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RESUMO

Neste trabalho pretendeu-se avaliar comparativamente alguns aspectos do perfil
fisico e funcional do amido de castanha isolado por cinco processos distintos. Os
processos de isolamento utilizados foram seleccionados e/ou adaptados com base em
métodos laboratoriais escolhidos tendo em conta a simplicidade, rapidez e eficiéncia na
extracgdo do amido.

Procedeu-se previamente a uma breve caracterizacdo quimica da farinha de
castanha, realgando-se o facto de o teor de amilose ser muito superior na farinha de
castanha desengordurada relativamente a farinha de castanha nativa, indiciando a
existéncia de uma proporgdo considerdvel de complexos amilose-lipidos. Na farinha
desengordurada com n-butanol saturado em dgua chegou-se a wuma relagfio
amilose/amilopectina da ordem de 8:1.

A microscopia optica € a microscopia electrénica de varrimento permitiram uma
caracterizacdo fisica dos grinulos de amido de castanha, apresentando-se estes
polimorfos, embora predomine a forma ovéide. O comprimento varia de 1.9 pm até
13.9 um, e a largura de 1.4 pm até 13.3 pum. Aparentemente, apenas um dos processos
de isolamento danifica fisicamente os grinulos, distinguindo-se microscopicamente 0s
amidos com menor grau de pureza. Os rendimentos em amido puro variaram entre 42.8%
e 73% e a pureza dos amidos isolados entre 87.5% e 95.7%.

O comportamento dos cinco amidos isolados no amilégrafo Brabender foi algo
distinto, apresentando diferencas razodveis entre si no valor de consisténcia maxima e na
fase de reofluidificincia, como se verificou no acompanhamento feito por microscopia
electrénica de varrimento. O amilograma da farinha apresentou menor consisténcia.

Os amidos isolados exibiram caracteristicas calonmétricas semelhantes,
apresentando duas endotermas, uma de gelatinizagdo, e outra de fusdo dos complexos
amilose-lipidos. As entalpias de gelatinizagdo apresentaram valores muito baixos, vindo
ao encontro dos resultados amilogrdficos. Jd as entalpias de fusdo dos complexos
apresentaram valores anormalmente elevados, justificando a suspeita de que o amido de
castanha complexa em grande extensdo com os lipidos. Nao se registou reassociagdo das
cadeias de amilose nem recristalizagdo dos complexos. A presenca de transicdo vitrea ndo
foi também detectada nas gamas de temperatura e humidade utilizadas.

PALAVRAS CHAVE: Castanha, amido, isolamento, gelatinizacio, complexos,
calorimetria.
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ABSTRACT

The objective of the present work was to evaluate, from a comparative point of
view, the physical and functional properties of chestnut starches isolated by five different
methods. The isolation processes that have been used were selected and/or adapted from
laboratorial methods and chosen for being plain, straightforward and efficient in starch
extraction.

Preliminary studies have been conducted to feature chestnut flour chemicaly.
Amylose content showed to be much higher in defatted chestnut flour relating to
undefatted chestnut flour, allowing to suspect the existence of a considerable proportion
of amylose-lipid complexes. In fact, in water satured n-butanol defatted flour the
amylose/amylopectin ratio reached 8:1, compared to 1:1 obtained with undefatted flour.

Light microscopy and scanning electron microscopy allowed a physical
characterization of chestnut starch granules, being polymorphs, predominantly ovoids.
The length varies from 1.9 tm to 13.9 pim and the width varies from 1.4 wm to 13.3 um.
Apparently, just one of the isolation procedures causes serious physical damages, setting
off in microscopy the less pure starches. The pure starch yields vary from 42.8% to 73%
and isolated starches purity vary from 87.5% to 95.7%.

The behavior of the five isolated starches on Brabender’s amylograph were
distinct, showing reasonable differences in maximum consistency value and in
reofluidificance phase. The same was assessed by scanning electron microscopy. Flour’s
amylogram presented much lower consistency.

Isolated starches exhibited similar calorimetric characteristics, showing two
endotherms, one of gelatinization, and another one of amylose-lipid complexes melting.
Gelatinization enthalpies were lower than for other starch sources, confirming
amylographic results. Complexes melting enthalpies presented unusual higher values,
Justifying the suspicion that chestnut starch complex with lipids in a large extension. No
evidence of amylose chains association or complexes recristalization were noticed. The
presence of glass transition was not detected for the range of temperature and moisture
tested.

KEY WORDS: Chestnut, starch, isolation, gelatinization, complexes, calorimetry.
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1 — INTRODUGCAO

A producdo de novos alimentos ou de alimentos tradicionais com caracteristicas
melhoradas tem vindo a manifestar a exigéncia de amidos com comportamentos
diferenciados dos tradicionais. De facto estes, nomeadamente o milho, a mandioca, o
trigo, a batata e o arroz, ndo conseguem jd, sé por si, dar resposta adequada. Tem-se
por isso muitas vezes recorrido & modificagdo e produ¢do de derivados por via quimica
ou enzimdtica. No entanto, a crescente procura do natural tem-se traduzido pela pesquisa
de fontes alternativas de amido com caracteristicas funcionais diferenciadas.

Possuindo cerca de 50% de amido (em base seca), a castanha revela-se como
uma opgdo vidvel. Neste contexto, surge o interesse no estudo das caracteristicas fisicas
e funcionais do amido isolado de castanha.

Acontece porém, que o estudo do amido da castanha europeia nio tem merecido
muita atengdo por parte dos investigadores, ao contrdrio do amido das espécies asidticas,
que tem sido objecto de alguma investigagfo. Jd a caracterizagdo reoldgica e funcional da
farinha de castanha foi alvo de estudo, nomeadamente por Lopes da Silva (1993) e
Choupina (1993).

Constituiu o objectivo principal do presente trabalho avaliar comparativamente as
caracteristicas fisicas e funcionais do amido de castanha isolado por cinco processos
distintos, com o objectivo de encontrar o(s) método(s) conducentes a propriedades mais
interessantes.

A tipificagiio dos amidos isolados e do amido nativo foi feita com base no seu
grau de pureza, nas suas caracteristicas fisicas, avaliadas por microscopia electrénica de

varrimento, € nas suas caracteristicas amilograficas e calorimétricas.



2 — A CASTANHA

2.1 = ORIGEM E DIFUSAO DO CASTANHEIRO

A castanha € o fruto da drvore pertencente ao género Castanea, vulgarmente
designada por castanheiro. O género Castanea pertence & ordem Fagales, familia
Fagaceae, e engloba espécies sem grande aptiddo para a producdo fruticola, bem como
espécies mais frutiferas das quais se salientam:

- Castanea crenata (SIEB. et ZUCC.), com origem e cultura no Japio;

- Castanea dentara (BORKH.), cujo centro de origem e distribuigdo € a América

do Norte;

- Castanea mollissima (BLUME), origindria da China;

- Castanea sativa (MILLER), indigena na Europa.

O castanheiro europeu ou Castanea sativa (MILLER) compreende ainda diversas
variedades com fruto de valor comercial, aparecendo ja hibridos inter-especificos desta,
com outras espécies, em exploragio fruticola (RODRIGUES PIRES, D., 1991).

Em Portugal, cultiva-se também a Castanea crenata (SIEB. et ZUCC.) como
porta-enxerto da Castanea sativa (MILLER) por apresentar um melhor desenvolvimento e
ser mais resistente as doencas (PAIVA, J., 1990).

Apesar de se desconhecer a origem do género Castanea (REGO, 1987) € provdvel
a ocorréncia de vdrios centros de origem, nomeadamente nas regides montanhosas da
China Central e Oriental (VAVILOV, 1950) e na América do Norte (GUERREIRO, 1957).

A actual drea de distribuigdo do castanheiro estd assim dividida em wés grandes
zonas: continente americano , continente europeu € extremo oriente.

A Figura 1 documenta o que resta de uma ampla expansdo boreal que o género
Castanea adquiriu no periodo Tercidrio, em clima temperado. Na flora Tercidria da
Groneldndia, do Alasca ¢ da Escandindvia foram encontrados vestigios de folhas e de
frutos de castanheiro. Naquele periodo, o castanheiro existia também no Canadi, Jap@o e,
no nosso continente, em regides que actualmente se situam em Franga, Jugosldvia,
Austria, Hungria e Itdlia, como testemunham os registos fdsseis encontrados,
nomeadamente de polen.

FENAROLI (1945) adianta mesmo a hipotese do género Castanea jd existir no final

do Mesozodico. Em Portugal, hd indicagtes da sua presenca no Pliocénico (TEIXEIRA, C.
& PAIS, J., 1976). Durante a €poca glaciar, devide ao arrefecimento do clima, o

.
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castanheiro sofreu uma regressio na sua distribui¢ao reduzindo-se & zona Sul da Europa;

mas com o periodo térmico pés-glaciar, caracterizado pela mudanga do clima para um
regime temperado, sofreu uma nova expansio.

