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RESUMO

O amido ¢ um carboidrato muito importante para o processamento dos alimentos. Esta
presente em diferentes fontes e apresenta caracteristicas térmicas também variadas. O
intervalo de temperatura de maior importancia para a indistria ¢ a de gelatinizacao,
investigada neste trabalho através da técnica de andlise térmica, Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), em diversos amidos nativos. Como muitos fatores influenciam o
processamento dos alimentos, outras andlises foram feitas para auxiliar na obtengdo de
informagdes para caracterizar diferentes amidos nativos, como Termogravimetria (TG)
Termogravimetria Derivada (DTG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA), para investigar a
degradagdo térmica dos granulos de amido e os teores de amilose. O amido nativo que
apresentou as menores temperaturas de gelatinizacdo foi o de pinhdo, com temperatura de
pico de 50,8°C enquanto que, os menores teores de amilose apresentados, dentre os amidos

nativos nao cerosos, foi o de banana, com amilose aparente de 8,1% e amilose total de 9,0%.

Palavras-chave: Amidos nativos, gelatinizagdo, comportamento térmico, amilose.



ABSTRACT

Starch is a very important polysaccharide for food processing. It is extracted from
different sources and presents very important particular thermal characteristics. The most
important temperature for food industry applications is the gelatinization, investigated in this
work by techniques of thermal analysis, Differential Scanning Calorimetry (DSC), in various
native starches. The thermal behaviour of starch granules was investigated by
Thermogravimetry (TG), Differential Thermogravimetry (DTG) and Differential Thermal
Analysis (DTA). Also the amylose content was measured for characterization of the native
starches. The native starch that presented the lowest gelatinization temperature was the pinhao
seed, with peak temperature of 50.8°C, whereas the lowest amylose content, among non waxy

starches, was of banana, with apparent amylose content of 8.1% and total amylose of 9.0%.

Keywords: native starches, gelatinization, thermal behaviour, amylose.
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1. INTRODUCAO

O amido vem sendo extensivamente estudado e discutido na literatura nos ultimos dois
séculos, entretanto, sua historia de utilizagdo pelo homem data de milénios. Os egipcios (4000
a.C) e, mais tarde os romanos, usaram estas substancias como um agente viscoso, enquanto os
gregos também o usavam em preparagdes médicas. A popularidade do amido cresceu na
Europa por volta do século XIV, devido ao seu uso como engomador de tecidos e
subseqiientemente, para fins cosméticos (KAUR et al., 2006).

O amido contribui grandemente para as propriedades de textura de muitos alimentos e
tem varias aplicagdes industriais como espessante, estabilizante coloidal, geleificante, agente
de volume, retentor de agua e agente de viscosidade.

Nas industrias agroalimentares, os amidos e derivados sdo utilizados como
ingredientes, componentes bdsicos dos produtos ou aditivos empregados em baixas
quantidades para melhorar a fabricagdo, apresentacdo ou conservagdo. Os produtos de
hidrélise (xaropes de glicose ou de maltose, maltodextrinas) sdo utilizados nas industrias de
balas, doces, chocolate, bolos, confeitos, assim como nas industrias de geléias e de
sobremesas, por seus poderes anti-cristalizante, adocante ou de higroscopicidade (faculdade
de reter 4gua). A cozinha moderna privilegia cada vez mais os produtos prontos, congelados,
embalados em porcdes individuais, sendo o amido adequado para a producdo destes tipos de
alimentos.

O uso de amidos modificados quimicamente foi generalizado nos anos oitenta para
atender exigéncias extremas dos processos industriais de produ¢do, entretanto, em varios
paises, estes amidos sdo considerados aditivos alimentares e devem ser declarados nos
rotulos, ao contrario dos amidos nativos, para os quais ndo ha limites de uso e que permitem

identificar os alimentos como naturais (CEREDA, 2001).
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Cada amido possui caracteristicas proprias e, tendo isso reconhecido, a pesquisa e
desenvolvimento de novos produtos tém caminhos abertos. A composicdo do amido
influencia diretamente suas propriedades funcionais. Devido as diferengas estruturais dos
diversos tipos de amidos, ndo se pode generalizar nada sobre propriedades e comportamento
dos amidos de diferentes fontes botanicas (VIEIRA, 2004).

Os setores de amido e alimentar estdo procurando amidos nativos com propriedades
especificas, principalmente para resistir a tratamentos industriais estressantes que deterioram a
estrutura do gel de amido: temperaturas altas ou baixas, condi¢des de acidez elevada e de
fortes tensdes mecanicas. Por outro lado, na América do Sul, as numerosas fontes de raizes,
tubérculos, sementes e frutos existentes sao sub-utilizadas. Esses amidos, pouco estudados até
agora, sdo susceptiveis de apresentarem caracteristicas fisico-quimicas diferentes dos amidos
comuns de utilizagdo industrial (CEREDA, 2001).

Os métodos térmicos sdo muito importantes na caracterizagdo de produtos
nutricionais, acrescentando dados analiticos importantes ao processamento industrial e sobre o
tempo de vida 1util do produto. A contribui¢do basica destes métodos resulta em modelos
matematicos para determinagdo de propagagdo de calor no produto, € na cinética de reagdes
de degradacao (Maillard, oxidagao lipidica, enzimatica, desnaturagdo protéica, etc) (SILVA et
al., 1999).

Desta forma, amidos nativos provenientes de diferentes vegetais foram estudados
neste trabalho, considerando-se os teores de amilose e o comportamento frente a analise
térmica. Analisaram-se quatorze diferentes amidos nativos, sendo estes granulos de amido de
banana, batata, batata-doce, castanha européia, ervilha, feijao, lentilha, ma¢a, mandioca,
mandioquinha-salsa, milho (regular e ceroso), pinhao e trigo.

Os diferentes amidos foram primeiramente obtidos, ou através de extragdo, ou por

aquisi¢ao no comércio local. Entdo foram submetidos a analises quanto aos teores de amilose
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aparente e total e as técnicas termoanaliticas: Termogravimetria (TG), Termogravimetria
Derivada (DTG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA), como também a Calorimetria

Exploratdria Diferencial (DSC).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi caracterizar amidos nativos de diferentes fontes botanicas,

através de técnicas termoanaliticas e teor de amilose, para obtencdo de informagdes que

valorizem seus usos pela industria de alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar a higroscopicidade intrinseca dos amidos nativos estudados.

b) Determinar as estabilidades térmicas dos granulos de amidos nativos em estudo.

¢) Verificar as decomposicdes térmicas dos amidos nativos.

d) Obter dados de temperaturas de gelatinizagdo (temperatura onset, temperatura de pico

e AH), determinando as maiores € menores temperaturas.

e) Determinar quantitativamente os teores de amilose aparente e total dos amidos

nativos, bem como o teor de amilose complexada com lipidios.

f) Relacionar os teores de amilose com as analises térmicas.
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Amido

Carboidratos, um dos grupos mais comuns de produtos naturais, sdo materiais
construtores para plantas (celulose, hemicelulose, pectinas) e tecidos animais. Eles sdo fonte
energética e material de reserva da flora (amido, inulina) e fauna (glicogénio) (TOMASIK,
2004).

Nos vegetais, o principal carboidrato de reserva ¢ o amido, que se apresenta na forma
de granulos birrefringentes de diferentes formatos e tamanhos, diferenciando-se nos diversos
vegetais (BOBBIO; BOBBIO, 1995).

O amido esta presente em muitas regides dos vegetais, principalmente raiz, caule,
fruto e semente e representa um importante componente de um grande nimero de produtos
agricolas como cereais (milho, trigo, arroz), onde o contetido de polissacarideo vai de 30 a
80%; legumes (feijdo, ervilha) com 25 a 50%; tuberosas (batata, mandioca) com 60 a 90%,
em base seca, bem como de algumas frutas tropicais como banana que quando verdes podem
conter acima de 70% em base seca (NUNEZ-SANTIAGO et al., 2004).

O amido ¢ composto de dois diferentes polimeros de unidades de glicose, a amilose,
que ¢ essencialmente linear, e a amilopectina, um polimero muito ramificado. Em ambos, as
moléculas de glicose estdo unidas através de ligacdes do tipo a (1-4). Na amilopectina a

cadeia ¢ ramificada através de ligagdes a (1-6) (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).
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Figura 1: Representacdo parcial das estruturas da amilose e da amilopectina.

(Fonte: CORNELL, H., 2000)

Nao se sabe com certeza o comprimento das cadeias de amilose, mas sabe-se que
contém milhares de unidades de glicose, de tal modo que seu peso molecular varia de 500 a
6000 unidades de glicose. A amilopectina ¢ uma molécula muito maior, que apresenta um
peso molecular variando entre centenas de milhares a milhdes de unidades de glicose por
molécula (JANE, 2003). Cerca de 4-5% das unidades de glicose estao envolvidas em ligagdes
a (1-6) (COULTATE, 1998).

O teor de amilose e amilopectina varia de uma fonte para outra ¢ com o grau de
maturacdo das plantas sendo que, as diferentes propor¢des destes polimeros influem na

viscosidade e geleificacdo do amido (BOBBIO; BOBBIO, 1995).
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A organizagao do amido ocorre em particulas discretas ou granulos onde a morfologia,
composicdo quimica e o arranjo relativo das macromoléculas no estado sélido sdo
caracteristicas da fonte botanica (NUNEZ-SANTIAGO et al., 2004).

No granulo, quando a mistura de moléculas lineares (amilose) e ramificadas
(amilopectina) estd associada em paralelo, existem associagdes entre as cadeias lineares e as
ramificadas, mantidas unidas por pontes de hidrogénio, resultando em regides cristalinas ou
micelas (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

Sabe-se que a interacdo de cadeias lineares de amilose com o iodo gera um complexo de
inclusdo, no qual as moléculas de iodo ocupam a cavidade central da hélice do polissacarideo,
com a formagdo de cor com absor¢do méaxima a comprimentos de onda entre 620 ¢ 680nm.
No caso da amilopectina, a interagdo com o iodo resulta em absor¢do maxima na regido entre
530 e 555nm. O amido granular ¢ dissolvido sem haver grande inchamento dos granulos no
solvente dimetilsulfoxido (DMSO), sendo que a susceptibilidade a essa solubiliza¢do varia de
acordo com a fonte botanica (CEREDA, 2001).

A amilose e a amilopectina formam complexos de inclusdo com moléculas como
lipidios. O complexo de inclusdo € caracteristico e provavelmente muito similar entre os dois
polimeros de amido, mas as estruturas supramoleculares e organizacionais diferem entre eles.
Os complexos formados com amilose sdo facilmente detectados por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), onde a fusdo dos complexos representa um pico endotérmico. O complexo
lipidio-amido é normalmente descrito como tendo seis residuos de glicose por giro, e inclui
dois ou trés giros por complexo (ELLIASSON; WAHLGREN, 2000).

Quanto aos usos na industria de alimentos, para a producdo de salgadinhos, a amilose ¢
conhecida por suas propriedades na formacdo de filmes e por ser mais resistente que a
amilopectina. Alto teor de amilose é desejavel quando o produto necessita ser crocante e

resistente. A amilopectina permite melhor manutencao da forma da pasta, que resiste mais a
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tratamentos suplementares tais como o corte € a secagem. A amilopectina ramificada forma
uma rede na matriz da pasta. Em conseqiiéncia, a amilopectina contribui para a expansao da

massa e aumenta sua friabilidade (CEREDA, 2001).

3.2 Gelatinizagdo

Sem duvida, a principal propriedade do amido ¢ sua capacidade de tornar-se viscoso
em agua com o aumento da temperatura; isto é chamado gelatinizagdo e, por este motivo, ele
¢ um dos carboidratos mais utilizados na industria de alimentos, conferindo esta propriedade
aos alimentos que o contém.

Os granulos de amido nativos sdo insoliveis em 4gua fria, devido a forca coletiva das
pontes de hidrogénio, que mantém unidas as cadeias, mas a medida que a temperatura se eleva
até ao que se conhece como temperatura inicial de gelatinizagdo (onset), eles comecam a
absorver agua. As temperaturas iniciais de gelatinizacdo sdo caracteristicas de cada tipo de
amido, que geralmente se encontram no intervalo de 55-70°C. A medida que absorvem 4gua,
os granulos incham e apresentam uma perda progressiva de birrefringéncia. Estudos de
difracdo de raios X mostram que a conversdo total do estado amorfo ndo ocorre até que se
atinjam temperaturas proximas a 100°C. Com o prosseguimento do inchamento, os granulos
comecam a se chocar e as moléculas de amilose saem dos granulos inchados, aumentando
muito a viscosidade da suspensdo. A viscosidade comeca a decair a medida que os granulos
vao perdendo sua integridade (COULTATE, 1998).

Portanto, na temperatura de gelatinizacdo, as ligagdes de hidrogénio sdo desfeitas, os
graos de amido absorvem agua, formando solucdes viscosas e perdem sua birrefringéncia.

Em geral, as temperaturas de gelatinizagdo refletem a cristalinidade do amido. A

extensdo da hélice e outras formas de reorganizagdo molecular podem influenciar as
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temperaturas de gelatinizagdo. Assim, as caracteristicas de gelatinizagdo sdo influenciadas
pela fonte de amido, conteudo de umidade e condi¢des ambientais como pressdo, danos
mecanicos, presenca de pequenas moléculas de soluto (n3o idnicos e eletrolitos),
modifica¢des fisicas (ex. tratamento por calor ¢ umidade) e modificacdes quimicas (ex.

substitui¢do) como também por hidrocoloéides hidrofilicos (LIU, 2005).

3.3 Legislagdo sobre amido

O papel da legislagdo ¢ de esclarecer, orientar e evitar fraudes. Para isso a legislag@o
deve estar atualizada em relacdo ao que os consumidores necessitam, sejam eles os clientes
finais ou os empresarios. O Brasil ¢ um dos paises lideres da América Latina na defini¢do de
padrdes, que por sua vez serdo as bases para estabelecimento da Legislacdo. O Mercosul
exige também normas para comercializagdo dos produtos amilaceos. Além deste papel
normativo, ndo se pode esquecer que a Legislagdo tem atualmente outro papel importante, que
¢ o de estabelecer os rotulos. Na Legislacdo brasileira e francesa, fécula e amido sao
sindnimos. Na maioria dos paises existe apenas uma palavra, amido, como designacao geral,
seguida da especificagdo da fonte botanica (CEREDA, 2001).

