre 620 e 680nm. No
caso da amilopectina, a interagio com iodo resulta em absorgiio médxima na
regido entre 530 ¢ 555nm. A estequiometria da interagiio iodo-polissacarideo
foi usada para o desenvolvimento de uma titulagido potenciométrica ou
amperomélrica para estimar quantitativamente amilose e amilopectina em ami-
dos (Cuilbot & Mercier, 1985).

CH, OH CH, CH CEs OH $C3,CH
)0 o fo ko ;
OH L CH « (od
!
==0 O - 3=—0-
CH CH OH
i
[ CHy OH
n"'\-\..-""@é;\_‘ (]
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Fonte: Adaptado de Wurzburg (19860).
FIGURA 6.6.
Sec¢ao da molécula de (a) amilose & (b} detalhe da ramificagdo da molécula
de amilopectina, incluindo a numeragéo dos carbonos na glicose.
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() amido granular é dissolvido sem haver grande inchamento dos granulos
no solvente dimetilsulféxido (DMSO), sendo que a susceptibilidade a essa
solubilizagio varia de acordo com a fonte botinica. Nao ocorre degradagio
molecular, o que é confirmado por estudo viscométrico de amidos apds terem
sido solubilizados. Amidos de milho e sorgo normais e cerosos nativos apresen-
tam rdpida solubilizagao em DMSO. Féculas de mandioca e ararula demoram
para serem solubilizadas ¢ outros amidos intermedidrios sdo lentamente
solubilizados. As solubilidades relativas dos amidos s3o muito similares 4s sus-
ceptibilidades dos grinulos & hidrélise enzimitica (Leach & Schoch, 1962).

Enzimas sdo empregadas para a caracterizagio das fragdes amilose e
amilopectina. Exo-enzimas como a [i-amilase sio comumente empregadas para
definir a linearidade de ¢-D-glucanas, pois a f-amilase promove a hidrolise de
ligagies o 1->4) a partir do final nio redutor da cadeia liberando [i-maltose.
Devido ao fato de que a enzima € incapaz de hidrolisar e de transpor as ligagGes
af 126), a B-amilélise, expressa em maltose, & 100% para amilose linear e entre
55 e 58% para a amilopectina (Guilbot & Mercier, 1985). Enzimas
desramificadoras altamente purificadas (pululanase ¢ isoamilase, por exemplo)
também siio utilizadas para elucidar a estrutura fina da amilose e da amilopectina.

A enzima glucoamilase ataca ligagdes oo 1 =»4) a partir das extremidades nio
redutoras dos polimeros, liberando moléculas de D-glicose na configuragio f.
A amiloglucosidase remove moléculas de D-glicose na molécula de amilopectina
além do ponto de ramificagio. A hidrélise também pode acontecer nas ligagdes
at(1=>6), mas em proporgio muito menor da que ocorre nas ligagdes of1-24)
{Guzmidn-Maldonado & Paredes-Lopez, 1993).

A estrutura fina da amilose foi estudada por Takeda et al. (1987) a partir do
uso sucessivo de f-amilase e isoamilase. Esses autores observaram a existéncia
de duas populagdes inteiramente distintas, uma estritamente linear e uma se-
gunda caracterizada por uma B-amilélise limite de 40%. Este baixo valor suge-
riu que os poucos pontos de ramificagio na fragdo ramificada da amilose, talvez
0,3 a 0,5% do total de ligagdes (Whistler & BeMiller, 1997), estariam localiza-
dos proximos ao terminal redutor. As B-limire dexirinas das amiloses | amificadas
também mostraram propriedades tais como capacidade de ligagio com 1odo e
peso molecular préximas aquelas apresentadas pela amilose original e eram
completamente diferentes daquelas da amilopectina. O mimero médio de cadei-
as secunddrias ligadas aos pontos de ramificagio ocasionais ce(1->6) variaram
de 4 a 18. Hizukuri et al. (1997) encontraram uma média de 2 a 8 pontos de
ramificagio por molécula, com cadeias ramificadas contendo de 4 a mais que
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100 unidades glicosil. Através do fracionamento das [B-limite dextrinas, esses
autores concluiram que a amilose ramificada possui alguns pequenos clusiers
de cadeias menores. As ramificagbes sio separadas por grandes distincias, per-
mitindo as moléculas agirem como se fossem essencialmente hineares, nio alte-
rando significativamente o comportamento das cadeias de amilose em solugio,
o qual permancce idéntico aguele das cadeins estritamente lineares (Whistler &
BeMiller, 1997; Buléon et al., 1998).

A ac¢do de enzimas amiloliticas sobre granulos de amido tem sido estudada e
os amidos classificados em fungio da susceptibilidade. Em ordem decrescente
de susceptibilidade sdo citados os amidos de milho ceroso, mandioca, sorgo
ceroso, sorgo, mitho, arroz, sagi, araruta e batata, Leach & Schoch (1961) ob-
servaram dois padroes de degradacio: erosio e fragmentagio extensiva dos gri-
nulos de amido de milho e sorgo (normais e cerosos) e destruigao seletiva de
grinulos dos outros amidos.

() uso de enzimas pode auxiliar a elucidagao da estrutura sub-microscopica e
arquitetura interna dos granulos de amido (Rosenthal et al., 1974). Os de amido
de mandioca, entre os amidos de outras fontes botinicas que ndo os cereats, o
dos menos resistentes a degradagio enzimdtica (Rickard et al., 1991). Virios
tpos de enzimas, concentragdes ¢ tempos de incubacio tém sido usados para
avaliacdo do grau de hidrdlise da fécula de mandioca (Leach & Schoch, 1961;
Franco et al., 1988). A glucoamilase tem sido bastante usada como instrumento
para compreensdo da estrutura do grinulo, na pesquisa bidsica sobre ligagoes ¢
catilise de substratos sélidos para amilase. A suscetibilidade dos grinulos pela
glucoamilase nido estd relacionada apenas com a fonte hotinica do amido, mas
também com a fonte da enzima (Noda et al., 1992).

Nao esta claro se € a amilose ou a amilopectina a fragao mais atacada quando
se faz o tratamento enzimitico de grinulos de amido. Yamada et al. (1993) ci-
tam que a amilose pode existir nos granulos de maneira independente da
amilopectina o que parece sugerir que essas moléculas lineares predominam na
fracio amorfa. Sendo assim, consideram que griinulos tratados com amilases
poderiio apresentar menores teores de amilose. Esces autores estudaram os com-
ponentes de grinulos porosos de amido de milho tratados com amilases ¢ con-
cluiram, entretanto, que as enzimas atacaram indistintamente regides amorfas e
cristalinas e que a fragio amilose parece estar distribuida homogeneamente nas
regioes amorfas e cristalinas dos grinulos,

A estrutura dos componentes do amido tem sido extensivamente estudada devi-
do principalmente is suas diferentes funcionahdades, as quans determinam o compor-
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tamento do amido natural ou modificado nos mais diversos processos industriais,

Solugdes de amilose podem ser facilmente caractenzadas por cromatografia
de exclusio por tamanho, ligada em série a um detector multi-ingulo de
espalhamento de luz laser (SEC-MALLS). Contudo, as diferengas hidrodindmicas
entre amilose (Ra 7-22 nm) e amilopectina (R 21-75 nm) nio favorecem uma
completa resolugiio entre componentes ¢ o uso de detectores combinados de-
vem proporcionar acesso direto  completa distribuigio de peso molecular do
amido, melhor que de cada componente separadamente (Buléon et al., 1998).

A molécula de amilose se apresenta na forma helicoidal e em fungio dessa
formaciio de hélices os filmes e fibras formados por ela siio mais eldsticos que
aqueles formados por moléculas de celulose (Whistler & BeMiller, 1997). O
interior da hélice é lipofilico contendo predominantemente dtomos de hidrogé-
nio, enquanto os grupos hidroxil permanecem na parte extera da mesma. Yu et
al. (1996) demonstraram que a complexagdo da amilose com moléculas de iodo
é feita com cadeias poliiodidicas mais longas tais como I*y, I, 'y e Py € néo
ohservaram a participagdo de 1, na cadeia polilodidica.

A grande maioria dos trabalhos que reportam o teor de amilose de amidos,
na realidade reportam o teor de amilose aparente. A amilose estimada é denomi-
nada amilose aparente devido a ocorréncia de amiloses de cadeias curtas que
subestimam o teor de amilose, e amilopectinas de cadeias ramificadas exiemas
mais longas que superestimam este teor (Shannon & Garwood 1984).
Kasemsuwan et al. (1995) observaram que cadeias ramificadas longas de
amilopectina interagem com iodo resultando em maior afinidade do amido pelo
iodo, Assim amilopectinas contendo cadeias ramificadas longas causam uma
superestimagdo do teor de amilose no amido quando este € determinado por
titulagio com iodo ou pelo método blue value (Jane et al., 1999). No entanto,
muitos autores se referem ao teor de amilose aparente como sendo aquele obti-
do de amidos que nio foram previamente desengordurados. Os lipidios estio
presentes principalmente nos amidos de cereais ¢ eles diferem e gquantidade ¢
tipo. Assim, amido de milho contém pequenas quantidades de dcidos graxos
livres, cnquanto amido de arroz contém lisolecitina e o teor de lipidios & muito
baixo em cereais cerosos e maior em amidos com altos teores de amilose
(Morrison, 19935).

Os amidos de tuberosas, por conterem baixos teores de lipideos, devem ser

menos propensos a este fendmemo.
Acidos graxos livres e lisotostolipidios também formam complexos de in-

clusdio com amilose. A prova de que estes complexos realmente existem no
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amido natural e que eles ndo sio artefatos formados durante isolamento do ami-
do foi obtido wsando “C-CP/MAS-NMR (13C nuclear magnetic resonance /
spectra) (Morrison, 1995). Além disso, Mornison et al. (1993) observaram que
os lipidios nao estavam distribuidos uniformemente através da fracdo amilose e
que provavelmente existiriam dois tipos de amilose: amilose complexada com
lipichiog (1.AM) e amilose livre de lipidios (FAM). Para esses autores amilose
aparente ¢ aquela determinada na presenga dos lipidios do amido, os quais inter-
ferem na afinidade com 1odo e € definida como sendo FAM, enguanto a diferen-
¢a entre amilose total (medida em amidos desengordurados) e amilose aparente
seria 0 mesmo que LAM. Os complexos de amilose com a maioria dos lipidios
sdo insoliveis e amorfos (tipo 1), mas eles podem ser anelados numa forma
semicristalina (tipo I1). Complexos do tipo I, que sido mais freqiientes na maio-
ra dos cereais geralmente se dissociam sob aquecimento cm dgua a 94-100°C
(Raphaelides & Karkalas, 1988), enquanto complexos do tipo II, normalmente
encontrados em amidos apds gelatinizacdo se dissociam entre 100-125C
(Morrison, 1995).

A elucidagio da estrutura fina da amilopectina de ammidos tem sido tema de
muitas investigagdes envolvendo medidas tais como comprimento médio de
cadenas, razdo de cadeias A-B e o comprimento das cadeias internas e externas
{Wang et al., 1993).

Uma molécula de amilopectina consiste de uma cadeia principal C, que car-
rega o grupo redutor da molécula, e numerosas caderas ramificadas denomina-
das cadeias A e B (Figuras 6.7 ¢ 6.9). As cadeias A sio aguelas que sdo conectadas
a outras cadeias via higagdes af 1 =»6), mas nio carregam qualquer ramificacio.
Cadeias B sdo aquelas conectadas a outras cadeias também via ligagoes o 1-26),
também que possuem uma ou mais cadeias A ou B, ligadas a ela através de
ligagdes o 1-26).

French (1973) e Robin et al. (1974) propuseram um modelo para a
amilopecting, no quul as clusters ou cachos, associados de cadeias A de 60 Ade
comprimento (DP = | 5) passariam a constituir uma camada cristalina com 60 A
de espessura na direciao do eixo da cadeia. Tais clusters associados constituiri-
am a fragio dos grinulos de amido resistentes ao dcido. As dreas intercristalinas
entre os sucessivos clusters ou camadas cristalinas conteriam a maior parte das
ligactes o1 =>6) bem mais susceptiveis ao dcido. No entanto, existem varia-
¢oes deste modelo proposto por outros autores (Manners & Matherson, 1981;
Hizukuri, 1986; Dertoft, 1987) ¢ ainda ndo estd claio se ele se aplica a todas as
amilopectinas independente da fonte botinica.
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Fonte: ERasson et al. (1987)
FIGURA 6.7.
Diagrama da estrutura molecular da amilopectina em forma de clusters

0 sucesso do modelo tipo cluster proposto por French (1973) e Robin et al.
(1974) ¢ explicado por sua habilidade em considerar a maior viscosidade da
amilopectina quando comparada ao glicogénio e o envolvimento da cadeia de
amilopectina na cristalinidade para o padrio de degradagio mostrado pelas
ct-amilases. A cristalinidade do griinulo de amido que giraem tomo de 15a43%
s deve basicamente d amilopectina (Zobel, 1988), e pode ser caracterizada por
difragio de raio X em trés padrdes principais A, B, e C, como consegiiéncia do
empacotamento em dupla hélice das cadeias ramificadas deste polimero.

As cadeias de amilopectina dentro dos grinulos estdo radialmente arranja-
das com seus grupos terminais ndo redutores em diregio & superficie, e estas sio
organizadas alternando dreas cristalinas e amorfas com periodicidade de 9nm
(Jenkins et al. 1993), como mostra o esquema na Figura 6.8. De acordo com
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Ball et al.(1996) ¢ Smith et al. (1997) cada cluster contém uma regiio com
pontos de ramificagdo (direa amorfa) e uma regido com segmentos curtos da
cadela de amilopectina que forma duplas hélices (drea cristalina).

Cadeias de uma ou mais moléculas de amilopectina interligam-se em duplas
hélices, as quais empacotam-se numa lamela. Os pontos de ramificagio podem
realmente favorecer a formagio das duplas hélices. Se a distiincia repetida para
os residuos de glicose em uma hélice é de ~ 0,35 nm, o tamanho do cristal
deverd ser de ~ 5,3 nm na diregiio axial, fornecendo uma base para cristalinidade
do granulo (Zobel, 1988; Imberty, 1991).

O modelo esquemdtico na Figura 6.9 sugere uma possivel disposigdo
molecular nos grinulos de amido de milho normal. Duplas hélices sio mostra-
das em clusters que podem dar um empacotamento cristalino tridimensional
revelado por difragio de raio-X. Os segmentos da cadeia A Tormam duplas hé-
lices com outras cadeias A ou com cadeias B ramificadas; Cadeias B, e B,
conectam dois e trés clusters respectivamente. O iinico grupo redutor termina
numa cadeia C (Zobel, 1992 apud Zobel & Stephen, 19935).

Fonte: Smith et al. (1987)

FIGURA 6.8.
Representagio eequemidtica da organizagio melecular da amilopestina
(modelo cluster) no granulo de amido.
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Fonte: Zobel & Stephen (1985)

FIGURA 6.9.
Estrutura da amilopeclina de milho normal em cluster e as cadeias laterais
AeB.

Gallant et al. (1997) sugeriram gue as camadas cristalinas e amorfas da
amilopectina sdo organizadas dentro de estruturas maiores mais ou menos esfé-
ricas chamadas bloguetes (Figura 6.10). O didmetro desses bloguetes seria de
20 a 500 nm dependendo do tipo de amido e sua localizagio no grinulo e teria
um papel importante na maior ou menor resisténcia dos amidos 4 acfin enzimitica.
Assim, a amilopectina estaria localizada no grinulo em regides cristalinas e
semi-cristalinas e nesta iltima os bloguetes seriam menores, ¢ a cristalinidade
da amilopectina seria reduzida, principalmente devido a seu maior envolvimento
com a amilose. Na regifio semi-cristalina os bloguetes seriam menores (20-50nm
de diimetro) indicando organizagdo cristalina menor (Gallant et al., 1997). Es-
tudos de degradagio enzimdtica nos grinulos de amido em conjunto com obser-
vagoes em SEM (Gallant et al., 1992) indicam que grinulos de amidos mais
resistentes como os de “amylomaize” possuem bloguetes maiores (50-300nm)
do que os amidos menos resistentes. O tamanho do bloquete parece ser fator
importante na resisténcia do grinulo de amido, no entanto, outros fatores como
teor de amilose, localizagiio e interagio com amilopectina também sao relevan-
tes.
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Fonte: Adaptado de Gallant et. al {1987) por Daiuto (2000)

FIGURA 6.10,
Representagdo esquematica dos blogueles.

A distnbuigio do comprimento de cadeias ramificadas da amilopectina é um
dos parimerros mais importantes no entendimento da  relagio entre a estrutura
quimica ¢ as propriedades funcionais do amido. Enzimas desramificantes como
izoamilaze ou pululanase io usadas para hidrolisar as ligngdcs o | 26) ¢ for-
necer pequenas cadeias lineares que sdo denominadas de (S) - cadeias curtas
consistindo das cadeias mais externas A ou mais internas B com um DP varian-
dode 14 a 18; (L} - cadeias B longas mais internas de DP 45 4 55, e umas poucas
cadeias B com DP acima de 60, A razdo L/S foi estimada em 5 para amilopectinas
de padrao cristalino tpo B (amido de batata) e em 8-10 para amilopectinas de
padrio cristalino tipo A (amidos de cereais) (Buléon et al., 1998),
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Muitas técnicas tém sido aplicadas para o estudo da distribuigio do compri-
mento de cadeias ramificadas, e as mais comuns sdo cromatografia de permeagio
em gel (GPC) (Robin et al., 1974; Wang et al., 1993; Wang & White, 1994;
Franco & Ciacco, 1997, Franco et al., 1998), cromatografia de exclusdo por
tamanho de alta performance (HPSEC), (Wang & White, 1994; Wong & Jane,
1997: Lin & Czuchajowska, 1997;You et al , 1999); cromatografia de troca idnica
de alta performance (HPAEC) (Kasemsuwan et al., 1995; Wong & Jane, 1997
Sasaki & Matsuki, 1998; Jane et al., 1999; Song & Jane, 2000).

Distribuicdes de cadeias ramificadas polimodais €m sido reportadas por
Hizukuri et al. (1986). De 11 amilopectinas de diferentes fontes botfinicas ana-
lisadas, 0s cromatogramas exibiram ondas periddicas de DP 12, exceto para
amilopectinas de Canna edulis ¢ Dioscorea que mostraram ondas periddicas de
DF 15. Amilopectinas com alta quantidade de cadeias ramificadas de DP 6 12
mostraram difragoes de raio X dos grinulos de amido do tipo A, enquanto aque-
las que apresentaram baixas quantidades de fragoes de DP 6 -12 apresentaram
padroes de difragdo do tipo B. As cadeias curtas de DP 6 -12 parecem exercer
um importante papel na determinagio do polimorfismo dos cristais de amido
(Hizukuri et al., 1997). Sem divida o mais importante detalhe desta molécula
ramificada é que as cadeias curtas S sdo encontradas em discretos clusters {Buleon
et al.. 1998). Jane et al. (1999) investigaram 21 amidos de difecrentes (ontes
botfinicas e com diferentes padrdes de cristalinidade e observaram, através de
HPAEC com detector de pulso amperométrico, que cada amido tinha um perfil
diferente de distribuigiio de comprimento de cadeias ramificadas da amilopectina.
Amidos com padrio de cristalizagiio tipo B possuiam maiores proporgdes de
cadeias longas que os de padrio tipo A ou C. Apesar de algumas tendéncias das
distribuigdes de comprimento de cadeias ramificadas da amilopectina serem
observadas para amidos com o mesmo padrio cristalino, cada amido tinha seu
proprio perfil de distribuigao.

A molécula de amilupectina possui um dos maiores pesos moleculares
(107 - 10°) com a maioria na faixa de 10°. Contudo, a real distribui¢io de peso
molecular permanece desconhecida, ji que todas as fases cromatogrificas co-
merciais disponiveis sio incapazes de fracionar este polimero com base no peso
molecular (Buleon et al., 1998). Devido a seu cardter ramificado, amilopectinas
tem baixa viscosidade intrinseca (120-190 ml/g), apesar de seu gigantesco peso
molecular,

Apesar de extensivas investigagbes sobre a estiutuwra da amilopectina, muito
ainda tem que ser feito para sua completa elucidagio, ji que a arquitetura deste
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polimero € fundamental para explicar as suas propriedades fisico-quimicas.
Mecanismos de cristalizagao, biossintese ¢ organizagao da amilopectina dentro
dos grinulos de amido poderiam ser descritos a partir do conhecimento detalha-
do da estrutura molecular interna deste polimero (Buléon et al., 1998).

6.3. ESTRUTURA CRISTALINA

Grinulos de amido apresentam estruturas cristalinas, que proporcionam pa-
droes especificos de difragiio de raio X, sendo classificados como dos tipos A,
B ou C (Katz & Van Itallie, 1930). A forma polimérfica do tipo C € considerada
uma mistura das do tipo A e B. O tipo C pode ainda ser classificado como C , C,
e C_de acordo com sua proximidade com as estruturas tipicas do tipo A ou B
(Rosenthal et al., 1974).

Segundo Roger & Colonna, 1992, citados por Mestres (1996), as partes line-
ares dos dois polimeros formam hélices com seis moléculas de glucose em cada
ciclo (Figura 6.11). Esta € uma propriedade muito importante para explicar os
estados fisicos do ammdo. No caso da amilopectina os enlaces @ 1 =6) sio pon-
tos de ruptura para formagio da hélice ¢ unicamente hélices curtas podem ser
formadas com as partes lincarcs da molécula. Por outro lado na amilose, consti-
tuida principalmente de cadeias lineares, as hélices podem estar constituidas de

1 20 moléculas,
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Fonte: Buléon et al., 1998,

FIGURA 6.11.

Conformagao em helice dos componentes do amido:
{A) hélice simples com seis moléculas de glucose (ciclo = 0,B05nm);
(B) hélice simples invertida (ciclo= 2,13nm};
(C) hélice dupla entre duas cadeias curtas na amilopectina.
A visdo superior dos modelos revela que apenas a hélice simples tem uma
cavidade no centro, ausente na dupla.

O arranjo da amilose e da amilopectina nos grinulos leva & formagio de
zonas de deposicio mais ou menos densas. A regiao onde concentra-se a
amilopectina é mais densa ou cristalina. Sendo mais compacta, dificulta a entra-
da de moléculas como as de dgua e enzimas, apresentando-se portanto mais
resistente ao processo de hidrolise.