Figura 1 - Arca actual de distribuiciio das principais espécies de castanhciro no Mundo:
1) Castanea dentater, 2) C. sativa; 3) C. mollissima; 4) C. crenata.
Fonte: PAGLIETTA & BONOUS (1979).

No decurso dos séculos, a distribui¢io geogrifica do castanheiro alargou-se de
uma forma notdvel para 14 dos limites naturais da espécie, por exigéncias de ordem
economica. Hoje, estd ainda presente em muitas estagdes extremas (por exemplo na
Alemanha setentrional e na Suécia meridional), mas a sua frutificacio é irregular.

Figura 2 - Area actual de ocupagiio do castanheiro na Europa: (---) limite setentrional do

castanheiro endémico; (....) limite setentrional da [rutificagfio normal: (....) estagdes
isoladas de castanheiros.

Fonte: PaGLIETTA & BONOUS (1979),




Na Europa, a drea actual de ocupagio estende-se desde Portugal até ao Cucaso,
compreendendo todos os paises que delimitam com o Mediterrineo (PAGLIETTA &
BOUNOUS, 1979) (Figura 2).

2.2 — ECOLOGIA DO CASTANHEIRO

A Castanea sativa (MILLER) € uma espécie de meia luz nas primeiras idades,
exigindo 6 meses de temperaturas médias superiores a 10°C (OLIVEIRA e MONTEIRO
ALVES, 1987). E uma espécie mesotérmica com exigéncias climdticas bem definidas: vive
em zonas com temperaturas médias compreendidas entre 8§ e 15°C (PAGLIETTA &
BOUNOUS, 1979), com temperaturas médias do més mais frio superiores a 1°C e
suportando temperaturas absolutas até aos -15°C (OLIVEIRA e MONTEIRO ALVES, 1987).

A caréneia de dgua constitui um factor limitante decisivo, enquanto que uma
disponibilidade significativa de dgua ndo traz qualquer prejuizo i cultura (PAGLIETTA &
BOUNOUS, 1979).

Quanto a altitude encontra-se nos Alpes até 700-800m e nos locais onde a
influéncia mediterranica se faz sentir, como acontece na Sicilia, onde surge entre os 500 e
os 1500m, ou na Sardenha, entre os 800 e os 1800m de altitude (PAGLIETTA &
BOUNOUS 1979). Em Portugal, para soutos, a cota maxima € de 900m (OLIVEIRA e
MONTEIRO ALVES, 1987).

As exigéncias pedoldgicas do castanheiro incluem marcantes intolerincias ao
cdlcio activo, & deficiente drenagem e & compactagdo. Os solos mais adequados sdo 0s
solos de origem granitica ou xistosa (PEREIRA, S., 1990), profundes, bem drenados,
ricos em matéria orginica e potdssio, de textura ligeira e com valores de PH entre 4.8 ¢ 6
(RODRIGUES PIRES, D., 1991). PAGLIETTA & BOUNOQUS (1979) acrescentam ainda que
0s solos ligeiros, frescos e ricos em fésforo beneficiam o castanheiro, ndo suportando
este os terrenos argilosos e impermedveis. Apesar disso consideram-na uma planta
rdstica,pois adapta-se a solos pobres e superficiais.

2.3 - COMPOSICAO E VALOR NUTRICIONAL DA CASTANHA

Apesar da riqueza em elementos nutritivos e das qualidades organolépticas da

Castanha variarem de cultivar para cultivar com as condi¢des edafo-climaticas (natureza do




solo, altitude, exposi¢do), e com o vigor e idade das drvores (TAVEIRA FERNANDES,
1954), a castanha apresenta um significativo valor alimentar.

A parte edivel da castanha é aproximadamente de 83%, sendo constituida
maioritariamente por dgua, como se pode constatar no Quadro 1. Segue-se-lhe o amido
que, expresso em termos de matéria seca, constitui cerca de 53.4%.

Quadro I - Composigiio da castanha (2/100g produto edivel ou mg/100g produto edivel).

Energia (kcal) 182
Agua (8) 48.5 Cobre (mg) 0.4
Proteina (g) 3.1 Zinco (mg) 720
Gordura () 1.1 Ferro (img) 0.8
Gliicidos (g 39.8 Potdssio (mg) 525
Amido (g) 27.5 Magnésio (mg) 47
Fibra (g) 1.6* Vit. BI (mg) 0.220
Cilcio (mg) 20 Vit. B2 (mg) 0.120
Fésforo (mg) 63 Vit. PP (mmy) 2.0
Sadio (ing) 9 Vit C (ing) 51

* Celulose
Fonte: GONCALVES FERREIRA & GRACA, M. E. S. (1977).

O Quadro II mostra-nos a composi¢io, em glicidos da castanha.

Quadro II - Composicao em glicidos da castanha (g/100g produto edivel).

Amido

275

Agucares Redulores | Sacarose | Pentosanas

0.6 9 1.1
Fonte: GONGALVES FERREIRA & GRaCa, MLE.S. (1977).

Celulose

1.6

Toral

39.8

A castanha apresenta assim um elevado teor de amido, o que é benéfico como
factor preventivo da diabetes. Por outro lado, parece conferir-lhe uma ac¢fo anti-alérgica
aprecidvel, segundo provam estudos feitos em criangas que apresentavam variados tipos
de alergias e intolerdncias (MARTINS, 1., 1983).

Segundo SINCLAIR e HOLLINGSWORTH (1969), o teor em vitamina C na
Castanha € significativo. Sdo também de realcar os valores de minerais como zinco,
potdssio, magnésio, fésforo, e cdlcio.

Pode-se afirmar que o aspecto mais significativo no valor nutricional da castanha

€ o seu elevado teor em glicidos de molécula complexa, como o amido, e a existéncia de
um baixo teor de proteinas e gordura (MARTINS, L., 1983).




2.4 - IMPORTANCIA NA ALIMENTACAO PORTUGUESA

A castanha foi, durante muitos anos, um dos principas alimentos das populacdes
rurais das regides montanhosas do nosso pais (TAVEIRA FERNANDES, 1954). O seu
consumo atingia propor¢des elevadas, sobretudo durante os meses de Setembro a Margo,
ndo s6 por ser um alimento muito apreciado, mas também devido i fraca variedade e
disponibilidade de outros alimentos.

Nas zonas Norte e Centro de Portugal, a alimentagdo dos agregados familiares
de menores recursos econdémicos era baseada quase exclusivamente no pdo de centeio, na
carne, leite e legumes. No entanto, a castanha ndo faltava na maioria das refeicdes sendo
consumida em fresco (crua, cozida ou assada) ou depois de seca (pilada). Em muitas
localidades este fruto era transformado em farinha com a qual se confeccionavam sopas
suculentas, fabricava pdo e preparava puré para acompanhar a carne de porco. Mas por
haver dificuldades na panificagdo e além disso, por o piic apresentar deficientes
caracteristicas organolépticas (gosto adocicado e ndo muito saboroso), a sua utilizagio foi
sendo abandonada a favor do pao de centeio. Por outro lado a venda de castanha gerava
algum dinheiro que ajudava a cobrir determinadas necessidades (CHOUPINA, 1993). Era
ainda utilizada na engorda final do suino destinado a matancga caseira, com reconhecido
sucesso na qualidade do fumeiro, e mesmo na alimentagio dos ruminantes, sobretudo nos
anos em que havia falta de forragens (FERREIRA CARDOSO et al., 1990).

A castanha e o centeio constitufram assim, e durante muito tempo, os alimentos
mais frequentes na mesa das familias rurais mais desfavorecidas.

Com o decorrer dos anos este tipo de alimentagdo foi sendo progressivamente
alterado, pela introducdo de novas culturas e pelo aumento do consumo de outros,
principalmente a batata, o milho, o trigo e o azeite. Assim, o castanheiro foi sendo
relegado para os terrenos menos férteis (TAVEIRA FERNANDES, 1954) e em grande parte
abandonado, condi¢do agravada com o aparecimento de doengas e com a baixa cotacio
que a castanha atingia no mercado (FERREIRA CARDOSO er al., 1990). Contribuiu
também para esta tendéncia a progressiva melhoria que, apesar de tudo, se tem verificado
no poder de compra das populagdes rurais permitindo-lhes uma maior diversificagio da
dieta alimentar.,

Actualmente, a castanha jd nio serve de sustento directo das populagdes rurais
constituindo antes uma importante fonte de rendimento jd que se tem verificado uma
procura crescente deste produto, sobretudo no estrangeiro.

Permanece ainda o consumo doméstico e também a procura mais relacionada
com as festas de fim de ano e o consumo tradicional de castanha assada, vendida por
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assadores nas ruas das cidades; nas regides produtoras € também habitual o consumo de
castanha cozida ou assada. O consumo no mercado nacional € assim, na quase totalidade,
em espécie, sem mais tranformagdes que o cozimento ou a assadura (RODRIGUES PIRES,
D., 1991).