A Resolugdo RDC n° 263, de 22 de setembro de 2005, é a mais recente publicada no
Diario Oficial da Unido e aprova o "REGULAMENTO TECNICO PARA PRODUTOS DE
CEREAIS, AMIDOS, FARINHAS E FARELOS", constante do Anexo desta Resolugdo, que
visa fixar a identidade e as caracteristicas minimas de qualidade que devem obedecer os
produtos de cereais, amidos, farinhas e farelos. Neste, os amidos sdo definidos como os
produtos amilaceos extraidos de partes comestiveis de cereais, tubérculos, raizes ou rizomas.

Os amidos extraidos de tubérculos, raizes e rizomas podem ser designados de fécula.
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Dentre os requisitos especificos, as farinhas, amido de cereais e farelos devem
apresentar uma umidade méaxima de 15,0 % (g /100 g), enquanto o amido ou fécula de batata
uma umidade méaxima de 21,0 % (g/100g) ¢ o amido ou fécula de mandioca uma umidade

maxima de 18,0 % (g/100g).

3.4 Fontes botanicas de amidos
Os amidos serdo divididos em grupos conforme sua classificacdo botanica, para
facilitar a compreensao e interpretacao:
3.4.1 Frutos: banana, magca.
3.4.2 Tuberosas: batata, batata doce, mandioca, mandioquinha salsa.
3.4.3 Cereais: milho regular, milho ceroso, trigo.
3.4.4 Sementes de arvores: pinhdo, castanha européia.

3.4.5 Leguminosas: ervilha, feijdo, lentilha.



29

3.4.1 Frutos

3.4.1.1 Banana (Musa cavendish, Linnaeus)

A banana ¢ um fruto que apresenta importancia comercial para o mundo dos negocios.
Para exportagdo, elas precisam ser colhidas e expedidas imaturas. A banana madura contém
principalmente carboidratos ¢ fornece uma boa quantidade de energia (100 cal/100g), sendo
uma fonte de vitaminas A, By, B, e C (PILAR-CANO et al., 1996).

As bananas latino-americanas, exportadas para a Espanha, estudadas por Pilar-Cano et
al. (1996) apresentaram teores de amido de 18,03 £0.30% do peso fresco. De acordo com
estudos de Teixeira et al.(1998) a banana apresentou teor de amilose total de 19,20% em base
seca. Ling et al.(1982), citados por Walisewski et al.(2003) encontraram valor de amilose de
19,5% para amido nativo de banana Cavendish, Bello-Pérez et al. (1999) de 18% para banana
macho e 87% para banana criollo. Eggleston et al. (1992), pesquisando bananas e bananas
hibridas, chegaram a valores entre 9,1-12,0%.

Nunez-Santiago et al.(2004) analisaram amido nativo de banana, obtendo valores de
To=75,46°C +0,3; Tp=80,70°C +0,21 ¢ AH= 16,82 J g ! +0,56. Utilizaram as condigdes
descritas por Paredez-Lopez, Bello-Pérez e Lopez (1994): pesaram 2 mg de amido e 7uL
(7mg) de agua diretamente em cadinho de aluminio, deixando em equilibrio por uma hora. A

~ . . .|
razdo de aquecimento foi de 10°C min™.
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3.4.1.2 Maga (Malus domestica, Borkh)

O amido ¢ o principal carboidrato em macas imaturas. Ele se acumula durante o
crescimento da maca sofrendo hidroélise progressiva durante o amadurecimento, formando os
acucares. Apenas algumas células mantém algum amido.

A presenca de amido em quantidade elevada ¢ de grande importancia, pois pode
causar dificuldades no processamento do suco de maga. Isto ocorre no inicio da estacdo de
colheita, quando as magas ainda apresentam uma consideravel quantidade de amido. (SINGH;
INOUCHI; NISHINARI, 2005).

Algumas mag¢as como a Granny Smith e Jonagold sdo consideradas boas magas para
cozimento e podem ser colhidas imaturas, quando o nivel de amido ainda estd elevado. O
conteudo e as propriedades do amido influem na viscosidade do suco de fruta e tendéncias
semelhantes podem ser aplicadas as magas (STEVENSON; DOMATO; JANE, 2006)

Em cinco cultivares de maca, denominados Criterion, Ruspippum, Red Spur, Skyline
Supreme ¢ Granny Smith, os valores de amilose aparente ficaram entre 28,0- 35,2 %. Os
valores encontrados por DSC para estas variedades de maca, determinadas utilizando-se uma
suspensdo de amido com 70% de 4agua, que permaneceu em repouso por uma hora a 25°C,
numa razdo de aquecimento de 1°C min™ ficaram entre 54,7 e 56,2°C, para To, entre 57,1 e
59,1°CparaTpeentre 3,3¢4,2] g'l, para AH (SINGH; INOUCHI; NISHINARI, 2005).

Stevenson, Domato e Jane (2006) encontraram valores para To, Tp e AH de maca da
variedade Gala de 66,1°C, 70,9°C e 17,1] g'l, respectivamente, utilizando uma proporg¢ao 1:3
de amido e agua destilada e um tempo de equilibrio de duas horas, num cadinho de aluminio e
uma razio de aquecimento de 10°C min.

Na tabela 1 visualiza-se dados DSC bibliograficos dos amidos nativos de frutos.
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TABELA 1: DADOS DSC OBTIDOS DAS REFERENCIAS DOS AMIDOS NATIVOS DE

FRUTOS

AMIDOS  To (°C) Tp (°C) AH(J gh CONDICOES DOS REFERENCIAS

NATIVOS EXPERIMENTOS

Banana 75,46+0,3 80,70+0,21 16,82+0,56 .Susp.(2mg am.: 7mg Nunez-Santiago (2004)
agua)
.Tempo eq.=1h
.Cadinho=aluminio
raz. aq.=10°Cmin™
Maga 66,1 70,9 17,1 . susp.=1:3 Stevenson, Domoto e

.Tempo eq.=2h Jane (2006)
.cadinho=aluminio
raz.aq.=10°Cmin™

3.4.2 Tuberosas

3.4.2.1 Batata (Solanum tuberosum, Linnaeus)

Carboidratos constituem cerca de 80% do total de s6lidos encontrados nas batatas.
Eles sdo os constituintes de maior concentracdo e consistem predominantemente de amido,
assim como em outros tubérculos.

O amido de batata contém amilose e amilopectina, com 0,093% de fosforo. O
conteudo de amilose aumenta com a maturidade e a fertilizacdo do solo influencia no
conteudo de amido de tubérculos. O contetido de amido de batata varia de acordo com a
temperatura de armazenamento, doengas do vegetal e aplicacdo de produtos quimicos. O
conteudo de amilose varia de 18,5 a 32,0% (SALUNKHE; KADAM, 1998).

Analisando amido de batata da variedade Prevalent, Fredriksson et al.(1997)
encontraram valores de amilose aparente de 24,7% ¢ Protserov et al.(2002) obtiveram teores
entre 29,4-32,2% para amilose de uma tUnica variedade de batata (Maris piper) com
temperaturas de crescimento das raizes, entre 10 e 25°C.

Curvas TG/DTG sob atmosfera de nitrogénio para amido de batata, numa vazio de
20mL min”' e diferentes razdes de aquecimento, de 5, 10, 15 e 20°C min'l, apresentaram uma

perda de massa entre 25 e 174°C relacionada com a eliminagdo de dgua. A segunda perda de
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massa, que ocorreu entre 304-361°C, foi de 56,0% e pode ser relacionada com a
despolimerizagdo e degradagdo do amido em processos ndo-oxidativos. A terceira etapa pode
ser descrita como a degradacdo total dos produtos intermediarios a 800 °C (Agarwall e
Dollimore, 1998; Guinesi et al., 20006).

O comportamento térmico do amido de batata foi estudado por Karlsson e Eliasson
(2003), que analisaram amidos e tecidos de batata das variedades Asterix e Bintje, em
diferentes regides do vegetal (mesocarpo, cortex e casca) obtendo valores de Tp e AH. Para o
amido de batata Asterix retirado do mesocarpo, os valores encontrados foram de 63,3°C e
17,2 T g, respectivamente. O experimento foi realizado com a amostra diluida em 4agua
(1:3,25), em cadinhos de aluminio e fechado, apd6s 20 minutos em repouso. A razdo de

aquecimento foi de 10°C min™ e as temperaturas foram de 15 a 120°C.

3.4.2.2 Batata doce (Ipomoea batatas, Linnacus)

Raizes de batata-doce sdo ricas em amido (15-28%); o conteiido de amilose varia de
17 a 22%. Seu amido forma um gel estavel e claro, adequado para produtos de confeitaria e
padaria (SALUNKHE; KADAM, 1998).

A batata-doce ¢ uma das mais importantes fontes de amido na Asia e Africa. No
Japao, cerca de um milhdo de toneladas sdao produzidas por ano e 20-30% desse volume ¢
usado para producao de amido. Entre as aplica¢des do amido de batata-doce no Japao, € muito
usado para a industria de sacarificacdo e o restante para recheio de alimentos como confeitos
tradicionais japoneses. O amido de batata-doce tem propriedades tnicas como baixo contetido

de amilose ¢ baixa temperatura de gelatinizagcdo (KITAHARA et al., 2007).
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No Brasil, segundo Cereda (2002), a principal utilizagdo na industria de alimentos ¢ na
fabricacdo de doce em pasta ou cristalizado, confeccionados basicamente com polpa de
batata-doce, actcar e geleificante.

Srichuwong et al. (2005) encontraram valores de amilose aparente para amido de
batata doce de 19,8% e Noda et al.(1997), estudando amido nativo de batata doce com
diferentes épocas de plantio e colheita das raizes, encontraram teores de amilose de 15,4-
21,6% +0,7.

Variedades de batata-doce brasileiras foram avaliadas em material fresco para
produgdo industrial de amido. Os valores das temperaturas e entalpias de gelatinizagdo
determinados em DSC para os granulos de amido variaram de 69,7 a 71,7°C para Tp e de 11,1
a 14,3 J g para AH (LEONEL et al., 2004). Segundo Zhang e Oates (1999), a menor
temperatura de gelatinizagao € tipica de amidos com menor teor de amilopectina.

NODA et al. (1997) investigaram o efeito da combinagdo de dados de plantio ¢
colheita das raizes de batata doce. Em DSC, os valores encontrados do amido nativo para To
variaram entre 55,8-73,1°C, e as Tp ficaram entre 61,3-76,0 °C, enquanto os valores de AH
foram entre 13,7-16,3 J g'. Realizaram o experimento pesando aproximadamente 3,0 mg de
amido e agua destilada para se obter uma concentragdo de 30%, no cadinho de aluminio, que
foi imediatamente selado e colocado para andlise, com uma razdo de aquecimento de 10°C

min™.

3.4.2.3 Mandioca (Manihot esculenta, Crantz)

A mandioca ¢ a principal cultura nos tropicos e a boa saude de milhdes de pessoas

depende dela. Em 1996, a FAO (Food and Agriculture Organization) estimou que 70 milhdes
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de toneladas de mandioca foram produzidas na Africa e que ela continua a ser o principal
alimento energético para milhdes de pessoas (ARYEE et al., 2006).

Uma das razoes para escolher este amido ¢ o baixo custo devido a grande produgao no
Brasil. A América Latina é responsavel por aproximadamente 21% do total da producao
mundial de mandioca (MARQUES et al., 2006)

As raizes de mandioca contém 20-30% de amido. O amido esta presente no parénquima
da mandioca na propor¢do de 70-91% do seu peso seco, e na casca, 45-59%. O contetido de
amilose do amido de mandioca apresenta valores entre 17 e 25% (SALUNKHE; KADAM,
1998). O conteudo de amilose aparente determinado por Srichuwong et al. (2005) foi de
17,9%.

O contetido de amilose total encontrado por Whistler e BeMiller (1997) foi de 17,0%,
por Peroni, Rocha e Franco (2006) de 19,8% +0,36 ¢ por Hoover (2001) entre 18,6- 25,6%.
Estas diferencas nos conteidos de amilose encontradas por diferentes autores devem-se aos
diferentes métodos analiticos utilizados, a idade e variedades diferentes das plantas (PERONI;
ROCHA; FRANCO, 2006).

As curvas de degradagao (TG) realizadas por Guinesi et al. (2006) numa atmosfera de
nitrogénio, com vazio de 20 mL min™ e razdo de aquecimento de 20°C min™' demonstram a
segunda perda de massa para o amido de mandioca entre 308-374°C e equivalente a 66,8%.

O comportamento térmico do amido de mandioca foi analisado por Freitas et al. (2004),
em atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50 mL min "' numa razio de aquecimento de 5°C
min” e apresentou AH=6,5J g'l , To=51,5°C e Tp= 63,5°C. Numa razao de aquecimento de
2,5°C min™' os resultados de AH e Tp foram, respectivamente, de 8,5 J g'l e 60,3°C. Realizou-
se um tempo de equilibrio amido: 4gua de 30 minutos, anterior a realizacdo da analise, com

uma suspensao de 5 mg de amido e 10 mg de 4gua, num cadinho de aluminio.



35

3.4.2.4 Mandioquinha-salsa (Arracacia xanthorrhiza, Bancroft)

Para fins alimenticios, sdo utilizadas apenas as raizes da mandioquinha-salsa,
desprezando-se as por¢des aéreas, compostas por ramas € pelo pedinculo. Caracteriza-se
como alimento energético apresentando em média 25 g de carboidratos totais por 100 g de
raizes (PIRES; VEIGA; FINARDI FILHO, 2002).

Outros fatores determinantes para seu uso em dietas especiais sdo as caracteristicas do
seu amido, que contém amilose em torno de 23%, granulos arredondados, variando de 5 a 27
um de didmetro, limitada retrogradacdo e sinérese, fatores que concorrem para sua elevada
digestibilidade (CEREDA, 2002).

O amido nativo de mandioquinha-salsa tem grande potencial para ser utilizado no
processamento industrial, sendo considerado como um substituto promissor de amidos
modificados (HURTADO et al.1997). Vieira (2004) encontrou valores de 17,2+ 1,5% para
teor de amilose aparente.

Segundo Matsuguma (2006), nas curvas TG da mandioquinha-salsa observam-se trés
regides distintas, sendo que a primeira, abaixo de 150°C, representa evaporacdo da agua e
outros volateis. Percebe-se que as temperaturas sdo mais altas para amido nativo das
variedades de mandioquinha-salsa (299,08 - 311,18 °C) do que para os amidos modificados
(293,29 - 296,65 °C). Encontrou-se um valor para amido nativo de To=297,46°C, sendo que o
experimento foi conduzido em uma atmosfera de ar sintético, com uma vazao de 100 mL min
' e numa razio de aquecimento de 10°C min™.