Segundo French, 1981, citado por Mestres (1996) é na amilopectina, ou mais
cxatamentc na partc lincar desta molécula, que se erigina a cristalinidade do ami
do. As moléculas se estruturam em uma disposicio radial e os cnstms também.
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Os cristais tém espessura de 50 A aproximadamente e crescem tangencialmente
ao grinulo. Duas zonas cristalinas siio separadas por uma zona amorfa, que tem
espessura de aproximadamente 20 A, constituida pela zona ramificada da molé-
cula de amilopectina. A configuragio tangencial das estrias dos cristais explica
o fendmeno da cruz (Cruz de Malta) de birrefringéncia, que se observa em todos
os grimulos de amido, <oh Inz polanzada. Esses fendmenos fazem com que amidos
de diferentes fontes botidnicas tenham forma e tamanho especificos.

Segundo Mestres (1996), no amido nativo, as hélices se agregam para for-
mar cristais. Com a difragao de raio X € possivel evidenciar e definir os tipos de
arranjos segundo a posicio dos picos de difragio, conforme mostra a Tabela

6.6.
TABELA B.56.
Formas, diametros e tipos de cristalinidade de amidos obtidos de especiros
de raio X.
Origem botanica | Tipocristalino | Cristalinidade % Forma Didgmetro um
CEREAIS
Mitho A 40 Poliedrco 5825
Arroz A 40 Poligdrico dal
TUBERQSAS
Mandioca CA=A+B 40 Esférico 8 5ads
hemisférico

Batata B 25 Elipsaidal 15 2 100

Fonte: Mestres [1996)

Griinulos de amido no estado nativo apresentam cristalinidade entre 15 e
45%. sendo que o valor encontrado para os granulos de amido de raizes de
reserva de mandioca € de 38% (Zobel, 1988),

0 modelo proposto por Morrison (1995) para a estrutura granular de amido
consta de moléculas de amilopectina radialmente orientadas, formando cama-
das essencialmente continuas de matenial cristalino alternando com faixas
amorfas estreitas onde pontos das cadeias ramificadas estio concentradas. A
novidade € que a continuidade, e portanto a forga, destas camadas pode explicar
viirios fendmenos que ocorrem com o amido. Morrison (1995) acredita que a
amilose e alguma amilopectina estejam localizadas na faixa de zonas amorfas
entre as camadas. Algumas conexdes fisicas entre o material amorfo adjacente a

148



Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

uma camada cristalina sio possiveis. por exemplo através das moléculas de
amilopectina que podem atravessar ambas as regides. Tem sido sugerido que
parte das moléculas de amilose pode formar hélices duplas curtas com cadeias
externas de amilopectina nas camadas cristalinas. No entanto experimentos de
lixiviagio indicam que a maioria da amilose deve ser amorfa e ndo conectada,
ou que as segoes em helicdides devem ser facilmente dissociadas durante a
lixiviagio a quente.

Os grinulos de amido, por serem parcialmente cristalinos, proporcionam
padrdes especificos de difragio de raio X. Estes padroes de cristalinidade para
amidos no estado nativo siio varidveis com as fontes vegetais. O padrao A €
caracteristico do amido de cereais, o padrio B do amido de tubérculos, de fru-
tas, de milho com alto teor de amilose e dos amidos retrogradados. O padrio C,
uma mistura de A ¢ B, & caracteristico do amido de leguminosas (Biliaderis,
1991). Os padroes de cristalinidade sfio definidos com base nos espagos
interplanares e intensidade relativa das linhas de difragio do raio X (Zobel,
1964). De acordo com este autor, o padrio de cristalinidade tipo A € aquele que
apresenta picos fortes nos espagos interplanares (d) de 58 ;52 :40e 38
(angstrons). O tipo B apresenta um pico de intensidade forte a 5,2 A e virios de
intensidade média de 15,8 ; 6,2 ;4.0 e 3,7 A. O tipo C apresenta semelhanga
com o padrio A, tendo um pico adicional a 15,4 A de intensidade fraca.

A utilizagio de dados de difragio de raio X de cadeias de amilose contribuiu
para a interpretagio dos espectros de difragdo de amidos nativos. Sarko & Wu
(1978) propuseram uma estrutura cristalina para amilose A e B, baseadas em
iélices duplas, de fios paralelos, voltadas para o lado direito, com 2x6 unidades
glicosidicas por volta, Na unidade celular estas duplas hélices encontram-se
empacotadas. A mesma conformagio de duplas hélices de fios paralelos ¢ en-
contrada nos polimorfos A e B. Entretanto, estes diferem no empacotamento
cristalino das hélices e no teor de dgua. A amilose A apresenta uma unidade
celular ortorrdmbica, com 8 moléculas de dgua e a amilose B, uma unidade
celular hexagonal com 36 moléculas de dgua ocupando um canal central. A
estrutura C ¢ simplesmente uma mistura das unidades celulares A ¢ B e € por-
tanto, intermedidria entre as formas A e B na densidade de empacotamento. As
estruturas A ¢ B observadas sdo idénticas as dos grinulos de amido correspon-
dentes.

Posteriormente Eliasson et al. {1987) apresentaram virias evidéncias de que
as regides cristalinas dos granulos de amido sdo constituidas por amilopectina,
enquanto a regiiio amorfa, principalmente pela amilose. As variedades cerosas,
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ou “waxy”, de amido, que sio compostas de aproximadamente 100% de
amilopectina, proporcionam o mesmo padriio de difragio de raio X que os ami-
dos normais, enquanto que as variedades de alto teor de amilose apresentam
uma cristalinidade muito pequena. Além disto, a amilose pode ser lixiviada para
fora do grinulo de amido sem afetar o padrio de raio X. No trabalho de revisio
dc Imberty ctal. (1991) a respeito dos modelos tridimensionais das zonas ensta-
linas e amorfas dos griinulos de amido, conclui-se que uma das conformages
de energia mais baixas da cadeia amildsica flexivel leva a fios tinicos, que pron-
tamente formam duplas hélices rigidas. Por sua vez, estas duplas hélices associ-
am-se em pares que permanecem unidos, estabilizados por pontes de hidrogénio
e forgas de van der Waals. Estes pares associam-se para formar as estruturas A
e B, dependendo do tamanho da cadeia e do teor de dgua. A amilopectina,
ramificada, forma duplas hélices ordenadas com certa lacilidade, cinbora a ra-
mificaciio por si mesma parega ocorrer em zonas amorfas.

Segundo Mestres (1996) os grinulos de amido apresentam as seguintes ca-
racteristicas de cristalinidade quanto ao tipo :

- Tipo A - apresentam maiores picos de intensidade de refragio para os
dngulosa2 Aa 15,17, 18 e 23 A, sendo tipicos dos amidos de cereais.

- Tipo B - apresentam maiores picos de intensidade de refracio para os
angulos a2 A a 5,6, 15, 17, 22 e 23° A sendo mais comuns nos amidos de
tuberosas, mas o representante mais tipico € o amido de batata, com o pico 5,6

A.

- Tipo C - € uma mistura dos precedentes sendo 0 amido de mandioca um
exemplo tipico. Classifica-se do tipo C com caracteristicas de A e B, mas predo-
minantemente de A.
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Fonte: Buléon et al., 1998

FIGURA 6.13.
Difratogramas de ralo X mosirando os tipos A, Be V).

Quando a amilose estiver complexada com compostos orginicos, dgua ou
iodo, o tipo V pode aparecer. Diferentemente dos tipos Ae B, o V pode existir
na forma anidra (V.) e hidratada (Vs) (Guilbot & Mercier, 1985).

Segundo Imberty & Peres, 1988 e Imberty et al,, 1988, citados por Mestres
(1996) todos os amidos sio semi-cristalinos e a cristalimdade & calculada a par-
tir da drea dos picos de difragio, sendo de cerca de 40% para a maioria dos
amidos. A interpretagio dos picos de difragiio de raio X permite calcular a es-
trutura molecular dos tipos cristalinos. As conclusdes entretanto sio ainda bas-
tante discutiveis. O modelo mais aceito é o de que cada série da hélice é consti-
wida de seis moléculas de glicose por passo. As hélices se dispdem paralela-
mente para formar os cristais. E a organizagiio das hélices que diferencia os
tipos cristalinos.
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A birrefringéncia optica e as propriedades de difragio de raio X formecem
uma ampla evidéncia de uma estrutura ordenada no amido. Esta estrutura é for-
mada por camadas concéntricas ordenadas, que podem ser observadas por
microscopia eletromica dos grinulos de amido submetidos a tratamento dcido
ou pela digestio parcial por alfa amilase. Esta técnica consolida a hipdtese de
gue o grinulo possui regides costalinas, mais ordenadas ¢ regioes amolas, nas
quais as cadeias poliméricas estio menos ordenadas e portanto mais suscepti-
veis ao ataque dcido ou enzimédtico (Galliard £ Bowler, 1987). As dreas crista-
linas do amido mantém a estrutura do grianulo, controlam o seu comportamento
na dgua e o tornam relativamente resistente ao atagque enzimdtico ¢ quimico
(Ciacco & Cruz, 1982; Biliadenis, 1991). De acordo com Biliadens (1991) a
fase gel ou regiio amorfa, em contraste com a cristalina, é menos densa, mais
susceptivel as moditicagbes quimicas e enzimaticas e absorve agua mais pron-
tamente em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizagao. A difusio de
peqguenas moléculas no interior do grinulo e a expansio, com a hidratagio, sio
propriedades também associadas com a fase amorfa ou de gel. Em fungio da
estrutura fina da amilopectina nio existe uma demarcacio forie entre as regioes
cristalinas e amorfas do amido. Por outro lado, uma variagio estrutural ¢ espera-
da entre as regides cristalinas bem desenvolvidas ¢ as regides altamente
desordenadas. Neste tipo de estrutura supramolecular, as fases cristalinas ¢
amaorfas sio interdependentes. De acordo com Imberty et al. {1991) o conceito
de gque a molécula de amilopectina € o composto enstalino dos grinulos, com
cadeias curtas e ramificadas, formando organizagdes locais, é compativel com o
modelo “eluster” da amilopectina, proposto por French (1984), Robin et al.
(1974) e Manners & Matheson (1981 ). Para Jenkins et al. (1993), a cnstalimdade
estd também associada ao componente ramificado do grinulo de amido. Acredi-
ta-se que as ramificagdes da amilopectina se cristalizam in vive durante a
biossintese do grinulo. Deve-se destacar que apds a dispersio em dgua de
amilopectina 1solada ¢ praticamente impossivel re-cristaliza-la, sendo as ramifi-
cacoes, nesse caso, desfavoriveis i cristalizagio (Guilbot & Mercier, 1985).

6.4. OUTRAS CARACTERISTICAS DO GRANULO DE AMIDO

Por muito tempo, a estrutura do grinulo de amido foi considerada suficiente-
mente esclarecida; no entanto, estudos tém apresentado estruturas ainda pouco
elucidadas. BeMiller (1997) cita a presenga de poros na superficie de alguns
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grinulos. No caso dos grinulos de amido de sorgo, esses poros atingem o interi-
or do granulo, formando tineis penetrando provavelmente até uma cavidade no
hilo. O interessante desses tineis é que eles aumentam a drea de atuagio possi-
vel dos reagentes quimicos e de enzimas. Outros aspectos relevantes do grinulo
de amido séio o tipo de organizagio interna e a natureza do envoltdrio externo.
Existem diferentes niveis de organizagiio nos grinulos de amido, que vio desde
dreas desorganizadas até estruturas supermoleculares. A quantidade dos virios
tipos de estrutura estd relacionada com a facilidade e o grau de inchamento do
grinulo. O autor indica que o grau de inchamento controla a eficiéncia de rea-
coes e a quantidade de substituigdo com reagente. Outro aspecto levantado por
BeMiller (1997) é o fato da parte externa do amido diferir da parte interna,
apesar de ter igual composigio quimica. O objetivo da maioria das reagoes de
“cross-linking” € de reforcar o envoltorio extemo do amido e aumeniar a gua-
tidade e a integridade das particulas depois da gelatinizagiio, uma vez os grinu-
los rompidos.
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Capitulo 7

CARACTERIZACAO DA FRACAO AMILACEA

7.1. INTRODUCAD

0 amido de batata doce apresenta uso limitado a alguns paises como o Japio
e China. Na China é comum a extragio de amido de araruta e de inhame, sendo
o de araruta comercial (Cereda, 2000). A fécula de mandioca €, entre as tuberosas,
aquela mais citada na literatura.

Segundo Moorthy (1994), o amido de mandioca tem sido usado hd muito
tempo em diversas partes do mundo. Na Tabela 7.1 sdo apresentados dados
sobre a composigao quimica de amosiras de amido de mandioca, segundo infor-
magoes da literatura.

TABELA 7.1.
Composigao quimica de amido de mandioca nativo.

Componente (% pip) i
Carboidratos | Proteina | Lipidios | Fibras | Cinzas | | crerencia
98,2 0,34 : - 0,36 Camargo st al, (1988}
98,4 0.49 0.13 0,15 0,24 Osunsami et al. (1989)
- 0,03-0,60 | 0,08-1,54 - 0,02-0,33 | Rickard et al. (1991)
88,1 0,38 0,22 0,62 0,14 Cereda et al. {1995)
. 0,14 0,22 0,38 0,14 Sarmento (1997)
99,2 0,41 0,13 0,09 0.21 Franco & Tavares (1998)
. 0,15-0,30 < 0,0 - 0,08-015 | Srirath et al, (1999)

A disponibilidade de resultados de andlises feitas pela mesma metodologia é
importante pela possibilidade de obter informagdes mais gerais. Os dados
disponibilizados por Bermudez, 1997, foram feitos com a mesma metodologia e
envolvem 24 diferentes fontes botinicas, algumas delas inéditas na hiteratura e
tedas provenientes de cultivos tropicais ou andinos,
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A caracterizacio da fragiio amildcea extraida de algumas tuberosas & apre-
sentada na Tabela 7.2. Um dos problemas para comparagio de resultados da
literatura & a determinagiio do amido por diferenga, niio diretamente ¢ em geral
expresso como carboidratos totais. Outro problema € a diversidade das
metodologias, o que dificulta a comparagio dos dados disponiveis (Cereda, 2000).

TARELA 7.2
Caracteristicas fisico-quimicas de amidos de tuberosas tropicais.

Componente “m::;qﬂf'm Araruta G:;am":ﬂ' Mandioca
% matéria seca (2) (1) (2) (3) (4)
Proteina (n x 6:25) 0,10 0,98 0,27 0,16 0,90
Matéria graxa 0,12 0,46 012 0,15 0,78
Amida BE9,10 8647 945 99,0 98,20
Fibra 0,25 0,36 18,60 0.13 0,60
Cinzas 016 0.22 027 0,33 0,23
Qutros carboidralos 8,00 "
Amilose % amido " 20,09 1860 22,67 17,65
pH 6,04 5,80 == *- 5.9
Acidez tituldvel (%) 0,80 1,29 1,29
Temperatura gelatinizagao 52RC 58=C B3C

(*} mi de NaOH N/ 100 ml  -*- dados néo disponiveis
Eonta: (1} somercial marca Hikari: (2) dados nao publicados do CERAT, (3) Giacometio et al.

{1988); (4) Cerada et al. ( 1230);

0 amido isolade dos vegetais é composto essencialmente pelos polimeros de
ot-D-glicose, mas também pode apresentar componentes menores pro venientes
de diversas funtes tais como o material do interior dos amiloplastos (onde os
griinulos sdo formados), da membrana limitante dos amiloplastos e do material
depositado sobre a superficie dos grinulos durante a desintegragao do tecido ou
pelos procedimentos de extragio do amido.

Alguns desses materiais podem influenciar as propriedades que determinam
as aplicagtes do amido (Galliard & Bowler, 1987).

Assim, além dos componentes macromoleculares do amido, a amilose ¢ a
amilopectina, podem aparecer oulros constituintes menores, Como lipideos, pro-
teinas, fibras ¢ sais minerais. Na Tabela 7.3 sio mostrados os teores de amilose

¢ de lipidios de amidos de algumas fontes botinicas.

135



CULTURAS DE TUBEROSAS AMILACEAS LATIND AMERICANAS

TABELA 7.3.

Teor de amilose e lipidios de alguns amidos.
Fonte botanica % de amilose % de lipidios
CEREAIS
Milho 30 0,60
Arroz Bail 0,50
TUBEROSAS
Mandioca 20 a 2h 0,10
Batata 1Ba 20 0.05a 010

Fonte: Mestres (1996)

Mestres (1996) observou que os amidos de cereais apresentam cerca de 30%
de amilose, mas que ha cereais desenvolvidos por modificagoes genéticas que
apresentam valores fora desse limite. O autor cita milho, arroz, sorgo e trigo
livres de amilose, os chamados de waxy ou cerosos. Ha também os que foram
desenvolvidos para apresentar altos teores de amilose, com mais de 50%. Entre
05 corcais, o arroz ¢ o que pode apresentar maior variagdo natural de anulose,
entre 8 e 30%. Ji os amudos de tuberosas apresentam naturalmente grandes
variagoes. O autor observou também que os cereais apresentam elevados teores
de lipidios, e que esses nio podem ser retirados com muita facilidade por oca-
stdao da extragio, Como conseqiiéncia, parte dos lipidios permanece nos amidos
dos cereais, sendo responsiaveis pela fixagio de cor, desenvolvimento de aro-
mas e complexacdes gue nio ocorrem nos amidos de wberosas (tabela 7.3),
Nestes, us teores de lipidios sdo natralmente baixos, abaixo de 1% , 0 que faz
destes amidos os mais neutros e menos sujeitos a complexagdes. Ainda segundo
o autor, isto explica alguns comportamentos tipicos dos amidos de cereais. A
maioria destes hipidios sio hiso-fosfolipidios, nos quais uma cadeia de dcido
graxo encontra-se esterificada com dcido fosférico. As proteinas também apare-
cem em menores teores nos amidos dos tubérculos, ¢ segundo o autor nao influ-
em nas propriedades funcionais,
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TABELA 7.4.
Composigao do amido de tuberosas expressa em % de maléria seca
segundo a literatura,

Mome cientifico Referéncias Ukmidade | Amiose | Lipidios | Profeina | Cinzas
Cicar anetium Tinay atal (1983 10,87 335 021 0,05 0,05
lpomoes batatascva | Moda etal (1992) 165
Ipomoea batatascvb | Moda et &l. (1992) = 175 ="
Pugrana fuberosa soni & Agarwal (1383) 1508 | 0463 | 312 1.2
Xanthosoma =

sagithifolumL. Deang & Rosario (1993) | 1206 | 1507 | 0,00 005 | 055
ascyental. Deang & Rosano (1933) 041 633 | 000 po2 | 039
Discores hispida. Deany & Rosdng (1093) 1243 | 785 | 000 026 | 020
Amorphophatius .

campanulatus Deang & Aosano {1993) 917 5,37 0,09 0N 0,23
iR Deang & Aosano (1393) 11,86 £,44 002 0,06 0.41
Discorea alata L Deang & Rosério (1993) 1307 | 2057 | 000 0,00 0.3
o i Deang&Rosario(1993) | 967 | 1307 | 001 | 018 | oM

«*» Dadas ndo diaponiveis

Os componentes fibras, aglicares totais e proteina sio denominados na lite-
ratura de fragio nao amido. Menor fragiio niio amido proporciona maiores ren-
dimentos de extragio e processos industriais mais simples. Por vutru fado, a
fragdo ndo amido proporciona interessantes co-produtos e reduz o custo de ex-
tragio. Um exemplo é dado na extragio de amido de milho, onde o amido chega
a ser o co-produto da extragio do Gleo e proteina, ou da batata, onde a proteina
& um co-produto valinso. Os aglicares totais sio representados por carboidratos
nio amido, principalmente por sacarose, frutose e glicose.

A metodologia de andlise de amilose desempenha um papel importante no
teor de amilose, Como diversas metodologias sdo utilizadas, em fungao de dis-
ponibilidade de equipamentos e reagentes, fica dificil a comparagdo direta de
dados da literatura. No capitulo 6, a Tabela 6.5 e Figura. 6.5 mostram que até a
escolha do padrio comercial de amilose pode interferir nos resultados, superes-
timando ou subestimando os teores

Existe grande variabilidade dessa caracteristica nas culturas amiliceas Sul
Americanas.
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Considera-se que os teores de fésforo podem interferir nas propriedaces fun-
cionais do amido. Mas o fator que ao longo dos anos tem sido considerado como
o de maior importincia na determinagio das propriedades funcionais é a relagio
amilose/amilopectina. Essa teoria vem sendo contestada, face 4 metodologias
mais exatas ¢ maior reprodutibilidade. Esta controvérsia indica que estudos de
estrutura com indicadores refinados (i.e. comprimento de cadeias, grau de rami
ficagio do polimero, etc.) se fazem necessdrios para determinar os verdadeiros
responsivels pela variabilidade das propriedades funcionais nos amidos.

A maioria dos amidos de cereais contém fésforo principalmente na forma de
fosfolipidios (Meredith et al., 1978), enquanto amidos de raizes ¢ tubérculos
contém fasforo na forma de mono-éster fosfato (Hizukuri, 1970). Diversos ami-
dos de cereais tais como milho, milho ceroso, arroz e arroz cernso contém tam-
béi yuantidades menores de mono-ésier foslato (6-13 mg/Kg) localizados prin-
cipalmente no C de suas unidades glicosidicas (Tabata et al,, 1975, citados por
Lim et al., 1994).

Kasensuwan & Jane {1996) comentam a importincia do teor de fésforo no
amido. O contetddo de fosforo na matéria seca varia de 0,003% em amido de
milho ceroso a 0,09% em fécula de batata. Tem papel muito importante nas
propriedades funcionais do amido, tais como incremento na claridade (transpa-
réncia)., viscosidade, consisténcia, e estabihdade da pasta. Assim, monoéster
fosfato em amidos de raizes e tubéreulos (amido de batata) promovem sua natu-
reza hidrofilica por introduzir nas cadeias de amido os grupos fosfatos carrega-
dos negativamente aumentando a sua capacidade de ligagio com a dgua, poder
de inchamento e clandade de pasta. Por sua vez. como maiores fontes de fésforo
em amidos de cereais (amido de trigo), os lisofosfolipidios formam complexos
helicoidais com os amidos. A formagio destes complexos reduz a capacidade
de ligagio com a dgua (Tester & Morrison, 1990) aumenta a opacidade de pas-
tas de amido (Swinkels, 1985) e as tornam menos viscosas.