2.5 - IMPORTANCIA ECONOMICA DA CULTURA

O castanheiro € uma esséncia agro-florestal de dupla vocagdo, ou scja, é
cultivado para a obten¢do de frutos de qualidade ou para a producio de lenho
(ARAUJO-ALVES et al., 1990).

Devido a longevidade do castanheiro e & diversidade de idades e de terrenos
ocupados, a cultura do castanheiro em Portugal, tal como a nivel europeu, € caracterizada
pela heterogeneidade, o que retrata um pouco a evolugdo histérica da valorizacdo da
castanha (RODRIGUES PIRES, D., 1991).

A partir da década de 40, a castanha deixou de ser um produto bdsico da
alimentagdo nos paises europeus, em particular da Franga, at# entdo o maior produtor,
onde o aumento do custo de trabalho aliado a quebra nos precos consequentes da menor
procura, inviabilizaram a colheita da castanha nas condi¢des tradicionais (INVUFLEC,
1978).

Entretanto em Portugal., a produgdo anual de castanha era ainda na década de
50, da ordem das 52 000 toneladas, sendo a superficie de producio fruticola estimada em
65 000 hectares (TAVEIRA FERNANDES, C., 1954). No entanto, a “tinta” € o cancro,
principais doengas do castanheiro, os incéndios, o corte indiscriminado desta drvore para
madeira € o0 aumento das zonas urbanas levaram a uma grande diminui¢do das 4reas
ocupadas pelo castanheiro e, consequentemente, a uma diminui¢do da producio anual de
castanha ( CHOUPINA, A., 1993).

Segundo PITTE (1986), a partir da década de 60 a cultura do castanheiro
conheceu uma fase de modernizaciio em Itdlia, que parece apresentar os sistemas de
cultura mais rentdveis, colocando no mercado os melhores produtos. Este renovado
interesse deveu-se em parte & procura crescente de castanha por parte da inddstria de
doces italiana e estrangeira, o que conduziu a um aumento dos precos (PINNAVAIA;
LERICI, & MOSCATTI, 1984). Assim, ao contrdrio do que aconteceu em Portugal, em que
a castanha se tornou um produto pouco qualificado, outros paises da Europa e da Asia,
com condigdes idénticas as nossas, diversificaram o seu aproveitamento, surgindo hoje
no mercado, apés transformacio tecnolégica, na forma de produtos elaborados, tais como
purés, compotas, castanhas em calda, castanhas com chocolate, souflés, conservas,
rebugados, iogurtes, bolos, aperitivos e gelados (FERREIRA CARDOSO et al., 1990).
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A nivel mundial, os principais paises produtores sio a Itdlia, Franca, Japio,
Coreia, China, Espanha, Portugal e Grécia. Neste momento, a nivel comunitério, tanto a
produgio francesa como a produgdo italiana e espanhola diminuem derivando este
situagdo essencialmente da incidéncia de doencas. Por outro lado, também nestes paises o
consumo em espécie estd a diminuir, sendo preterido face ao consumo de produtos de
luxo, derivados da inddstria transformadora.

Relativamente a Comunidade Europeia em que nos inserimos, sdo os préprios
Estados Membros os principais paises de origem e também de destino, respectivamente
das suas importagdes e das suas exportagdes, ocupando a Franga em qualquer das
componentes do comércio externo, a posi¢ao de principal mercado.

Contrariando a tendéncia de diminuigdo da produgido constatada na Europa, a
produgdo tende a aumentar noutros pafses produtores, como a Turquia, Japdo, Coreia ¢
China.

Embora as variedades de castanho europeu sejam mais interessantes do ponto de
vista do fruto, as variedades asidticas, apesar de nio terem grande interesse comercial,
podem ser interessantes dadas as caracterfsticas de maiores calibres e producdo precoce,
pelo que poderdo ser utilizadas em programas de melhoramento varietal (VAZ, M., 1990).

PRODUCAO E DISTRIBUICAO EM PORTUGAL

O castanheiro, ao preferir climas frios, com chuvas em Setembro/Outubro, solos
acidos e ligeiros, de granito ou de xisto, dispde no nosso pais de condi¢des adequadas a
sua pratica em dreas da Beira Interior, Trds-os-Montes e Nordeste Alentejano (VAZ, M.,
1990).

Assim, as principais zonas de produ¢dio de castanha no nosso pais sio
(FERREIRA, T., 1989):

Terra fria de Trds-os-Montes (concelhos de Carrazeda de Montenegro, Braganca
e Vinhais):

Beira Interior (concelhos de Trancoso, Sabugal € Guarda);

Beira Litoral (concelhos de Sernancelhe, Satdo, V.N. de Paiva e Moimenta da
Beira);

Alentejo (concelhos de Castelo de Vide e Portalegre),

localizando-se ainda algumas manchas isoladas de castanheiros no Minho (Serra do

Gerés), como se pode observar na Figura 3.
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Figura 3 — Distribui¢io do castanheiro em Portugal.
Fonte: GUERREIRO, M.G. (1957).

O decréscimo na produgdo nacional que se vem verificando na dltima década
(Quadro III) teve como causas principais a jd4 anteriormente citada “doenca da tinta”,
provocada por um fungo da espécie Phytoprora cinnamomi, o “cancro do castanheiro”,
doenga provocada pelo fungo Endothia parasitica, a introdugdo de novas culturas, os
cortes de castanheiro, principalmente para madeira (CHOUPINA, A., 1993) e o abandono
e/ou poucos cuidados a que esta cultura tem estado votada (VAZ, M., 1990).

Quadro 1II - Superficie ocupada pelo castanheiro (ha). produgiio e exportagio de castanha
{Ton.) em Portugal, 1985-1995.

ANO SUPERFICIE (la) | PRODUCAO (Ton) | EXPORTACAO (Ton.)
1985 - 17 005 6 495
1986 - 16 325 5222
1987 - 18 000 9 008
1988 - - -

1989 - 17 640 9 842.1
1990 - 17 120 14 222.1
1991 15 800 15 600 -

1992 16 770 15 000 6 996
1993 17 583 12 723 4 562.8
1094 18 620 18 481 @ 6 806.2
1995 - - 6 998.5%

Nota: A superlicie ocupada engloba os pomares em povoamcento regular, assim como a

correspondente  as drvores dispersas.
® Nimeros provisérios.

Fonte: LN.E.
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Os quantitativos exportados, embora com algumas variagoes, consequéncia de
oscilagbes da producdo por influéncia da malor incidéncia de doencas e de
condicionalismos de natureza climdtica, manifesta tendéncia a aumentar, relacionando-se
com a maior procura por mercados externos (VAZ, M., 1990).

A Franga , o Brasil, a Espanha e a Itdlia constituem os principais destinos da
nossa castanha.

As importagdes foram nulas entre 1980 e 1986, tendo o pafs importado desde
essa altura os seguintes quantitativos (Quadro IV):

Quadro IV - Quantidade de castanha (Ton.) importada por Portugal e sua proveniéncia,

1987-1995.

ANO QUANTIDADE (Ton.) ORIGEM
1987 48 Espanha
1988 0.3 Hong-Kong
1989 9.24 Espanha
1990 24.11 Espanha
1991 - -

1992 12 Espanha
1993 400.3 Espanha
1994 156.1 Espanha
1995 7.0 Espanha

Fonte: [.N.E.
2.6 - CARACTERISTICAS COMERCIAIS DAS VARIEDADES

NACIONAIS E PERSPECTIVAS DO SEU APROVEITAMENTO

A antiguidade e dispersdo do castanheiro em Portugal originaram um vasto
patriménio comportando tipos bastante diversos. Estas circunstincias deram origem a
uma certa indefini¢do chegando a sitnagdo actual em que € frequente corresponder
regionalmente nomenclatura diversa a uma mesma variedade (PINTO DE ABREU, et al.,
1990).

O ntmero de variedades de castanha representativas da producdio nacional ou
regional € reduzido, e a caracterizagio das variedades identificadas €, em geral, imprecisa.
As principais variedades comercializadas sdo: Longal, Judia, Cota, Martainha, Lada,
Biria, Colarinha e Negral (VAZ, M., 1988).




-

Das variedades mencionadas as trés primeiras, sdo as mais importantes, quer
pelo seu valor alimentar, quer pelo seu valor comercial, fazendo-se por isso uma breve
referéncia (CHOUPINA, A., 1993):

Cota — E amedondada e de cor vermelho acastanhado. Apesar de ter um baixo poder ¢
conservagiio ¢ bastante apreciada pelas suas caracteristicas organolépticas (doce e
saborosa) ¢ por ser facilmente transformada em farinha com boa aplicacio em
dogaria;

Judia — ¢ de todas a que apresenta maior tamanho. Tem uma cor vermelho vivo e conserva-se
regularmente. E relativamente doce ¢ saborosa. Porém, descasca-se com muita
dificuldade, o que limita a sua aplicagiio na indistria de confeitariza;

Longal - € de todas a que tem maior valor comercial pelo seu tamanho médio. pelo seu bom
poder de conservagiio ¢ pelas suas boas qualidades organolépticas. Tem cor
avermelhado vivo e descasca-se com facilidade.