As curvas DSC foram realizadas por Santacruz et al. (2002), que utilizaram uma
suspensdo de amido com excesso de 4gua, numa propor¢do de 1:3 com agua destilada e uma
razio de aquecimento de 10°C min™'. Os valores encontrados para o amido nativo de

mandioca foram de 17,6 J g'l, 53,8°C e 60,1°C para AH, To e Tp, respectivamente.
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Na tabela 2 estdo os dados DSC bibliograficos dos amidos nativos de tuberosas.

TABELA 2: DADOS DSC OBTIDOS DAS REFERENCIAS DOS AMIDOS NATIVOS DE

TUBEROSAS

AMIDOS To (°C) Tp (°C) AH (J g‘l) CONDICOES DOS REFERENCIAS

NATIVO EXPERIMENTOS

Batata 63,3 - 17,2 .susp.=1:3,25 Karlsson e Eliasson

.Tempo eq.=20min (2003)
.cadinho=aluminio
raz. aq.=10°Cmin’'

Batata doce 55,8-73,1 61,3-76,0 13,7-16,4 .umidade=30% Noda et al. (1997)

.cadinho=aluminio
raz.aq.=10°Cmin”
Mandioca 51,5 63,5 6,5 .susp.=1:2 Freitas et al. (2004)
.Tempo eq.=30min
.cadinho=aluminio
.raz.aq.=5°Cmin
.atm.=Nitrogénio
fluxo=50mLmin"'
Mand. salsa 53,8+0,1 60,1+0,1 17,6+0,3 .susp.=1:3 Santacruz et al.(2002)
raz.aq.=10°Cmin”'

3.4.3 Cereais

3.4.3.1 Milho regular e ceroso (Zea mays, Linnaeus)

O milho ainda ¢ o principal substrato para a producdo de amido em muitos paises
como Estados Unidos, Inglaterra e outros que também apresentam esta matéria-prima como
material nativo dominante. Contribui¢des importantes chegam do Japdo e também da Africa
do Sul, China e Russia (BERGTHALLER, 2004).

Com base na proporcao de amilose e amilopectina, o milho pode ser dividido em
normal, ceroso e com alto teor de amilose, sendo que, os amidos cerosos consistem de 92 a
100% de amilopectina, contribuindo para maior viscosidade de suas pastas (JANE, 2004).

Morrison e Laignelet (1983) encontraram valores de amilose aparente de amido de
milho nativo de 21,4%, e o teor de amilose total foi de 27,5%, enquanto Gérard et. al.(2001)

encontraram valores de amilose total de 25,5+1,5% utilizando diferentes metodologias. Estas
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diferencas devem-se as diferentes metodologias empregadas e a idade e variedade das plantas
das quais foram extraidos os amidos (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006).

As curvas TG realizadas por Guinesi et al (2006), utilizando atmosfera de nitrogénio
com vazio de 20 mL min™ e razdo de aquecimento de 20°C min™', mostraram uma principal
perda de massa entre 310-374 °C e equivalente a 67,0%.

Com relagdo aos amidos de milho normal e ceroso, todas as temperaturas de
gelatinizagdo analisadas por DSC aumentaram com a temperatura de secagem dos graos e
com a razdo de aquecimento. As temperaturas de pico e inicial permaneceram relativamente
constantes, enquanto a temperatura final diminuiu na presenca de excesso de agua (ALTAY;
GUNASEKARAN, 2006).

Altay e Gunasekaran (2006) analisaram amido nativo de milho ceroso submetido a
uma secagem de 70°C, numa umidade de 50%, sendo a dgua adicionada no cadinho de
aluminio, num tempo de equilibrio de 12-24 horas, com razio de aquecimento de 5°C min™.
Obtiveram To=67,2°C +0,1, Tp=71,8 °C £0,4 ¢ AH= 11,2 J g"'+0,7.

Liu et al (2006) estudaram o comportamento de gelatinizagdo de amidos de milho,
variando o conteido de amilose e o contetido de agua (9-75%) numa temperatura de 50 a
190°C. A entalpia total de gelatinizagdo aumentou com o aumento de amilopectina e conteudo
de 4gua. Para um teor de umidade de 52,2%, a dgua foi adicionada diretamente no cadinho de
aco inoxidavel, com tempo de equilibrio de 24 horas e To, Tp e AH foram de 68,4°C, 72,2°C e
7,54 J g, respectivamente. Utilizou-se nitrogénio como gas de arraste ¢ uma razio de

. .|
aquecimento de 5°C min".
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3.4.3.2 Trigo (Triticum aestivum, Linnaeus)

As porg¢oes do grao de trigo apresentam concentragdes de nutrientes distintas. O amido
¢ encontrado somente no endosperma, que representa 90% do peso do grdo. Dentro da
camada de aleurona, os granulos de amido s3o envoltos por uma matriz protéica.
Aproximadamente 83% da matéria seca do trigo constituem-se por carboidratos, semelhante
ao milho. Esta fracdo ¢ constituida por pentosanas, amido, dextrinas, acucares, celulose e
hemicelulose, sendo que o amido ¢ o carboidrato mais abundante no grao. Aproximadamente
60% do grao e 70% do endosperma sdo compostos por amido. As duas formas encontradas
sdo amilose e amilopectina. No trigo, % do amido ¢ amilose enquanto os % restantes sdao
amilopectina (LIMA, 1995). Fredriksson et al. (1997), estudando amido de trigo nativo,
encontraram valores de amilose aparente de 20,4% e de amilose total de 25,0%.

Yoo ¢ Jane (2002) encontraram valores de amilose aparente de amido nativo de trigo
de 26,6+0,6% e amilose total de 33,4% +0,7. Nas curvas DSC obtiveram To= 54,9 °C +0,1,
Tp= 58,9 °C +0,1 e AH= 10,6 J g "' £0,3. O experimento foi realizado colocando-se 6 mg de
amido em cadinho de ago inoxidavel, com 18 mg de agua e selado. Utilizou-se um tempo de
equilibrio de 2 horas numa razio de aquecimento de 10°C min.

No amido de trigo analisado por Kohyama et al.(2004), observa-se uma variagdo na
temperatura de gelatinizagdo nas curvas DSC, entre 51,6°C e 59,9°C, alterando-se a
temperatura de armazenamento entre 15/10°C e 30/25°C. Os valores de AH ficaram entre 9,78
e 11,46 T g'. Foram pesados 45 mg de 4gua e 5,0 mg de amido em um cadinho de prata. Um
cadinho contendo 45 mg de 4gua foi usado como referéncia e a razdo de aquecimento foi de
1,0 °C min™.

Addo et al. (2001) analisaram as caracteristicas térmicas da farinha de trigo e de seus

componentes, encontrando valores para o amido de trigo de 56,7°C, 61,2°C e 4,04 J g'l, para
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To, Tp e AH, respectivamente. O experimento foi realizado adicionando-se 10uL de 4gua em
5,0 mg da amostra num cadinho de aluminio, que permaneceu em repouso por uma hora antes
da anélise, realizada com uma razio de aquecimento de 10°C min™".

Vermeylen et al.(2005) encontraram valores de amilose aparente de 37,0-37,9% e, ao
realizarem experimentos DSC, encontraram uma endoterma tardia, pesando 6,0 mg de amido
de trigo nativo diretamente no cadinho de aluminio e adicionando 4gua para se obter 40% de
umidade.O cadinho selado, contendo amido com dgua permaneceu em equilibrio durante a
noite, numa razio de aquecimento de 4°C min . Esta endoterma tardia ocorre, possivelmente,
devido a uma fusdo de cristais de amido n3o completamente solvatados ou, mais
recentemente, pela transicao hélice-espiral da dupla hélice de amilopectina.

No trabalho de Yoo e Jane (2002), a curva DSC de amido de trigo ceroso ndo
apresentou pico de fusdo do complexo lipidio-amilose, entretanto, os outros amidos de trigo
estudados (Canto 107, Centura e trigo Comercial) apresentaram um pico (91-106°C)
correspondendo a fusdo do complexo amilose-lipidio.

Yonemoto (2006), estudando granulos de trigo de diferentes tamanhos, observou que
os menores granulos apresentam temperatura de gelatinizagdo maior.

Na tabela 3 observa-se dados DSC bibliograficos dos amidos nativos de cereais.
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TABELA 3: DADOS DSC OBTIDOS DAS REFERENCIAS DOS AMIDOS NATIVOS DE

CEREAIS
AMIDOS  To (°C) Tp (°C) AH(@Jg")  CONDICOES DOS REFERENCIAS
NATIVOS EXPERIMENTOS
Milho 68,4 72,2 7,54 .umidade=52,2% Liu et al. (2006)
regular .Tempo eq.=24h
.cadinho=aco inox.
raz. aq.=5°Cmin”'
.atm.=Nitrogénio
Milho 67,2+,1 71,8+0,4 11,2 .umidade=50% Altay e Gunasekaran
Ceroso .tempo eq.=12-24h (2006)
.Cadinho=aluminio
raz. aq.=5°Cmin”
Trigo 56,7 61,2 4,04 .susp.=5mg am.:10pL Addo et al. (2001)
agua
.Tempo eq.=1h

.cadinho=aluminio
razdo aq.=10°Cmin’’

3.4.4 Sementes de arvores

3.4.4.1 Castanha européia (Castanea sativa, Mill)

A semente da Castanheira Européia, encontrada no sul do Brasil, € utilizada na Europa
como matéria prima em multiplas aplicacdes, como em panificacdo, produ¢do de marrom-
glacé e purés; entretanto, ¢ pouco utilizada no Brasil, servindo quase que exclusivamente para
a alimentacao de suinos (DEMIATE, 1993).

De acordo com Demiate et al. (2001) o teor de amilose do amido de castanha européia
mostrou-se intermedidrio aos teores deste polissacarideo nos amidos de milho e de mandioca,
sendo 21,5% o de amilose e 78,5% o de amilopectina .

Attanasio et al. (2004), estudando castanhas européias frescas ¢ dessecadas a 40°C ¢ a
60°C separadamente, obtiveram AHs de 502,5 J g™'; 2222 J ¢! ¢ 175,5 J g'. O experimento
foi realizado com 20 mg da amostra pesados diretamente no cadinho de aluminio, e uma razao
de aquecimento de 10°C min™. Apos dessecadas, as amostras foram rehidratadas em vapor,

obtendo-se uma umidade de 30%.
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3.4.4.2 Pinhdo (Araucaria angustifolia, Bertolini)

O pinheiro do Parand ¢ uma Gimnosperma largamente distribuida no sul do Brasil, em
florestas nativas que representam cerca de 5-8% da sua area total. Esta arvore apresenta
grande importancia comercial, sendo fonte de madeira para moveis, constru¢do de casas e
fabricacdo de celulose. Devido a extragdo irracional para fins comerciais ou desmatamento
para a agricultura tradicional, a Araucaria esta em risco de extin¢do. Pesquisas sustentam que
o uso de derivados da Araucaria poderia estimular a preservacdo desta espécie. As sementes
da arvore de pinha sdo conhecidas como pinhao e, produzidas proximo ao inverno, constituem
um tradicional alimento caldrico consumido principalmente cozido ou assado durante o
inverno (WOSIACKI; CEREDA, 1985).

O pinhdo ¢ constituido de 34% de amido e de uma fracdo muito pequena de proteinas,
lipidios e compostos fendlicos. Esta composi¢do é favoravel para se obter um amido estavel,
branco e sem odor, muito Util para a industria de alimentos (BELLO-PEREZ et al, 2006).

A fracdo de amido de pinhdo, a semente do Pinheiro do Parand, é facilmente extraida e
apresenta um nivel de amilose e uma caracteristica anionica forte, similares ao amido de
milho. Os granulos de formato redondo sdo maiores que os de mandioca (WOSIACKI;
CEREDA, 1985). O conteudo de amilose representa 23,54 % =1,74 em base seca, segundo
Stahl et al. (2007), de 25,0 % +0,6 para Bello-Pérez et al. (2006) e de 22,25% para Wosiacki
e Cereda (1985).

O comportamento térmico do amido nativo de pinhdo foi avaliado através de DSC por
Bello-Pérez et al (2006) que encontraram valores de Tp de 63,4°C ¢ AH de 8,0 J g,
utilizando condig¢des descritas por Paredez-Lopez, Bello-Pérez e Lopez (1994): pesaram 2 mg

de amido e 7uL (7mg) de dgua diretamente em cadinho de aluminio, deixando em equilibrio
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por uma hora. A razio de aquecimento foi de 10°C min™. Demonstraram que o amido nativo
de pinhdo apresenta menores temperaturas e entalpia de gelatinizagdo do que o amido nativo
de milho (73,0°C ¢ 13,1 T g') nas condigdes descritas.

Na tabela 4 observa-se dados DSC bibliograficos dos amidos nativos de sementes de

arvores.

TABELA 4: DADOS DSC OBTIDOS DAS REFERENCIAS DOS AMIDOS NATIVOS DE

SEMENTES DE ARVORES.
AMIDOS To(°C) Tp(°C)  AH(Jg") CONDICOES DOS REFERENCIAS
NATIVOS EXPERIMENTOS
Castanha eur. - - 2222 Cadinho = aluminio Attanasio et al.
Razdo aq.=10°C min™ (2004)
umidade: 30%
Pinhdo - 63,4+0,4 8,0+0,5 .susp.=2mg am.:7mg Bello-Perez et al.
agua (2006)
.Tempo eq.=1h

.cadinho=aluminio
razio aq=10°Cmin’

3.4.5 Leguminosas

3.4.5.1 Ervilha (Pisum sativum, Linnacus)

O amido de ervilha estd sendo introduzido como um novo ingrediente, na industria do

processamento de carnes (Beck; Kevin, 1995, citados por Agarwall et al.,2004).

Amidos de diferentes cultivares de ervilha indianas foram estudados por Agarwal et
al.(2004), que encontraram valores de amilose entre 26,9- 61,5%. Huang et al. (2007)
encontraram valores de amilose total de 31,2 % para amidos de ervilha amarela. Hoover e
Manuel (1996) encontraram valores para ervilha do campo Express de 39,87 e 43,25% de

amilose aparente e total, respectivamente.
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Analise por DSC foi realizada por Huang et al. (2007a) para estudo das propriedades
térmicas do amido de ervilha amarela, apresentando To= 58,2°C, Tp= 65,1°C e AH=16,1J g
'. O experimento foi realizado ap6s dilui¢io das amostras em agua destilada (1:5) e repouso

das mesmas por 5 minutos a 10°C. A razdo de aquecimento utilizada foi de 10°C min.