As metodologias disponivens pura o dosagem de fdsforo no amido exigem
que este seja desengordurado e os lipidios extraidos podem ser analisados para
determinaciio do teor de fésforo através de métodos colornmétricos. Métodos
mais eficientes estdo disponiveis, como a ressondincia magnética nuclear (NMR)
(Lim et al, 1994, Kasemsuwan & Jane, 1996), O fasforo inorginico em geral
estd ligado a amilose, enquanto que na fécula de batata os fosfolipidios estio
localizados na amilopectina. Destes os autores encontraram que 61% estio liga-
dos ao C°, 38% ao C° e 1% ao C°. Nos amidos modificados pela adigao de
racdicais de fisforo, os radicais mais ativos sdo o C* e C?, principalmente nas
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cadeias longas, com peso molecular ao redor de 42. Em amido de batata modifi-
cado observou-se uma molécula de fésforo a cada 317 moléculas de glicose. O
fgsforo em geral estd ligado & amilose e is cadeias longas de amilopectina. O
amido mono-éster de fésforo apresenta cargas negativas que se repelem e resul-
tam em pastas mais claras. (Kasemsuwan & Jane, 1996)

Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (NMR) tem sido usada
para localizar as fosforilagdes em amidos de trigo e milho modificados e em
amidos de batata natural (Lim, 1993; Muhrbeck & Tellier. 1991 Jane et al.,
1992: Lim & Seib, 1993) e as localizagdes das ligagbes cruzadas com fosfo-di-
éster em amido de milho (Kasemsuwan et al., 1994).

Kasemsuwan & Jane (1996) desenvolveram um método quantitativo para
determinar fésforo em suas diversas formas quimicas em amidos a partir de
técnicas de ressonfncia magnética (V'P-NMR). Segundo €sses autores, esse
método pode auxiliar cientistas a revelar a estrutura quimica do fésforo no ami-
do tanto quanto entender a correlagio entre estrutura ¢ propriedades funcionais.

Reyes et al. (1982) detatham a composigio de gengibre (Z afficinale). Com
00,57% de carboidratos totais, 0 amido apresentou 22,2% de amilose, 0,1% de
lipidios, 0,18% de proteina, 0,15% de cinzas.

Melo et al. (1994) relatam a composicio de jacatupé (Pachyrrhizus erosus). O
amido analisado apresentou 0,33% de lipidios, 0,17% de proteina, 0,06% de cinzas.

Segundo Alexander (1995) a maior viscosidade é conseqiiéncia de tamanho
dos grinulos, maiores para a batata que para 0s demais amidos. O peso molecular
da amilose é também muitas vezes maior para o amido da batata, como confir-
mado pelo grau de polimerizagio da amilose. O amidn de mandioca & equiva-
lente ao da batata, Finalmente, como pode ser observado na Tabela 7.5, 0 amido
de batata apresenta também maior teor de fosforo.
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TABELA 7.5.

Umidade ¢ componentes minoritdarios em amidos natives.
Composicao Batata Mandioca Milho Trigo
Umidade % i6a 18 10a12 10a 12 10a12
% Matéria seca
Lipidios 0,05 a1 07 0.8
Proteina 0,06 0,10 0,35 0,40
Cinzag 0, Ay 0,20 0,10 0,20
Fasloro 0,08 0.0 0,02 0,06

Fonte: Adaptado de Alexander (1995)

7.2 CARACTERISTICA ANIONICA DO AMIDO

Os grupos hidroxila presentes nas moléculas de glicose conferem ao amido
uma carcteristica anidnica fraca. Segundo Oosten (1990), o pK da amilose € de
12,6, portanto menor que o da dgua que ¢ de 14.0. Segundo esse autor o valor
para a amilopectina seria idéntico ao da amilose. Quando o amido puro € suspenso
em dgua a concentragio de ions hidrogénio original na fase aquosa é de 107e
dentro das particulas de amido & um pouco maior, de 10", 0 que representa uma
concentragao de protons cerca de cinco vezes maior na fase aquosa. Assim uma
certa quantidade de fons hidrogénio migrario para a fase aquosa em fungio do
gradiente de concentragio. Quando esses fons hidrogénio deixarem o amido,
este adquirird cargas negativas e a fase aquosa cargas positivas.
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Capitulo 8

PROPRIEDADES DO AMIDO

8.1.INTRODUCAO

Tratou-se separadamente das propriedades quimicas, fisicas e funcionais dos
amidos, no entanto é importante ressaltar que existe uma estreita relagio entre
essas propriedades, de tal modo que ao utilizar o amido em um determinado
processo ou uso alimentar, virias dessas propriedades estio envolvidas ao mes-

mo tempo.

A Figura 8.1 mostra a ordem de apresentagio dessas propriedades.

QuiMICAS FISICAS

* Composigdo bioguimica * Estrutura
Amilose * Cristalinidade
Amilopectina * Aparéncia
Outros Constduintas * Condutibilidade

térmica e eletrica
* Atividade optica
FUNCIOMAIS

* Tratamentos hidro-térmicos
Solubilidade
Gelatinizagio
Retrogradacao
Hidrolise

FIGURA B.1.
As diversas propriedades do amido.
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8.2. 0S ESTADOS FiSICOS DO AMIDO

As propriedades do amido envolvem suas caracteristicas fisicas, quimicas e
funcionais e muito se tem escrito sobre suas propriedades funcionais, Embora a
maior aplicagiao do amido seja na indistria alimentar, pouco destague foi dado a
suas exigéncias especificas, O estabelecimento das propniedades do amido sio
feitas em laboratdrio, a partir de condigoes padronizadas e equipamentos espe-
cificos. No uso alimentar entretanto, essas propriedades passam por adaptagoes
para se ajustar as caracteristicas do alimento, gue ¢ gquimicamente muito mais
complexo que as condigtes em que o amido é caracterizado.

Segundo Mestres (1996), as propriedades funcionais e nutricionais do anm-
do sdo em grande parte devidas ao estado fisico no alimento, que muda durante
o preparo do mesmo, Com a cocgdo o amido nativo passa g unm pasta e depos,
com o resfriamento e armazenamento, passa a um gel (Figura 8.2).

Resfdamento
Colmenio Armmrenamento
|
Amido native | —T™ Pasta | 1T Gel T | Gel retrogradado

Celatinizagio .
| o Complemio b

‘;1- = Tﬂuh;-l‘:‘thml Ir:

i :

Separagio de fases

o Celeificagso P

Retrogradegiio

Fonte: Mastres (1996)

FIGURA 8.2
Os diferentes estados fisicos do amido.
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Mestres (1996) esclarece que durante o preparo de um alimento o amido
passa por diferentes estados fisicos, em fungio da sua estrutura e propriedades
funcionais. O amido nativo possui quatro niveis de estrutura: quimica,
conformacional, cristalina e microscépica. Cada nivel de estrutura estd condici-
onado pelo precedente.

Como se sabe, o amido tem sido considerado um produtv de grande potenci-
al ndo s6 para alimentagiio humana e animal, mas também para a inddstria. A
eaploragio deste potencial depende do conhecimento de suas propriedades quanto
a estrutura, forma, cor, absorgio de dgua, solubilidade, inchamento e viscosida-

de.

8.3. PROPRIEDADES FiSICAS

O amido, nas plantas superiores, organiza-se em uma estrutura macroscopica
onde camadas de amilose e amilopectina siio depositadas radialmente em tormo
de um ponto central, denominado hilo. A deposigio confinnada faz crescer a
estrutura e di origem ao grinulo semi-cristalino.

8.3.1. CORANTES

Amidos modificados e derivados de amidos que apresentam cargas elétricas
adsorvem corantes ionicos. O cardter aniénico pode ser produzido em amidos
oxidados, carbéxi-metilados e fosfatados. O cariter catiGnico, por sua vez pode
surgir a partir da introdugdo de grupos amonia na estrutura das macromoléculas
componentes do amido. Como exemplos de corantes carregados positivamente
podem ser citados o azul de metileno, o cristal violeta, a safranina e o vermelho
neutro que irdo corar intensamente amidos com cardter anidnico. Corantes car-
regados negativamente como a fucsina dcida e o orange G coram amidos
cationicos (Radley, 1976). A intensidade da culuragio observada no amido co-
locado em contato com solugio de corante ibnico é um indicador da extensio da
modificacio ocornda.

Amidos oxidados sdo aniénicos, o que pode ser demonstrado pela absorgao
do corante catiénico azul de metileno (Wurzburg , 1986). Apesar dos amidos
nativos apresentarem caracterfsticas de trocadores idnicos dcidos fracos (Qosten,
1990), a presenca de carboxilas em alguns amidos modificados resulta em dife-
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rencas na adsorcdo do corante catiénico azul de metileno (Wurzburg, 1986).

8.3.2. SOLUBILIDADE

O anpdo puro tem coloragiao branca, € nsipido e se adicionado & dgua [ta e
mantido sob agitacio forma uma suspensao de aspecto leitoso, separando-se
apds repouso. Embora tendo-se verificado que pequena fragio torna-se solivel
quando agitado em dgua, é tido como praticamente insolivel. Baseado nisto é
que a indistria consegue obté-lo em estado puro,

8.3.3. CAPACIDADE DE LIGACAD DOS GRANULOS COM AGUA FRIA

As moléculas de dgua intimamente adsorvidas s macromoléculas sao deno-
minadas “dgua ligada™ e refletem a habilidade de uma superficie molecular em
formar ligagoes fracas, nao-covalentes. com a dgua (Rickard et al., 19913, De
acordo com estes autores, o teor de “dgua ligada™ associada aos grinulos de
amido, influencia as caracteristicas de expansio dos mesmos. A elevada capaci-
dade de ligagdo dos grinulos com dgua & atribuida a perda de associagio dos
polimeros do amido no grinulo nativo (Soni et al., 1985). Considera-se que os
sitios de ligagio de dgua sio os grupos hidroxila e seus dtomos de oxigénio no
interior da glicose (Wootton & Bamunuarachchi, 1978). Quando ocorre grande
gquantidade de pontes de hidrogénio entre as moléculas, hi uma redugio nas
superficies disponivels para tais ligagdes com as moléculas de dgua.

8.3.4. ATIVIDADE OPTICA

O amido € opticamente ativo, desviando a luz polarizada para a direita
(dextrégiro) sendo (a)* = 205, Este desvio varia de intensidade de acordo com a
planta de que procede, possibilitando identificacdo da origem botinica e
guantificagio em laboratério.
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Tabela 8.1
Valores de poder rotatério especifico para geis de amidos de diferenres
fontes agricolas

Fontes botanicas Valor de F
Araruia 5,528
Arroz 5,661
Batata 5,501
Emvilha 5,652
Feijao 5,662
Mandioca 5,561
Milho 5,635
Trigo 5,635
Valor médio 5,603

Fonte: Mormas Analiticas do Instituto Adolio Lutz (1976}

8.4. PROPRIEDADES QUIMICAS

0 amido, incluido entre os alimentos energéticos pode ser considerado um
carboidrato de estrutura complexa, formado de monossacarideos (glicose) liga-
dos entre si e representado pela formula geral {-CﬁHmU;‘I}n + ,H,0.

O amido ¢ acumulado nas plantas is custas de residuos de glicose formados
durante o processo de fotossintese. Essas glicoses unidas pela agio de enzimas,
na presenga de ATP, forman cadeias longas do amido. A unido entre duas ou
mais moléculas de glicose é feita por ligagao glicosidica, do tipo alfa. O reco-
nhecimento do tipo de ligagiio é muito importante na definigdo das propriedades
dos polissacarideos.

As ligactes glicosidicas do tipo alfa, em conjunto, formam uma hélice oca.
Quando uma solugio contendo iodo € colocada em contato com o amido, as
moléculas alojam-se no interior dessa hélice, formando um complexo amido-
iodo de cor azul intensa. Essa reagao € uma das ferramentas mais importantes
para se acompanhar e compreender as propriedades do amido e a agio de agen-
tes fisicos e quimicos sobre ele. Como foi destacado no Capitulo 6, a estrutura
helicoidal do amido é formada por deposigdo radial de dois componentes: amilose
e amilopectina. polimeros esses que influem sobre as propriedades do amido,
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8.4.1. AMILOSE

A amilose é um polissacarideo composto de unidades de a(1—4) D-glicose
unidas em longas cadeias predominantemente lineares. A amilose durante a
distensio de sua estrutura helicoidal ndo ramificada apresenta a propriedade de
absorver até 25 vezes seu peso em dgua. Em presenga de iodo colore-se de azul
intenso. Apenas uma das extremidades € redutora, a que corresponde ao carbo-

no 1.

8.4.2. AMILOPECTINA

Como a amilose, ¢ formada de ligagtes w(1—4) nas porgoes retilineas, dile-
rindo desta, porém, por apresentar muitas ramificagdes devido a presenga de
ligagoes o | —6) entre as cadeias de glicose. Resulta em coloragio avermelhada
guando em contato com solugio de 1odo. De cada 20 a 30 moléculas de glicose,
ocorre ponto de ramificacio. Essa caracteristica a torna menos susceptivel que a
amilose & acao de certas enzimas, o que € fator importante para explicar a agio
de enzimas sobre o amido e sua aplicagio em processos industrias.

8.4.3. OUTROS COMPONENTES

() amido & constituido apenas de carboidratos. No entanto. o produto indus-
trial apresenta como acompanhante substincias tais como maténa graxa, prote-
inas e cinzas, Essas substincias sio parte da prépria planta de onde o amido foi
extraido. A guantidade delas no amido depende da composigio da planta e do
método de extragio e purificagio. Quanto menor o teor destas substincias, me-
lhor a qualidade do amido. Teores menores twmbém relletem processus de ex-
tragiio ¢ purificacdo mais eficientes,

Acidos graxos livres e lisofosfolipidess formam complexos de inclusio com
amilose. De acordo com Morrison (1996) estes complexos existem no amido
natural e ndo sio artefatos formados durante o 1solamento e punticacio do mes-
mao.

Kasensuwan & Jane (1996) comentam a importincia do teor de fésforo no
amido. O conteddo de rosforo na matéria seca varia de 0,003% em amido de

milho ceroso a 0,09% em fécula de batata.
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O fésforo pode aparecer em duas formas: fosfato mono-éster e fosfolipidios,
que apresentam papéis opostos sobre as propriedades da pasta. O fosfato mono-
éster aumenta a transparéncia e a viscosidade da pasta e é mais frequente nas
féculas de raizes e tubérculos. Os fosfolipidios tornam a pasta mais opaca e
Menos Viscosa.

8.5. PROPRIEDADES FUNCIONAIS

O grinulo de amido é constituido principalmente de longas cadeias de glicose
interligadas e enroladas sobre si mesmas. Essas cadeias apresentam diferentes
graus de hidratagiio e estdo comprimidas em estruturas caracterizadas como gra-
nulos, As reacdes hidrotérmicas tratam das relagdes dos granulos de amido com
a dgua e as variagdes de temperatura na faixa de 30 a 200°C, provocando pro-
fundas alteragdes estruturais e evidenciando muitas propriedades funcionais de
interesse industrial.

8.5.1. PODER DE INCHAMENTO E SOLUBILIDADE DOS GRANULOS

O poder de inchamento € uma medida da capacidade de hidratagao dos gra-
nulos, porque a determinagio € feita pelo peso do grinulo de amido intumesci-
do (inchado ou expandido) e de sua dgua oclusa (Asaoka et al., 1992). A quali-
dade de um alimento ectd freqiientemente associada com a retengio de dgua
pelos grinulos de amido expandidos. Quando a temperatura de uma suspensio
de amido supera o limite de gelatinizagio, as pontes de hidrogénio sdo rompi-
das, as moléculas de dgua se ligam aos grupos hidroxila liberados e os grinulos
continuam se expandindo (Rickard et al., 1991). Em caso de sistemas diluidos
ocorre is vezes inchamento adicional intenso, porém o aumento de viscosidade
s6 ¢ detectado depois que os grinulos estejam inchados o suficiente para que
choques ocorram com fregiiéncia. Em alguns casos a fricglio chega a ser tao
grande que os grinulos, agora frigeis, rompem-se em fragmentos, originando
redugdo de viscosidade (Hodge & Osman, 1985). A conseqiiéncia direta do
intumescimento é o aumento na solubilidade, claridade e viscosidade da pasta
de amido (Ciacco & Cruz, 1982).

Amidos de diferentes fontes botdnicas apresentam distintos poder de
inchamento (intumescimento) e solubilidade dos grinulos. O amido de milho,
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por exemplo, apresenta inchamento limitado, que ocorre em dois estagios. Isto
sugere dois tipos de forcas envolvidas nas interagoes entre as cadeias poliméricas
que relaxam a diferentes temperaturas. Féculas como a de mandioca e de batata
apresentam grande inchamento e a temperaturas mais baixas, o que indica
interagoes mais fracas e uniformes. De maneira geral a solubilidade e o poder de
inchamento apresentam-se correlacionados (Leach et al., 1959),

Amidos ricos em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos, mes-
mo apds um periodo prolongado de aguecimento. As curvas de imchamento ¢
solubilidade dos grinulos indicam um elevado grau de associagio nesses ami-
dos (Leach et al., 1959).

Acima da temperatura de gelatinizagio o processo de expansio & irreversivel
devido a perda da estrutura cnistalina no gel expandido. Entretanto, alguma or-
dem indefinida ¢ mantida neste amido gelatinizado (a menos que haja rompi-
mento mecinico), porque o poder de expansiio é dependente da temperatura e ¢
reprodutivel (Morrison, 1995), O poder de expansio e a solubilidade do amido
fornecem evidéncias de ligagoes ndo-covalentes entre as moléculas no interior
dos grinulos (Rickard et al., 1991). De acordo com estes autores, muitos fatores
podem influenciar o grau e o tipo de associagdo em nivel molecular, A taxa de
amilose/amilopectina, as caracteristicas de cada fragdao em termos de distribui-
¢ao de peso molecular, o grau e extensao de ramiticagoes € as conlormagoes Sao
alguns desses fatores. A presenga de substancias acompanhantes do amudo, como
lipidios, pode restringir a expansio e solubilizagao do amido (Swinkels, 1985),

8.5.2. GELATINIZACAOQ

O aguecimento de suspensodes de amido em excesso de dgua (> 60%) causa
uma transicio irreversivel denominada gelatinizagdo, que pode ser caractenza-
da por uma endoterma obtida através de calonmeiria diferencial de varredura
{DSC), pela perda da birrefringéncia, observada usando-se microscopia de luz
polarizada (perda da cruz de malta) e pelo desaparecimento da cristalinidade
evidenciada pela difragio de raio X (Garcia et al., 1997; Mestres, 1996). O
inchamento dos grinulos ¢ a concomitante solubilizagio da amilose e
amilopectina induzem a gradual perda da integridade granular com a geragio de
uma pasta viscosa (Leach et al., 1959).

Observagoes microscopicas revelam que a desorganizacao pelo tratamento
térmico de grinulos de amido envolve diversos estigios durante o aquecimento
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e que cada grinulo apresenta sua cinética propria. Em condigbes de umidade
intermedidria hd quantidade insuficiente de dgua livre e ocorre apenas uma de-
sorganizacdo parcial na populagio de grinulos, assim como das dreas cristali-
nas dentro dos griinulos que ocorre na temperatura de gelatinizago de cerca de
67°C (Garcia et al., 1997). Em cada grinulo, € a regido central que se desorgani-
za primeiro, sendo, portanto a mais sensivel ao aquecimento. A rdpida desorga-
nizagio dessa regido deve-se a menor organizagio da rede interior dos grinulos,
o que reforga as indicages da existéncia de uma camada mais externa resistente
a acdo de o-amilases (Planchot et al., 1995). A fécil difusio de dgua na regido
central menos organizada facilita o inchamento dos griinulos. Isto revela que as
modificagdes quimicas devem predominar nessas regides mais internas dos gri-
nulos. que sio mais amorfas que as camadas mais externas (Garcia et al., 1997).

Quando uma suspensio aquosa de amido € aquecida ou submetida a certo
nivel de energia, as ligagoes relativamente fracas em dreas amorfas entre as
micelas cristalinas se dissociam ocorrendo expansiio tangencial e mdratagio
progressiva para formar, eventualmente, uma rede de moléculas altamente debi-
litadka, miantida unida pelas micclas ainda persistentes (Ziemba, 1965). Nessa
condigiio a expansio dos grinulos torna-se irreversivel e a ordem estrutural de-
saparece. Caso os grinulos continuem a se expandir a amilose € lixiviada para a
fase aquosa entre os granulos (Biliaderis, 1991). Este processo resulta em au-
mento substancial de viscosidade.

Em decorréncia da baixa ordem de cristalinidade, a regiao amorfa hidrata-se
inicialmente e é mais 1dbil ao tratamento i quente do que a regido cristalina. A
desestabilizagio e expansio da regidu anmwifa durante o aquecimento de uma
suspensdo de amido facilita a posterior desestabilizagdo da regido cristalina por
tirar moléculas das mesmas, conforme a temperatura se eleva, Sob baixas tem-
peraturas de aguecimento, proxima 2 temperatura de inicio, a gelatinizagio ocorre
primeiramente nas regides amorfas do grinulo. Sob aguecimento continuado a
mesma temperatura, eventualmente todas as regides amorfas sio desestabilizadas
e as regides cristalinas comegam a gelatinizar. A extensio deste processo, entre-
tanto, € dependente da temperatura. Com a elevagao da temperatura de agueci-
mento, a extensio de regides cristalinas que sio gelatinizadas também aumenta.
Quando a temperatura ¢ suficientemente elevada, ambas as regides, amorfas e
cristalinas, sio gelatinizadas. Assim, as regides amorfas podem ser interpreta-
das como “promotoras” de gelatinizagiio das regides cristalinas do granulo.
Durante o processo de desestabilizagiio desenvolve-se uma estrutura mais aber-
ta do grinulo e entiio os dados da isoterma deveriam representar a gelatinizagio
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de regides mais cristalinas. De um modo geral os grinulos de amido mais resis-
tentes deveriam apresentar uma energia de ativagio mais elevada,
presumivelmente por causa do grande nimero de pontes de hidrogénio. Ordens
de cristalinidade mais elevadas produzem picos mais agudos no padrio de
difraciio de raio X e temperaturas de gelatinizacio mais elevadas (Lund, 1981).

Devido ao grande tamanho das moléculas e suas ramificacdes, a cristalinidade
apresenta imperfeigoes sendo os grinulos denominados de semi-cristalinos. Os
grinulos de amido <do formados por camadas que padem ser visnahizadas em
microscopia dptica. Geralmente camadas claras e escuras sao identificadas.
CQuando tratados termicamente em meio aguoso essas camadas se distanciam
devido a absorgdo de dgua. Cerca de dois tergos do grinulo de amido nao estd
arranjado de maneira cristalina, ficando evidente que nessas regides amorfas as
maoléculas estao parcialmente midratadas, ou seja, os grinulos estio um pouco
inchados (intumescidos). O grau de hidratagio estd relacionado com o poder de
inchamento do grinulo de amido, influenciado pela associagio molecular e pela
composicio quimica. E maior em féculas (rafzes e tubérculos) que nos amidos
de cereals e muito baixa nos amidos com elevados teores de amilose. A separa-
ciio radial das camadas apds tratamento térmico ou dcido mostra gue as cama-
das escuras sio degradadas primeiro, pois sao amorfas, ndo-birrefringentes. As
regides amorfas ocorrem tanto na diregio radial quanto na diregio tangencial
(Badenhuizen, 1965).