A composigdo varietal dos castanheiros que tem respondido as necessidades de
um consumo familiar valoriza preferencialmente a conservagio e dogura do fruto, ndo se
adequando a uma seleccdo varietal apta para transformacio.

Assim, a variedade Longal, de floragio tardia, € menos valorizada
comercialmente para consumo em fresco, pelo facto de apresentar menores calibres,
sendo no entanto uma boa variedade para utilizacao pela industria.

A variedade Judia €&, funcdo dos calibres apresentados, das variedades melhor
pagas a produgio (VAZ, M., 1990).

A castanha apresenta-se com dois tipos de frutos: a castanha propriamente dita e
aquela que os franceses designam por “marron”. A distingdo entre “‘marron” e castanha ¢
muito importante para a inddstria porque o primeiro apresenta um valor comercial mais
elevado.

A castanha € septada, sendo utilizada pela indistria no fabrico de cremes, purés
e farinha. Por seu lado o “marron” ndo é septado, possui uma cicatriz apical de forma
rectangular bem desenhada, apresenta descasque e pelagem ficeis. Utiliza-se no fabrico
de “marrons” inteiros, ao natural, confitados, cristalizados e também para o consumo em
fresco.

Classifica-se como variedade de castanheiro “marron” aquele que apresenta
menos de 12% de frutos septados. Acima desse valor a variedade € classificada como
castanha (FERREIRA, T., 1989).
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TRANSFORMACAO INDUSTRIAL DE CASTANHA

Apesar do principal destino da castanha ser o consumo em fresco, a tendéncia
actual € cada vez mais a sua utilizaglio industrial, facto que tem vindo a verificar-se
nalguns paises europeus como Itdlia e Franga.

No nosso pafs, a industrializacdo da castanha resume-se praticamente 3 sua
congelagao, embora se comegem a verificar, ainda em fase inicial, outras formas de
transformacao.

O processo de congelagdo da castanha inclui diversas fases de fabrico: descasque
e pelagem da castanha/“marron” imediatamente apdés a colheita, seguindo-se o seu
arrefecimento em dgua gelada (podendo ou nio fazer-se o branqueamento), e por fim a
sua congelacdo.

Para além da congelagio, existe jd uma gama muito variada de produtos obtidos
a partir da castanha: puré, creme (doce) de castanha, castanha em calda, castanha
confitada (castanha cristalizada - “marron glacé”), castanha/’marron” confitada em
xarope, castanha/”marron” em dlcool e farinha de castanha (Figura 4).

A industria transformadora de castanha necessita, para cada tipe de fabrico de

matéria prima com caracteristicas bem definidas no que se refere ao calibre, estado
sanitdrio, sabor, facilidade de descasque e pelagem como se mostra nos Quadros V e VI

Quadro V - Caracteristicas requeridas para os diferentes usos da castanha.

usos CALIBRE TRABICACAO DESCASQUE/ SABOR
(n” cast./kg) PELAGEM
consumo em fresco - de 100 melhor “marron™ Gptimo doce
“marron” a0 natural 80 - 90 “marron” bom doce
“marron glacé” 40 - 65 “marron” bom doce
Doces/puré + de 100 indiferente indiferente indiferente

Fonte: FERREIRA, T. (1990).
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Figura 4 - Diagrama de fabrico de alguns derivados de castanha.

Fonte: FERREIRA, T. (1989).

Quadro VI - Caracteristicas de algumas variedades portuguesas ¢ sua aptiddo industrial,

VARIEDADE CALIBRE % SEPTADOS FACILIDADE SABOR APTIDAO
(n° frutos/kg) DESCASQUE INDUSTRIAL
Judia 45 -95 90% ma doce creme, puré,
farinha
Longal 60 - 130 0-2% facil doce + “marron”:
natural
Lada 70 - 120 0-2% boa doce calda
“alacd”
Cota 70 - 120 0-2% boa doce ¢ purd
¢ creme
¢ farinha
Fonte: FERREIRA, T. (1990).
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3 - O AMIDO

3.1 - IMPORTANCIA E UTILIZACOES

O amido € a principal substincia glucidica de reserva sintetizada pelos vegetais
superiores a partir da energia solar, constituindo uma fonte de energia essencial para
muitos organismos, especialmente para o Homem. Assim, constitui uma fracgfo
importante num grande ndmero de materias-primas agricolas, tais como os cereais (30-
90% da matéria seca), as leguminosas (30-70% da matéria seca) e os tubérculos (60-90%
da matéria seca), sendo o milho ¢ seus modificados (milho “ceroso” e milho rico em
amilose), a batata, o rigo, a mandioca e o arroz as principais fontes para a inddstria do
amido (GUILBOT & MERCIER, 1985; BULEON ez al., 1990).

O amido pode ser facilmente isolado por meios fisicos e devido & sua abundancia
tem sido possivel desenvolver unidades de processamento industial de grande
capacidade.

As propriedades do amido variam consideravelmente, em muitos casos de
espécie para espécie, e mesmo de variedade para variedade dentro da mesma espécie. Este
facto perspectiva uma maior variedade de aplicacdes, o que nilo aconteceria no caso dos
amido serem todos iguais (MEDCALF, D. G., 1973). Cerca de 50% do amido produzido
industrialmente destina-se a fins alimentares. Em geral, os amidos ajudam a melhorar as
propriedades funcionais dos produtos alimentares.

Os alimentos que t&m como base da sua composi¢io o amido contribuem de
forma importante e desde hd muito tempo para a dieta humana. Mas para além desta,
outras utilizagdes lhe sdo conhecidas. Os antigos egipcios ja utlizavam o amido devido a
sua adesividade e o uso de amido como cola de papel data de 300 anos A.C. na China.
Por volta do século XIV o amido comegou a ser utilizado na Europa como goma. Foi
ainda usado no branqueamento de cabelo e noutros cosméticos. A producio e o uso do
amido continuou a crescer ao longo dos anos e hoje em dia constitui wma das maiores
inddstrias quimicas e agro-alimentares do mundo. Assim, para além do fabrico de
géneros alimenticios, o amido é empregue no fabrico de colas, revestimentos, gomas,
agentes de floculagdo quimicos e materiais de constru¢do. O amido poderd ainda constituir
num futuro préximo um dos materiais bdsicos de uma nova industria, a inddstria dos
“plédsticos biolégicos”.
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Os usos industriais do amido resultam do seu cardcter tinico visto poder ser
usado directamente sob a forma de granulos intactos, no estado de grinulos dilatados, na
forma dispersa, como um filme seco a partir de uma dispersdo, ou como um pé
extrudido, apés conversio a uma mistura de oligossacdridos ou via hidrélise e
isomerizag¢do a glucose (GUILBOT & MERCIER, 1985).

Os amidos modificados sdo usados na industria téxtil (como adesivo,
endurecedor, impressor, substincia de polimento, etc.) e também em lavandarias e nas
inddstrias de papel, sabdo, cosmética e farmacéutica. Mas como se disse j4 anteriormente,
mais de metade do amido produzido vai para a indistria alimentar, sob a forma de amido
nativo, de amido pré-gelatinizado ou de amido quimicamente modificado, sendo na maior
parte integrado na formulac@o de pudins, sopas e dogaria diversa. Geralmente o amido
tem de sofrer modificagdes por meios fisicos, quimicos ou enzimdticos, por forma a
adquirir propriedades particulares (GUILBOT & MERCIER, 1985).

3.2 - OCORRENCIA

Na maioria das plantas, o amido existe em praticamente todos os tipos de
tecidos. Os cloroplastos da maior parte das plantas superiores produzem amido como uma
forma de reserva transitdria dos hidratos de carbono fotossintéticos (BADENHUIZEN,
1969). O amido pode também ser sintetizado in vitro a partir de cloroplastos isolados.

Ao contrdario dos cloropiastos, os amiloplastos estdo privados de pigmentos
fotossintéticos, fornecendo reservas de amido por periodos longos. Este tipo de plastideo
€ encontrado em orgdos de plantas como as raizes, tubérculos e endosperma de sementes,
constituindo estes orgdos de reserva as principais matérias-primas da indistria do amido
(GUILBOT & MERCIER, 1985).

3.3 - ISOLAMENTO A PARTIR DE CEREAIS, LEGUMINOSAS E
TUBERCULOS

Embora os métedos de obtengiio de amido difiram de acordo com o tipo de
matéria-prima, apresentam quase sempre trés fases sucessivas: um fraccionamento
anatdmico (fragmentacdo do grio ou semente), um fraccionamento celular (rompimento
das células) ¢ uma etapa de purificacio (BULEON et al., 1990).