3.4.5.2 Feijao (Phaseolus vulgaris, Linnaeus)

No Brasil, o feijao comum ¢ um dos alimentos mais populares, sendo considerado um
alimento basico de grande importancia para a populagdo rural e urbana (COSTA et al.,
2006).

Zhou et al. (2004) determinaram propriedades fisico-quimicas de amido de feijao
preto de dois cultivares do Canad4, obtendo um rendimento entre 16,3-21,8% das sementes
iniciais. O conteudo de amilose aparente e total ficou entre 33,07-35,2% e 37,1-39,4%,
respectivamente, enquanto Hoover e Manuel (1996) obtiveram valores de 35,7% e 41,2% das
respectivas amiloses, também para amido de feijao preto.

Trés espécies de amidos de feijao preto, Nighthawk, Midnight e Ul 906, foram
analisadas por Hoover e Ratnayake (2002). As propriedades térmicas de gelatinizagdo dos
amidos foram To entre 62,0 °C £0,5 - 66,9 °C +£0,5 Tp entre 69,9 °C £0,8 - 76,5 °C +0,5, e AH
entre 12,1 J g ' £0,3 - 12,9 +0,4. O experimento foi realizado adicionando-se 11pL de dgua
em 3,0 mg de amido em cadinhos de aluminio, que foram selados e deixados em repouso por

2 horas. A razdo de aquecimento foi de 10°C min™.

3.4.5.3 Lentilha (Lens culinaris, Medik)

As lentilhas s3o legumes importantes nos paises em desenvolvimento, sendo

exclusivamente usadas em dietas humanas (HOOVER; MANUEL, 1995).
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Os amidos de lentilha Laird e CCGold analisados por Hoover ¢ Manuel (1995) e
apresentaram contetdo de amilose aparente e total variando entre 33,0-34,5% e 35,4-39,4%,
respectivamente, ¢ o rendimento de amido entre 22,0-25,0% do material inicial. Em 1996, os
mesmos autores encontraram valores, para lentilha Eston, de 35,6 ¢ 37,8% para amilose
aparente e total, respectivamente.

Temperaturas de gelatinizacao (To, Tp) e a entalpia de gelatinizacdo (AH) de lentilhas
Milestone, do Canada foram pesquisadas por Hoover e Ratnayake (2002), que encontraram
valores de 63,0 e 69,6°C para To e Tp, respectivamente, e o AH de 13,3 J g'l. O experimento
foi realizado colocando-se no cadinho 3,0 mg de amido nativo e 11pL de agua, que
permaneceram em repouso a temperatura ambiente por 2 horas. A razdo de aquecimento foi
de 10°C min™".

Na tabela 5 observa-se dados DSC bibliograficos dos amidos nativos de leguminosas.

TABELA 5: DADOS DSC OBTIDOS DAS REFERENCIAS DOS AMIDOS NATIVOS DE

LEGUMINOSAS
AMIDOS To (°C) Tp (°C) AH (J g CONDICOES DOS REFERENCIAS
NATIVOS EXPERIMENTOS
Ervilha 58,2 65,1 16,1 Susp.=1:5 Huang et al. (2007a)
.Tempo eq.=5min.
razdo aqg=10°Cmin’
Feijao 62,0- 69,9+0,8- 12,1£0,3-  .susp.=3mg am.:11pL Hoover e Ratnayake
66,9+0,5 76,5+0,5 12,9+0,4  agua (2002)
.Tempo eq.=2h
.cadinho=aluminio
razdo ag=10°Cmin’
Lentilha 60,7- 66,1+0,9- 15,440,9-  .susp.=3mgam.:11uL Hoover ¢ Ratnayake
63,0+0,5 69,6+0,7 15,740,4  agua (2002)

.Tempo eq.=2h
.cadinho=aluminio
razio aq=10°Cmin’
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3.5 TECNICAS ANALITICAS

3.5.1 Técnicas termoanaliticas

Nos dias atuais a instrumentacdo termoanalitica atingiu elevadissimo grau de
sofisticacdo, popularizou-se em fungdo de uma aplicacdo pratica crescente ¢ vem sendo
encarada como importante ferramenta de trabalho em todos os setores de vanguarda que se
dedicam a pesquisa, ao desenvolvimento de novos produtos ¢ ao controle de qualidade da
producao.

Nos sistemas termoanaliticos a amostra ¢ colocada em um ambiente cuja temperatura ¢
controlada por um dispositivo programador e suas alteragdes sdo monitoradas através de um
transdutor adequado que produz um sinal elétrico de saida andlogo a transformacgao ocorrida.
Este sinal de saida apo6s a amplificagdo adequada ¢é aplicado a um instrumento de leitura.

O programador de temperatura pode ser ajustado para manter constante a temperatura
da amostra (operagdo isotérmica) ou pode ser ajustado para fazer com que a sua temperatura
varie linearmente com o tempo; a razdo de aquecimento pode e deve ser ajustada de acordo
com as peculiaridades proprias das transformagdes que a amostra devera sofrer
(IONASHIRO, 2005).

As técnicas termoanaliticas fornecem resultados na forma de curvas, as quais contém
as informagdes a respeito das variagdes do parametro medido (LUCAS; SOARES;

MONTEIRO, 2001).

3.5.1.1 Termogravimetria (TG)
E a técnica na qual a variacdo de massa de uma substincia ¢ medida em fungdo da
temperatura (aquecimento ou resfriamento), enquanto esta substidncia ¢ submetida a uma

programacao controlada de temperatura. O registro € a curva termogravimétrica ou curva TG.
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O equipamento utilizado na termogravimetria ¢ a termobalanca. As curvas TG permitem obter
conclusdes quanto a estequiometria, estabilidade térmica da amostra, composicdo e
estabilidade de compostos intermediarios, bem como composicdo do produto final
(WENDLANDT, 1986).

As termobalangas sdo instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra
em fun¢do da temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. Os componentes
fundamentais das termobalancas modernas s3o: balanga registradora, forno, suporte de
amostra e sensor de temperatura, programador da temperatura do forno, sistema registrador e
controle da atmosfera do forno.

A temperatura do forno e/ou da amostra ¢ determinada por meio de um par
termoelétrico, ou, mais raramente através de um termometro de resisténcia. A localizacdo do
sensor de temperatura ¢ critica, devendo estar o mais préximo possivel da amostra.

Nas curvas TG, os desniveis em relagdo ao eixo das ordenadas correspondem as
variagdes de massa sofridas pela amostra e permitem obter dados que podem ser utilizados

com finalidades quantitativas (IONASHIRO, 2005).

3.5.1.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

E um recurso matematico que fornece a derivada primeira da curva TG em funcio do
tempo ou da temperatura. O registro ¢ a curva termogravimétrica derivada ou curva DTG
(WENDLANDT, 1986).

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variagdo de massa em relagdo ao
tempo (dm/dt) ¢ registrada em funcdo da temperatura ou tempo. Portanto neste método s@o
obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG e nos quais os degraus sao
substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela

amostra.
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As vantagens da Termogravimetria Derivada sdo que as curvas DTG indicam com
exatiddo, as temperaturas correspondentes ao inicio ¢ ao instante em que a velocidade de
reacdo ¢ maxima; os picos agudos permitem distinguir claramente uma sucessdo de reagdes
que muitas vezes nao podem ser claramente distinguidas nas curvas TG e as areas dos picos
correspondem exatamente a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas em

determinag¢des quantitativas (IONASHIRO, 2005).

3.5.1.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

E a técnica na qual a diferenca de temperatura (AT) entre a amostra ¢ um material de
referéncia ¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto ambos (amostra e referéncia) sao
aquecidos de acordo com uma programacdo controlada de temperatura (WENDLANDT,
1986).

A anélise térmica diferencial (DTA) ¢ uma técnica térmica de medigdo continua das
temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a medida que
ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas medi¢cdes de temperatura sdo
diferenciais, pois se registra a diferenca entre a temperatura da referéncia Tr, e a da amostra
Ta, ou seja (Tr — Ta = AT), em funcdo da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento
ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear (dT/dt = Cte). Na DTA, o sinal fornecido ¢
proporcional a diferenca de temperatura entre a amostra e um material de referéncia
termicamente estavel.

Em um forno aquecido eletricamente coloca-se um suporte ou bloco dotado de duas
cavidades (camaras, células) idénticas e simétricas. Em cada uma destas cavidades, coloca-se
a jun¢do de um termopar; a amostra ¢ colocada em uma das cdmaras, e na outra ¢ colocada a
substancia inerte, cuja capacidade térmica seja semelhante a da amostra. Tanto a amostra

como o material de referéncia sdo aquecidos linearmente, e a diferenga de temperatura entre



ambos AT = (Tr — Ta), ¢ registrado em funcdo da temperatura do forno ou do

(IONASHIRO, 2005).
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Figura 2: Diagrama de Bloco de um sistema térmico diferencial moderno

(Fonte: Ionashiro, 2005)

3.5.1.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

E a técnica através da qual se mede a diferenca de energia fornecida a uma substancia

e a um material de referéncia em funcdo da temperatura, enquanto ambos sd3o aquecidos ou

resfriados de acordo com uma programagao controlada de temperatura. O registro ¢ a curva

DSC (WENDLANDT, 1986).
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De acordo com o método de medicao utilizado, ha duas modalidades: calorimetria
exploratdria diferencial com compensagdo de poténcia e calorimetria exploratdria diferencial
com fluxo de calor.

Na DSC com compensagdo de poténcia a amostra e o material de referéncia sao
aquecidos ou resfriados em compartimentos separados, individualmente, assim, se a amostra
sofre alteracdes de temperatura, devido a um evento exo ou endotérmico, ocorre uma
modifica¢do na poténcia de entrada do forno correspondente, de modo a anular esta diferenca.

Enquanto na DSC com fluxo de calor a amostra e o material de referéncia sdo
colocados sobre um disco termoelétrico e aquecidos por uma unica fonte de calor, o qual ¢
transferido através do disco para a amostra ¢ o material de referéncia e o fluxo de calor
diferencial entre os dois ¢ controlado por termopares conectados abaixo do cadinho
(CARVALHO FILHO, 2000).

Através dessas técnicas, podem-se acompanhar os efeitos de calor associados com
alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fase (fusdo ebulicdo,
sublimacdo, congelagdo, inversdes de estruturas cristalinas) ou reagdes de desidratacdo, de
dissociacdo, de decomposicao, de 6xido-redugdo, etc. capazes de causar variagdes de calor.
Em geral transi¢des de fase, desidrata¢des, reducdes e certas reagdes de decomposi¢io
produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizagdes, oxidagdes, algumas reagdes de
decomposic¢do produzem efeitos exotérmicos.

Essas técnicas permitem também, estudar transicdes que envolvem variagdes de
entropia (transi¢des de segunda ordem), das quais, as mais comuns sdo transi¢des vitreas que
certos polimeros podem sofrer (IONASHIRO, 2005).

A temperatura onset também pode ser obtida por DSC, e refere-se a temperatura em

que o primeiro desvio de linearidade da linha base da amostra ¢ observado. E definida como a
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interse¢do entre a tangente do declive de ascensdao maximo de um pico e a extrapolacao da
linha base da amostra (HATAKEYAMA; QUINN, 1999).

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC), quando aplicada ao amido,
fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatinizagdo. Por deteccdo das
fases de transicdo, os métodos de DSC tém a vantagem de serem independentes da
birrefringéncia dos granulos. As mudancas de entalpia observadas por DSC geralmente sdo
relacionadas a transi¢do do tipo ordem/desordem dos cristais presentes em extensos arranjos
ordenados internos e em regides de menor ordem cristalina do granulo (CEREDA, 2002). E
sabido, que o teor de umidade influi nas temperaturas encontradas na técnica de DSC. Para o
amido, também o teor de amilose ¢ de fundamental importancia (LIU et al., 2006).

Informagdes fornecidas pelas medidas DSC usualmente incluem temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), fusdo (Tm), e gelatinizagdo (Ts); entalpias (AH) durante fusdo e
gelatinizagdo sdo também obtidas. DSC pode também, ser usada para outras propriedades
fisico-quimicas dos géis de polissacarideos, como a estabilidade térmica, cinética das reacdes,
transicdo vitrea (em alguns casos), tempo e temperatura de cristalizagdo, porcentagem de
cristalinidade e capacidade calorifica especifica (WANG; CUI, 2005).

Existem varias maneiras de se adicionar dgua ao amido para estudos de DSC. Um
envolve instalagdo da amostra de amido em diferentes condi¢des de umidade para absorver
agua. A massa do cadinho ¢ pesada. O amido ¢ colocado dentro do cadinho, que ¢ pesado
novamente para calcular a massa da amostra de amido. O cadinho contendo amido ¢ colocado
em condi¢des de elevada umidade por 24 horas, para absorver umidade e equilibrar este
contetdo. O cadinho ¢ entdo imediatamente selado e pesado novamente para calcular o
conteudo de agua adicional. A vantagem deste método é que o contetdo de agua se distribui

de forma homogénea se o tempo de equilibrio for longo o suficiente.
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A segunda maneira envolve uma pré-mistura do amido com agua num frasco de vidro.
A massa de um frasco de vidro de 10 mL com tampa ¢ primeiramente pesado. O amido ¢
entdo adicionado dentro do frasco, que ¢ pesado novamente para calcular a massa do amido.
A dagua ¢ adicionada, utilizando uma seringa de 10ml cheia com o volume desejado e
misturada bem com uma espatula pequena. O frasco ¢ entdo fechado e pesado novamente para
calcular o conteudo de agua. A amostra permanecera em equilibrio dentro do frasco. As
vantagens deste método sdo a simplicidade e a facilidade de controle do contetido de agua
adicionado ao frasco. Entretanto, existe a possibilidade de umidade menor durante o
movimento da amostra para o cadinho de DSC, especialmente para amostras contendo
elevados conteudos de umidade.

O terceiro método ¢ adicionar dgua diretamente no cadinho DSC. A massa do cadinho
e da tampa sdo primeiramente determinados. O amido ¢ colocado dentro do cadinho, que ¢
pesado novamente para calcular a massa da amostra de amido. A 4gua ¢ adicionada no
cadinho com uma seringa de 25ulL e misturada lentamente com uma agulha. O cadinho ¢
fechado e a quantidade de agua adicional ¢ calculada pesando o cadinho contendo a amostra
novamente. A amostra ¢ deixada em equilibrio. A vantagem deste método € que a quantidade

de agua ¢ precisamente medida e controlada (YU; CHRISTIE, 2001).