Uma suspensio de amido pode ser aquecida até cento limite sem que haja
transformacio profunda, a ndo ser um ligeiro intumescimento dos grianulos. O
amido de arroz, por exemplo, absorve as seguintes proporgdes de dgua em dife-
rentes temperaturas: (0% a 30°C, 300% a 60°C e 1.000% a 70°C. Com o aumen-
to progressivo da temperatura, hd rompimento do grinulos, que se transforma
em substincia gelatinosa, um tanto opalescente i gual se dd o nome de goma ou
pasta de amido, As alteragoes que ocorrem no granulo de amido durante o trata-
mento térmico em dgua podem ser observadas na Figura 8.3,
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80°C 80-95°C

FIGURA 8.3,
Comportamento dos grianulos de amido frente ao tratamento térmico
em excesso de agua.

A energia requerida para a disruptura da ordem molecular difere entre os
grinulos de amido da mesma fonte botinica e entfio a gelatinizagdo ocorre em
uma faixa de temperatura. Segundo Gough & Pybus (1971), quando o amido &
aquecido em digua, a gelatinizagio ocorre a temperaturas acima de 60°C e aum
intervalo de 0,5 a 1,5°C para cada grinulo. Rickard et al. (1991) complementam
que como os granulos niio 1ém exatamente a mesma temperatura de gelatinizaco,
em uma populagio de grinulos naturais a transigio ocorre a um intervalo de 5 a
15°C. A faixa de temperatura de gelatinizagfio do amido € uma caracteristica do
gendtipo da planta na qual o amido € sintetizado e ¢ afetada pelas condigges do
meio, especialmente a temperatura durante o desenvolvimento do grinulo (Ellis
et al., 1998),

A Tabela 8.2 apresenta a faixa de temperatura de gelatinizagio de alguns
amidos variando com a fonte botinica.
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TABELA 8.2.
Temperaturas de gelatinizagdo de amidos de diferentes fontes botanicas.

Temperatura “C

Vegetal Inicio Meio Fim
Milho 62,0 66,0 70,0
Trigo 59,5 62,5 64,0
Batata 58,0 62,0 66,0
Mandioca 52,0 53,0 64,0

A calorimetria diferencial de varredura (DSC), quando aplicada ao amido,
fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatimzacio; picos
endotérmicos sao indicativos de fusido. Para deteccao das fases de transicdo nos
amidos, os métodos de DSC tém a vantagem de serem independentes da
birrefringéncia dos grinulos. Esta é uma diferenga importante quando a
birrefringéncia se deve a onentagio molecular nas regides amorfas, ou esta au-
sente devido aos cristals serem pequenos ou casualmente orientados (Zobel &
Stephen, 1995). As mudangas de entalpia observadas por DSC geralmente sio
relacionadas a transigiio do tipo ordem/desordem dos cristais presentes em ex-
tensos arranjos ordenados internos e em regides de menor ordem cristalina do
grinulo (Sievert & Pomeranz, 1990).

A entalpia de gelatimzagdo ¢ de cerca de 15 I/g para todos os amidos nativos
(Tabela 8.3) mas & geralmente mais elevada para amidos de tuberosas. A tempe-
ratura de gelatinizagio do pico da endoterma dos amidos nativos é em geral de
635°C, mas pode variar com a planta, com a variedade ¢ as condigdes de campo,
Para o amido de arroz, em particular, é possivel haver uma ampla variagio da
temperatura de gelatimzagio.

TABELA 8.3.

Endotermas de gelatinizagdo de amidos.
Origem botanica Temperatura do pico °C AH (Jfga m.5.)
CEREAIS
Milho 65 14
Arroz €5a75 9a13
TUBEROSAS
Mandioca 7 17
Batata 65 18

Fonte; Mestras (19896).

152



Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

A retrogradacio é o processo que ocorre quando as moléculas de amido
gelatinizadas comegam a se reassociar favorecendo uma estrutura mais ordena-
da. Sob condigfes favordveis, esta estrutura ordenada pode se desenvolver em
forma cristalina ( Atwell et al., 1988).

As mudangas que ocorrem nos grinulos de amido durante a gelatinizagio e
retrogradag@o sao os principais determinantes do comportamentp de pasta des-
ses amidos, as quais tém sido medidas principalmente pelas mudangas de visco-
sidade durante o aquecimento ¢ resfriamento de dispersdes de amide usando
equipamentos como viscoamildgrafo Brabender ¢ mais recentemente o
viscoanalisador rdpido (RVA).

Cereda (1995) enfatiza que uma medida importante da fécula, quando se
pensa na futura utilizagdo industrial, é sua relagio com dgua e temperatura. Em
geral as féculas (amidos de tuberosas) tém temperatura de gelatinizagio mais
baixa que os amidos (de cereais). Essa relagio € mais facilmente observada
através de uma curva elaborada em condicdes padronizadas de temperatura,
onde se registra a variagio da viscosidade em relagiio a variagio de temperatura
¢ tempo. Em geral, por facilidade, essa medida se faz em equipamentos denomi-
nados viscoamilégrafos (Brabender ou RVA). A fécula de mandioquinha-salsa
apresenta a mais baixa temperatura de gomificagdo entra as plantas analisadas
no CERAT/UNESP, o que poderia explicar sua caracteristica de bom cozimento,
seguida pela araruta. Entretanto, sabe-se que para que uma raiz cozinhe, € ne-
cessdrio gue a dgua penetre através da parede celular, que no caso da mandioca
de mesa, pode se tornar uma séria barreira, impedindo o cozimento homogéneo.

Para Cereda (1995), as caracteristicas de visco clasticidade determinam o
potencialidade de uso do amido. O amido de cereais caracteriza-se por ser mais
consistente, pouco viscoso e de coloragio mais opaca, com aplicagao para con-
fecgdo de pudins e sobremesas prontas. As féculas apresentam géis mais fracos,
pouco consistentes mas muito viscosos ¢ transhicidos ou transparentes. Essas
caracteristicas sio altamente vantajosas no que diz respeito a sua aplicagio em
industrializagio de alimentos e outros usos industriais, como a engomagem de
tecidos finos. Em elevadas concentragdes (209) a consisténcia obuida € seime-
Ihante para féculas em geral. Observa-se portanto que a mandioca € uma miaté-
ria-prima bastante adequada para o processamento industrial, mas deve-se lem-
brar que as demais tuberosas ainda ndo foram suficientemente estudadas. A
Tabela 8.4 mostra caracteristicas de pastas obtidas de diferentes amidos nativos.
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Tabela 8.4.
Caracteristicas de pastas de amidos natives.

Caracteristicas Batata Mandioca Milho Trigo
Sabor Suave Suave Forte Forte
Viscosidade Muito alta Média alta Média Baixa
Textura Longa Longa Curta Curta
Transparéncia Muito clara Clara Opaca Opaca
Taxa de retrogradacao Baixa Bamxa Alta Alta

Fonte: Adaptado de Alexander (1995)

As propriedades de pasta dos amidos estio diretamente relacionadas a fonte
botinica. Deste modo, amidos de batata produzem pastas claras e cristalinas
com viscosidades bem mais elevadas quando comparada a viscosidade obtida
pelas pastas de amidos de cereais normais, ou mesmo i de mandioca. Por outro
lado, amidos de raizes e tubérculos e de cereais cerosos apresentam menores
temperaturas de gelatinizagio e maior claridade de pasta que amidos de cereais
normais (Jane, 1997).

O tratamento térmico do amido em suspensio aquosa é o método mais co-
mum de mpiura das interacfes infragranulares, porém rratamentos quimicos i
temperatura ambiente também podem causar ruptura, tais como o uso de solventes
como o dimetilsulféxido (DMSO) ou améma liquida (Blanshard, 1987). O ami-
do pode ser transformado em pasta por tratamento com NaOH ou KOH a tem-
peratura ambiente. Esse tratamento termina com a formacio de amido solivel
precipitdvel em dlcool sob a forma de um pd branco.

Caracteristicas estruturais de amidos tais como teor de amilose, distribuigao
de comprimento de cadeias ramificadas de amilopectinas (Jane et al., 1999),
teores de mono-éster fosfato, fosfolipidios e lipidios (Tester & Mormison, 1990,
Lim et al., 1994; Morrison, 1995; Lin & Czuchajowska, 1998), distribuigio de
tamanho de grinulos (Raeker et al., 1998), estruturas cristalinas (Hizukun et al.,,
1997) e arquitetura granular (Tester, 1997) afetam as propriedades funcionais.

Amidos que contém amilopectinas com maiores proporgoes de cadeias
ramificadas longas apresentam maiores temperaturas de gelatinizacio e mudan-
cas de entalpia (Sanders et al., 1990; Jane et al., 1992; Yuan et al., 1993; Shi et
al., 1994; Kasemswuam et al., 1995; Sasaki & Matsuki, 1998; Jane et al., 1999).
Alguns autores acreditam gue amilopectinas com cadeias ramificadas mais lon-
gas produziriam maior nimero de cristars em dupla hélice que requeririam maiores
temperaturas para se abrir e dissociar (Yuan et al., 1993; Song & Jane, 2000).
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As propriedades de pasta dos amidos também sio afetadas pela distribuigao
do comprimento de cadeias da amilopectina (Jane et al., 1992; Wang et al.,
1993 Jane et al., 1999) e pelo teor de amilose (Zeng et al., 1997; Jane et al,,
1999). O aumento no teor de amilose juntamente com lipidios e fosfolipidios
acarretam um sensivel aumento na temperatura de empastamento dos amidos,
diminuiyiv do pico de viscosidade ¢ queda ¢ sumento da viscosidade final (Jane
et al., 1999). Os lipidios de superficie inibem o movimento de dgua dentro dos
grinulos e os lipidios internos, eomplexados com amilose, reduzem o inchamento
e a lixiviagio da amilose e assim reduzem a viscosidade de pasta dos amidos
(Raeker et al., 1998). Altos teores de fosfolipidios provocam redugdo da
retrogradacio de amidos. De acordo com Lin & Czuchajowska (1998) os
fosfolipidios ligados ao amido diminuem a retrogradagdo da amilopectina. A
remogio dos fosfolipidios por desengorduramento das amosiras 1oma o grupo
hidroxila das unidades da glicose disponivel para a formagio de novas pontes
de hidrogénio, que resultariam em um aumento da retrogradagdo. Amido de
batata apresenta alto pico de viscosidade, em fungio do seu alto teor de mono-
éster fosfato (Lim et al., 1994; McPherson & Jane, 1999) e longas cadeias
ramificadas da amilopectina. Sasaki & Matsuki (1998) sugeriram que um maior
mimero de pontes de hidrogénio poderiam ser formadas entre amilopectinas de
cadeias ramificadas longas e a dgua, o que contribuiria para aumentar o
inchamento dos amidos. A Tabela 8.5 mostra os teores bem como algumas ca-
racteristicas de amilose e amilopectina de diferentes amidos nativos.

Tabela 8.5.

Caracteristicas da amilose e amilopectina de amidos nalivos.
Caracteristica Batata Mandioca Milho Trigo
Amilose % MS 21 17 28 26
Amilapectina % MS 79 B3 T2 74
Amilose GP 3000 3000 8OO 800
Amilopectina GP x 10° 2 2 2 2

MS - Matéria seca; GP - Grau de polimerizacio
Fonle: Adaptado de Alexander (1985)

O fendmeno de gelatinizagio do amido é extremamente importante para vi-
fios sistemnae alimenticios. Grinulos de amido nativos sio insoldveis em dgua
abaixo de sua temperatura de gelatinizagdo. Eles incham um pouco em dgua fria
(10-20%), devido a difusdo e absorgio de dgua dentro das regides amorfas,
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entretanto, este inchamento é reversivel pela secagem (Biliaderis, 1991). De
acordo com Mormison (1995), nas zonas amorfas, os componentes que expan-
dem siio a amilose e um pouco de amilopectina. Essa expansio € limitada por
ser severamente restringida pelas camadas essencialmente continuas de
amilopectina cristalina. Este autor considera que o grau de expansao ¢ reversi-
vel porque as camadas cristalinas nio sio perturbadas.

De acordo com Alexander (1995), mesmo que o amido de batata contenha
amilose, as pastas sdo extremamente ¢laras com baixa tendéncia i retrogradacio,
Essa também € conseqgiiéncia do alto peso molecular da fragio amilose e da
substituigio por grupos fosfatados.

Alexander (1993) chama a atengiio para o fato de que no setor industrial,
amidos catiGnicos de batata siio muito superiores na fabricacio de papel. Este
derivado apresenta propriedades anlGieras, que sdo panicularmente dieis para
reter virios produtos quimicos adicionados no processo timido de fabricagio de
papel. Concluindo, as propriedades de pasta (Tabela 8.4) ¢ a disponibilidade
tornaram o amido de batata um ingrediente particularmente valioso para o pre-
paro de muitos alimentos e para usos industriais especificos. O prego do amido
de batata & maior que o de trigo e milho, mas também alcanga prego maior no
mercado, em razdo de suas propriedades especiais.

Segundo Colonna & Mercier, 1985, citados por Mestres ( 1996) a temperatu-
ra de gelatinizagio varia com a umidade da amostra. Para uma relagio de ami-
dofigua menor que um, gquando o teor de dgua diminui a temperatura de
gelatinizagio aumenta em razio exponencial e alcanga cerca de 170°C para o
amido seco. O autor explica gque esse fendmeno tem imporntincia marcante na
transformacio dos amidos, Cita como exemplo que quando biscoitos sio assa-
dos em temperatura maior que 120°C muitos grinulos de amidos natives sio
encontrados porque a umidade € baixa e por consegiiéncia a temperatura de
gelatinizagio é maior que a temperatura do forno.

As caracteristicas funcionans siv avaliadas pela interagio das caracteristcas
do complexo gel/sol entre a viscosidade, expansdo, absorcio de dgua e solubi-
lidade e a cosceptibilidade & agio enzimdtica, A viscoelasticidade, cor, trangpa-
réncia ¢ consisténcia do gel, sdo avaliagdes importantes para uso em
processamento de alimentos, assim como o poder de adesdo e resisténcia ao
cizalhamento.

A viscosidade é um dos principais parfimetros a serem avaliados, A literatu-
ra em geral se baseia na viscosidade cinemitica avaliada em unidades arbitrari-
as Brabender. O equipamento Brabender exige quantidades de amostra excessi-
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vamente grandes para estudos exploratGrios. Mais recentemente essa metodologia
tem sido substituida por outros sistemas que utilizam amostras menores (Rapid
Viscoanalyser — RVA = Newport Scientific, Austrilia) ou outros aparelhos. Mesmo
nas informagdes da literatura sobre viscosidade Brabender, hd grande variagio
da concentragio utilizada, ajuste ou ndo do pH com solugdes tampao e da pro-
gramagic lempoftemperatura, o que dificulta a comparagio entre os resultados
disponiveis. Além destes problemas, a programagio utilizada para amidos de
cereais nio & adequada para enfatizar as caracteristicas das féculas de raizes ou
de amildceas de outras procedéncias por serem mais frigeis, e assim, informa-
¢Oes preciosas podem ser perdidas,

Os granulos de amido podem ser alterados de muitas maneiras, modificando,
consequentemente as caracteristicas de gelatinizagio. O processo denominado
de annealing é um dos exemplos, além do tratamento com calor e umidade dos
grinulos nativos (Blanshard, 1987).

Annealing é um processo no qual o amido € exposto a uma temperatura ligei-
ramente abaixo daguela de gelatinizagiio, o que permite discreta re-organizagao
maolecnlar com formacio de uma estrutura mais organizada de menor energia
livre (Blanshard, 1987). Um exemplo citado por este autor foi o aguecimento de
amido de trigo em excesso de dgua a 50°C por 72h , que promoveu uma altera-
¢iio na temperatura de gelatinizagdo de 52,0-61,0°C para 65,4-65,8°C. De acor-
do com Blanshard (1987), o principal objetivo deste tratamento térmico € o de
aproximar a temperatura de transigao vitrea que aumenta a mobilidade molecular
sem, a0 Mesmo tempo, ativar totalmente o processo de gelatinizagio. Na moa-
gem fimida de cereais, dependendo da temperatura de maceragio, pode ocorrer
esse tipo de alteragio nos grinulos de amido.

E reconhecido que o annealing pode estar associado com gelatinizagio par-
cial. Entretanto, acredita-se que esta afirmagiio somente poderia ser aplicada
quando a gelatinizagdo ndio ocorre e a T.. (temperatura de inicio da gelatinizagio)
niio é ultrapassada. Portanto, a entalpia da gelatinizagao pos-annealing nao pode
ser menor que a do amido nativo.

O processo de annealing tem importantes implicagdes industriais. Os ami-
dos podem ser deliberadamente anelados para introduzir novas caracteristicas
no processamento. Entretanto, existem alguns processos comerciais onde o
annealing pode ser justificado em termos de energia ¢ tempo de geragio de
amidos com altas temperaturas de gelatinizagiio, especialmente quando virios
processos quimicos baratos podem ser melhorados, em pouco tempo, para sele-
tivas caracteristicas de amidos modificados. Freqlientemente o annealing acon-
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tece ao acaso. Um exemplo é a moagem timida do milho para a extragio do
amido (Tester & Debon, 2004)).

O efeito do annealing sobre as caracteristicas da gelatinizagio estd bem es-
tabelecido, principalmente com o uso do DSC, mostrando uma tendéncia de
aumento em T, e Ty, decréscimo na gelatinizagio média (T -T ) e também uma
constincia ou decréscimo na entalpia da gelatimzagio (Muhrbeck & Wischman,
1998: Jacobs et al., 1998; Tester et al., 2000).

(Quanto as consegiiéncias fisicas do annealing, de acordo com alguns auto-
res, ndo tem efeito sobre o tamanho e forma dos grinulos. Outros autores, po-
rém, observaram através de microscopia um aumento no tamanho dos grinulos
apds o annealing. Entretanto, esta questio ainda nio estd bem definida (Hoover
& Vasanthan, 1994; Tester & Debon, 2000),

Quante a difracdo de 1aio X, Gough & Pybuas (1971) relataram gue o tipo A
do amido de milho se manteve apds o annealing. Porém, tratamentos calor-
umidade, segundo Stude (1992), causam uma mudanca do tipo B para tipo A em
amido de batata, o que ndo acontece apds o annealing.

Ji os efeitos do annealing sobre as caracteristicas da pasta sio complexos.
Em alguns estudos a consisténcia (viscosidade) de amidos anelados (trigo ¢
batata) aumenta, associada a um decréscimo do pico de viscosidade para batata,
enquanto para lentilha e avela existe tendéncia ao decréscimo {Hoover &
Vasanthan, 1994; Tester & Debon, 2000).

Com relagiio & base molecular do annealing, tem sido dificil definir o que
acontece com a estrutura interna do granulo de amido quando eles sio anelados.
Alguns autores discutiram o evento molecular em termos de aumento da estabi-
lidade granular (Hoover & Vasanthan, 1994), reorganizacio da estrutura do gri-
nulo (Krueger et al., 1987a; Krueger et al., 1987b), ou diminuigio da energia
livre (Blanshard, 1987).

Entretanto com as novas técnicas fisicas jd desenvolvidas, a base molecular
do annealing poderd ser compreendida em maiores detalhes, fazendo com que
amidos anelados sejam importantes modelos para a investigacio da cristaliza-
¢an da amilopectina.

O tratamento com calor e umidade ocorre normalmente com menor umidade
e temperaturas mais elevadas. Esse tratamento provoca importantes mudancas
estruturais nos amidos, normalmente acompanhadas por técnicas de difragio de
raio X. Amidos de trigo e de batata com umidade de 18, 21, 24 e 27% foram
mamtidos 4 100°C por 16h ¢ emtdo examinados por DSC e difracio de raio X e
observados em relagao a birrefringéncia (Blanshard, 1987). Ambos os amidos
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mostraram significantes mudancas em suas endotermas avaliadas por DSC. O
autor destaca que as endotermas, na maior umidade, tanto para trigo quanto
batata, foram bifédsicas e tiveram uma elevada Tp e aumento da faixa de tempe-
ratura de gelatinizagio. Aparentemente houve alteragio da estrutura cnistalina
no interior dos grinulos resultando em cristais mais estiveis. Parece haver re-
uiganizagdo das cadeias nos cristais, acompanhada por movimento ou re orga
nizagdo das cadeias nas regides amorfas ou cristalinas,

Muhrbeck (1996) afirma que com o tratamento hidrotérmico (27% de umi-
dade a 100°C/16h) o padrio de cristalinidade do amido de batata passa do tipo
B para tipo A, quando avaliado por difragio de raio X. Isto também foi relatado
por Leach et al. (1959), que promoveram tratamento térmico a 100°C com 20 a
25% de umidade em fécula de batata. Apesar de microscopicamente nio haver
sido detectadas alteragGes, nem perda de birretningéncia, houve mudanga no
padrio de difragio de raio X, de B para A, similar ao amido de milho. As pastas
formadas tém reologia curta, sio opacas, e quando sio resfriadas, resultam em
géis rigidos parecidos com os de amido de milho. Ha sugestdo de que o trata-
mento iérmicn promove uma re-cristalizagio na fécula tornando-a parecida com
o amido de milho, Ocorre grande redugio do poder de inchamento e da solubi-
lidade apds o tratamento térmico de amidos (Leach et al., 1959).

Franco et al ( 1995) observaram que o tratamento com calor e umidade (18%,
100°C/16 h) sobre amidos de milho e mandioca produziu um aumento no grau
de cristalinidade dos amidos resultando numa significante diminui¢do da
suscetibilidade enzimitica. Segundo os autores, esses resultados sugeriram um
rearranjo das moléculas de amido com fortalecimento das ligaghes dentro do
grinulo. Por outro lado, o mesmo tratamento a 27% de umidade produziu rom-
pimento com posterior rearranjo das ligagGes dentro dos granulos, provocando
um certo grau de degradaciio do amido, aumentando regides acessiveis 4 hidrolise
enzimatica.