Normalmente os processos de extrac¢iio e de purificagiio do amido envolvem a

moagem por via himida e sdo bdsicamente, muito semelhantes. Primeiramente os grios




ou sementes so amaciados ao serem colocados em meio tampdo, sob condigdes definidas
de tempo e temperatura (fase de encharcamento). Com os tubérculos este passo nio é
necessdrio (BANKS & GREENWOOD, 1975). Depois, o material € moido e a mistura é
peneirada com malhas de diferente abertura. A moagem da mistura e a passagem pelos
peneiros € repetida at€ que o material que passa através do crivo esteja livre de
endosperma. Apos sedimentagdo, os grinulos de amido obtidos devem ser purificados
sem degradagdo. A remo¢do do material proteico € levada a cabo através de lavagens
sucessivas com dgua ou uma suspensdoe aquosa de tolueno ou de dlcool (GUILBOT &
MERCIER, 1985). Na indistria, o diéxido de enxofre é usado para desnaturar os enzimas
e enfraquecer a matriz protefna-amido (COX et al., 1944) durante a imersdo e a moagem
por via himida. Por outro lado, acelera a libertagdo e aumenta o rendimento em amido.
Mas hd indicios de que este processo envolve modificagdes no amido (ADKINS &
GREENWOOD, 1969). Hi também autores (BANKS & GREENWOOD, 1975) que
recomendam, a escala laboratorial, o uso de cloreto de mercdirio.

O processo de extracgdo por via himida € comum em cereais, separando-se
primeiro as diferentes partes anatémicas do grio (germe, farelo e endosperma), seguido
do fraccionamento nos seus constituintes quimicos. Por isso, os produtos primdrios
obtidos sdo: amido, proteina, Sleo e fibra (HOSENEY, 1986). Nalguns casos, como por
exemplo na batata, os grinulos de amido apresentam-se livres, depositados nos vaciolos
das células, e assim sendo o seu isolamento € relativamente simples. O material da planta
€ desintegrado, os grinulos de amido sfio lavados e arrastados com a dgua, sedimentados
a partir da suspensdo de “leite de amido” e secos.

Na generalidade dos processos laboratoriais verifica-se que a extracgio €
essencialmente fisica (centrifugacdo e crivagem), podendo no entanto existir uma primeira
etapa onde se utilizem tratamentos quiimicos ou enzimdticos para acelerar o processo de
separa¢ao do amido dos outros constituintes (proteina, gordura, agtcares, celulose, etc.).

3.4 - CARACTERIZACAO FiSIca

3.4.1 - MORFOLOGIA DO GRANULO

O amido isolado, puro, é uma substincia sélida, branca, e relativamente
insipida, ndo possuindo odor e sendo insoliivel em dgua fria (KNIGHT, 1969).

Na natureza, o amido encontra-se normalmente sob a forma de grinulos. Os
grinulos de amido podem apresentar-se com forma e dimensdo diversas, sendo
frequentemente caracteristicas da espécie a partir da qual o amido € isolado (BANKS, W.,
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GREENWOOD, C. T. & MUIR, D., 1973). A Figura 5 mostra o aspecto diverso que os
grinulos de amido podem apresentar.
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Figura 5 - Grinulos de amido (ampliagfio aproximada; 500x). A - amido de milho; B - amido &
milho “ceroso™; C - amido de trigo; D - amido de batata; E - amido de mandioca; F -
amido de arroz.

Fonte: BENNION (1980).

Segundo ZOBEL (1988), o didmetro dos grinulos de amido pode variar entre
0.5e 175 um.

Mas para além da forma e do tamanho, os grdnulos de amido nativo poden ser
reconhecidos pela posi¢io do hilo e pela temperatura de gelatiniza¢io.

Os granulos de amido provenientes de tubérculos sdo geralmente volumosos e
elipsoidais, com um hilo excéntrico (amidos de batata, Canna, Curcuma e Dioscorea).
Alguns sfio esféricos ou tronco-hemisféricos (Manihot e Artocarpus) ou poliédricos
(algumas espécies Discorea).

Os granulos de amido de cereais sdo muito polimorfos, podendo observar-se
grénulos lenticulares (trigo, arroz, cevada e triticale), com um hilo central e um sulco
Circular. Nas células do endosperma existern também grinulos poliédricos muito
Pequenos. Estes pequenos grdnulos tém por vezes faces achatadas contra grinulos




maiores durante o crescimento. Os grinulos de amido de milho sdo também poliédricos,
com os cantos arredondados. O amido de milho rico em amilose (“amylomaize”) revela-se
com granulos filamentosos (GUILBOT & MERCIER, 1985).

Os granulos de amido das leguminosas sdo reniformes, com um hilo central
alongado ou estrelado (COLONNA, GALLANT & MERCIER, 1980), o qual se deve a
fissuras internas. No amido de ervilhas rugosas (elevado teor em amilose) existem
grinulos compostos rodeados por uma membrana plastidica.

A superficie dos grinulos de amido livres da mawiz de protefnas e nfo
danificados € relativamente lisa, apresentando-se sem quaisquer poros ou fissuras. No
entanto, alguns cereais exibem granulos com recorte dentado correspondendo a marcas
feitas por corpos proteicos esféricos (GUILBOT & MERCIER, 1985). Mas para WHISTLER
et al. (1958), a superficie de muitos grinulos de amido, particularmente os granulos
isolados e secos, apresenta variados tipos de fendas e cavidades que, segundo MEDCALF
(1973), podem influenciar significativamente propriedades como a digesto enzimdtica, a
consisténcia e as caracteristicas de gelatinizacio.

3.4.2 - ESTRUTURA E ORIENTACAO MOLECULAR DENTRO DO
GRANULO

Os grinulos de amido tendem a possuir simetria radial exibindo frequentemente
anéis ou lamelas bem definidas (BANKS, GREENWOOD & MUIR, 1973). Sob luz
polarizada, os granulos de amido sdo opticamente anisotrépicos, surgindo como cristais
esféricos deformados com uma cruz escura tipica intersectando o hilo (Cruz de Malta). O
sinal de birrefringé€ncia € positivo, o que implica que existe um elevado grau de orientagdo
molecular dentro do ginulo, sem referéncia a qualquer forma cristalina particular. E
geralmente aceite a ideia de que o eixo éptico coincida com a direccio da cadeia do amido,
sendo aproximadamente perpendicular & superficie de crescimento do grinulo (GUILBOT
& MERCIER, 1985).

A intensidade da birrefringéncia do amido varia largamente entre as cultivares, e
entre variedades mutantes da mesma planta. Amidos com um teor de amilose
relativamente elevado sdo usualmente menos birrefringentes (BANKS, GRENWOOD &
MUIR, 1973).

O granulo de amido cresce por via continua decorrente da deposigio de
polissacdridos na superficie do grinulo em crescimento. Muitas vezes os grinulos de
amido mostram anéis de crescimento que representam conchas concéntricas em camadas
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alternadas de alto e baixo indice refractivo, densidade, cristalinidade e resisténcia ou
susceptibilidade ao ataque quimico e enzimaético.

As regides entre os anéis densos sdo aparentemente mais amorfas (menos
organizadas) e mais susceptiveis a accdo dos dcidos e enzimas.

Os anéis de crescimento sdo paralelos & superficie externa do grinulo e as
moléculas de polissacdridos (amilose e amilopectina) estfio orientadas radialmente ao hilo,
isto €, os eixos moleculares sdo perpendiculares i superficie do grinulo e aos anéis de
crescimento.

A estrutura do grinulo de amido depende da forma como a amilose e a
amilopectina estdo associadas por pontes de hidrogénio intermoleculares. Concluiu-se ji
que estas macromoléculas estdo distribuidas por todo o grdnulo, e que o seu grau de
ligagdo mitua € responsdvel por heterogeneidades na estrutura. Quando estas ligagdes sio
fortes, numerosas e regulares, as cadeias associam-se como redes cristalinas; em zonas
amorfas, pelo contrdrio, mesmo se algumas ligacdes de hidrogénio sdo fortes, as
macromeléculas sdo mais independentes (GUILBOT & MERCIER, 1985).

A Figura 6 representa 0 modelo de aglomeragdo da estrutura da amilopectina com
a de amilose confundindo-se na estrutura da amilopectina, tendo ambas uma orientagdo
radial.

Figura 6 - Esquema da organizagio estrutural do grinulo de amido.
Fonte: LINEBACK & Raspir (1988),

A amilopectina é muito provavelmente a principal componente cristalina do
granulo. As cadeias externas de amilopectina existem possivelmente como duplas hélices.
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Tem também sido proposta a formacdo de duplas hélices envolvendo amilose-amilose,
amilose-amilopectina e amilopectina-amilopectina.