3.5.2 Determinagao de amilose aparente e total

Uma distingdo ¢ feita entre amilose aparente (medida na presenca de lipidios
complexados com a amilose, com capacidade reduzida de ligagdo com iodo) e amilose total
(medida com preparacdes livres de lipidios), pois ambos s@o valores em estudo em amidos de
cereais ndo-cerosos que, diferente de amidos de outras fontes, contém quantidades apreciaveis

de lipidios internos.
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A amilose ¢ determinada por diversas metodologias, porém nenhuma ¢ totalmente
aceita como ideal. H4 variacdo nos dados da literatura o que comprova a falta de uma técnica
completamente confiavel para a sua quantificagdo. Observam-se variagdes de acordo com o
emprego de diferentes padroes de amilose (CEREDA, 2002).

Muitas vezes, o teor de amilose é superestimado porque as ramificagdes das cadeias de
amilopectina muito longas podem interagir também com o lodo, usado na identificacdo da
amilose, produzindo um resultado mais elevado que o real. E ainda, o teor de amilose
reportado nos trabalhos, normalmente se refere ao teor de amilose aparente (McPHERSON;
JANE, 1999).

As técnicas mais comumente utilizadas baseiam-se na afinidade da amilose pelo iodo,

conferindo colorac¢do azul ao complexo, que entdo é determinado colorimetricamente.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAL

Foram utilizados amidos nativos de diversos vegetais: frutos (banana, magad), tuberosas
(batata, batata-doce, mandioca, mandioquinha-salsa), cereais (milho regular, milho ceroso,
trigo), sementes de arvores (castanha européia, pinhdo) e leguminosas (ervilha, feijao,
lentilha).

As matérias-primas foram obtidas no comércio da cidade de Ponta Grossa, Parana, e
no Laboratorio de Cereais, Raizes e Tubérculos do Departamento de Engenharia de
Alimentos, da UEPG. As extracdes dos amidos foram realizadas no Laboratorio acima citado.

Os amidos comprados no comércio local foram de milho regular (MAIZENA®), batata
(YOKI®) e mandioca (JANDIRA®). A etapa de extragdo foi feita para amidos indisponiveis

comercialmente no Brasil, de banana, castanha européia, ervilha, lentilha, maga, pinhdo e
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trigo. Os demais amidos (batata doce, feijdo, mandioca salsa e milho ceroso) estavam

disponiveis no laboratério de Engenharia de Alimentos da UEPG.

4.2 METODOS

4.2.1 Extragao dos amidos

Realizada de acordo com a técnica de Moorthy (1991), com algumas alteragdes, que
utiliza hidréxido de sdédio para eliminar interferéncia de polissacarideos ndo amiléceos.

As amostras de banana, castanha européia, ervilha, lentilha, mag¢d e pinhdo foram
primeiramente descascadas e trituradas com agua em liquidificador industrial marca
SKYMSEN, modelo LS-08. Utilizou-se 500 g de amostra para cada 5 litros de agua.

Posteriormente ocorreu a filtragdo em peneira 150 mesh e 325 mesh, para separacao das
impurezas. O filtrado repousou por 24 horas, e 0 amido sedimentado foi colocado em solucgao
de hidroxido de sddio 0,025 mol L™ padronizado. A solugdo de amido repousou por 24 horas,
e a solucdo de hidroxido de sodio foi trocada. Esta etapa se repete até o sobrenadante tornar-se
limpido. A centrifugacdo das amostras ndo pode ser efetivada porque impurezas ficam
misturadas ao amido, enquanto em repouso, elas permanecem sobre o amido e no
sobrenadante.

Segue-se a neutralizagao até pH 7,0 da solugdo de amido com acido cloridrico 0,025
mol L™ padronizado. O pH é observado através de um potenciémetro de pH Hanna HI 8424.
A etapa final ¢ a secagem do amido a 45°C em estufa com circulagdo de ar até peso

constante.
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Para extracdo do amido de maca foi utilizada solucdo de metabissulfito de potassio
0,16%, acrescentada a partir do inicio da extragdo, em substituicdo a dgua, para minimizar o
escurecimento enzimatico, segundo Singh, Inouchi e Nishinari (2005).

A farinha de trigo branca foi utilizada para extragdo do amido de trigo. Realizou-se a
formag¢dao de uma massa com agua que foi posteriormente lavada, também com agua, para
separar o amido do gluten. O gluten foi desprezado, ¢ a 4gua de lavagem, contendo o amido,

foi utilizada para continuagao da extragdo a partir da filtragdo em peneira.

4.2.2 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (TG-DTA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas simultaneamente no instrumento TG-60
(SHIMADZU®). Cada amostra de amido nativo foi retirada do dessecador e previamente
pesada em uma balanca analitica (SHIMADZU® AY 220) para se obter uma massa entre 8,0 ¢
10,0 mg. Todas as amostras foram pesadas e colocadas em cadinhos o-alumina. Foram
utilizadas condi¢des de analise descritas por Lacerda (2006), numa atmosfera dindmica de ar
sintético com vazdo de 100 mL min™'. A razio de aquecimento foi de 20°C.min"".

Para se obter os valores observados nas curvas, foi utilizado o programa TA 60

(SHIMADZU®).

4.2.3 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Caracteristicas térmicas sobre o processo de gelatinizagdo dos amidos nativos foram

estudadas usando aparelho DSC (SHIMADZU®™) (DSC de fluxo de calor), calibrado com

padrdo de indio fornecido pelo fabricante.
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Cada amostra foi retirada do dessecador e previamente pesada numa balanga analitica
(SHIMADZU® AY 220), para se obter um valor entre 5,0 ¢ 7,5 mg para analise. Os
experimentos foram realizados preparando-se, primeiramente, uma suspensdo, de acordo com
técnica descrita por Yu e Christie (2001) com uma por¢do de amido para quatro por¢des de
agua destilada (1:4), num béquer de vidro, ficando o material em repouso a temperatura
ambiente por duas horas, para ocorrer um equilibrio da suspensdo. Apos este tempo, com
auxilio de micropipeta (LABMATE®) foi colocado 10uL desta suspensdo num micro-cadinho
de aluminio selavel (SHIMADZU®™). No calorimetro é acondicionado um micro-cadinho de
aluminio, vazio, idéntico ao da amostra, para ser utilizado como referéncia.

As condigdes de analise utilizadas foram as descritas por Lacerda (2006). A razdo de
aquecimento foi de 5°C.min'l, com temperatura de 30 até 100°C, em atmosfera de ar sintético,
numa vazdo de 100 mL min™'. Para se obter os valores observados nas curvas, foi utilizado o

programa TA 60 (SHIMADZU®).

4.2.4 Determinagao de amilose aparente e total

A técnica utilizada foi de Hoover e Ratnayake (2001). Todo o material utilizado para
analise foi previamente lavado com solugdo sulfocromica.

Primeiramente 20 mg de cada amido foram pesados em tubos de 10 mL com tampa, e
dissolvidos em 8,0 mL de solugdo de dimetilsulfoxido a 90% v/v. O contetido dos tubos foi
agitado vigorosamente por 20 minutos e entdo aquecido em um banho-maria (com agitagao
continua) a 85°C por 15 minutos. O contetido dos tubos foi resfriado a temperatura ambiente e
diluido com agua deionizada em um baldo volumétrico de 25 mL.

Retirou-se uma aliquota de 1,0 mL desta diluicdo que foi colocada, com 40 mL de

agua e 5,0 mL de solugdo de Todo/Iodeto de Potassio (I, 0,0025 mol L™'e KI 0,0065 mol L™),
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em um baldo volumétrico, para um volume final de 50 mL. O conteido permaneceu em
repouso por 15 minutos a temperatura ambiente para posteriormente ser feita leitura da
absorbancia em espectrofotdmetro (SHIMADZU® UV mini 1240) a 600 nm.

Para o contetdo de amilose total, as amostras de amido foram determinadas pelo
procedimento descrito acima, mas com um anterior desengorduramento com n-propanol:agua
(3:1) a quente por 7 horas. Foram pesados 200mg de cada amido, colocados em frasco de 10
mL com tampa e acrescentado 8,0 mL da solugdo de n-propanol:dgua. Os frascos foram
levados para banho-maria a 85 °C e, apdés 7 horas, resfriados e filtrados em cadinho
sinderizado para posterior secagem em estufa a 45°C com circulacdo de ar, até peso constante.

O conteudo de amilose foi calculado de uma curva padrido, observada na Figura 3,
usando misturas de amido de batata da marca SIGMA®, para amilose tipo III ¢ da marca
Fluka Biochemika®, para amilopectina (numa faixa de 0-100% de amilose).

O teor de amilopectina (%) foi calculado pela subtracdo do teor de amilose total (%)
de 100%; enquanto o teor de amilose complexada com lipidios (%) foi obtido pela subtragao

de amilose total (%) e amilose aparente (%):

AP=100- AM TOTAL

ACL = AM TOTAL — AM APARENTE



Absorbéancia (600nm)

0,4

0,35

0,3

R%=0,9872

0 0,32 0,64 0,96 1,28 1,6

Concentragdao (mg%)

y = 0,1732x + 0,0648

—e— Absorbancia

Linear (Absorbancia)

Figura 3: Curva de calibragdo da amilose
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 FRUTOS

5.1.1 AMIDO DE BANANA

5.1.1.1 TG e DTA
As curvas TG/DTA e TG/DTG do amido nativo de banana, Figura 4, mostram perdas

de massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de

30-550°C.
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Figura 4: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de banana.

A massa inicial da amostra de amido nativo de banana foi de 8,6 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 124°C, associada ao pico endotérmico a 100°C e ¢ atribuida a
desidratacao de 8,1%.

A decomposi¢do térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
285,8-473°C e 473°C-546°C, associadas aos picos endotérmicos a 300°C e 322°C e aos picos
exotérmicos em 385°C e 525°C, com perdas de massa correspondentes a 81,7% e 9,8%,

respectivamente. Um residuo de 0,4 % ¢ obtido do amido nativo de banana.
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5.1.1.2 DSC

As caracteristicas de gelatinizacdo do amido nativo de banana foram uma To de

61,8°C, Tp de 66,9°C e um AH de 7,9 J g'l, conforme Figura 5.
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Figura 5: Curva DSC de amido nativo de banana.

Para a diluicdo inicial do amido nativo de banana foram utilizados 6,2 mg do amido.

Nunez-Santiago et al. (2004) encontraram valores de temperaturas de gelatinizagdo
maiores (To= 75,46 °C £0,3; Tp= 80,70 °C £0,21 ¢ AH=16,82 ] g'1 +0,56) utilizando um
equilibrio de uma hora para suspensao de 2mg de amido em 7 mg de dgua, numa razao de
aquecimento de 10°C min”. Lii, Chang ¢ Young (1982) demonstraram que, com o
amadurecimento do fruto, diminui o teor de amido e aumenta a sua temperatura de
gelatinizagdo, portanto, o grau de maturagdo do fruto pode ter influenciado os resultados.
Outros fatores que podem influenciar os resultados sdo as condi¢des de realizagdo do

experimento, de acordo com Yu e Christie (2001).
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5.1.1.3 Teor de amilose aparente e total

O teor de amilose aparente do amido nativo de banana ficou em 8,3% e de amilose
total de 9,0% em base seca. Ling et al. (1982), citados por Walisewski et al.(2003)
encontraram, para toer de amilose aparente, valor de 19,5 %, para o amido de banana
Cavendish. Walisewski et al.(2003), pesquisando banana Valery encontraram um teor de
40,7% ¢ Bello-Perez et al. (1999) obtiveram valores de 18% para banana macho e 87% para
banana criollo. Ainda Eggleston et al.(1992), pesquisando bananas comuns ¢ bananas

hibridas, chegaram a valores entre 9,1- 12%.
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5.1.2 AMIDO DE MACA

5.1.2.1 TGe DTA

As curvas TG/DTA do amido nativo de maga, Figura 6, mostram perdas de massa em

trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-553,7°C.
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Figura 6: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de maga.

A massa inicial da amostra de amido nativo de maga foi de 8,7 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 125°C, associada ao pico endotérmico a 100°C e ¢ atribuida a
desidratacao de 13,8%.
A decomposicao térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
278,3-477°C e 477°C-553°C, associadas aos dois picos endotérmicos a 304°C e 333°C e aos

picos exotérmicos em 388°C e 525°C, com perdas de massa correspondentes a 74,5% e

11,6%, respectivamente. Um residuo de 0,1% ¢ obtido do amido nativo de maga.



62

5.1.2.2 DSC

O comportamento temoanalitico de gelatinizagdo do amido nativo de macga apresentou

To de 56,0°C, Tp de 63,2°C e AHde 8,0J g'l, conforme Figura 7.
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Figura 7: Curva DSC de amido nativo de maca.

A diluigdo inicial do amido de massa foi realizada com 7,3 mg de amostra.

Para a mag¢a imatura pesquisada neste trabalho, da variedade Gala, a temperatura de
gelatinizacdo e o AH apresentaram valores menores que aqueles encontrados por Stevenson,
Domoto e Jane (2006), de To de 66,1°C, Tp de 70,9°C e AH de 17,1 J g'l. Entretanto, foram
utilizadas outras condi¢des experimentais, como forma¢do de uma suspensdo de 2 mg de
amido em 6,0 mg de agua dentro do proprio cadinho de aluminio e uso de uma razdo de
aquecimento de 10°C min”'. Além disso, sabe-se que ocorre a influéncia do estagio de
maturacao dos frutos dos quais foram extraidos os amidos, segundo Lii, Chang ¢ Young

(1982).
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5.1.2.3 Teor de amilose aparente e total

O valor de amilose aparente do amido nativo de maca ficou em 26,0 %; valor muito
proximo ao encontrado por Singh, Inouchi e Nishinari (2005), de 28,0%, para magas da
espécie Ruspippum. O valor de amilose total foi de 35,0%.

Nas tabelas 6, 7 e 8 estdo os resultados obtidos para amidos nativos de frutos, das
curvas TG/DTA, DSC e teor de amilose aparente, amilose total, amilopectina e amilose

complexada com lipidios.