Jacobs & Delcour (1998) discutiram a diferenca entre annealing e tralamen-
to calor-umidade em amido. Concluiram que tratamentos com contetido de dgua
em excesso (=607 p/p) ou intermedidrio (409 - 55% p/p) induzem ao annealing,
enquanto tratamentos abaixo de 35% (p/p) podem ser descritos como calor-
umidade. Outra conclusdo é que ambos os processos ocorrem proximos da tem-
peratura de transigio (T,) para a gelatinizagdo, mas abaixo da temperatura de
gelatinizag@o dos amidos. Contudo, o termo calor-umidade ¢ freglientemente
usado para descrever tratamentos com alta temperatura, como 100°C (por 16h a
27% umidade) (Franco & Ciacco, 1995).
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Stude {1992) também discutiu a diferenga entre annealing e tratamentos ca-
lor-umidade, concluindo que em parte dos trabalhos conduzidos no nicio do
século XX, annealing e calor-umidade eram termos sinénimos, Mais recente-
mente Collado & Corke (1999) concluiram que annealing representa modifica-
¢oes fisicas da pasta de amido em dgua a temperatura abaixo da gelatinizagio,
enguanto tratamento calor-umidade refere-se a exposicio do amido a altas tem-
peraturas ¢ baixa umidade ( 18-27%).

8.5.2.1. O ESTADO DE PASTA

Segundo Mestres (1996) a perda da estrutura cristalina produz inchamento
dos granulos e solubilizagio parcial dos polimeros resultando no aparecimento
das propriedades visco elisticas do amido. Estes trés fendmenos, inchamento,
dissolucio e propriedades visco eldsticas constituem as propriedades funcio-
nais e sio conseqiiéncia da perda da estrutura cristalina, Ocorrem apds a
gelatinizagio em um grande intervalo de temperatura. O autor acentua gue nao
se deve confundir a gelatinizagio que € um fendmeno fisico definido pela perda
de estrutura cristalina e que ocorre em uma faixa estreita de temperatura, com
suas consegliéncias funcionais, gue vcorrem e win intervalo mais amplo de
temperatura. Essa propriedade seria a geleificagdo do amido.

Segundo Duprat et al., 1980, citados por Mestres (1996), o inchamento ocor-
re em duas etapas. Para amido de milho o inchamento é constante entre 75 e
90°C. A temperatura superior a 95°C volta a aumentar, O poder de inchamento
dos grinulos de amido de cereais ¢ menor que aquele de amidos de tuberosas.
Por exemplo, o inchamento a 70°C € de cerca de 10 g/g para amido de milho
enquanto que para amido de mandioca € de 30 g/g e de 75 g/g para amido de
batata, As mesmas observagtes podem ser feitas para solubilizagdo, que & mai-
or para amidos de tuberosas e ocorre também em duas etapas. Assim pode-ce
definir a pasta como um material composto de duas fases, uma dissolvente,
contendo os polimeros dissolvidos e uma fase dispersa constituida pelos grinu-
los inchados. Pode-se também observar que ¢ principalmente a amilose que se
solubiliza durante a primeira fase da cocglo, principalmente se alguma forga
cortante é aplicada. E o fendmeno do leaching. Assim, com temperatura de

cocgao inferior a 90°C e sem agitagdo a pasta € constituida de uma fase conti-
nui, v dissolvente, que se enriquece de amilose ¢ uma fase dispersa de grinulos

de amido inchados e enriquecidos de amilopectina. Ao contririo, se a tempera-
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tura de cocgiio € mais alta, ou se ocorre uma agitagio muito forte durante a
cocgdo, uma parte dos grinulos se rompem e boa parte da amilopectina passa i
solugdo, Esta estrutura das pastas de amido apresenta grande importincia no
estabelecimento das propriedades reoldgicas.

Segundo Alexander (1995), o amido de batata ¢ de sabor suave, nio apresen-
tando o sabor e aroma caracteristicos dos amidos de cereais, provavelmente
devido aos baixos teores de proteina residual, em geral abaixo de 0,1%. Assim
esse amido nio interfere com o sabor e aroma dos alimentos em que ¢ usado,
dos molhos aos pudins. O baixo teor de proteina também € parcialmente respon-
siivel pela alta transparéncia de amidos nativos ou modificados. Esta caracteris-
tica é util em diversas aplicagbes, mas particularmente em usos em comprimi-
dos e para empanar alimentos. A cor clara aparece também na pasta cozida, a
ql.li:l.[ ¢ extremamenie llﬂllbpﬂlfll[ﬂ-

A avaliagio das pastas e suas alteragdes em condigdes de estresse, tais como
congelamento, refrigeragdo, esterilizagio (calor) e acidez sio pouco relatadas
na literatura (Bermudez, 1997). Essas avaliagtes podem ser particulares para
um pais ou regido, pois devem levar em consideragio as necessidades do merca-
do. Para esta avaliacio a literatura cita que sdo utilizados tubos especiais de
centrifuga, nos quais sio colocadas suspensoes de amido em dgua a 4% (peso
seco/volume), equivalente a 30g. A relagao tempo/temperatura de esterilizagio
¢ estabelecida em funcdo das necessidades determinadas pelo estudo de merca-
do. A viscosidade aparente dos géis € avaliada depois do resfriamento i tempe-
ratura ambiente ¢ sob condigoes de refrigeragio e congelamento. Nas provas de
resisténcia a acidez, géis sdo preparados em concentragio de 6% (peso secof
volume), acrescidos de dcido para ajustar o pH, Nas pastas que exigem maior
tempo de tratamento acrescenta-se benzoato de sddio (0,1%) para evitar cresci-
mento microbiano. A avaliagio da viscosidade aparente destas pastas ¢ medida
em amostras de 20 ml com viscosimetro Brookfield, utilizando-se eixos de n® 21
ou 29 (Bermudez, 1997).

8.5.2.2. ACOMPLEXACAO

Segundo Carlson et al., 1979, citados por Mestres (1996), o fenémeno da
complexagiio (Figura 8.1) ocorre entre a cocgo e o resfriamento. Podem ser
formados complexos, por exemplo entre amilose e dcidos graxos. A amilose
forma uma hélice ¢ no eixo desta hélice que é onde se encontram os radicais
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hidrofébicos do polimero, se inclui a cadeia graxa, formando ligaghes com estes
radicais. Estes complexos sao insoliveis, mas outros podem também ser forma-
dos. Além disso, as préprias hélices podem arrumar-se para formar cristais, que
apresentam ponto de fusio elevado, cerca de 100°C, e um espectro de raio X
especifico, do tipo V. Em realidade, muitas moléculas podem formar complexos
com a amilose, desde que apresentem uma parte hidrofdbica. O 10do, por exem-
plo, forma complexos com a amilose. Estes complexos sdo de cor azul, sendo
usados para quantificar a amilose. Os lipidios, presentes nos cereais também
podem formar complexos com a amilose, no momento em que o amido € aque-
cido. Sendo insoliveis esses complexos com lipidios diminuem a solubilizagio
da amilose durante a cocgiio o que explica porque amidos de cereais si0 menos
soliveis que amidos de tuberosas, que quase ndo tém lipidios. Os segmentos
lineares da amilopectina também podem formar complexos, mas como esses
segmentos sio mais curtos, as hélices também siio mais curtas, o que faz com
que apenas moléculas curtas possam participar destes complexos, Mesmo os
complexos da amilopectina com iodo nio conseguem ser longos o suficiente
para dar origem a produtos coloridos completos.

A fusdo dos complexos pode ser observada através da calorimetria diferen-
cial. Esta transi¢do hidrotérmica é reversivel, ao contririo da gelatinizagio.
Assim, durante o resfriamento da amostra pode-sc observar uma exoterma de
re-estruturagio destes complexos. Mestres et al. (1996) mostram que € possivel
dosar a amilose & amilopectina através destes complexos. Adicionando-se liso-
fosfolipidios a uma amostra de amido, ocorre reagao entre os fosfolipidios e a
amilose, que é medido através da drea da exoterma durante o resfriamento. Como
a amilopectina nio forma complexo como estes compostos, essa drea ¢ propor-
cional i concentragio de amilose na amostra. A secagem em estufa do arroz
macerado ou parboilizado € uma aplicacio industrial que di formagio a com-
plexos. Durante este tratamento hidrotérmico, forma-se uma estrutura cristalina
do tipo V que se funde a temperaturas acima de 100°C. Esta estrutura ferman-
resistente explica porque o arroz assim tratado niio fica pegajoso apos a cocgao
em dgua fervente. Existem também muitos aditivos alimentares a base de lipidios
para modificar as propriedades através da complexagio com a amilose.
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8.5.3. AGELEIFICACAO

Segundo Mestres (1996), a geleificagio ocorre durante o resfriamento e o
armazenamento (Figura 8.2) da pasta. Um gel se opde i estrutura de uma solu-
ciio, por sua estrutura. Em uma solugio, existe apenas uma fase, a do solvente,
em que o polimere cncontra-se dissolvido. Em um gel ocorre o contririo. A fase
continua é o polimero, que forma uma estrutura na forma de uma rede
tridimensional Dentro das malhas desta rede se encontra o solvente, que se
constitui na fase dispersa. Sio a estrutura da rede e suas propriedades mecini-
cas que dio ao gel suas propriedades visco eldsticas. Esse tipo de jungio, que
ata as moléculas do polimero, permite definir alguns tipos de géis. Existem géis
covalentes, ibnicos como os de alginatos, ou fisicos, como o amido. Neste caso
as ligagfes dos polimeros sao de baixa energia, como as do tipo hidrofébicas, ou
forcas de van der Walls, por exemplo.

Segundo Miles et al., 1985 citados por Mestres (1996), € possivel distinguir
duas etapas no fendmeno de geleificagio: a separagio de fases e a cristalizagao
on refrogradagio, que se aplica apenas no caso do amido. A separagio de fases
¢ a agregacio das moléculas dos polimeros que vio formar uma rede
tridimensional, Existe uma concentragio minima para que este fendmeno ocor-
ra, denominada de concentragio critica de geleificagdo ou Cp. A concentragao
critica de geleificagio da amilose € de 1,5% p/p e de 10% p/p para amilopectina,
de acordo com Ring et al., 1987, citados por Mestres (1996). Outra caracteristi-
ca importante para o fendmeno de geleificagio é sua velocidade. Para amilose
em concentragiio duas vezes superior a sua C,, a separagio de fases a 20°C ocor-
re em 50 minutos, enquanto que cinco dias sdo necessdrios para que o mesmo
fendmeno ocorra com a amilopectina em concentragio duas vezes superior a
sua C,a I'C,

Segundo Ring et al., 1987, Ellis & Ring, 1985, citados por Mestres (| 996), e
Mestres et al., 1996, a segunda etapa da geleificagio € a retrogradagio. As ca-
deias do polimero, que se encontram agregadas no gel, se alinham para formar
os cristais. Qualquer que seja o tipo do cristal do amido nativo de origem do gel,
os cristais formados no gel serio sempre do tipo B, formados pela amilose e
amilopectina. Entretanto os cristais de amilose fundem-se entre 120 e 150°C,
enquanto que os de amilopectina fundem-se a temperaturas préximas a S0°C.
Esta cristalizagiio endurece o gel e acarreta o fenébmeno de sinérese, que
corresponde 4 expulsio de parte do solvente para fora do gel. A velocidade de
retrogradagdio é também muito diferente para os dois polimeros. Para um gel de
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amilose em concentragio duas vezes superior a sua C, a retrogradagio ocorre
em um dia, enquanto que mais de 40 dias sdo necessdrios para que o mesmo
fenémeno ocorra com a amilopectina em concentragio duas vezes superior a
sua Co.

Fuonile; Mesbes (192346),

Figura 8.4,
Diagrama de fase da amilose e amilopectina segundo Kalichewsky & Ring
(1987).

Ainda segundo Mectres (1996), ocorre também a separagio de fases quando
os dois polimeros estio misturados, como indicado na Figura 8.4, Acima de
uma concentracio de amido de 3% peso secofv , ocorre uma zona entre a qual os
polimeros nio podem coexistir. Segundo Kalichewsky & Ring, 1987, citados
por Mestres (1996), quando se tem uma mistura de amilose ¢ amilopectina, com
30% de cada polimero para uma concentragiio total de 5%, as duas fases ocor-
rem simultancamente, de um lado uma fase enriquecida de amilose com cerca de
0% ¢ do outro uma fase enriquecida de amilopectina com cerca de 80%. Depuis
estas duas fases vio geleificar separadamente, Neste caso ¢ possivel imaginar
2éis mistos com glébulos de amilopectina banhados por um gel de amilose,

Leloup et al., 1991, citados por Mestres (1996) complementam com a infor-
magio de que, dependendo da relagio de amilose/amilopectina, a fase continua
serd de amilose ou amilopectina. Para uma relagio amilose/amilopectina supe-
rior a 0,35, a fase continua serd de amilose e as propriedades funcionais do gel
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misto serdo muito proximas is de um gel puro de amilose. Ao contririo, para
uma relagio amilose/amilopectina inferior a 0,35, a fase continua serd constitu-
ida de glébulos de amilopectina e as propriedades funcionais do gel misto serdo
muito proximas de um gel puro de amilopectina.

Para Mestres (1996) uma aplicagio industrial da retrogradagio da amilose
encontra-se na fabricagio de macarrdes produzidos com amido de ferjdo mungo
na China. Neste processo as etapas de resfriamento e armazenamento da massa
a temperatiras haixas antes da secagem favorecem a formagio dos cristais de
amilose retrogradada com temperatura de fusiio de 120 °C. Esta estrutura crista-
lina termo-resistente & responsdvel pela resisténcia dos macarrdes quando cozi-

dos em dgua fervente.

8.5.4. TRANSICAQ VITREA

Segundo Mestres (1996) a transigdo vilrea ocorre entre a cocgio € o
resfriamento do amido. Esta mudanca é devida a parte amorfa do amido. Quan-
do os sélidos semi-cristalinos sdo aquecidos, em todos podem ser observadas
mudangas de fase. Estas propriedades podem ser observadas em particulas atra-
vés de suas propriedades visco elisticas (Figura 8.3).

| -l“‘"—\— i
| LJ "
Tq }‘}.Im
L B | S
T empet abis &
Fonte: Mestras (1996).
Figura 8.5.

Transigdes termo-mecénicas de um polimero semi cristalino
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Na Figura 8.5 observa-se a primeira transigiio vitrea a uma temperatura Ty,
quando se passa de um séhido rigido a um sohido eldstico. Esse fendbmeno ocorre
porque acima desta temperatura as partes amorfas podem mover-se. A uma tem-
peratura mais alta, Ty, ocorre a fusdo que leva a formagio de um liquido. Segun-
do Levine & Slade, 1992, citados por Mestres (1996), em teona a relagio T/T;
é de |,5, o que pode ser verificado em alguns polimeros sintéticos.

Segundo Zeleznack & Hoseney, 1987, citados por Mestres (1996), e Biliaderis
et al. (1986), no caso do amido, T; esti muito préxima da temperatura de
gelatinizacio e é de dificil verificacio. Como para a temperatura de gelatinizacio,
a temperatura de transicao vitrea do amido nativo aumenta exponencialmente
quando a umidade diminui abaixo de 25% p/p, sendo de 200°C para um amido
seco. Além disso, as duas fases se influenciam mutuamente e a tlemperatura de
transigao vitrea de um amido gelatinizado € menor que a de um amido nativo,

Segundo Levine & Slade, 1992, citados por Mestres ( 1996) o fendmeno da
transicio vitrea ¢ muito importante para a retrogradacio. Considera-se que ha
duas fases em todos os fendmenos de cristalizaciio, como encontra-se represen-
tado na Figura 8.6. A primeira € a nucleagio em que os ladrilhos elementares
dos cristais se formam e gue, no caso do amido, corresponde a formagao das
duplas hélices. A velocidade desta etapa é mdxima a uma temperatura baixa,
proxima de T,. A segunda fase, denominada propagacio, corresponde ao cres-
cimento dos cristais e € alta a urna temperatura superior a T,. A velocidade desta
etapa € mdxima a uma temperatura proxima de Ti. A velocidade de cristalizagio
& um compromisso entre estas duas temperaturas. E méxima entre T, e Ti. As-
sim, para facilitar a cristalizacdo, a melhor maneira € usar ciclos de resfriamento
a uma temperatura proxima de T, para favorecer a nucleagio e aquecimento a
uma temperatura proxima de T, para acelerar a propagagio. Este processo é
utilizado para preparar um amido muito retrogradado que pode ser considerado
uma fibra alimenticia.
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Fonte: Mestras (1996).
Figura 8.6.
Influéncia da temperatura sobre a velocidade de cristalizagdo de um polimero.

Os grinulos de amido apresentam dreas cristalinas ¢ amorfas, o que estd
relacionado i presenga de macromoléculas ramifivadas ¢ lineares. A amilopectina
de amidos de diferentes fontes apresenta variagGes em termos de compnmento
das ramificacdes resultando em grandes variagdes das propriedades fu ncionais.
Areas cristalinas mantém a integridade dos grinulos, permitindo que ocorra
inchamento mas nio a completa dispersiio das macromoléculas. Durante o aque-
cimento de uma suspensio aguosa de amido as dreas amorfas absorvem dgua
rapidamente e incham, permanecendo unidas pelas regides cristalinas. Os gri-
nulos inchados sio eldsticos, responsdveis pela viscosidade das pastas obtidas.
Tratamentos térmicos dristicos podem eliminar completamente as dreas crista-
linas com u ruptura dos grinulos. Quando coloca-se em um grifico o inchamento
dos griinulos em relagdo a temperatura obtém-se uma curva que mostra o pro-
gressivo relaxamento das forgas intragranulares. 0 que permite a comparagio
do nivel energético necessdrio para a promogio da gomificagio e formagio de
pastas viscosas de amidos diferentes. Assim como o poder de inchamento, a
solubilidade do amido mostra comportamento varidvel com a temperatura, O
griifico que relaciona poder de inchamento e solubilidade revela informagoes
importantes a respeito da inwegridade granular. A fécula de batata, por exemplo,
que tem elevado poder de inchamento, & proporcionalmente muito menos soli-
vel que outros amidos em todos os graus de inchamento. Apesar de fracas, as
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interages intragranulares na fécula de batata sio capazes de impedir a grande
liberagdo de material solivel do interior dos grinulos (Leach et al., 1959),

8.6. RETROGRADACAQ

Como definido por Atwell et al. (1988), a retrogradagio € o processo que
ocorre quando as moléculas de amido gelatinizadas comecam a se reassociar
favorecendo uma estrutura mais ordenada. O amido em certas condigoes, apds
cozimenlo em dgua, sofre dextrinizacio ¢ hidrélise parciais, mas posteriormen-
te sofre polimerizagoes. transformando-se em produto insolivel e inatacivel
pelas amilases. O nome retrogradagio é dado porque o amido volta & sua condi-
vao de insolubilidade em dgua fvia, E Mequente em pastas de amido envelhecidas.
Considera-se que a retrogradagiio se origina da tendéncia das moléculas ou de
grupos de moléculas, de amido dissolvido, se unirem umas 4s outras através de
pontes de hidrogénio, dando formagio a particulas de maior tamanho, numa
tentativa de cristalizagio de moléculas grandes e pesadas que, por essa razfio,
precipitam.

8.7. VISCOSIDADE

A transiciio de uma suspensao de amido em digua para pasta, quando calor é
aplicado, ¢ acompanhada por um grande aumento de viscosidade. Alteracoes de
viscosidade também acompanham a formacdo de gel pelo resfriamento das mes-
mas. Essas variagoes de viscosidade das pastas de amido sio medidas em
viscoamildgrafo, que registra a alteragio da viscosidade de um sistema amido -
iigua, sob agitagio, em relagdo a temperatura e tempo, O amido de mandioca é
de alta expansio porque seus granulos sofren grande inchamento yuando ague-
cidos em dgua, porém as forgas associativas internas tornam-se frageis com a
agitagao mecinica fazendn com que o viseograma Brabender apresente um pico
de viscosidade, seguido de uma acentuada queda durante o cozimento (Schoch
& Maywald, 1968).

Algumas das avaliagdes importantes que constam da literatura sido;
calorimetria diferencial de varredura (DSC), viscosidade Brabender, visco elas-
ticidade, cor, tansparéncia ¢ consisténcia do gel, como forma de avaliar seu
poder de adesdo e resisténcia ao cizalhamento. A calorimetria diferencial per-
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mite avaliar pontos de consumo de energia, que encontram paralelo com os
obtidos com o amilégrafo Brabender. A viscosidade é um parimetro importan-
te. A forma de medida mais tradicional é através do viscoamilégrafo Brabender,
utilizando-se o método proposto por Mazurs et al. (1957). Um problema que se
apresenta quando se pretende comparar as informagdes existentes na literatura,
que sio abundantes, € o relativo ao uso de concentragdes diferentes, na obten-
¢iio dos viscogramas Brabender. Esse ajuste é necessdrio para gue os grificos
sejam obtidos dentro dos limites de 01 1000 nidades Brabender. Para contor-
nar esse problema, a maioria dos trabalhos relatados na literatura, coloca no
mesmo grifico alguns amidos considerados padres, como o de milho ¢ a de
batata. A fécula de mandioca também ¢é encontrada como padrio, embora nio
tio fregiientemente. Outro problema que se apresenta € que a extragio influi
fortemente nas propriedades do amido, inclmindo a viscosidade. As amostras de
fécula de mandioca disponiveis na Europa e Estados Unidos nem sempre sao
provenientes de laboratérios, sendo em sua maionia de origem comercial. Essa pro-
cedéncia poderd alterar as caracteristicas destas amostras tomadas come padrio.

A viscosidade de pastas de amido, avaliada em viscoamildgrafo parece ser
determinada por dois fatores: o grau de inchamento dos griinulos e a resisténcia
desses grinulos a dissolugdo pelo calor ou a fragmentagio pela agitagio meca-
nica. H4 amidos com alto poder de inchamento como os de batata, de mandioca
e os cerosos. Os griinulos desses amidos incham muito quando cozidos em dgua
e as forcas de manutencio se tornam frageis frente a agitagio mecinica, o que &
revelado pela instabilidade ao cozimento. Amidos ricos em amilose, por outro
lado, apresentam grinulos com inchamento limitada. Devido a rigidez interna
das moléculas lineares fortemente associadas, os grinulos desses amidos nao
incham o suficiente para formar pastas viscosas quando cozidos em dgua sob
condigbes normais (Schoch & Maywald, 1968).