A superficie externa do grénulo pode ser uma regido fronteira, com porgdes de
cadeias de diferentes comprimentos estendendo-se através da fronteira, isto €, o grinulo
pode assemelhar-se a uma “bola de bilhar coberta de pélos” (LINEBACK & RASPER,
1988).

As propriedades fisicas e quimicas dos grinulos de amido dependem do seu teor
em dgua, assim como da sua distribui¢io e actividade. De facto, a biossintese de amido
ocorre num meio rico em dgua e um grinulo de amido nunca recupera as suas
propriedades iniciais apés sofrer secagem e rehidratagio mesmo sob condi¢des suaves
(BADENHUIZEN, 1969).

A estrutura invulgar do grinulo de amido, e o facto do seu comportamento ser
sempre diferente do comportamento dos seus componentes quando isolados ou em
mistura artificial, sdo determinados essencialmente por factores genéticos que governam a
biossintese do amido (GUILBOT & MERCIER, 1985).

O conhecimento acerca dos granulos de amido € ainda incompleto e muito mais
tem de ser conhecido antes da sua organizagfo estar claramente entendida. No entanto, as
propriedades do grinulo de amido devem ser relacionadas com a combinaciio da sua
constituigdo quimica e organizacio fisica.

3.5 - CARACTERIZACAO QUIMICA

3.5.1 - COMPOSICAO QUIMICA

O amido € essencialmente (98-99%) um homopolimero de D-glucose na sua
conformagdo mais estdvel, em cadeira (Figura 7).

H OH

Figura 7 - Conformagio em cadeira da molécula de o-D-glucose.
Fonte: ZoBEL (1988).
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Os monémeros de D-glucose estdo unidos maioritariamente por ligagdes do tipo
o-(1-4) (95-96%), e em menor medida por ligagdes do tipo o—(1,6) (4—5%). Cada
molécula possui na sua extremidade C,uma fungdo pseudo-aldeidica redutora. Em
concreto, a frac¢do glucidica do amido € uma mistura de dois polimeros com estruturas
primarias muito diferentes: a amilose, molécula essencialmente linear e a amilopectina,
molécula ramificada. Em certos genotipos de milho (Zea mays), cevada (Hordeum
vulgare), arroz (Oryza sativa) e ervilha (Pisum sativum) estd ainda presente um material
de estrutura intermédia entre a de amilose e a de amilopectina.

O teor em amilose do amido estd geralmente compreendido entre 17 ¢ 35%
(BULEON et al., 1992). No entanto, esta distribui¢do € bastante varidvel, existindo amidos
“cerosos” (“waxy starches”) com cerca de 1% de amilose e amidos de “alto teor de
armilose™ (“high-amylose starches”), que t€m um teor de amilose superior a 70%, como se
pode observar no Quadro VII. WOLF et al., (1948) demonstraram que nos cereais o teor
de amilose aumenta com o grau de maturagio do grdo. O amido contém ainda
constituintes menores (proteinas, lipidos, minerais) cujo teor e localizacdo ao nivel da
semente ou grdo € fungdoe da origem botdnica do amido e, em menor grau, da sua histéria
tecnoldgica (separagio, secagem).

Quadro VII - Composi¢io de dilerentes amidos expressa em percentagem de amido seco.

ORIGEMDOAMIDO | AMILOSE | LIPIDOS | PROTEMNA | CINZA | FOSFORO
Milho 28 0.65 0.30 0.10 0.015
Milhe “ceroso™ <1 0.23 0.10 0.10 0.003
Milho “alto teor de amilose™ 65-70 1.11 0.50 0.20 0.03
Trigo 25-28 0.24 0.33 0.30 0.05
Batata 19-22 0.09 0.05 0.30 0.04
Ervilha Lisa 33-35 0.19 0.18 0.05-0.22 0.04

Fonte:DUPRAT er al. (1980).

Para HOSENEY (1986) estes constituintes menores sdo essencialmente fésforo e
azoto. Segundo MEDCALF (1973), o fésforo pode encontrar-se sob a forma de ésteres de
fosfato que tenham permanecido nalgumas moléculas poliméricas durante a sintese do
amido, ou sob a forma de fosfolipidos. Ji o azoto provém de lipidos e proteinas
(provavelmente residuos de proteinas envolvidas na sintese do amido). Estes
constituintes, se bem que estejam presentes em quantidades muito reduzidas (<1%) sdo
susceptiveis de modificar o comportamento geral do amido, sem todavia modificar as
suas bases fisico-quimicas (BULEON et al., 1990).
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Amilose

A amilose € um polimero  essencialmente linear cujas unidades
estruturais  sfio 0-D-glucopiranose que se encontram unidas por ligacBes
a-1,4-glicosidicas (Figura 8).
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Figura § — Diagrama esquematico da amilose.
Fonte: ZoBEL, H. F. (1988).

Actualmente considera-se que a amilose, embora ramificada, age como uma
entidade linear visto as ramificages serem poucas ¢ muito longas (HOSENEY, 1986).

Na literatura vérios autores fazem referéncia ao grau de polimerizacio da cadeia
de amilose, podendo-se afirmar que normalmente, a amilose nativa contém entre 500 a
6 000 unidades (BULEON et al., 1990).

A massa molecular da amilose varia ndo s6 entre as espécies, mas também na
mesma espécie, dependendo ainda da fase de maturagiio da planta (HOSENEY, 1986).

Em geral, as moléculas de amilose de rafzes e tubérculos t&m cadeias mais longas
e com maior massa molecular que as moléculas de amilose dos grios de cereais
(BENNION, 1980). ZOBEL (1988) adianta os valores de 160-490 000 para a massa
molecular da amilose, especificando para a amilose de milho o valor de 200-250 000 e
para a amilose de batata, 1.0 x 10° . J4 GREENWOOD (1960) regista para a amilose de
batata uma massa molecular de 490 000. Contudo, os valores de massa molecular obtidos
dependem do método de isolamento e de fraccionamento. Por exemplo, o uso de
dimetilsulféxido (DMSO) como seolvente durante o isolamento do amido resulta em
valores de massa molecular mais elevados do que quando se usa dgua e diéxido de
enxofre (ZOBEL, 1988). No amido de Casranea sativa é de referir o estudo elaborado por
CHOUPINA (1993) que permitiu chegar a um valor médio da ordem de 347 000 para a
fracgdo do amido de menor massa molecular, que corresponderd provavelmente a
amilose.

Pelo facto de possuir um cardcter essencialmente linear e pela presenca quase
exclusiva de ligagdes do tipo ¢.-(1,4), a amilose é susceptivel de complexar moléculas
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hidréfobas, como por exemplo o iodo, dcidos gordos e cadeias hidrocarbonadas. Esta
complexagdo assenta numa conformagdo helicoidal (6 a 7 residuos/volta), na qual todos
os grupos hidréfilos da cadeia se voltam para o exterior e 0s grupos hidréfobos para o
interior, resultando a formagio de uma cavidade hidréfoba (didmetro = 4.5 fx) que pode
ser ocupada por numerosos compostos tais como o iodo molecular, certos dlcoois, os
lipidos e os agentes tensio-activos (Figura 9).

Figura 9 - Estrutura do complexo amilose-icido estedrico. Modelo proposto por CARLSON et
al. (1979).
Fonte: BULEON et af. (1990).

A reactividade da amilose para os agentes emulsionantes decresce 4 medida que o
nimero e o grau de hidrogenagio das cadeias alifdticas transportadas pelo lipido
aumentam. De uma maneira geral, os lipidos monoacilados (propilenoglicol, por
exemplo) sdo os melhores complexantes da amilose (BULEON er /., 1990), mas € a
reacgdo de complexagdo do iodo aquela que estd na base da sua caracterizagio analitica
(JOHN et al., 1983). A bem conhecida cor azul obtida quando se mistura amilose (amido)
com uma solugio de iodo resulta da presenca de uma cadeia poli-iodidica no centro de
cada uma das hélices de amilose (ZOBEL, 1988). A amilose é caracterizada por uma
capacidade de fixagdo do iodo na ordem de 20 mg para 100 mg de amilose e um

comprimento de onda mdximo entre 620 e 640 nm (BULEON, et al., 1990).

E também referida por vdrios autores a formagio de complexos amilose-lipidos
em simultineo com a extrusdo e a solubilizagio de amido. A formacio desta nova
estrutura, que ocorre em grinulos onde estejam presentes amilose e lipidos, tem sido
observada em estudos feitos com difracgio de raios-X, parecendo ser semelhante a
estrutura V-amilose detectada pelo mesmo método em amido de milho.

Parece estar estabelecido que a formacio de complexos entre a amilose e 0s
diversos agentes complexantes previne a lexiviagio da amilose durante a gelatinizagdo,
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inibe a dilatagdo dos grinulos de amido aquecidos em dgua, e reduz a capacidade do
amido de se ligar com a dgua (ELIASSON, 1985).