TABELA 6: RESULTADOS OBTIDOS DAS CURVAS TG E DTA DE AMIDOS NATIVOS DE FRUTOS

Amidos Residuos (%) Perdas de massa (%)

1° perda 2°perda 3°perda
Banana 0,4 8,1 8172 9,8
Maga 0,1 13,8 74,5 11,6

TABELA 7: TEMPERATURAS DE GELATINIZACAO OBSERVADAS NAS CURVAS DSC DE AMIDOS

NATIVOS DE FRUTOS

Amidos AH(J g*) Tonset (°C) Tpico (°C)
Banana 7,9 61,8 66,9
Maga 8,02 56,0 63,2

TABELA 8: VALORES DE AMILOSE APARENTE, AMILOSE TOTAL, AMILOPECTINA E AMILOSE
COMPLEXADA COM LIPIDOS

Amidos nativos Teor de AM aparente (g%) Teor de AM total (g%) Teor de AP (%) ACL (g%0)
Banana 8,3 9,0 91,0 0,7

Maga 26,0 35,0 65,0 9,0
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5.2 TUBEROSAS

5.2.1 AMIDO DE BATATA

52.1.1 TGe DTA

As curvas TG e DTA e do amido nativo de batata, Figura 8, mostram perdas de massa

em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-
538°C.
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Figura 8: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido de batata.

A massa inicial da amostra de amido nativo de batata foi de 8,9 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 144°C, associada ao pico endotérmico a 100°C e ¢ atribuida a
desidratacao de 14,6%.

A decomposi¢do térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
289,2-363°C e 363-538°C, associadas aos dois picos endotérmicos a 301°C e 312°C e aos

picos exotérmicos em 383°C e 511°C, com perdas de massa correspondentes a 72,8% e

12,2%, respectivamente. Um residuo de 0,4 % ¢ obtido do amido nativo de batata.
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GUINESI et al. (2006) encontraram a principal perda de massa do amido nativo de
batata entre 304-361 °C e correspondente a 56%, numa vazao de 20 mL min’l, entretanto, este
trabaho ndo pode ser comparado porque utiliza razio de aquecimento de 10 °C min” e

atmosfera de nitrogénio.

5.2.1.2. DSC
As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizacdo do amido nativo de batata
correspondem a uma To de 56,4 °C, Tp de 63,7°C e AH de 8,2 ] g'l, conforme apresentado na

Figura 9.
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Figura 9: Curva DSC de amido nativo de batata.

A diluicdo inicial do amido nativo de batata foi realizada com 7,1 mg do amido.
Para o amido nativo de batata, os resultados obtidos podem ser comparados com os de
Karlsson e Eliasson (2003), que analisaram amidos nativos de mesocarpo de batata Asterix,

encontrando valor de Tp proximo ao valor deste experimento (63,3 °C), mas o valor de AH
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muito maior (17,2 J g ™), pois as condi¢des do experimento foram diferentes, um tempo de
equilibrio do amido em agua de 20 minutos, em uma suspensao de 1: 3,25 e utilizando uma

razio de aquecimento de 10°C min™.
5.2.1.3 Teor de amilose aparente e total

O teor de amilose aparente de amido de batata foi de 24,2% do peso seco ¢ o teor de
amilose total, de 31,1%.
Os valores estdo proximos aos encontrados por Fredriksson et al.(1997) para amilose

aparente de batatas Prevalent de 24,7%.
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5.2.2 AMIDO DE BATATA DOCE

52.2.1TGeDTA

As curvas TG/DTA do amido nativo de batata doce, Figura 10, mostram perdas de

massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-

514,8 °C.
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Figura 10: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de batata doce.

A massa inicial da amostra de amido nativo de batata doce foi de 9,3 mg. A primeira
perda de massa ocorre entre 30 e 136 °C, associada ao pico endotérmico a 100 °C e ¢ atribuida
a desidratacao de 9,7%.

A decomposicao térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
263,7-451°C e 451-514,8 °C, associadas a um pico endotérmico a 316 °C e a trés picos
exotérmicos em 335°C, 383°C, e 505°C, com perdas de massa correspondentes a 80,2% e

9,7%, respectivamente. Um residuo de 0,4 % ¢ obtido do amido nativo de batata doce.
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5.2.22DSC

As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizacdo de amido nativo de batata doce

apresentaram valores de To de 65,5 °C, Tp de 69,90 °C e AH de 1,8 J g'l, conforme

apresentado na Figura 11.
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Figura 11: Curva DSC de amido nativo de batata doce.

Para diluicao inicial do amido nativo de batata doce foram utilizados 6,7 mg.

O amido de batata doce apresentou To e Tp dentro das faixas encontradas por Noda et
al. (1997), de 55,8-73,1 °C, para To e de 61,3-76 °C para Tp, que realizaram experimentos
com batatas doces em diferentes estagios de plantio e colheita, numa suspensao com 30% de
agua, entretanto, sem existir um tempo de equilibrio entre amido-agua, e uma razao de
aquecimento de 10 °C min . Estas diferencas na analise sdo as principais causas da diferenca

no valor do AH deste trabalho, fora da faixa de Noda et al. (1997) de 13,7-16,4 T g™
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5.2.2.3 Teor de amilose aparente e total

O teor de amilose aparente do amido nativo de batata doce ficou em 20,6% e para
amilose total de 21,3 % em base seca, sendo que Srichuwong et al. (2006) encontraram
valores de 19,8%, para o amido nativo de batata doce e Noda et al.(1997) obtiveram teores de
amilose para amidos nativos de batata doce com diferentes épocas de plantio e colheita das

raizes, entre 15,4- 21,6 % +0,7.
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5.2.3 AMIDO DE MANDIOCA
52.3.1 TGe DTA
As curvas TG/DTA do amido nativo de mandioca, Figura 12, mostram perdas de

massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-

544 °C.
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Figura 12: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de mandioca.

A massa inicial da amostra de amido nativo de mandioca foi de 8,5 mg. A primeira
perda de massa ocorre entre 30 e 137 °C, associada ao pico endotérmico a 100 °C e ¢ atribuida
a desidratacao de 11,8%.

A decomposi¢@o térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
285,8-478 °C e 478°C-546 °C, associadas aos picos endotérmicos a 300 °C e 322,1 °C e aos
picos exotérmicos em 379,5 °C e 537,9 °C, com perdas de massa correspondentes a 79,1% e

8,8%, respectivamente. Um residuo de 0,3 % ¢ obtido do amido nativo de mandioca.
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5.2.3.2 DSC

As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizagdo do amido nativo de mandioca
apresentaram To de 56,0 °C, Tp de 64,7 °C e AH de 9,5] g”', conforme apresentado na Figura

13.
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Figura 13: Curva DSC de amido nativo de mandioca.

A diluigdo inicial do amido nativo de mandioca foi realizada com 7,1 mg do amido.

FREITAS et al (2004) também realizaram trabalhos com mandioca numa razdo de
aquecimento de 5 °C min™', mas com fluxo de nitrogénio a 50 mL min"' e encontraram Tp de
63,5 °C, To de 51,5 °C e AH de 6,5 J g, iniciando a partir de uma suspensio de 5,0 mg de
amido e 10,0 mg de agua, pesados diretamente no cadinho, onde permaneceram em equilibrio

por 30 minutos.
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5.2.3.3 Teor de amilose aparente e total

O valor de amilose aparente de amido nativo de mandioca, encontrado neste trabalho,
foi de 17,3 % em base seca, sendo que Srichuwong et al.(2005) encontraram valor de 17,9%.

O teor de amilose total foi de 17%, o mesmo valor encontrado por Whistler e BeMiller
(1997) para o conteudo de amilose. Entretanto, outros autores como Peroni, Rocha e Franco
(2006) obtiveram valores de 19,8 % +0,36 e Hoover (2001) entre 18,6- 23,6%. Estas
diferengas nos contetidos de amilose encontradas por diferentes autores devem-se aos
diferentes métodos analiticos utilizados e a idade e variedades diferentes das plantas

(PERONI, ROCHA, FRANCO, 2006).
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5.2.4 AMIDO DE MANDIOQUINHA SALSA
52.4.1 TGe DTA

As curvas TG/DTA do amido nativo de mandioquinha salsa, Figura 14, mostram
perdas de massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as

temperaturas de 30-549,4 °C.
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Figura 14: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de mandioquinha salsa.

A massa inicial da amostra de amido nativo de mandioquinha salsa foi de 9,0 mg. A
primeira perda de massa ocorre entre 30 e 198,1 °C, associada ao pico endotérmico a 100,9 °C
e ¢ atribuida a desidratacao de 11,1%.

A decomposi¢do térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
285,8-473 °C e 473 °C-546 °C, associadas aos picos endotérmicos a 300 °C; 322 °C e 339,4 °C
e aos picos exotérmicos em 381,2°C e 528,4°C, com perdas de massa correspondentes a
78,3% e 10,2%, respectivamente. Um residuo de 0,4% ¢ obtido do amido nativo de

mandioquinha salsa.
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5242 DSC

As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizagdo de amido nativo de mandioquinha

salsa apresentaram To de 47,9 °C, Tp de 58,6 °C e AH de 10,8 J g'l, conforme Figura 15.
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Figura 15: Curva DSC de amido nativo de mandioquinha salsa.

A diluicdo inicial do amido nativo de mandioquinha salsa foi realizada com 6,5 mg do
amido.

Os valores da To de 53,8 °C = 0,1; Tp de 60,1 °C +0,1e AH 17,6 J g'1i0,3 do amido
nativo de mandioquinha salsa, foram encontrados por Santacruz et al.(2002), utilizando uma
razdo de aquecimento de 10 °C min’ e uma suspensdo 1: 3 de amido: agua, pesados

diretamente no cadinho, sem tempo de equilibrio.
5.2.4.3 Teor de amilose aparente e total

Para o amido nativo de mandioquinha salsa, o valor de amilose aparente foi de 18,4 %
e amilose total de 18,0 %. Vieira (2004) encontrou valores de 17,2 % + 1,5 para teor de

amilose aparente.
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Na tabela 9, 10 e 11 observa-se os resultados obtidos para amidos nativos de

tuberosas, das curvas TG/DTA, DSC e teor de amilose aparente, amilose total, amilopectina e

amilose complexada com lipidios.

TABELA 9: RESULTADOS OBTIDOS DAS CURVAS

TUBEROSAS

TG E DTA DE AMIDOS NATIVOS DE

Amidos Residuos (%0)

Perdas de massa (%)

1° perda (H20) 2°perda 3° perda

Batata 0,4
Batata doce 0,4
Mandioca 0,3
Mand. salsa 0,4

14,6
9,7
11,8
11,1

72,8 12,2
80,2 19,7
79,1 8,8
78,3 10,2

TABELA 10: TEMPERATURAS DE GELATINIZACAO OBSERVADAS NAS CURVAS DSC DE AMIDOS

NATIVOS DE TUBEROSAS

Amidos  AH(J g") Tonset (°C) Tpico (°C)

Batata 8,2 56,4 63,7
Batata doce 1,8 65,5 69,9
Mandioca 9,5 56,0 64,7
Mand. salsa 10,8 47,9 58,35

TABELA 11: VALORES DE AMILOSE APARENTE, AMILOSE TOTAL, AMILOPECTINA E AMILOSE

COMPLEXADA COM LIPIDOS
Tuberosas  AM aparente (g%) AM total (g%) AP (g%) ACL (g%)
Batata 24,2 32,1 67,9 7,9
Batata doce 20,6 21,3 78,7 0,7
Mandioca 17,3 17,0 83,8 0,0
Mand. salsa 18,4 18,0 81,6 0,0
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5.3 CEREAIS

5.3.1 MILHO REGULAR

53.1.1 TGeDTA

As curvas TG/DTA do amido nativo de milho regular, Figura 16, mostram perdas de

massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-
559°C.
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Figura 16: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de milho regular
A massa inicial da amostra de amido nativo de milho regular foi de 8,8 mg. A primeira
perda de massa ocorre entre 30 e 196 °C, associada ao pico endotérmico a 100 °C e ¢ atribuida
a desidratacao de 10,2%.
A decomposi¢ao térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
287,4-485 °C e 485 °C-546 °C, associadas aos picos endotérmicos a 314,6 °C e 335,4 °C e aos

picos exotérmicos em 402,3 °C e 514,8 °C, com perdas de massa correspondentes a 79,0 % e

10,4%, respectivamente. Um residuo de 0,4% ¢ obtido do amido nativo de milho regular.
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Para 0 amido de milho regular, Guinesi et al.(2006) encontraram a principal perda de
massa de 67,5 %, utilizando cadinho de platina, mas numa atmosfera de nitrogénio, a uma

~ | ~ . .-l
vazdo de 20mL min™ e razao de aquecimento de 10°C min".

5.3.1.2 DSC

As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizagdo do amido nativo de milho regular

foram de To de 60,0 °C, Tp de 68,8 °Ce AH de 7,2 J g'l, conforme Figura 17.
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Figura 17: Curva DSC de amido nativo de milho regular.

A diluicdo inicial do amido nativo de milho regular foi realizada com 6,9 mg do
amido.

Os valores encontrados para o amido de milho estdo semelhantes aos de Liu et al.
(2006), numa umidade de 52,2% (T,=68,4 °C; Tp= 72,2 °C e AH=7,54] g'l), acrescentando
agua diretamente no cadinho e deixando em equilibrio por 24 horas a temperatura ambiente.

A anélise foi realizada numa razdo de aquecimento de 5 °C min™', mas numa atmosfera de
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nitrogénio, que ndo pode ser comparada a atmosfera de ar sintético. Lacerda et al. (2007)
encontrou To de 60,0 °C, Tp de 66,0 °C ¢ AH de 10 J g'l, utilizando as mesmas condigdes

deste experimento.

5.3.1.3 Teor de amilose aparente e total

O teor de amilose aparente do amido nativo de milho regular foi de 18,4% e o de
amilose total de 30,7%.

Morrison e Laignelet (1983) encontraram valores de amilose aparente de amido de
milho nativo de 21,4%, e o teor de amilose total foi de 27,5%. Enquanto Gérard et al.(2001)
encontraram valores de amilose total entre 24,0-34,0% utilizando diferentes metodologias.
Estas diferncas devem-se as diferentes metodologias empregadas e a idade e variedade das

plantas das quais foram extraidos os amidos (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006).
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5.3.2 MILHO CEROSO

53.2.1 TGe DTA
As curvas TG/DTA do amido nativo de milho ceroso, Figura 18, mostram perdas de

massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-
551°C.
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Figura 18: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de milho ceroso.