169



CULTURAS DE TUBEROSAS AMILACEAS LATING AMERICANAS

TABELA 8.6.
Caractierisiicas dos viscoamilogramas de amidos medidas em apareiho
Brabender.
_ Temperatura Viscosidade Brabender U.B.
Nome cientifico Gelatinizag o
Variedades diferentes ig Mixima | a%0?C | S0°C/20min | a S0*C
Arfacacia xanmorrhiza hH,& 1140 a8y dhh q8/7
Arracacia xantharnhiza 08,8 a0 480 355 257
Arracacia xanthorrhiza o988 7T Gad 375 250
GCanna ingica G20 1120 1110 Qo0 T2
Canna indica 66,4 1510 TO0 BG5S
Canna indica 67,0 1150 710 Bid 1135
Oxalis tuberosa 46,1 BES 532 335 444
Oxalis tuberosa ar.2 1150 B20 aa7 445
Solanum luberasum 62,5 1500 421 648 810
Solanum lubrarosum 57.2 1530 B20 &0& it ]
Solanum fuberosum 61,0 2080 1030 BES &00
Lituweus fuberosa 55.0 BES B0 338 a2
Liucus fuberous 62,5 818 B1S 560 &a0
Tropaecium fuberosum 54,0 230 BB 585 750
Colocasia esculenta Tad 250 177 158 250
Dioscorea alata Bz.8 346 142 220 338
Diostwrea alala 8348 2460 230 283 235
Dipscorea alaila 842 100 34 B3 95
Dipscorea alala 83,0 330 158 200 315
Dipgoorea buibifera 835 320 120 193 anT
Dipscorea escenta Tra 200 124 140 197
Digscoras rofundale g81.2 385 242 250 378
ipomoes balalas 86,0 B35 365 380 600
ipomoea balalas B7.0 BEY 240 415 GE0
ipomoes batalas 68,0 73 385 425 805
ipomoea batalas 67,0 730 368 415 6530
lpomoea batalas 69,0 TE0 405 448 714
Ipomoga batalas 5,1 520 433 341 458
Manihat esculenta Crantz 63.2 482 330 250 410
Manihat escilenta Crantz BG4 280 357 217 a52
Maranfa arundinacas 61.0 &70 430 aTh L
Pachyrrivizus erosus 68,5 140 73 B0 128
Xanthogoma sagittifolium 738 236 107 123 230
Artacarpus afiis 70,8 43 40 43 ar
Maurba fexuosa 678 197 123 G 106
Misa paradisface TaE 439 278 404 423
Mirsa sapanfum 68,2 585 262 398 575
Xanthosama rubusium .5 Th 3 41 65
Zamia chigua 74,5 202 145 118 188
Oryzae sativa 86,5 45 10 45 40
E'a‘rgﬁmﬂ wLigare 6.6 56 B 50 5S
Triticurn asshiivum B6.6 &7 3 20 7]
Zra mays 80,5 114 20 104 102
288 mays (cerosa) g0,2 100 17 27 a3

Fonte: Bermudez (1987)
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Oz dados de literatura disponibilizados por Bermudez (1997) representam
uma enorme vantagem para a realizagiio de uma andlise global, ji que foram
obtidos pela mesma metodologia, no mesmo laboratério. Cereda (2000) elabo-
rou histogramas com esses resultados, que sio apresentados nas Figuras de 8.7
aB8.9,

Temparatura de empasiamants
13 ] T T T T 20 I T I T
- H -
10 - '
% - :E ]n [ |
e 1 L =
5 - 2L i
LT
alclzl ] 0 S0 W00 1800 00 2909
| &40 S B0 V@ B/ O Viscosidade Maxima (UG}
Tempersiua de empastamsnta
Fonte: Cereda (2000)
Figura 8.7

Histogramas de temperatura de gel ["C) e viscosidade maxima (U.B.) ,
baseados em dados de Bermudez (1997).

Um fator importante para definir os usos industriais futuros do amido em
alimentos & sua relacdo com dgua, temperatura e formagio de gel. Grinulos de
amidos nativos sio insoliveis em dgua abaixo de sua temperatura de empastamento.
Geralmente os amidos extraidos de tuberosas apresentam temperaturas de
empastamento mais baixas que os de amidos de cereais. As temperaturas de
empastamento e de viscosidade médximas obtidas de viscogramas Brabender na
forma dos histugramas de distribuigio sio aprontadas na Figura 8.7, Baixas
temperaturas de empastamento representam um potencial favordvel para
alimentos de preparo instantineo como macarrdes, sopas e sobremesas como
pudins. Na literatura os valores mais baixos de temperatura de empastamento
sio apresentados por Oxalis tuberosa (37.2 e 46.13C) e Arracacia xanthorrhiza,
a mandioquinha-salsa, seguida pela araruta (Maranta arundinacea). As
caracterfsticas viscoeldsticas também determinam o potencial de aplicagio do
amido. Os amidos de cereais v mais consistentes, opacos, ¢ de viscosidades
mais baixas e sio usados na elaboragiio de sobremesas. Os amidos de tuberosas
sio mais frigeis, com alta viscosidade e transparéncia ou translucidez. Valores
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muito baixos foram encontrados para algumas tuberosas nio comerciais como
artocarpos e afilis, seguida de perto por biri. A distribuigiio apresentou um padrio
assintdtico decrescente com os valores mais freqiientes entre 200 e 1000, os
mais altos menos fregiientes que os baixos.

1 —
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Fonte: Cereda (2000)
Figure 8.8.
Histogramas de Viscosidade a 90 'C e Queda de Viscosidade (U.B.) ,
baseados em dados de Bermudez (1937).

A Figura 8.8 apresenta o padrio de histograma para a distribuicio das medi-
das de viscosidade a 90'C e queda de viscosidade (90-90/1 hora) medidos em
U.B. A variagiio da viscosidade a %'C nio apresentou padrio de curva normal.
Os valores mais freqiientes de viscosidade estiveram concentrados entre 100 ¢
300 UB e valores proximos a 600 até 1200 UB foram menos freqiientes. A
queda de viscosidade mostrou padrio similar, com valores concentrados entre
100 e 600 UB e isolados de 800 UB. A queda de viscosidade é fungio da fragi-

hidade dos granulos inchados, por agao do calor e agitagio mecinica (Cereda,
2000).
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Fonte: Cereda (2000)
Figura 8.9.
Histogramas de Retrogradagéo (U.B.) de amidos de tuberosas,
baseados em dados de Bermudez (1997).

A Figura 8.9. mostra o padrio de distribuigio dos dados sobre retrogradagao
das pastas de amido. O histograma mostra maiores concentragoes em valores
entre 100 e 800 UB (Cereda, 2000).

Como todas essas informagdes sobre viscosidade tem origem na mesma pas-
ta, Cereda (2000) estabeleceu os valores de correlagio entre os pontos criticos
de viscosidade Brabender, que sfio apresentadas na Tabela 8.7.

Tabela B.7.
Correlagdo (Valor de R) para os pontos criticos de viscograma Brabender
am pastas, obtidas de 45 observagdes de Bermudez (1997).

Maxima | Visc90°C Queda | Retrogradacao
Méaxima 1.000
Visc90® C 0.876 1.000
Queda 0.849 0.860 1.000
Retrogradagéo 0.829 0.787 0.959 1.000

Fonta: Cereda (2000}
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Todos os pontos criticos apresentaram correlagdo elevada ¢ significativa,
mas o valor de K mais elevado foi para a correlagio entre queda de viscosidade
e retrogradagiio, mostrando que quanto mator a queda, mator a retrogradagio
das pastas.

Quando uma pasta de amido € deixada em repouso, sem agitagio antes ou
depois de esfriar, a tend@ncia & que se estabelegam ligagies intermolecnlares,
formando um gel. As regides de tais ligagoes nos géis aumentam em nimero
durante o periodo de repouso tornando a rede mais firme e compacta, em dife-
rentgs graus segundo o nimero, tamanho e distribuigdo das regides micelares
(Hodge & Osman, 1985). A consisténcia das pastas de amido de mandioca au-
menta muito pouco com o resfriamento, indicando um baixo potencial de for-
magao de gel (Rickard et al., 1991), ao contrino do que ocorre com cereais ¢
|¢gurn mosas. De acordo com Swinkels (1985) as moléculas mms 1{‘J|‘|ELL'-'. daamilose
do amido de mandioca apresentam uma tendéncia menor i retrogradacio e uma
forga de ligagiio mais elevada se comparadas as amiloses de baixo grau de
polimenizagio, como sio as do milho e mgo.

O equipamento Brabender vem sendo gradualmente substituido pelo Rapid
Visco Analyser (RVA), que proporciona mensuragdes equivalentes, usando me-
nor quantidade de amostra e permitindo a avaliagdo da estabilidade térmica,
lemperaturas caracieristicas e estabilidade oxidativa, assim come a mleragbio com
outros componentes da fragio amilicea (lipidios, proteinas, fosforo, etc.).

A concentragao das suspensoes de amido tem grande influéncia no perfil
viscoamilografico das pastas. Aumentando-se a concentragao de amido a visco-
sidade aumenta e a temperatura de empastamento diminui. Nio se deve confun-
dir essa temperatura de pasta com a temperatura de gelatinizagao, pois a primei-
ra depende da concentragio de amido em suspensio assim como da sensibilida-
de do viscoamilégrafo e a segunda representa a temperatura na qual a estrutura

cristalina do grinulo se funde. Outra observagio € a de que geralmente ocorre
um pico de viscosidade nos amilogramas obtidos com suspensfes mais concen

tradas de amido, muitas vezes ausente em concentragdes mais baixas (Mestres
& Mouguet, 1996).
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TABELA 8.8.

Caracteristicas dos viscoamilogramas de amldos segundo a lileralura.

Espécies Referéncias Concentragdo | Temperatura Viscograma
% Gelatinizacio ®C | Brabender
Amaranthus cruanis W et al, (1995) * 9 Dispanivel
Amamhophiaius Wankhede & Sajjan (1381) 10 T3=-B805 £
campanilans
Cajanus cajan Tinay e al. (1963} [ m-Ta Disponival
Reesnibel at al {1970] 56788 67 - T8
Giver gnantmum Tinay g4 al. (1963} 75 67- 76
Curcubita foefidssima Toutelli & Baydoum (1595)* b 57-T08
Digitarta colis Carcea & Acquistuca, 1987 5 Dispanival
Minvfna malacneama Romanthal & Espindola (1968 4 B4-74 Dispormeal
Dioscorea dumedarum Nkala &l al. (1994)° a1 o
Dalichos [abéab Tinay et al. (1963} 75 T3-60
Ensal vaniicosum Gabre-Mariam el al {1996)" B 61.8-T1,7
[pamosa trifida cva Tinay el al, (1983) 7.5 7
inamana infids cv Tinay et al. (1983) 1A 65-79
Musa cavendish Ling at al. {1582) 6 70,01 74,6 Dispandval
Musa paradisiaca Perez [1997) B 59,3 -95 Disponival
Oryzae sava Jukang & Perdon (1975) 8,7 £3- 74
Pachyrhizus erosus Miko gt &l {1854 &7 - B2
Pagpaium scrobiculatum | Paramahans @ al. (1960] 10 o7-68 Diesponval
Parsaa amencana Kahn (1987 Ted g2-75
Phaseolus aconitfolus Wankhada & Ramiake (1062} B2- 72
Fhasapius nsgans Sathe & Salumhe, (1381) BA 2Ah-07 -t
Pioer nigrum Bhat & Tharanathan (1983)" 10 7075 Dispondved
Puarana luberosa Sani & Agarwal (1583) : 85-95 Disponitval
Somptun vulgare (branca) | Pérez et al. {1897 7543
Sovghun vilgare (negro) | Perezetal (1997) T2-87
_ £inpiber afficingie Reyes gt al, (1582) B8 76 -85 .

* Citados por Barmudez (1897)
-*. Dades ndo disponivaiz

Alexander (1995) questiona o porqué de se processar amido de batata se o
amido de milho & mais barato e disponivel. A resposta, para o autor € que sob
muitos aspectos o amido de batata € superior. O anudo de batata apresenta uma
série de propriedades interessantes que o fazem desejdveis em inddstrias de
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alimentos e em outras aplicagdes. E o que pode ser dito sobre 0 amido nativo de
batata, pode ser também dito para seus amidos modificados. Em primeiro lugar
o amido de batata € muito mais viscoso que os amidos comerciais disponiveis.
Alguns amidos de raizes, quando panificados apresentam a habilidade
incomum de expansao sem uso de extrusio. Essa forma de modificagio é pouco
mencionada na hteratura e a metodologia para avahiagho da expansiio foi desen-
volvida por Cereda (1983), sendo expressa em volume especifico (mL/g).

8.8. TRANSPARENCIA DA PASTA DE AMIDO

A transparéncid/opacidade da pasta de amido é um atributo importante de
quahidade deste produto ¢ vana consideravelmente com a fonte botinica. Maio-
res teores de amilose no amido resultam em pastas mais opacas enguanto teores
menores propiciam pastas mais claras (Ziemba, 1965). A transparéncia da pasta
¢ afetada também pelo pH, presenga de sais e procedimentos de solubilizagio
{Greenwood, 1964).

Os granulos de alguns amidos ta1s como os de mandioca, se dispersam quase
que completamente em dgua quente, mas as Imagens vistas através de suas pas-
s ndw sau o clivas guanto dyucelas vistas em [écula de batala, Duranie a disso-
lugdo as moléculas da fécula de mandioca tém conformacio em colapso, e po-
dem se associar para formar zonas de jungio (Craig et al., 1989). Estas zonas
sao grandes se comparadas com o comprimento de onda da ilurminagio, A luz é
dispersa por reflexiio da superficie destas zonas ¢ as pastas parecem brancas
contra um fundo preto. A imagem de um objeto visto através de uma pasta de
mandioca ndo & inteiramente clara porque sua dispersio da luz pelas zonas de
jungio reduzem a intensidade da luz transmitida através da pasta e porgue a luz
dispersa retorna ao observador, iluminando parcialmente as dreas escuras da
imagem. De acordo com estes autores esta formagio de zonas de jungio, que
leva & brancura, ndo ¢é somente intramolecular, mas também pode ser
intermolecular e estd ligada possivelmente & estrutura da amilopectina. Craig et
al. (1989) encontraram 73% de transmitdncia a 650 nandmetros (nm) para fécu-
la de mandioca.
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8.9 DEXTRINIZACAO

Aquecido a 160°C o amido granular transforma-se em uma massa amarela,
solivel em dgua, que nada mais € do que dextrina. Esta também se obtém aque-
cendo-se o amido em solugfio diluida de HNO, a uma temperatura pouco acima
da temperatura de ebuligao da dgua. A 200°C a dextrinizagio ¢ completa e aci-
ma desta temperatura o amido se decompde, com a formagiio de caramelos ¢
produtos escuros ¢ amargos.

8.10. HIDROLISE DO AMIDO

A hidrélise do amido, tanto para fins analiticos quanto para fins industriais,
pode ser feita por dois processos: quimico e enzimidtico. O amido ndo tem sabor,
mas seus produtos de hidrélise apresentam gosto adocicado crescente até que
atingindo a maltose e frutose, sio doces.

Processo Quimico

Virios compostos quimicos induzem a hidrélise do armido alguns sozinhos e
outros com auxilio de um processo fisico como calor ou pressio, que sio
catalisadores. O tratamento mais utilizado tem sido com dcidos minerais, dilui-
dos ou ndo. A hidrélise se di por desdobramento total das moléculas de amilose ou
amilopecting, que, ao se romperem transformam-se em dextrinas cada vez mais
simples e finalmente em glicose. Quando se usa dcido, a hidrolise € tanto mais
ripida quanto maior o poder ionizante do dcido. A hidrélise também depende da
temperatura, ji que em ebuligio atinge a velocidade mixima, sob pressio nor-
mal. Aumenta-se ainda mais a velocidade quando se utiliza pressio elevada.

Processo Biologico

O processo bioldgico se dd pela agiio de enzimas. Elas podem ser concentra-
das, purificadas e utilizadas industrialmente. Outro processo € inocular a maté-
ria-prima com microrganismos produtores de enzimas. A hidrélise pelo malte

usa enzimas vegetais. O malte, cevada germinada, seca ¢ moida, é bastante
utilizado quando se trata de hidrélise industrial com finalidade alimenticia. Além

da cevada, costuma-se denominar malte outros cereais germinados, devendo-se
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especificar a origem, como por exemplo: malte de milho, malte de arroz, etc. E
muito rico em diversas enzimas, principalmente as amiloliticas, tais como:
ct-amilase e B-amilase e maltase,

A o-amilase ataca a amilose ¢ a amilopectina nas ligagoes o 1=>4) ao acaso,
deixando as ligagoes o 1—»6) intactas, iniciando o ataque pelas extremidades
ndo redutoras (Figura 3.10).

&
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FIGURA B8.10.
Agao da a-amilase sobre amilose (a) e amilopectina (b).
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Frnta:

A B-amilase ataca a cadeia de amido nas extremidades, formando sempre
residuos de maltose. Do mesmo modo que a alfa-amilase, nio rompe as ligagoes
ot 1 —6) ¢ ataca pelas extremidades nio redutoras (Figura 8.11).
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FIGURA 8.11.
Acdo da f-amilase sobre amilose (a) e amilopectina (b).

Fonte:
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Da agiio conjunta destas duas enzimas sobre o amido resultam no final, mo-
léculas de maltose e moléculas de dextrinas-limite (com 3 a 4 residuos de glicose)
e, ocasionalmente glicose. A hidrélise do amido pelo malte é comum antes da
fermentagio alcodlica nas fibricas de whisky, vodka, cerveja e mesmo em pro-
dugdo de dlcool industrial. Isto porque as leveduras alcodlicas sdo incapazes de
se utilizar diretamente do amido para suas tansfonnagbes metabolicas.

Quanto maior o teor de amilopectina na matéria-prima para fermentagio,
maior a quantidade de dextrinas-limite ¢ menor o rendimento em maltose.
Dextrinas-limite sdo denominadas aquelas estruturas que resultam do final do
ataque das enzimas alfa e beta amilase.

A proporgao final de dextrinas-limite e de maltose é também influenciada
pela temperatura. Assim, entre 40 e 60°C obtém-se o miximo de maltose (cerca
de 80%) e o restante em dextrinas, o que ¢ de grande importincia sob o ponto de
vista industrial. Na indistria de idlcool € interessante a obten¢do mixima de
maltose, pois esta proporcionard maior rendimento em dlcool. Jd nas cervejari-
as, principalmente no preparo de alguns tipos de cervejas mais encorpadas, €
interessante a formagio de certa guantidade de dextrinas-limite

E possivel acompanhar a hidrélise biolégica pelas reagdes com iodo (iodo/
iodeto de potissio, como na Figura 8.12).

l:CEH II}D!-:IrI s HEID o I::12b-|.l'4'=:-'.;h11 * {EEHIU-IDE:In =2
Amido (Azul) Maltose Amilo-Dextrina

{incolor) {violeta)
iEiHm&-EI.:IH E + H:ID = GWHHG“ T {DFHIE'DI-:In —d
Amilo-dextrina Maltose Entro-dextrina
(vicleta) (incolor) (vermelho)
CH,.0) +HOD = C,H,0, + {EaHm'Ds:ln:l.
Eritro-dextrina Maltose Acro-dextrina
(vermelho) {incolor) {incolor)
{':e.H mDs]n T H‘._U — U12Hnu11 * (GH, D),y
Acro-dextrina Maltose Dextrina-limite
{incolor) {incolor) {incolor)
C.H.O +HO > 2CH,.0O,
Mallose Glicose
{incolor) (incolor)

Figura 8.12.

Hidrdlise enzimatica de amido & cor do complexo do iodo com seus produtos.
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Hidrdlise por fungos e microrganismos

Certas espécies de fungos, que produzem enzimas amiloliticas em grande
quantidade sio utihizadas pela indidstria. Entre as espécies mais comumente usa-
das, citam-se Aspergillus orizae, A niger, A. flavus, alguns dos géneros Mucor,
Amifomyces e Rhizopus. Como em fungos € comum a existéncia de maltase, o
processo normalmente chega até gheose. Podem ocorrer também enzimas espe-
ciais como amilo (1=*6) glucosidase e limite-dextrinase que tém agao sobre as
ligagtes a1 =¥6), possibilitando a hidrdlise total do amido a plicose.

Hi processos industriais (Processo Amilo) nos quais ¢ comum a adigio con-
junta de culturas puras de Rhizopus sp e de leveduras ao produto preparado
(cozido ¢ gomificado) para ser sacarificado. Enguanto o fungo promove a
sacarificagio do material amiliceo, a levedura se encarrega da fermentagio.
Ambos 0s microrganismos se desenvolveu em boas condigoes.

Podem ser utilizadas também certas espécies de bactérias como Bacilus
sihiilis, B. mesentericus e Clostridium sp.

Sucos Digestivos
A ptialina e os sucos gdstricos contém amilases. Entre os indios do Brasil

existe uma bebida feita a partir de mandioca (e entre os Incas parece ter havido
a partir do milho) onde a sacarificagao do amido era feita pela saliva, na maté-
ria-prima cozida.

8.11. AMIDOS MODIFICADOS

Para preencher as virias demandas para funcionalidades em produtos
amiliceos diferentes, o amido processado industrialmente pode ser modificado

enzimaticamente, fisicamente ou quimicamente (Van der Burgt et al., 2000).
Na maiocria das modificagdes quimicas do amido, normalmente referidas como
derivatizagoes quimicas, a forma granular ¢ mantida e grupos hidroxilas sdo
parcialmente substituidos produzindo éteres ou ésteres de amido, assim como
amidos anidnicos e catibnicos. Outros tipos de derivagcdes quimicas, sio a oxi-
dac¢io, ligagido cruzada e o grafiing (Van der Burgt et al., 2000). Uma grande
quantidade de amidos modificados € usada nos setores alimenticios e nao ali-

menticios com perfis de aplicagao direcionados empiricamente (Roper, 1996),
Atualmente, na busca por (novas) aphicagoes de polissacarideos (moditica-
dos), e do amido, em particular, a pesquisa segue a estratégia do “desenvolvi-
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mento sustentdvel”. Aqui, o objetivo é atingir um balanco entre o crescimento
global da populagio e da economia, a redugo do Gnus ao ecossistema e tendén-
cias e demandas da sociedade em geral (van der Burgt et al., 2000).

8.12. INFLUENCIA GENETICA SOERE PROPRIEDADES DO AMIDO

Estudos tém demonstrado a importiincia do determinagio genética em pro-
priedades do amido. Diferentes variedades de batata doce, estudadas por Ishiguro
et al. (2000) mostraram diferengas significativas quanto a retrogradagio medida
pela firmeza do gel e pelo percentual de dgua liberado (sinérese) pelo gel. Estas
diferencas se correlacionaram com teor de amilose e distribui¢do do tamanho de
cadeia, ou seja, a retrogradagiio deste amido ocorre preferencialmente na amilose
e nas cadeias extremamente longas de amilopectina. Noda et al. (1997) também
observaram alteragdes nas propriedades das pastas de amido de batata doce e
nas proporgoes de cadeios curtas de amilopectina com as diferentes datas de
plantio ¢ colheita das plantas.