Segundo GIDLEY (1995), a amilose constitui um ponto inicial de ataque dos
enzimas do grénulo, permitindo-lhes um fdcil acesso ao interior do granulo.

Amilopectina

A amilopectina constitui a fracgdo do amido composta por polimeros altamente
ramificados, onde as unidades estruturais estio unidas por liga¢des glicosidicas o-(1,4),
e periodicamente por ligagdes a-(1,6) (Figura 10).

Figura 10 - Diagrama esquemdtico da amilopectina com ligacdes o-(1.6) nos pontos &
ramificacdo.
Fonte: ZoBEL (1988).

Devido a sua predomindncia, em geral, na composi¢o, estrutura e propriedades
do grinulo a amilopectina tem sido bastante estudada em termos de tamanho da molécula,
caracteristicas e comprimento da cadeia internas e externas da molécula. A Figura 11
ilustra a projecgdo actualmente aceite da molécula ramificada de amilopectina, com as
designagdes A, B e C atribuidas aos segmentos de cadeia e o aspecto de “cacho”
conferido pelas cadeias exteriores.

As cadeias A unem-se com uma ligacio a parte final da molécula; as cadeias B
ligam-se & molécula também por ligagdes c.-(1,6), podendo jd transportar uma ou mais
cadeias A e/ou B; a cadeia C, tinica, transporta o tinico grupo redutor (@) (ZOBEL, 1988).

Na molécula de amilopectina, o comprimento médio dos trogos lineares com
ligagdes o-1,4 € de cerca de 20-30 unidades de D-glucose (MANNERS, D. J., 1968), e a
massa molecular da molécula é muito elevada, da ordem de 10° até 10, dependendo da
origem botdnica, da cultivar e das condigdes fisiolégicas na altura da sintese (BANKS &
GREENWOOD, 1975). Para a fracgdo de maior massa molecular do amido de Castanea
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sativa, CHOUPINA (1993) adianta valores na ordem de 7.4x10° , que correspondera
praticamente na sua totalidade & amilopectina. Para além da massa molecular, o grau de
ramificacdo e a frequéncia dos pontos de ramificagio ao longo das cadeia pode variar,
mesmo nos amidos da mesma espécie (POWELL, 1990).

@
Figura 11 - Projec¢io da molécula ramificada de amilopectina.
Fonte: ZoBEL (1988).

A preponderincia das cadeias de baixo grau de polimerizagiio e a presenca de
ligagdes -(1,6) sobre as cadeias longas conduzem, ao nivel das propriedades da
amilopectina:

- a uma fraca e relativamente constante percentagem de hidrélise por B-amilase
(50-60%), qualquer que seja a origem botinica da amilopectina (BANKS &
GREENWOOD, 1975);

- & uma fraca capacidade de ligagfio ao iodo (inferior a 1 mg de iodo fixade por
100 mg de amilopectina), que se traduz por um comprimento de onda maximo
situado a 540 nm (BULEON et al., 1990).

De facto, complexos estdveis como os que a amilose consegue estabelecer nio
foram ainda identificados na amilopectina, aparentemente devido ao menor comprimento e
a disposicdo dos segmentos lineares da amilopectina obtendo-se uma cor
vermelho-parpura caracteristica (ZOBEL, 1988).

A amilopectina apresenta tendéncia a formar, nomeadamente por retrogradacio,
material cristalino, incluindo complexos. A capacidade para formar estes complexos é
todavia mais limitada do que no caso da amilose (BANKS, GREENWOOD & MUIR, 1973).




O Quadro VIII sumaria as propriedades genéricamente reconhecidas i amilose e
a amilopectina.

Quadro VIII - Propriedades das {racgdes de amido.

PROPRIEDADE AMILOSE AMILOPECTINA
ESTRUTURA MOLECULAR Linear (¢t-1,4) Ramificada (u-1.4; ¢-1,6)
SOLUGOES DiLuipas Instavel Estivel
GEL Firme, Irreversivel Macio, Reversivel
FiLmEs Coerentes Descontinuos
FORMAGAO DE COMPLEXOS Favorivel Destavoravel
CoRr DA REACCAO cOM 0 loDpo Azul Vermelho-pirpura
DIGESTIBILIDADE, B-AMILASE 100% 60%
GRAU DE POLIMERIZACAD 1 500 - 6 000 3x10° - 3x10°
(N*® UNIDADES D-GLUCOSE)

Fonte: ZOBEL (1988).

A propensdao das moléculas de amilose para se associarem € por todos
reconhecida. J4 a amilopectina requer, em geral, concentracdes elevadas (superiores a
30%) para a cristalizagdo. Na associagdo molecular e/ou cristalizagdo que ocorre nos geis
constituem-se ligaces fisicas por pontes de hidrogénio de preferéncia as ligaces
quimicas cruzadas.

Os geis de amilose sdo firmes devido ao envolvimento da molécula linear de
amilose em mais de um cristalito. Uma vez formados, os geis de amilose requerem em
geral, temperaturas de autoclave (110-160°C) para serem reversiveis. Ji os geis de
amilopectina sdo macios devido is poucas interac¢des intermoleculares, consequéncia da
forma em “‘cacho”.

No caso dos geis de amilopectina, os pontos de ramificacio da cadeia molecular
interferem com uma associagio regular e extensa entre os segmentos moleculares.
Consequentemente, as temperaturas necessdrias para inverter a associacfio e solubilizar os
geis de amilopectina podem variar desde a temperatura ambiente até 95°C, dependendo do
grau de associagdo molecular ou de cristalizagio que se desenvolveu (ZOBEL, 1988).

Para a organizagdo das moléculas de amido dentro dos granulos BLANSHARD
(1986) sugeriu um modelo que € apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Organizagio molecular dos constituintes do amido (amilose. amilopectina, lipidos

monoacil) nos grinulos,
Fonte: BLANSHARD (1986).

Segundo este autor, as moléculas de amilose e de amilopectina estdio dispostas
radialmente em direcgiio & superficie do granulo. Mais recentemente, GIDLEY (1995)
afirma que a ordenagdo da amilopectina é predominantemente radial dentro dos grinulos e
que a amilose poderd estar colocada tangencialmente a esta direc¢do.

As estruturas da amilose e da amilopectina que foram apresentadas sio as que
geralmente sao aceites como sendo as que compdem o amido. Contudo, é duvidoso que
estas duas estruturas sejam as dnicas componentes do amido, existindo provavelmente
moléculas intermédias.

Material intermédio

A existéneia de um material intermédio, possuidor de propriedades intermédias
(capacidade de ligagdo ao iodo, hidrélise por B-amilase) entre as de amilose e as de

amilopectina, foi jd evidenciada por diversos investigadores ( BANKS & GREENWOOD,
1975%.




Os teores observados sio fungdo da origem botdnica do amido e da sua riqueza
em amilose. As espécies com um teor em amilose entre 20 a 30% como os cereais ou a
batata, cont€m baixas quantidades (5 a 7%) deste material intermédio. Este, é bastante
superior nos amidos ricos em amilose, como os amidos de ervilha rugosa ou de milho
rico em amilose, onde pode ultrapassar os 10% ( BANKS & GREENWOOD, 1975
COLONNA & MERCIER, 1984).

Pensa-se que estas moléculas correspondam a formas imperfeitas de
amilopectina, por disfungo dos mecanismos de biossintese da amilopectina (BULEON et
al., 1990).

Os urabalhos que t€m sido feitos sobre a estrutura molecular da amilose e da
amilopectina t€m permitido esclarecer os modelos estruturais que foram jd confirmados
por uma grande variedade de plantas. Todavia, existe ainda uma importante lacuna na
auséncia de conhecimento sobre a variedade das distribuigdes de massas moleculares, que
determinam todas as propriedades mecanicas destas macromoléculas (poder espessante e
gelificante, aplicacdes termopldsticas, etc.).

3.5.2 - ESTRUTURA CRISTALINA

No estado nativo, a amilose e a amilopectina estio dispostas como entidades
granulares semi-cristalinas, cujo tamanho morfologia e posi¢io do hilo estdo sob controlo
genético.

Ao nivel macromolecular, os grinulos de amido apresentam uma coesdo radial
covalente correspondente ao eixo longitudinal das macromoléculas de amido, e uma
coesio tangencial adquirida com o estabelecimento local de ligagdes intermoleculares por
pontes de hidrogénio. Estas exercem-se continuamente em distincias reduzidas (< 100
A), contribuindo para a formagdo de zonas cristalinas no grinulo, consecutivamente i
agregagdo de um grande ndmero de cadeias. Estas estdo separadas uma das outras por
regides completamente desordenadas, chamadas zonas amorfas.