A massa inicial da amostra de amido nativo de milho ceroso foi de 9,1 mg. A primeira
perda de massa ocorre entre 30 e 198,1 °C, associada ao pico endotérmico a 100 °C e ¢
atribuida a desidratacao de 11,1%.

A decomposi¢ao térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
291,2-490 °C e 490 °C-546 °C, associadas aos picos endotérmicos a 320,4 °C 340 °C e aos
picos exotérmicos em 385°C e 528,4°C, com perdas de massa correspondentes a 81,1% e

7,4%, respectivamente. Um residuo de 0,4% ¢ obtido do amido nativo de milho ceroso.
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5.3.2.2 DSC
As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizagdo do amido nativo de milho ceroso

apresentaram To de 62,3 °C, Tp de 70,9 °C e AH de 6,9] g'l, conforme Figura 19.
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Figura 19: Curva DSC de amido de milho ceroso.

A dilui¢do inicial do amido nativo de milho ceroso foi realizada com 7,6 mg da
amostra.

Altay e Gunasekaran (2006), analisando amido nativo de milho ceroso secos a 70 °C,
obtiveram To de 67,2 °C 0,1, Tp de 71,8 °C £0,4 ¢ AH de 11,2 ] g'1i0,7, utilizando
condi¢des de umidade de 50% , suspensdo formada diretamente no cadinho de aluminio, com
tempo de equilibrio de 12-24 horas e razio de aquecimento de 5 °C min™'. Além das diferentes
condi¢gdes do experimento (Yu e Christie, 2001), a entalpia variou também devido ao teor
maior de umidade, pois, como descrito por Liu et al.(2006), a entalpia de gelatinizagao

aumenta com o teor de agua.
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5.3.2.3 Teor de amilose aparente e total

O milho ceroso, com niveis muito baixos de amilose, apresenta, principalmente,

moléculas de amilopectina.
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5.3.3 TRIGO

53.3.1 TGeDTA

As curvas TG e DTA do amido nativo de trigo, Figura 20, mostram perdas de massa

em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-
546°C.
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Figura 20: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de trigo.

A massa inicial da amostra de amido nativo de trigo foi de 8,9 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 145,8 °C, associada ao pico endotérmico a 100 °C e ¢ atribuida a
desidratacao de 10,1 %.
A decomposi¢@o térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
280-458 °C e 458-519 °C, associadas aos picos exotérmicos em 346,9 °C e 499,8 °C, com

perdas de massa correspondentes a 78,6% e 10,9%, respectivamente. Um residuo de 0,4% ¢

obtido do amido nativo de trigo.
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5.3.3.2 DSC

As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizagdo do amido nativo de trigo
apresentaram To de 51,6°C, Tp de 58,1°C e AH de 3,6 J g, conforme apresentado na Figura

21.
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Figura 21: Curva DSC de amido nativo de trigo.

A diluicao inicial do amido nativo de trigo foi realizada com 7,0 mg da amostra.

Estes valores foram proximos aos encontrados por Addo et al. (2001), de temperatura
onset de 56,7 °C, temperatura de pico de 61,2 °C e AH de 4,04 J g, que utilizaram suspensio
de Smg de amido em 10uL de 4gua num cadinho de aluminio, deixando equilibrar por 1 hora.
A razio de aquecimento foi de 10 °C min™. Outros autores como Kohyama et al.(2004)
encontraram valores maiores para o AH (9,78-11,46 J g™') e menores para as temperaturas de
gelatinizagdo ( To= 44,2 °C e Tp= 51,6 °C), mas utilizando uma suspensao de 5 mg de amido
em 45 mg de agua, pesados num cadinho de prata. Um cadinho contendo 45 mg de agua foi

AL s ~ . . |
usado como referéncia e a razdo de aquecimento foi de 1,0 °C min™.
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Uma segunda endoterma existe a 86,0 °C. Esta endoterma tardia ocorre devido a fusao
de cristais de amido solvatados incompletamente ou, como relatado mais recentemente, a
transi¢ao das hélices duplas de amilopectina (Vermeylen et al., 2005). Yoo e Jane (2002)
referem esta segunda endoterma como um pico de fusdo do complexo lipidio-amilose.

De acordo com trabalho de Yonemoto (2006), que separou os granulos de trigo de
acordo com seus diametros em granulos grandes (> 15 um) e granulos pequenos (< 10 um); os
granulos pequenos, por apresentarem maior area superficial, apresentam maior temperatura de

gelatinizagdo, o que sugere outra explicacdo para a segunda endoterma na curva DSC.

5.3.3.3 Teor de amilose aparente ¢ total

Os teores de amilose aparente e total de amido nativo de trigo foram de 20,2 e 33,2 %,
respectivamente, em base seca.

Fredriksson et al. (1997), estudando amido de trigo nativo, encontrou valor de amilose
aparente de 20,4%, compativel com o encontrado neste trabalho.

O valor de amilose total encontrado esta de acordo com aqueles encontrados por Yoo e

Jane (2002), de 33,4% +0,7.

Nas tabelas 12 e 13 e 14 observa-se os resultados obtidos para amidos nativos de
cereais, das curvas TG/DTA, DSC e teores de amilose aparente, amilose total, amilpopectina

e amilose complexada com lipidios, respectivamente.

TABELA 12: RESULTADOS OBTIDOS DAS CURVAS TG E DTA DE AMIDOS NATIVOS DE CEREAIS

Amidos Residuos (%0) Perdas de massa (%)
1° perda (H20) 2° perda 3° perda
Milho regular 0,4 10,2 79,0 10,4
Milho ceroso 0,4 11,1 81,1 7,4

Trigo 0,4 10,1 78,6 10,9
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TABELA 13: TEMPERATURAS DE GELATINIZACAO OBSERVADAS NAS CURVAS DSC DE AMIDOS
NATIVOS DE CEREAIS

Amidos  AH(Jg') Tonset (°C) Tpico (°C)

Milho regular 7,2 60,0 68,8
Milho ceroso 6,9 62,3 70,9
Trigo 3,6 51,6 58,1

TABELA 14: VALORES DE AMILOSE APARENTE, AMILOSE TOTAL, AMILOPECTINA E AMILOSE
COMPLEXADA COM LIPIDOS

Cereais AM aparente (9%) AM total (g%) AP (g%) ACI (g%)
Milho regular 18,4 30,7 69,3 12,3
Milho ceroso 0,0 0,0 100,0 0,0

Trigo 20,2 33,2 66,8 13,0




86

5.4 SEMENTES DE ARVORES

5.4.1 AMIDO DE CASTANHA EUROPEIA
54.1.1 TGe DTA
As curvas TG/DTA do amido nativo de castanha européia, Figura 22, mostram perdas

de massa em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de

30-545 °C.
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Figura 22: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de castanha européia.

A massa inicial da amostra de amido nativo de castanha européia foi de 9,5 mg. A
primeira perda de massa ocorre entre 30 e 125 °C, associada ao pico endotérmico a 102,6 °C e
¢ atribuida a desidratacao de 10,5%.

A decomposi¢do térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
289,1-472 °C e 472-545 °C, associadas aos picos endotérmicos a 306 °C e 324 °C e aos picos
exotérmicos em 385 °C e 528 °C, com perdas de massa correspondentes a 82,1% e 6,9%,

respectivamente. Um residuo de 0,5% ¢ obtido do amido nativo de castanha européia.
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5.4.1.2 DSC
Quanto as caracteristicas termoanaliticas de gelatinizacdo, o amido nativo de castanha
européia apresentou uma To de 58,6 °C, Tp de 66,7°C ¢ AH de 15,0 J g, conforme

apresentado na Figura 23.
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Figura 23: Curva DSC de amido nativo de castanha européia.

A diluicao inicial do amido nativo de castanha européia foi realizada com 6,6 mg da
amostra.
Attanasio et al. (2004), encontraram valores de AH de 222.2 J g, estudando castanha

européia dessecada a 40°C e rehidratada no vapor, obtendo um teor de umidade de 30%.

5.4.1.3 Teor de amilose aparente e total
O conteudo de amilose aparente de amido nativo de castanha européia foi de 21,3% e
o de amilose total de 27,8% em base seca. Demiate, Oetterer e Wosiacki (2001) encontraram

o valor de 21,5% para o teor de amilose.
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5.4.2 PINHAO

54.2.1 TGeDTA
As curvas TG/DTA do amido nativo de pinhdo, Figura 24, mostram perdas de massa

em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-
542°C.

10

Am (mg)

T T T T T T T
100 200 300 400 500

600
Temperatura (°C)

Figura 24: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de pinhao.

A massa inicial da amostra de amido nativo de pinhao foi de 8,6 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 131 °C, associada ao pico endotérmico a 102,6 °C e ¢ atribuida a
desidratacao de 9,3%.
A decomposicao térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
287,4-465 °C e 465-541,6 °C, associadas ao pico endotérmico a 308,9 °C e aos picos
exotérmicos em 343,2 °C; 381,2 °C e 537,9 °C, com perdas de massa correspondentes a 79,6%

e 10,7%, respectivamente. Um residuo de 0,4% ¢ obtido do amido nativo de pinhao.
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5422 DSC

As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizacdo do amido nativo de pinhdo
apesentaram uma To de 46,1 °C, Tp de 50,8 °C e AH de 2,4 J g'l, conforme apresentado na

Figura 25.
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Figura 25: Curva DSC de amido nativo de pinhao.

A dilui¢do inicial do amido nativo de pinhao foi realizada com 5,4 mg da amostra.

Estes valores diferem bastante daqueles encontrados por Bello-Perez et al.(2006) de
temperatura de pico de 63,4 °C £0,4 °C e AH de 8,0+0,5J g'l, que pesaram 2 mg de amido e
7uL de 4gua diretamente no cadinho de aluminio, deixado em repouso por uma hora. A razio

de aquecimento foi de 10 °C min™".
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5.4.2.3 Teor de amilose aparente e total

O conteudo de amilose aparente foi de 25,6%, e o de amilose total de 25,3%, valores
de amilose aparente compativeis com os encontrados por Stahl et al. (2007) de 23,54+1,74% ,

Bello-Pérez et al. (2006) de 25,0 £0,6% ¢ Wosiacki e Cereda (1985) de 22,25%.

Nas tabelas 15, 16 e 17 observa-se os resultados obtidos para amidos nativos de
sementes de arvores, das curvas TG/DTA, DSC e teores de amilose aparente, amilose total,

amilopectina e amilose complexada com lipidios, respectivamente.

TABELA 15: RESULTADOS OBTIDOS DAS CURVAS TG E DTA DE AMIDOS NATIVOS DE
SEMENTES DE ARVORES

Amido Residuos (%0) Perdas de massa (%)
1° perda (H,O) 2°perda 3° perda
Castanha eur. 0,5 10,5 82,1 6,9
Pinhdo 0,4 9,3 79,6 10,7

TABELA 16: TEMPERATURAS DE GELATINIZACAO OBSERVADAS NAS CURVAS DSC DE AMIDOS
NATIVOS DE SEMENTES DE ARVORES

Amidos  AH(@J g% Tonset (°C) Tpico (°C)
Castanha eur. 15,0 58,6 66,7
Pinhdo 2.4 46,1 50,8

TABELA 17: VALORES DE AMILOSE APARENTE, AMILOSE TOTAL, AMILOPECTINA E AMILOSE
COMPLEXADA COM LIPIDOS

Sementes de arvores AM aparente (g%) AM total (9%) AP (g%) ACL (g%)
Castanha européia 21,3 27,8 72,2 6,5

Pinhao 25,6 25,3 74,4 0,0




91

5.5 LEGUMINOSAS
5.5.1 ERVILHA
5.5.1.1 TG e DTA
As curvas TG/DTA do amido nativo de ervilha, Figura 26, mostram perdas de massa

em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-

534°C.
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Figura 26: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de ervilha.

A massa inicial da amostra de amido nativo de ervilha foi de 9,0 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 158 °C, associada ao pico endotérmico a 106,3 °C e ¢ atribuida a
desidratacao de 7,8%.

A decomposi¢@o térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
278,3-474 °C e 474-534 °C, associadas aos picos endotérmicos a 306,8 °C e 339,4 °C e aos
picos exotérmicos em 348,9 °C; 385,3 °C e 532,1 °C, com perdas de massa correspondentes a

81,7% e 10,2%, respectivamente. Um residuo de 0,3% ¢ obtido do amido nativo de ervilha.
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5.5.1.2DSC

As caracteristicas térmicas de gelatinizacdo do amido nativo de ervilha foram uma To

de 46,5 °C, Tp de 65,1 °Ce AH de 6,7 ] g'l, conforme apresentado na Figura 27.
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Figura 27: Curva DSC de amido nativo de ervilha.

A diluigdo inicial do amido nativo de ervilha foi realizada com 6,3 mg da amostra.

Apresentou temperaturas de gelatinizagdo semelhantes as encontradas por Huang et al.
(2006) para estudo das propriedades térmicas do amido de ervilha amarela (To= 58,2°C, Tp=
65,1°C), que utilizaram uma suspensdo de 10mg de amido em 40-50mg de agua destilada,
equilibrados por 5 minutos a 10 °C e analisados numa razio de aquecimento de 10°C min™.
Estas diferentes condi¢cdes do experimento explicam a diferenca no valor de AH, que para
Huang et al. (2006) foi de 16,1 J g, numa maior condigéo de umidade, como descrito por Liu

et al. (2006), onde o AH aumenta com o teor de umidade.
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5.5.1.3 Teor de amilose aparente e total

Os teores de amilose aparente e total de amido nativo de ervilha foram de 43,3 e
43,7%, respectivamente. Hoover e Manuel (1996), analisando o contetido de amilose aparente
e total de legumes, encontraram valores para ervilha do campo Express de 39,87 % +0,8 para

amilose aparente e 43,3 % +0,5 para amilose total.
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5.5.2 AMIDO DE FEIJAO

5521 TGeDTA

As curvas TG/DTA do amido nativo de feijdo, Figura 28, mostram perdas de massa

em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-
557°C.
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Figura 28: Curvas TG (—) e DTA (---) de amido nativo de feijdo.

A massa inicial da amostra de amido nativo de feijao foi de 9,0 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 127 °C, associada ao pico endotérmico a 102,6 °C e ¢ atribuida a
desidratacao de 9,1%.