No caso da batata inglesa foi determinada variagio genética em proprieda-
des morfolégicas do amido, tais como forma e tamanho dos grinulos (Haase &
Plate, 1996; Vasantham et al., 1999), em propriedades quimicas tais como teor
de amilose, teor de fésforo (Haase & Plate, 1996 ¢ Wiesenbomn et al., 1994) e
propriedades fisicas tais como as de cristalinidade relativa (Vasantham et al.,
1999) ¢ caracteristicas reolégicas da pasta (Haase & Plate, 1996; Vasantham et
al., 1999). As diferengas mais evidentes aconteceram para as propricdades
reoldgicas do amido, onde os valores de viscosidade e retrogradagio demons-
traram o efeito pronunciado das variedades (Haase & Plate, 1996 e Vasantham
et al., 1999). Entretanto, em alguma extensio os efeitos genéticos podem ser
influenciados por condigdes climdticas e de solo.

Em anos recentes a importincia do ambiente como fator controlador da sin-
tese do amido nos vegetais, bem como da composicio e da funcionalidade des-
ses amidos tem recebido crescente atencdo. No caso de mberosas, a influéncia
de condigtes climdticas durante o desenvolvimento de algumas culturas e ain-
da, da idade da planta sobre a sintese e propriedades de seus amidos também
tem sido estudada, embora, comparativamente aos cereais, exista um menor
mimero de trabalhos na literatura. Estes trabalhos tratam das matérias-primas
mais convencionais.

Os efeitos da temperatura na sintese, tamanho e composigio dos grinulos de
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amido da batata inglesa é muito menos conhecido que os efeitos sobre os cere-
ais, provavelmente porque estes tubérculos sdo de manuseio relativamente mais
dificil. O fato das batatas se desenvolverem sob o solo e ainda dos tubérculos
apresentarem maior variagiio de tamanho torna mais dificil relacionar os efeitos
diretos da temperatura sobre os grinulos de amido sob a mesma base de compa-
ragio, ou seja, relacionar a mesma regiao dos tubCrculos de diferentes plontas
(Debon et al., 1998). Os trabalhos descritos por Hizukuri (1969) e Nikuni et al.
(1969), entretanto, estudaram esta relagiio e observaram que os amidos extrai-
dos de tbérculos que se desenvolveram em temperaturas mais elevadas apre-
sentaram um maior teor de amilose, menor teor de fosforo e uma maior tempe-
ratura de empastamento, embora os grinulos parecessem expandir mais facil-
mente. Outros estudos (Cottrell, 1995) mostraram que temperaturas mais eleva-
das durante o crescimento de plantas causam elevacgio na lemperatra de
gelatinizagio do amido de batata, entretanto, a entalpia de gelatinizagdo
nio ¢ alterada significativamente. Nestes estudos o padrio de difragio de
raio X do tipo B nio foi afetado pela temperatura durante o desenvolvimento
das plantas.

Estudando o efeito da fertilizagio sobre a produgio e gualidade dos tubércu-
los de batata, Haase & Plate (1996) observaram um incremento destes parimetros,
embora as propriedades do amido tenham permanecido malteradas. Até mesmo
a fertilizacdo direta com fésforo néo resulta em efeito pronunciado nas proprie-
dades desse amido.

Para algumas culturas o periodo de desenvolvimento das plantas € mais lon-
go, como & o caso da mandinea destinada ao nso indnstrial, que pode apresentar
um a dois ciclos, podendo ser colhida dos 10 aos 24 meses. Nos tropicos isto
significa que as raizes de armazenamento podem passar por estagoes secas e
chuvosas. A sazonalidade afeta a qualidade do amido nesta cultura. Entretanto,
os fatores que afetam esta qualidade e 0 mecanismo para explicar isto nio estao
ainda claramente identificados.

Moorthy & Ramanujam (1986) estudaram amido de plantas de mandioca
dos 6 aos 18 meses e nio encontraram diferengas significativas no tamanho dos
grinulos, mas observaram alteragiio no poder de expansio dos grinulos aos 14
- 16 meses.

Asaoka et al. (1992) estudaram o efeito das cultivares e da estacio de cresci-

mento de plantas na ColGmbia (temperatura mais on menos constante ao longo
do ano, mas com estagdes secas e chuvosas) e observaram diferengas entre as

temperaturas de gelatinizagio dos amidos, determinadas por DSC, e de valores
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de viscosidade de plantas colhidas em diferentes estagdes (épocas) do ano, Os
autores supdem que a variagio da precipitagiio pluviométrica pode levar a dife-
rengas significativas na temperatura do solo e no ambiente em tomo das raizes
em crescimento, Citam que em outras culturas, como o arroz, foi observada
correlaciio entre temperatura durante o perfodo de sintese do amido na planta e
temperatura de gelatinizagio do amido.

Sarmento (1997} estudando as caracteristicas do amido de cultivares de man-
dinca recomendadas para uso industnial no Estado de Sdo Paulo - Brasil, duran-
te o periodo dos 10 aos 24 meses, observou variagao em fungio da cultivar e do
ambiente. Foi observada variagiio significativa do teor de amilose presente nos
amidos, entretanto, sem tendéncia definida com o tempo. Nio foi observada
variagiio na intensidade dos picos de difragao de raio X dos granulos de amido.
Ocorreu aumento no tamanho e do poder de expansao dos grinulos a partir dos
16-18 meses de idade, o que refletiu em maior transparéncia das pastas de ami-
do. No viscograma Brabender a viscosidade mdxima e a temperatura de
empastamento apresentaram variagoes. Comparando-se as cultivares estudadas,
foi observado que em trés delas (Mico, Fibra, IAC 12-829) ocorreram variagdes
mais acentuadas nas propriedades do amido ao longo do desenvolvimento das
plantas. O amido da cultivar Branca de Santa Catarina, entretanto, apresentou
propriedades mais estdveis durante o mesmo periodo estudado,

Sriroth et al, (1999) estudaram na Tailindia, a influéncia do ambiente e da
idade da cultura (dos 6 aos 16 meses) sobre as propriedades funcionais do am-
do. Os resultados mostraram que os grinulos de amido diferiram quanto ao teor
de amilose, distribnigio dos grinulos de amido, estrutura cristalina e proprieda-
des de gelatinizagio. O mecanismo para explicar tais alterages, entretanto, tam-
bém nio ¢ elucidado.

Osunsami et al. (1989) avaliaram o efeito do armazenamento de raizes de
mandioca sobre o rendimento de fécula e constataram que ocorreu queda do
rendimento de extragio, de 24,4% das raizes frescas para 16,2% das rafzes ar-
mazenadas por seis dias a temperatura ambiente. Asaoka et al. (1991; 1992)
extrairam fécula de raizes de mandioca de quatro variedades cultivadas na Co-
lémbia, colhidas em quatro épocas diferentes para verificar se havia diferengas
nas propriedades fisico-quimicas do produto. Estudaram as caracteristicas de
gelatinizagiio da fécula por calorimetria diferencial de varredura e pela obten-
¢io de viscoamilogramas detectando algumas alteragdes, porém, muito discre-
tas para serem associadas com as importantes modificagoes ocorridas na textura
das raizes quando submetidas ao cozimento. Asaoka et al. (1993) avaliaram o
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efeito da poda de dois cultivares de mandioca plantadas na Colombia sobre a
qualidade da fécula. Notaram apenas uma reducao no tamanho dos grianulos,
porém nio houve efeito significativo em relagio a enistalinidade, conteddo de
amilose e amilopectina, no padrdo de eluigio da fécula desramificada com
isoamilase, na susceptibilidade dos grinulos i digestao enzimdtica, na solubili-
dade & inchamento, na temperatura e entalpia de gelatinizagio e no comporta-
mento viscoamilogrifico.

Além da diversidade natural, estruturas de amidos podem ser alteradas e
suas propriedades melhoradas através da engenharia genética e deste modo,
amidos com propriedades especificas poderiam ser produzidos. Assim. como
exemplo, cadeias de amilopectina A ¢ B, poderiam  ser encurtadas para dimi-
nuir a retrogradagio (Jane et al, 1992, citado por Jane, 1997), enguanto cadeias
B, ¢ B, podenam ser ndicionadas para aumentar a resisténcia a quebra ¢ aumen-
tar a viscosidade da pasta (Jane, 1997). Avang¢os na biologia molecular estio
continuamente desenvolvendo novos mutantes onde enzimas chaves na
biossintese de amidos siio modificadas (Tester, 1997) e o completo entendimen-
to da estrutura do granulo de amido, do arranjo de seus componentes no grianulo
¢ de como isso afeta a sua funcionalidade, € fundamental para a futura obtengio
de amidos com propriedades especificas.
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Capitulo 9

METODOLOGIAS DE ANALISE DE AMIDO

9.1. INTRODUCAO

Para BeMiller (1997), o caminho preliminar a toda pesquisa de melhora-
mento das propriedades do amido passa:

a) Pela andlise da estromira do amido de cada planta;

b) Pela compreensio das diferengas de comportamento funcional entre ami-
dos de diferentes fontes.

Para gue scja possivel analisar a estrutura ¢ avaliar as propricdades funcio-
nais, em primeiro lugar é necessiria a extragdo do amido e sua purificacio dos
componentes do tecido vegetal.

A extragdo do amido tanto em nivel de laboraténio quanto de indidstna, en-
volve as etapas de desintegragiio, separagio em peneiras, concentragio e desi-
dratagiio (decantagdo e centrifugagio). Algumas das andlises de caracterizagio
miais importantes para a fragio amildcea sio a granulometria, determinada como
a porcentagem de material retido em peneiras de diferentes malhas e o tamanho
dos grinulos. A extragio do amido em laboratério constitul uma das etapas
mais dificeis da pesquisa pois as condigBes em que essa extragio se faz, assim
como as técnicas de secagem podem alterar profundamente a cristalinidade do
erinulo ¢ por conseguinte, as propriedades funcionais do amido. Embora reali-
zada com as mesmas etapas que na indistria, o laboratério nio conta com equi-
pamentos equivalentes, Hd diversas metodologias de extragio de amidos cita-
das na literatura. A maioria delas, por terem sido estabelecidas para cereais,
incluem etapas que sio desnecessdrias para as tuberosas em geral, como a adi-
¢do de NaOH e 50,. As condighes de secagem do material sao também de gran-
de importincia, podendo terferir em algumas caracteristicas do amido, como
a sua estrutura ¢ propriedades fisico-quimicas.

A estrutura do grinulo & importante para explicar as caracteristicas funcio-
nais identificadas no amido. A literatura mostra uma evolugio nas metodologias
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de andlise, iniciando pelo microscépio dptico. A microscopia eletrinica de var-
redura tem se mostrado uma ferramenta importante na definigao desta estrutura
e a técnica de andlise de imagem comeca a ser aplicada com a mesma finalida-
de. Outras formas indiretas existem, como o estabelecimento da cinética de ata-
que de enzimas, poder de expansiio e porcentagem de soliveis, capacidade de
ligagio com dgua fna.

Os grinulos intervém diretamente nas propriedades das pastas. Para estabe-
lecer suas caracteristicas além da forma, tamanho, cor, teor de amilose do ami-
do, sdo importantes as determinagdes de densidade absoluta, padrio de
cristalinidade, susceptibilidade enzimdtica, capacidade de ligagio com dgua fria,
poder de expansio, retrogradagio, porcentagem de soldvers, viscosidade das
pastas, elasticidade e transparéncia / opacidade das pastas, etc.

A cristalinidade dos granulos é fator de diferenciagiio de fontes botinicas,
Além do uso de enzimas para determinar o padrio de cristalinidade dos grinu-
los, uma outra metodologia bastante utilizada foi o padrio de solubilidade em
DMSO - dimetil sulféxido (Wankhede & Ramieke, 1982). Mais recentemente,
popularizaram-se os padrdes de cristalinidade em raio X. Apesar da importiin-
cia desta andlise, poucos resultados priticos t€m sido obtidos uma vez que a
interpretacdo dos espectros de raio X, metodologia tradicionalmente usada, €
dificil, pois apenas poucos picos sio mensurados. Uma nova 1écnica que se
apresenta ¢ a determinagio do espectro na regido do infravermelho médio (mid-
FTIR), que em conjunto com a quimiometria, tem se mostrado uma ferramenta
adequada a este tipo de estudo. A cristalimidade dos granulos avaliada por
espectroscopia na regido do infravermelho pode ser comparada com a obtida
por difragio de raio X.

186



Volume 1 - Propriedades Gerais do Amido

Matéria-prima

homogeneizagiio em liquidificador tipo industrial (marca Sire)
utilizando dgua destilada (1 parte de raiz:2 partes de dgua) por 3 minutos
|
I* peneiragem
Bagago (malha de 250 pm)
Leite de fécula
I

Bagago 2* peneiragem
{malha de 44 pm)

Decantagio

Fécula decantada

Desidratagiio Parcial

{etanol comercial)

I
Troca de 4 |
U sk Desidratagio em estufa (38 -
40°C) com circulagdo de ar

Moagem (moinho tipo “Willey™)

Pcn:%.mgtm

Amido

Fonte: Sarmento 1897
FIGURA 9.1.

Fluxograma do processo de obtencgéo do amido.
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Apesar destes avangos, a andlise dos amidos origindrios de plantas andinas e
nopicais carecen de unmia metodologia mais especifica. As merodologias exis-
tentes e regulamentadas em métodos oficias, como a AACC (American
Association of Cereal Chemists) ¢ AOAC (American Official Analytical
Chemistry ) foram selecionados para cereais. Embora muitas sejam também ade-
quadas, para amidos de raizes e tubérculos algumas metodologias necessitam
aduptagoes para caracteristicas especiais destes amidos, mais sensiveis 4 tempe-
ratura e pressao.

A falta de uma metedologia oficial para esses amidos fez com que cada ins-
tituigao e cada pesquisador adotassem as que consideram mais adequadas, por
mais acuradas ou mais disponiveis, tendo por resultados uma grande dispersio
de valores, dificilmente compariveis. A literatura apresenta um grande nimero
de artigos em que amidos rarns sio caracterizados, porém poncos os exploram
do ponto de vista de suas propriedades funcionais (Satin, 2000). A relacio entre
caracteristicas da fragdo amido e suas propriedades funcionais poderd explicar
porque amidos semelhantes podem apresentar propriedades funcionais muito
diferentes. Da literatura que trata da caracterizacdo de amidos de tuberosas
amikiceas, pode-se citar Moorthy (1994) como uma das mais completas, assim
como Bermudez ( 1997) pelas numerosas espécies estudadas.

Viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca é uma medida da fricgdo interna ou resisténcia
a0 deslocamento de moléculas poliméricas em solugio. Usada com critério em
séries homologas de um dnico tipo molecular, € um dtimo método para estimar
0 peso molecular. Embora a andalise seja demorada, o procedimento € simples,
requer poucos equipamentos e os resultados sao precisos e faceis de serem in-
terpretados (Leach, 1963). A determinagio da viscosidade intrinseca de féculas
de mandioca nativas ¢ modificadas permitiu observar alteragdes estruturais im-
portantes relacionadas com a dristica redugiio dos valores para amostras de pol-
vilho azedo (Mestres & Rouau, 1997; Mestres et al., 1997) assim como para
amostras oxidadas com os pares oxido-redutores permanganato de potissiofici-
do ldtico ¢ permanganato de potdssioficido citrico ( Demiate et al., 2000; Demiate
& Cereda, 2000).

Espectroscopia na regido do infravermelho médio
Recentemente a espectroscopia na regifio do infravermelho médio tem sido
usada como ferramenta importante na elucidagio da estrutura cristalina de gri-
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nulos de amido, substituindo os espectros de raio X, pela facilidade de opera-
¢iio. Dupuy et al. (1997) relatam que a autentificagao de alimentos € um aspecto
importante tanto para o consumidor quanto para a inddstria em todos os niveis
da cadeia de alimentacdo, da matéria-prima até o produto final. O amido pode
ser usado em uma infinidade de aplicagoes alimentares tais como panificagio ¢
confeitaria, molhos, temperos de salada ("maionesc”), alimentos congelados,
etc. Muitas modificagdes sdo feitas neste amido em conexiio com seus usos em
empresas agro-alimentares O valor do amidn aumenta com o gran de modifica-
¢iio. Alguns testes fisico-quimicos tém sido usados para resolver o problema de
identificacdo destas modificacbes, mas siio métodos lentos e custosos, reque-
rendo laboratoristas capacitados, Demiate et al. (2000), Dupuy et al. (1997),
Dolmatova et al. (1998) e Vandeerstraeten et al. (1998) relatam o uso de
espectroscopia no infravermelho médio como forma de obter a separagao entre
as classes de amidos. Essa técnica tem se mostrado ttil, sobretudo em dicar
alteracdes na rede cristalina, permitindo uma separagio rapida dos amidos nati-
vos e modificados. Os trabalhos de Dupuy et al. (1997), Dolmatova et al, {1998)
& Vandeerstraeten et al. { 1998) mostram a aplicagio desta metodologia. apoiada
pela quimiometria, como instrumento de andlise que tem sido empregado em
diferentes dreas de conhecimento, incluindo a fécula de mandioca (Reis et al.,
1997 ; Demiate et al. 2000).

0 estudo espectroscipico na regido do infravermelho de amostras de féculas
nativas de mandioca e de batata doce for considerado por Santha et al. (1990)
com o objetivo de observar diferengas estruturais entre as féculas de diferentes
variedades de mandioca, assim como comparar os espectros das féculas das
duas espécies. Os autores compararam diretamente os espectros obtidos para as
amostras e nido conseguiram correlaciond-los com diferengas no poder de
inchamento dos grinulos, Concluiram que as diferengas nos espectros foram
pouco acentuadas para encontrar quaisquer indicios relacionados dquela proprie-
dade fisico-quimica.

Soest et al. (1995) realizaram estudos relativos a estrutura de fécula de bata-
ta empregando a espectroscopia na regifo do infravermelho médio, coletando
espectros pela técnica de amostragem denominada reflectincia total atenuada.
Os autores concluiram que a diferenga de cristalinidade granular, ou seja, rela-
cionada a quantidade de material amorfo nos grinulos e portanto a quantidade

de dgua interagindo com pontes de hidrogénio intramoleculares, pide ser esti-
mada através de bandas de absorcio a 1047, 1022 ¢ 994 cm™,

A retrogradagio de amido de batata foi estudada por espectroscopia na re-
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¢ido do infravermelho médio (FTIR) por Soest et al. (1994). Os autores relatam
que 0s espectros mostraram que a regido de estiramento das higagoes C-Ce C-O
[1300 — 800cm™'] foi sensivel ao processo de retrogradagdo. A téenica FTIR
associada com a técenica de amostragem por reflectincia total atenuada (ATR)
mostra-se muito facil de ser executada e de custo relativamente baixo.

Distribuicio de cadeias ramificadas da amilopectina

A distribuicio do comprimento de cadeias ramificadas da amilopectina é um
dos parimetros mais importantes no entendimento da relagio entre a estrutura
quimica e as propriedades funcionais do amido. Muitas técnicas t&m sido apli-
cadas para este estudo ¢ a mais comum ¢ cromatografia de permeagio em gel
(GPC).

A Cromatografia de exclusio por tamanho de alta performance (high
performance size-exclusion chromatography), equipada com um detector de
indice de refragio (HPSEC-RI), e a cromatografia de troca idnica de alta
performance (high performance anion-exchange chromatography ) equipada com
um detector de pulso amperométrico (HPAEC-PAD) podem também ser usadas
(Hizukuri, 1985, 1986; Wong & Jane, 1993).

0 procedimento total da metodologia de GPC consome muito tempo, além
dos reagentes necessdrios para a determinagio dos carboidratos roais (método
phenol-sulfiirico de Dubois et al, 1956) e agticares redutores (procedimento
modificado de Park-Johnson segundo Hizukuri et al, 1981) serem nocivos e de
dificil manuseio. HPSEC pode ser usada para determinar a distnibuigio de
amilopectina desramificada em um tempo bem menor gue aquele gasto em GPC.,
Quando um detector de espalhamento da luz laser é usado como um segundo
detector (HPSEC-L5-RI) a técnica fornece informagdes da distribuigio de peso
molecular sem a necessidade de cahbragio da coluna. No entanto, a desvanta-
gem dessa técnica estd na limitada resolugio da coluna de exclusao por tamanho
(Wong & Jane (1997). A utilizagdo da HIPAEC-PAD pode resolver este proble-
ma. O alto poder de separagao da coluna de troca idnica permite as amilodextrinas
separarem em comprimentos de cadeias homdlogas individuais. e o detector é
seletivo e altamente sensivel. No entanto, a resposta do detector diminui quando
o comprimento da cadeia de amilodextrina aumenta ¢ o padrio cromatogrifico
do HPAEC-PAD da amilopectina desramificada nio fornece um resultado quan-
titativo atil. Deste modo, a utilizacio de um reator enzimidtico para converter
toda a amilodextring em glicose ¢ conseguir uima resposia consistente no detector
foi tentada com sucesso por Wong e Jane (1997), A Amiloglucosidase (AMG) foi
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escolhida por produzir exclusivamente glicose, exceto por alguns residuos, tais
como maltose e maltotriose, 0s quais sdo resistentes i hidrélise enzimatica, Nesses
estudos as autoras utilizaram HPAEC-PAD juntamente com o reator de AMG
para analisar amilopectina desramificada. Devido a amostra de amilopectina
desramificada conter amilodextrinas com DP de 6 a maiores que 70, os princi-
pais desafios neste estudo foram converter quantitativamente toda amilodextrina
em glicose e manter a separagio cromatogrifica de cada fragio da amilodextrina,
Efeitos do comprimento @ temperatura do reator e adicional nso de c-amilase
nas andlises quantitativas foram investigadas e as autoras concluiram que o uso
do reator de AMG sozinho a 25°C foi suficiente para hidrolisar a amilodextrina
separada no HPAEC. Distribuigdes do comprimento de cadeias ramificadas da
amilopectina de mandioca obtidas por HPAEC-ENZ-PAD, HPSEC-RI ¢ GPC
foram comparadas. HPAEC-ENZ-PAD forneceu uma separagio e detecgio para
a amilodextrina e a distribuicio do comprimento das cadeias fol acuradamente
determinada pelo cromatograma HPAEC com resultados reproduziveis.

9.2  ANALISES FiSICO-QUIMICAS

9.2.1 UMIDADE (AOQAC, 1994)

Metodologia: Tarar cadinhos de porcelana em temperatura de 100 a 105°C
durante 2 horas. Esfriar os cadimhos em dessecador. Pesar os cadinhos vazios e

anotar o peso. Em cada cadinho pesar aproximadamente 3g de amostra e anotar
o peso. Voltar em estufa a 100 - 105°C durante aproximadamente 8 horas. Reti-
rar e esfriar em dessecador ¢ pesar, anotar o peso, Voltar na estufa ¢ deixar mais
uma hora e pesar. Repetir a operagio até que o peso seja constante.