A decomposi¢do térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
287,4- 451 °C e 451- 556,9 °C, associadas aos picos endotérmicos a 305 °C e 335 °C e aos

picos exotérmicos em 381,2 °C e 518,8 °C, com perdas de massa correspondentes a 79,8% e

10,8%, respectivamente. Um residuo de 0,3% ¢ obtido do amido nativo de feijdo.
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5.5.22DSC

As caracteristicas térmicas de gelatinizacdo do amido nativo de feijdo foram de To de

62,0 °C, Tpde 70,0°C,e 0 AHde 3,4J g'l, conforme Figura 29.
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Figura 29: Curva DSC de amido nativo de feijao.

A diluigdo inicial do amido nativo de feijdo foi realizada com 6,9 mg da amostra.

Hoover e Ratnayake (2002), analisando amidos de feijdo preto de trés espécies
diferentes (Nightthawk, Midnight e Ul 906), encontraram valores de To e de Tp muito
proximas (To entre 62,0+0,5-66,9+0,5 °C, Tp entre 69,9+0,8-76,5+0,5 °C). O wvalor
encontrado de AH, entre 12,1+0,3-12,9+0,4 J g'l, diferiu bastante, devido as diferentes
condigdes do experimento, como suspensao formada (11uL agua: 3,0 mg amido), equilibrio

agua: amido dentro do proprio cadinho por 2 horas e razdo de aquecimento de 10 °C min.
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5.5.2.3 Teor de amilose aparente e total

Os teores de amilose aparente e total de amido nativo de feijdo foram de 40,8 e 42,6%;
em base seca, respectivamente. Hoover e Manuel (1996) encontraram valores de amilose

aparente e total para amido de feijao preto de 35,7+1,2 e 41,2+1,1%.
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5.5.3 AMIDO DE LENTILHA
553.1TGe DTA
As curvas TG/DTA do amido nativo de lentilha, Figura 30, mostram perdas de massa

em trés etapas, associadas aos eventos endo e exotérmicos, entre as temperaturas de 30-

537,9°C.
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Figura 30: Curvas TG (—) e DTA (---)de amido nativo de lentilha.

A massa inicial da amostra de amido nativo de lentilha foi de 8,7 mg. A primeira perda
de massa ocorre entre 30 e 131°C, associada ao pico endotérmico a 100 °C e ¢ atribuida a
desidratacao de 11,4%.

A decomposicao térmica do amido anidro ocorre em duas etapas consecutivas entre
276,2-470 °C e 470-537,9 °C, associadas ao pico endotérmico a 310,6 °C e aos picos
exotérmicos em 339,4 °C, 383,3 °C e 530,38 °C com perdas de massa correspondentes a

78,5% € 9,7 %, respectivamente. Um residuo de 0,4% ¢ obtido do amido nativo de lentilha.
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5.5.3.2 DSC
As caracteristicas termoanaliticas de gelatinizagdo do amido nativo de lentilha

apresentaram To de 57,2 °C, Tp de 67,9 °C e AH de 8,1 J g'l, conforme Figura 31.
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Figura 31: Curva DSC de amido nativo de lentilha.

A diluicdo inicial do amido nativo de lentilha foi realizada com 6,7 mg da amostra.

Com relagdo a estes valores, Hoover ¢ Ratnayake (2002) encontraram outros muito
proximos a este experimento, estudando lentilhas Milestone e Glamis, com To entre 60,7
°C+0,5-63,0°C+0,5 ¢ Tp entre 66,1 °C£0,9-69,6 °C+0,7. As diferentes condi¢cdes do

experimento explicam a diferenca no valor de AH, entre 12,6 J g +0,4-13,3 J g™ +0,4.
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5.5.3.3 Teor de amilose aparente e total

O valor da amilose aparente e total para o amido nativo de lentilha foi de 39,7% e
42,2%; respectivamente; enquanto Hoover e Manue 1(1996) encontraram valores para

lentilhas Eston de 35,6 % +1,1 para amilose aparente e 37,8 % +0,6 para amilose total.

Nas tabelas 18, 19 e 20, observa-se os resultados obtidos para amidos nativos de
leguminosas, das curvas TG/DTA, DSC e teores de amilose aparente, amilose total,

amilopectina e amilose complexada com lipidios, respectivamente.

TABELA 18: RESULTADOS OBTIDOS DAS CURVAS TG E DTA DE AMIDOS NATIVOS DE
LEGUMINOSAS

Amido Residuos (%) Perdas de massa (%6)

1° perda (H20) 2°perda 3° perda
Ervilha 0,3 7,8 81,7 10,2
Feijdo 0,3 9,1 79,8 10,8
Lentilha 0,4 11,4 78,5 9,7

TABELA 19: TEMPERATURAS DE GELATINIZACAO OBSERVADAS NAS CURVAS DSC DE AMIDOS
NATIVOS DE LEGUMINOSAS

Amidos AH(J g?) Tonset (°C) Tpico (°C)

Ervilha 6,7 46,5 65,1
Feijao 34 62,0 70,0
Lentilha 8,1 57,2 67,9

TABELA 20: RESULTADOS DE TEORES DE AMILOSE APARENTE, TOTAL, AMILOPECTINA E DE
AMILOSE COMPLEXADA COM LIPIDIOS

Leguminosas AM aparente (g%) AM total (9%) AP (g%) ACL (g%)
Ervilha 43,3 43,7 56,3 0,4
Feijao 40,8 42,6 57,4 1,8

Lentilha 39,7 42,2 60,3 2,5
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Nas analises de TG/DTG e TG/DTA, todos os amidos analisados apresentaram uma
primeira degradagdo endotérmica referente a perda de umidade e volateis nas amostras que
ocorrem abaixo de 150°C, de acordo com SOLIMANN et al. (1997).

Posteriormente, os amidos sofrem uma segunda perda, predominantemente
exotérmica, que equivale a maior degradacdo da estrutura dos amidos. AGARWALL e
DOLLIMORE (1998) e GUINESI et al. (2006) obtiveram os mesmos resultados, apesar de
utilizarem atmosfera de nitrogénio, e determinaram que esta etapa caracteriza-se por
apresentar despolimerizagdo e degradacdo dos amidos em um processo nao-oxidativo. A
terceira ¢ ultima degradagdo detectada ocorre consecutivamente a segunda e também ¢
exotérmica, de acordo com 0s mesmos autores.

Nas andlises de DSC, observa-se que os AH freqlientemente encontram-se com valores
diferentes, apesar das temperaturas de gelatinizacdo encontradas serem muito proximas.
Existem muitas explicagdes que justifiquem estes dados, mas, segundo Yu e Christie (2001)
podemos citar o preparo das amostras (massa inicial e tempo de equilibrio com agua), tipo de
cadinho utilizado e condi¢des do experimento (razdo de aquecimento). Outro fator € o teor de
umidade, pois 0 AH aumenta com o conteudo de agua, segundo Liu et al. (2006).

Na Tabela 21, observa-se os resultados obtidos das curvas TG e DTA de todos os

amidos nativos analisados.



TABELA 21: RESULTADOS OBTIDOS DAS CURVAS TG e DTA DE AMIDOS NATIVOS.

Perdas de massa (%) e Intervalo de Temperatura (°C)

Amidos

1° perda

2° perda

3° perda

Frutos
1. Banana

2. Maga

Tuberosas
3. Batata

4. Batata-doce

5. Mandioca

6. Mand. salsa

Cereais

7. Milho regular

8. Milho ceroso

9. Trigo

Sementes de arvores

10. Castanha eur.

11. Pinhao

Leguminosas

12. Ervilha
13. Feijao

14. Lentilha

8,1 (30-124,2)

13,8 (30-125.8)

14,6 (30-144,8)

9,7 (30-136,9)

11,8 (30-136.9)

11,1(30-133,2)

10,2 (30-148,5)

11,1 (30-154,3)

10,1 (30-135,2)

10,5 (30-125,7)

9,3 (30-131,1)

7.8 (30-158,0)

9,1 (30-127.,4)

11,4 (30-131,1)

81,7 (285.,8-473)

74,5 (278,3-477)

72,8 (289,2-363)

80,2 (263,7-451)

79,1 (285,8-478)

78,3 (285,8-473)

79,0 (287,4-485)

81,1 (291,2-490)

78,6 (280-458)

82,1 (289,1-472)

79,6 (287,4-465)

81,7 (278,3-474)

79,8 (287,4-451)

78,5 (276,2-470)

9,8 (473-545,7)

11,6 (477-553,7)

12,2 (363-537.9)

19,7 (451-514.8)

8,8 (478-543,6)

10,2 (473-549,4)

10,4 (485-558.9)

7.4 (490-551,1)

10,9 (458-518.8)

6,9 (472-545,3)

10,7(465-541,6)

10,2(474-534,1)

10,8 (451-556.9)

9,7 (470-537,9)
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Na tabela 22 observa-se as temperaturas de gelatinizacdo observadas nas curvas DSC

de todos os amidos nativos analisados.
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TABELA 22: TEMPERATURAS DE GELATINIZACAO OBSERVADAS NAS CURVAS DSC DE AMIDOS

NATIVOS.

Amidos AH Tonset Tpico
dg?h S S

Frutos

1. Banana 7,9 61,8 66,9

2. Ma¢a 8,0 56,0 63,2

Tuberosas

3. Batata 8,2 56,4 63,7

4. Batata 1,8 65,5 69,9

doce

5. Mandioca 9,5 56,0 64,7

6. Mand. 10,8 479 58,3

salsa

Cereais

7. Milho 7,2 60,0 68,8

regular

8. Milho 6,9 62,3 70,9

CEroso

9. Trigo 3,6 51,6 58,1

Sementes de

arvores

10. Castanha 15,0 58,6 66,7

cur.

11. Pinhdo 2,4 46,1 50,8

Leguminosas

12. Ervilha 6,7 46,5 65,1

13. Feijdo 34 62,0 70,0

14. Lentilha 8,1 57,2 67,9

Na Tabela 23 observa-se os valores de amilose aparente, amilose total, amilopectina e

de amilose complexada com lipidios de todos os amidos nativos analisados.
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TABELA 23: VALORES DE AMILOSE APARENTE, AMILOSE TOTAL, AMILOPECTINA E AMILOSE
COMPLEXADA COM LIPIDOS DOS AMIDOS NATIVOS.

Amidos nativos Teor de AM aparente Teor de AM total Teor de AP ACL
(9%) (9%0) (9%) (9%0)
Frutos
1. Banana 8,3 9,0 91,0 0,7
2. Maga 26,0 35,0 65,0 9,0
Tuberosas
3. Batata 24,2 32,1 67,9 7.9
4. Batata doce 20,6 21,3 78,7 0,7
5. Mandioca 17,3 17,0 83,8 0,0
6. Mand. salsa 18,4 18,0 81,6 0,0
Cereais
7. Milho regular 18,4 30,7 69,3 12,3
8. Milho ceroso 0,0 0,0 100,0 0,0
9. Trigo 20,2 33,2 66,8 13,0

Sementes de arvores

10. Castanha 21,3 27,8 72,2 6,5
européia
11. Pinhdo 25,6 253 74,4 0,0

Leguminosas

12. Ervilha 433 43,7 56,3 0,4
13. Feijéo 40,8 42,6 57,4 1,8
14. Lentilha 39,7 42,2 60,3 2,5
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as caracteristicas termoanaliticas de diversos

amidos nativos, assim como o teor de amilose, obtendo-se as seguintes conclusoes:

e Através da Termogravimetria, observou-se uma grande variagdo na
higroscopicidade dos amidos nativos, ainda que seus granulos tenham sido previamente
dessecados. Os valores de umidade variaram entre 8,1%, para o amido nativo de banana e

14,6% para o amido nativo de batata.

e Quanto a degradacdo térmica, observada nas curvas termogravimétricas, as
temperaturas de finalizacdo das degradacdes em atmosfera de ar sintético variaram entre

514,8°C, para o amido nativo de batata doce e 558,9°C para o amido nativo de milho regular.

e Analisando a estabilidade térmica, o amido nativo de batata doce apresentou a
menor temperatura de inicio de degradacdo (263,7°C), enquanto o amido nativo de milho
ceroso apresentou a maior temperatura (291,2°C), sendo, respectivamente, 0 menos € 0 mais

estavel termicamente.

¢ As analises de DSC demonstram muito bem um evento importante para a industria
de alimentos: a gelatinizacdo. Nas condi¢des utilizadas neste trabalho para determinagdo das
temperaturas de gelatinizagdo, os amidos nativos que apresentaram as maiores temperaturas

de pico foram os amidos nativos de milho ceroso (70,9°C) e de feijao (70,0°C).
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¢ Analisando cada amido nativo de acordo com a classificacao de sua fonte botanica,
observou-se que, dentre os de frutos estudados, a maca apresentou a menor temperatura de
pico (63,2°C); dentre os de tuberosas foi a mandioquinha salsa (58,6°C), dentre os de cereais,
o trigo (58,1°C), dentre os de sementes de arvores, o pinhdo (50,8°C) e dentre os de
leguminosas, a ervilha (65,2°C). Demonstrou-se que o amido nativo de pinhdo apresentou a
menor temperatura de pico dentre todas as fontes estudadas, nas mesmas condi¢cdes de

experimento.

e Os teores de amilose aparente e total encontrados, segundo a técnica de Hoover e
Ratnayake (2001), demonstram que os amidos de leguminosas apresentam os maiores teores
de amilose total de 43,3; 42,6 ¢ 42,2%, para os amidos nativos de ervilha, feijao e lentilha,

respectivamente.

e Os amidos nativos de cereais ndo cerosos apresentaram os maiores teores de

ligacdo da amilose com o lipidio, de 12,3% para o de milho regular e 13,0% para o de trigo.

e Dentre os amidos nativos ndo-cerosos, aquele que apresenta os menores teores de
amilose, o de banana, também apresentou a menor faixa de temperatura durante a primeira
perda de massa (30 a 124,2°C). Por outro lado, o amido nativo que apresentou os maiores
teores de amilose, o de ervilha, apresentou a maior faixa de temperatura nesta etapa (30 a
158,0°C), sugerindo que, além de desidratagdo, esteja ocorrendo gelatinizagdo com a agua

eliminada.

e O amido de milho ceroso, com maior concentragdo de amilopectina e sem

interferéncia de lipidios, apresentou a maior Tp de 70,9°C. Analisando os demais amidos
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nativos que apresentaram os menores teores de amilopectina, o de pinhdo, por ndo sofrer
interferéncia de lipidios, apresentou a menor Tp de 50,8°C, confirmando conclusdes de Zhang

e Oates (1999).
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