Calculo:

o cadinho com amos - 0 =ES.T.
aliguota

E.S.T. (extrato seco total) - 100 = % umidade

Limite da Legislaciao (BRASIL, 1978) para umidade: maxima de 14,00 %p/p
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9.2.2. CINZAS (MINERAIS) (A0AC, 1994)

Metodologia: Tarar cadinhos de porcelana em mufla a 550°C, deixar a tem-
peratura cair até 200°C. Retirar e esfriar os cadinhos em dessecador. Pesar os
cadinhos vazios. Pesar aproximadamente 3g da amostra e anotar o peso. Levar
ao forno mantendo o porta do mesmo semi-aberta até a temperatura atingir 4000C
Fechar a porta do forno e elevar a temperatura a 550°C e deixar nesta tempera-
tura por 2 horas. Desligar e deixar a temperatura cair até 200°C. Retirar os
cadinhos usando uma pinga ¢ esfriar em dessecador. Pesar e anotar o peso do
cadinho com as cinzas,

Calculo:

£50 ¢d m cinzas - peso do cadinho 00 _ ¢ Cingay
aliguota

Limite da Legislacio (BRASIL, 1978) para cinzas: miximo de 0,50 %p/p

9.2.3. FIBRA (AACC, 1975)

Metodologia: Pesar aproximadamente 3 g de amosira e transferir para
hequer graduado de 500 ml. juntando 200 ml de solugio de H,50, a 1,25% plv.
Deixar em ebuligio por 30 minutos, completando com dgua o volume do bequer,
sempre a 200 ml, na medida em que a solugiio vai evaporando. Depois de 30
minutos, retirar do fogo e filtrar em papel de filtro qualitativo (Whatman n® 42
ou similar) de 18,5 cm de didmetro, filtrar (lavagem do material) mais 500 ml de
dgua quente. Translerin v material, que ficou retido no papel para o mesmo
bequer de 500 ml, com ajuda de 200 ml de solugio de NaOH 1,25% p/v e deixar
em ebuligio por 30 minutos, completando o volume do bequer. sempre a 200
ml, com dgua na medida em que o volume da solugio da NaOH for evaporando.
Depois de 30 minutos, filtrar 0 material em papel de filtro qualitativo comum de
18,5 cm de difimetro, previamente seco a 100°C ¢ com tara conhecida. Filtrar
(lavagem do material) mais 500 ml de gua quente. Colocar o papel com a amostra
em estufa a 100°C até a secagem. Pesar o papel comn o residuo ¢ anotar o peso. O
papel e o residuo depois de pesados deverdo ser levados & mufla em cdpsula
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tarada a 550°C para determinar cinzas da fibra bruta.

Calculo:

om ¢ residuo seco - peso do papel x 100
peso do papel ¢ s0 do = % fibra bruta

aliguoia

% fibra bruta - cinzas = % fibra real
Preparo das solugoes:

a) H.SO, 1,25% pfv: Pesar 12,5 g de dicido sulfiirico concentrado e transfe-
rir cuidadosamente para baldo volumétrico de 1000 ml e completar com

dgua.
b} NaOH 1,25% p/v: Pesar 12,5 g de NaOH, dissolver em 100 ml de dgua

e transferir para um baldo volumétrico de 1000 ml completando o volume
COom agua.

9.2.4. MATERIA GRAXA (ADAC, 1994)

Metodologia: Pesar aproximadamente 3 g da amostra em cartucho feito
com papel de filtro comum ou cartucho especial para determinagio de matéria
graxa. Acoplar o cartucho em conjunto de Soxleh com baldes de tara conhecida
e devidamente anotada. Adicionar sobre os cartuchos 200 ml de éter de petré-
leo. Ligar o banho-maria do conjunto e deixar em refluxo por 12 horas. Retirar
os baldes e evaporar em éter em estufa de ar circulante a 100°C por 2 horas.
Retirar ¢ esfriar em dessecador. Pesar ¢ anotar o peso.

Céalenlo:

(pese do baldo com dleo - peso do baldo) . 100 _ g .\ 14riq graxa

aliguota
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9.2.5. PROTEINA BRUTA (NITROGENIO BRUTO) (ADAC, 1994)

Metodologia: Colocar em balao de Kjeldahl de 0,1 a 0.2 g da amostra (F).
Adicionar + 0.5 g de mistura digestora e 4 ml de dcido sulfiirico concentrado.
Digerir em bloco digestor dentro de capela até que o liquido esteja limpido (azul
claro). Transferir com auxilio de dgua destilada o produto da digestao para tubo
do destilador. Pipetar 10 ml da solugio de dcido bérico a 1% e transferir para o
erlenmeyer de 125 ml. Adaptar o erlenmeyer ao refrigerador do aparelho de
destilagio de maneira que sua extremidade figue mergulbada na solugdo de dci-
do bérico. Transferir, para o reservatério do aparelho de destilagio micro-
Kjeldahl, através de copo abastecedor, aproximadamente 30 ml da solugio de
hidréxido de sddio a 50%. Lavar este copo com pequenas porgoes de dgua des-
tilada. Destilar aproximadamente um volume de 75 ml. Titular o destilado com
solugio de dcido sulfiirico 0,01 N em microbureta. Fazer uma prova em branco,
usando mistura digestora, dcido sulfiirico.

Cilculo:

(V-A) x0,00014 x 100
F

= % Nitrogénio

% N x 6,25 = Proteina Bruta

A = valor da titulagio da prova em branco
W = valor da titulagio da amostra
P = peso imicial da amostra

Limite da Legislagio (BRASIL, 1978) para proteina bruta: miximo de
1.5% p/p

Preparo de solugies:

a) mistura digestora: lg de sulfato de cobre, 10g de sulfato de sodio, 1g de
Gxido de selénio. Triturar tudo e guardar em frasco seco.

b) dcido borico 1%: Pesar 10 g de dcido bérico P.A. e dissolver com dgua e
completar o volume a 100ml.

¢) NaOH 50%: Pesar 500 g de NaOH ¢ dissolver com 800 ml de dgua e
completar a | litro.
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9.2.6. AMIDO (ADAC, 1994, 1SO 1987, NELSON, 1994. SOMOGYI, 1945)

Hidrélise Enzimitica: Pesar aproximadamente 200 mg de amostra finamente
peneirada (0,25 mm) e acrescentar 42 ml de dgua. Acrescentar 2 ml de solugdo
comercial de alfa-amilase, inclusive na prova em branco, e levar em banho-
maria na temperatura de 80 a 90°C, durante 15 minutos, agitando os frascos
erlenmeyers ocasionalmente. Esfriar e fazer o teste com lugol para verificar se
todo o amido foi dextrinizado. Acrescentar na amostra dextrinizada 2,5 ml de
tampdo acetato 4 M, pH 4,8 ¢ 5 ml de solugio filtrada de amiloglucosidase EC
3.2.1.3 de Rhizopus sp, obtida da Sigma Co (A 7255) na concentragio de 10 mg/
ml, inclusive na prova em branco. Levar os erlenmeyers com a amostra ¢ a
prova em branco para um banho-maria com agitagio continua a 55°C por 120
minutos. Retirar a amostra hidrolisada ¢ esfriar em lemperatura ambiente, nee-
tralizar com NaOH (2N) e filtrar para balio volumétrico de 250 ml. Do material
filtrado, dosar o agdcar redutor (AR), usando o método de Somogyi e Nelson
(Cf. item 6)

Calculo:

ﬁiﬂﬂ!ﬂw = % amido base iimida

T amido base umida . 100 _ .
100 - % Umidade = % amido base seca

% Somogy Nelson = Porcentagem de agticares redutores calculada no item 7.
P = peso inicial da amostra
% Umidade = Umidade da amostra inicial determinada gragas ao item 2.

Limite da Legislagio (BRASIL, 1978) para amido: minimo de 80,00% p/p.

Preparo de solugoes

a) Amiloglucosidase = Rizopus sp: Pesar 1 g e dissolver com dgua, comple-
tando o volume para 100 ml em baldo volumétrico. Filtrar para um frasco
seco, usando papel de filtro qualitativo.

b) Amiloglucosidase = Aspergillus niger: Pesar 15 mg e dissolver com égua,
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completando o volume para 10 ml em balao volumétrico. Nio € necessd-
rio filtrar.

¢) Tampdo acetato 4 M pH 4,8: Pesar 328 g de acetato de sédio anidro PA.,
dissolver em 800 ml de dgua, ajustar o pH a 4,8 com dcido acético glacial
P.A. e completar o volume com dgua a | litro.

d) Solugio de NaOH: Pesar 50 g de NaOH P.A., dissolver com dgua e com-
pletar o volume a | litro,

9.2.7. METODO DE SOMOGYI-NELSON (NELSON, 1994, SOMOGYI, 1945)

0 método de Somogyi-Nelson permite a determinagao de quantidade muito
pequena de agticares. O material inicial deveri ser diluido (D) em consegiiéncia
para conseguir uma leitura de absorbincia no espectrofotémetro entre 0,2 ¢ 0,8,
Pipetar 1 ml do matenial neutralizado e filtrado, transferir para tubo de ensaio ¢
acrescentar | ml do Reativo de Somogy. Levar ao banho-maria fervente por 10
minutos. Retirar do banho e resfriar em dgua corremte. Acrescentar | ml do
Reativo de Nelson e 7 ml de dgua, agitar e fazer a leitura no espectrofotdmetro
a 535 nm (FeA).

Calculo:
A% D . K . I ;
= %o Somaogyi Nelson

1.000.000 o
A% = absorbincia da amostra
K = constante da curva padrio de ghcose (ver pardgrafo Curva padrao de

glicose)

D =diluigio do material inicial

Curva padrao de glicose
Pesar lg de glicose P.A. anidro e completar com dgua a 100ml. Retirar do
balio: 0,2 - 0,4-0,6-0,8 ¢ 1,0 ml e transferir para balio volumétrico de 100 ml,

para se obter solugdes a 2, 4, 6, &, 10 mg/100ml, Retirar de cada balio volumétrico
1 ml da solugdo de glicose e transferir para tubos de ensaio, acrescentando 1 ml

do Reativo de Somogy. Levar ao banho-maria fervente durante 10 minutos tam-
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pandn os tihos com bolinhas de vidro. Retirar do banho e resfriar com dgua
corrente. Acrescentar 1 ml do Reativo de Nelson e 7 ml de dgua destilada. Agi-

tar os tubos e fazer a leitura a 535 nm.

Calculo da constante da curva padrio de glicose

120

100 __."I"-E _________
i ]

ag 211

40

A

Micrograma de glicose

AB3

A constante da curva padrio de glicose K € calculuda seguindo a cocficiente
diretor da reta :

Y2-Y1_ .
X2 - X1
Preparo das solugies:
a) Reativo de Somogyi: Pesar 28 g de Na HPO, e adicionar 40 g de tartarato

duplo de sédio e potdssio em 700 ml de dgua. Adicionar 100 ml de NaOH
IN. Gotejar 30 mi de uma solugdo de CuSO, 5 H,0 a 10%, sob agitayio
constante. Juntar 180 g de Na SO, e completar o volume com dguaa 1000
ml, Deixar em repouso por 2 dias e filtrar em papel qualitative (tipo
Whatman n® 42 ou similar), guardar o reativo em frasco escuro a + 37°C,

b) Reativo de Nelson: Pesar 50 g de (NH,) Mo O, . 4 H,0 (molibdato de
aménio) e dissolver em 800 ml de dgua. Adicionar 52 ml de H.SO, con-
centrado. Tuntar 6 g de hidrogénio arseniato de sddio (Na,HAsO, ) dissol-
vidos em 50 ml de 4gua. Completar o volume a 1000ml. Deixar em frasco

escuro por 2 dias e conservar a + 37°C.
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9.2.8. AMILOSE (ISO, 1987)

Curva Padrio: Colocar 100 mg amilopectina em erlenmeyer de 50 ml com |
ml de etanol 93% e 9 mi de NaOH | mol/l. Levar ao banho-maria fervente por
10 minutos. Colocar 100 mg de amilose em erlenmeyer de 50 ml com 1 ml de
etanol 957 ¢ 9 ml de NaOH 1 mol/l. Levar ao banho maria fervente por 10
minutos.

ORS: Colocar | ml de etanol sobre os padrdes. nos erlenmeyers e agitar,
Logo em seguida colocar 9 ml de NaOH 1 mol/l, lavando a parede dos
erlenmeyers.

Logo apds a fervura de 10 minutos, esfriar e transferir a amilose para um
balio de 100 ml e amilopectina para outro baldo de 100 ml e completar o volu-
me dos baldes com dgua destilada, agitando vigorosamente, Colocar e tubwos
de ensaio de 50 ml as seguintes diluigoes:

NaOH 0,09 N Amilose Amilopectina
1 2mi oOml 18 mil
2 2 mi 2 ml 16 ml
3 2 mi 4 mi 14 ml
4 2 mil & mi 12 mi
5 2 mi 8 mi 10 ml

Agitar o contetido dos tubos e retirar uma aliquota de 5 ml, transferindo

para haldo volumétrico numerado de | a 5, que jd contenham 50 ml de dguae |
ml de dcido acético 1 mol/l. Agitar e adicionar 2 ml de solugdo de iodo e com-

pletar volume, marcando 20 minutos a partir do 1° balido, deixando em local
escuro até o tempo de leitura, que deverd ser feita em espectrofotdmetro a 620
nm.

Determinagio na amostra:

Pesar 150 mg de amostra e proceder da mesma maneira COmo para us pa-
droes. Transferir para balio volumétrico de 100 ml e completar o volume e
agitar vigorosamente, Transferir uma aliquota de 18 ml para tubos de ensaio de
50 ml que jd contenham 2 ml de NaOH 0,09 N. Agitar e transferir 5 ml para
baldo volumétrico de 100 ml que ji contenha 50 ml de dgua e 1 ml de dcido
acético 1 mol/l. Adicionar 2 ml de solugdo de iodo e continuar como para 0s

padroes.
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Calculo:

Obter a constante K na curva padrio.

A% x K x I :
= % amilose
F
A% = absorbiincia da amostra
K = constante da curva padrao (obtida pela curva)
P = peso final da amostra

Preparo das solugoes:

a) Solugio de ivdo. Dissolver 2 g de iodeto de potidssio PA. com = 20 ml de
dgua destilada. Acrescentar 0,2 g de iodo (I, - PM = 253 81) e agitar ate
dissolver. Transferir tudo para balio volumétrico de 100 ml e completar o
volume. Guardar a solugio em frasco escuro (validade de 7 dias).

b) Etanol 95%: 950 ml de dleool etilicn PA_ e completar a | litro com dgua.

¢) Hidréxido de sédio | mol/l : Dissolver 8 g de NaOH e completar o volu-
me com dgua em balio volumétrica de 200 ml (validade 14 dias).

d) Hidréxido de s6dio 0,09 mol/l : Dissolver 0,72 g de NaOH e completar o
volume com dgua em balio volumétrico de 200 ml (validade 14 dias).

¢) Acido acético 1 mol/l; 12 ml de dcido acético glacial P.A. e completar o
volume a 200 ml com dgua.

9.2.9. ACIDEZ

9291 CONCENTRAGAO HIDROGENIONICA
(DETERMINACAO ELETROMETRICA DO pH) (1AL, 1985)

Metodologia: Pesar 10 g de amostra em erlenmeyer de 250 ml com 100 ml
de dgua destilada. Agitar o contelido do frasco até que as particulas ﬁquem
uniformemente suspensas. Continuar agitando ocasionalmente por mais 30 mi-

nutos. Deixar em repouso por 10 minutos. Decantar o liquido sobrenadante
para um frasco seco e imediatamente determinar o pH

Cdleulo: Leitura direta
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9,2.9.2. ACIDEZ TITULAVEL (1AL, 1985)

Metodologia: Pesar 10 g de amostra a ser analisada. Passar para bequer de
250 ml e adicionar 20 ml de dgua destilada. Agitar até formar uma pasta fina.
Adicionar mais 80 ml de dgua destilada ¢ 2 a 4 gotas de solugiio alcodlica de
fenolftaleina, sob agitacio constante e titular com NaQH 01N ou 0,01 N até

atingir pH 8,2 a §,3.

Chleulo:

L-—%-—"-EE = acidez Normal em ml/100g de amostra

V = quantidade de NaOH em ml gastos na titulagio

F = Normalidade da solugio de NaOH usada (0,01 ou 0,1 N)
P = Peso em g dd amostra

Exprimir em ml de NaOH N / 100 g de matéria seca

Limite da Legislacio (BRASIL, 1978) para acidez: méiximo de 2,00 % p/
p (ou 3ml NaOH N/ 100g de matéria seca)

1.3. Fator acido (CONCEX, 1971)

Metodologia Pesar com precisiio 25¢ de amostra. Adicionar 50ml de dgua
destilada e agitar usando agitador magnético. Adicionar gota a gota de solugio
dcido cloridnco 0,1 N até pH 3.0.

Caleulo
Fator dcido (ml) =Vx F

Y = volume de HCI gasto (ml)
F = Normalidade do HCI usado (0,1 N)

Tolerincia segundo CONCEX (Conselho Nacional do Comércio Exterior, 1971):

* féculatipo | = 4,5 ml
* fécula tipo 2 = 4,5 ml
* fécula tipo 3 = 6,0 ml
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9.2.10. GRANULOMETRIA

9.2.10.1. PORCENTAGEM DE FECULA RETIDA, EXPRESSA EM PESO
(GRANULOMETRIA) (CEREDA E CATANEAO, 1996)

Metodologia: Usar jogo de peneiras com as seguintes malhas:

Peneiran® 10 =200 mm
Peneiran® 12 = 1,680 mm
Peneira n® 30 ={),595 mm
Peneira n” 40 = (0,420 mm
Peneira n® 60 =0,250 mm
Peneira n® 70 =0,210 mm
Peneira n® 80 =0,133 mm
Peneira n® 100 = 0,149 mm
Peneira n® 120 =0,125 mm
Peneira n® 200 =0,074 mm
Peneira n® 325 = (0,044 mm
Fundo < (0,044 mm

Pesar amostra de no minimo 500 g de amostra e colocar no jogo de peneiras
de n® 200 e levar ao agitador de peneiras, Agitar durante 5 minutos na velocida-
de médxima. Pesar cada peneira com amostra retida,

Cileulo: Calcular a porcentagem retida em cada uma delas.

9,2.11. VAZAMENTO (CONCEX, 1971)

Metodologia: Pesar em torno de 100g de amostra e transferir para uma pe-
neira de ahertura igual a 0,105 mm (corresponde a 140 ASTM) com tara conhe-
cida. Lavar a amostra em dgua corrente, secar em estufa a 100°C e pesar, calcu-

lar o que fica retido na peneira.

Cilculo

peso da peneira + amostra retida
peso da peneira (lara)

Vazamenta = 100 -
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Expressar o resultado em %.
Deve ficar retido no mdximo 2%

Limite segundo CONCEX (1971): vazamento deve ser de 99%

9.3. SUJIDADES (ZAMBONI ET AL, 1971)

9.3.1. INSETOS, LARVAS FRAGMENTADAS DE INSETOS E PELOS DE ROEDORES

Metodologia: Pesar 100g de fécula em bequer de 1.000ml e misturar 600 ml
de dgua filtrada, Passar a mistura por peneira USBS n® 230 e lavar com jatos de
dgua. Transferir o residuo quantitativamente para bequer de | .000ml, lavando a
peneira com dgua. Se ficar muito residuo na peneira, transferir para bequer,
adicionar dcido cloridrico a 1%, levar a ebuligdo em chapa elétrica, esfriar e
repetir a tamisagao. Filtrar a vicuo sobre o papel de filtro e examinar ao micros-
copio estereoscopio (aumento de 20 vezes).

9.3.2. AREIA E TERRA

Metodologia: Colocar 150ml de cloroférmio em copo de sedimentagio de
250ml. Pesar 20g de amostra e adicionar ao cloroférmio, misturar com bastio
de vidro e deixar sedimentar durante 30 minntos, agitando a superficie do liqui-
do de vez em quando. Cuidadosamente, descartar a camada de cloroférmio, de
modo que o residuo de sujidades pesadas permaneca no fundo do bequer. Do-
brar o volume do material que ficou no copo com igual volume de tetracloreto
de carbono, deixar sedimentar e decantar como na etapa anterior. Filtrar em
papel de filro e examinar ao microscopio estereoscopio (aumento de 20 vezes),

Tolerancia: Segundo a legislagio (BRASIL, 1978) as amostras de fécula
devem ser isentas de sujidades, parasitos, larvas e matéria terrosa.
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9.4. FATORES DE QUALIDADE DA FECULA EM PASTA
9.4.1, VISCOSIDADE (Amilégrafo Brabender)

Metodologia: Pesar a amosira conforme a concentragio desejada, 6 a 8%.
Completar o volume a 450 ml e descontar a dgua conforme a umidade da amos-
tra a ser analisada. Transferir a amostra e a dgua para o copo do viscigrafo e
abaixar a haste. Ligar o sistema de refrigeragiio e ajustar o alarme em ON, girar
o relégio em 50 minutos, girar a haste do termostato até 30°C. Colocar a haste
MAIN em ON. O aparelho deve girar e ascender a luz. Anotar a amostra, data e
concentragio no papel. Imergir o “dedo frio” no copo do Brabender. Esperar a
luz apagar (50°C) e acertar o papel no ZERO e quando estiver em cima da
marca, colocar a haste do transporte em UP. Marcar 50°C na folha. Quando a
temperatura chegar a 90°C colocar transporte em 0, marcar na folha 90°C e
marcar 30 minutos no despertador. Apds 30 minutos marcar o papel e colocar o
transporte em DOWN, Colocar o despertador em 50 minutos, chegando a 50°C
colocar transporte em 0, e o despertador em 30 minutos e anotar no papel. Des-
ligar MAIN ¢ ALARM. Caso necessdrio, utilizar pesos exiras para aumentar os
limites da escala (> 1000 UB). Para obter viscogramas em pH ajustado a 6,0,
usar tampdo acetato 0,05 M ao invés de dgua destilada.

* Condigdes de trabalho do viscografo:
- molas de sensibilidade 700 cm g/l
- velocidade constante de 75 rpm
- temperatura de 1,5°Cfminuto

*  Parimetros a serem analisados nas curvas de viscosidade:
- pico de viscosidade em Unidade Brabender (UB)
- viscosidade ao atingir 90°C, em UB
- viscosidade apds 30 minutos a 90°C, em UB
- viscosidade ao resfriar a 50°C, em UB
- viscosidade apds 30 minutos a 50°C, em UB
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