O modelo de “micelas com franjas” € classicamente utilizado para conceptualizar
uma rede tridimencional composta por microcristalitos reticulando as regides amorfas.
Estes cristalitos difraccionam os raios-X dando dois tipos principais de diagramas de
difrac¢do em fungdo da origem botinica do amido e eventualmente dos tratamentos
tecnoldgicos a que poderd ter sido sujeito:

1 - de tipo “A”, caracteristico dos amidos de cereais;

2 - de tipo “B”, caracteristico dos amidos de tubérculos, de cereais ricos em

amilose (>40%), e dos amidos retrogradados.
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Nos amidos de leguminosas existem estuturas “C”  intermédias que
correspondem quer a uma mistura de cristalitos do tipo “A” e “B” no seio da estrutura
granular, quer a uma mistura de granulos do tipo “A” e “B”. Por complexaciio da amilose
com o iodo, dlcoois, fenol, timel, ciclohexano, e lipidos monoacilados (dcidos gordos e
monoglicéridos) os amidos denominados complexantes formam ainda diagramas de
difraccdo do tipo “*V” (BULEON, et al., 1990).

A Cristalinidade

E frequente admitir-se que a cristalinidade dos amidos € essencialmente devida s
moléculas de amilopectina. Esta hipétese assenta sobre dois tipos de observagdes. E
possivel retirar a frac¢do de amilose por lixiviagio com dgua quente sem perda substancial
de cristalinidade. Por outro lado, os amidos ricos em amilopectina sio geralmente mais
cristalinos do que os mutantes ricos em amilose. Porém, nio existe qualquer prova
experimental que exclua a presenca de amilose nas zonas cristalinas.

A dgua tem um papel essencial na expressdo da cristalinidade. Assim, o
aparecimento de estruturas cristalinas “A” ou “B” dependeria sobretudo da temperatura e
da actividade da dgua no meio de sintese. Por outro lado, o perfil dos espectros de
difrac¢do de raios-X € muito sensivel ao teor em dgua da amostra: os raios dos espectros
afinam-se tanto mais quanto mais hidratado estiver o amido (BULEON et al., 1990). Esta
interrelacdo entre a estrutura cristalina e a hidratagdo dos amidos torna dificil a medicdo da
cristalinidade dos grinulos, que tem sido avaliada em cerca de 30%.

As Zonas Amorfas

No granulo de amido nio existe um limite bem marcado entre a fase cristalina e a
fase amorfa, e as moléculas atravessam alternadamente estas duas zonas. A proporgdo do
granulo que se apresenta sob a forma amorfa € ainda desconhecida e depende ela também,
da actividade da dgua do meio.

GIDLEY & BOCIEK (1985) e HORII ¢t al., (1987) determinaram por Ressonincia
Magnética Nuclear, a existéncia de trés fracgdes estruturais no seio do granulo. Duas
fraccdes, uma amorfa ou organizada em hélices duplas, dependendo do teor em dgua do
meio. Esta frac¢fo estard situada na extremidade das zonas cristalinas e poderd ser parcial
e reversivelmente desorganizada no decurso da secagem (HORII et al., 1987).

A absorcio de dgua pelo grinulo manifesta-se por uma dilatagio reversivel da
fase amorfa e pelo estabelecimento num primeiro tempo, de ligagdes por pontes de
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hidrogénio entre as cadeias. Num segundo tempo, apds se terem formado todas as
ligagdes por pontes de hidrogénio que seriam possivels, a dgua age como um
plastificante, permitindo o alinhamento dos cristalitos por extensdo das fases amorfas
(situadas entre as zonas cristalinas).

Vdrios trabalhos tém mostrado que no interior dos granulos hidratados 25 a 30%
da dgua estd intuimamente ligada a estrutura, participando provavelmente nas estruturas
cristalinas. Os 70 a 75% de dgua restante, estd disponivel como solvente de moléculas tais
como os oligésidos, os dcidos aminados e os sais (BULEON, er al., 1990).

3.6 - CARACTERIZACAO FUNCIONAL

3.6.1 - GELATINIZACAO E EMPASTAMENTO

Embora os grinulos de amido native sejam completamente insoliveis em dgua
fria, quando uma solugdo de amido € aquecida tém lugar uma série de alteragoes,
designadas no seu conjunto por gelatiniza¢do e empastamento. Estas modificagdes sdo
responsdveis pelas propriedades do amido utilizado nos produtos alimentares, das quais
se salientam a reactividade, a susceptibilidade ao ataque enzimdtico e a formagdo de geis
ou pastas (LINEBACK & RASPER, 1988).

Existem vdrias definicoes para gelatinizacdo e empastamento, mas as que geram
maior consenso sdo as que se expdem a seguir (ATWELL et al., 1988):

—  gelatinizagdo € a ruptura da ordem molecular dentro do grinulo de amido
acompanhada de alteragdes irreversiveis em propriedades tais como a
dilatacio granular, a fusdo cristalina, a perda de birrefringéncia, ©
desenvolvimento de viscosidade, e a solubilizagdo do amido. O inicio da
gelatinizaglo e a sua extensdo dependem da concentragdo de amido, do
método de observacio, do tipo de grinulo e da heterogeneidade da
populacdo de grinulos que estd sob observagéo;

— empastamento € o fendmeno lmediatamente posterior a gelatinizagio, na
dissolugcdio do amido. Envolve a dilatagdo dos grdnulos, a exsudagio (ou
lixiviagdo) de componentes moleculares a partr do granulo, e
eventualmente, a ruptura total dos grinulos.

Quando hd um aquecimento progressivo em dgua de grinulos de amido,
inicialmente a sua dilatacdo € reversivel e as propriedades épticas do grinulo mantém-se
(LUND, D., 1984). Mas ao atingir-se uma determinada temperatura — femperatra de
gelatinizacdo, os grinulos aumentam irreversivelimente de volume (entumescem) e a
propriedade de birrefringéncia € perdida, alterando-se significativamente a sua estrutura.
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A temperatura de gelatiniza¢io varia consoante a origem botinica do amido e é
em larga medida controlada pela frac¢do de amilopectina: quanto maior €, menor & a
capacidade de gelatinizagdo (Quadro IX).

Quadro IX - Temperaturas de gelatinizagio (°C) de amidos de diversas origens botinicas.
determinadas por microscopia. andlise entdlpica diferencial ¢ viscosimetria,

Origem Temperatura correspondente & Anilise entdlpica diferencial Viscosumetria
: perda de birrefring@ncia em’
do Amido I 2

5% 50%  95%

T. micial T.fnal AH,
('C) <) U

Milho 62 67 72 70 89 18.1 75 - 80

Milho “cerose” 63 68 72 68 920 19.7 65 -70
Milho “rico em amilose™ 67 80 90 70 90 31.2 90 - 95
Trigo 58 61 64 50 86 19.7 80 - 85

Batata 58 63 68 57 87 7.7 60 - 65

Fonte: BULEON, et al. (1990).

Para uma populagdo de granulos de amido, a gelatinizagdo tem lugar num
intervalo de 5 a 15°C (BULEON, ef al., 1990), indicando que os granulos podem exibir
diferentes temperaturas de gelatinizagdo (LUND, 1984). Em cada grinulo a gelatinizagio
processa-se durante 0.5 a 1.0°C (BULEON, er al., 1990).

A dilatacio € causada pela quebra das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas
poliméricas e pela sua hidratacio crescente (MEDCALF, 1973).

A propriedade de dilatacdo (“swelling property”) deve-se ao contributo e
interac¢do de trés caracteristicas do amido: & sua natureza altamente ‘‘hidroxiddvel”
(devida as moléculas de D-glucose); ao elevado tamanho molecular dos polimeros que o
constituem e & propria forma granular em que se encontra (MEDCALF, 1973).

De acordo com LEACH (1965), a dilatagdo do amido depende da for¢a e do
cardcter da rede micelar dentro do grinulo. Isto por sua vez, depende da raziio entre a
amilose e a amilopectina, do tamanho das moléculas e da presenca de componentes que
nio sejam hidratos de carbono.

O aumento de volume comeca nas zonas mais desorganizadas, amorfas e
intercristalinas dos granulos. A medida que estas zonas dilatam, exercem uma tensio nas
regides cristalinas adjacentes, que se tendem a distorcer (Figura 13) (LINEBACK &
RASPER, 1988).

A medida que aumenta a temperatura do sistema, a hidratacdo ¢ maior,
estendendo-se as regides mais cristalinas do grinulo. Este dilata, constituindo-se uma
rede micelar expandida no seu interior, como mostra a Figura 13B.
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Figura 13 — Representagio esquemdtica da dilatagiio de um grinulo de amido. A — segmento nio
dilatado; B — segmento dilatado. As zonas mais escuras representam  Areas
cristalinas no granulo.

Fonte: MEDCALF (1973).

A medida que aumenta a temperatura do sistema, a hidratagio € maior,
estendendo-se as regides mais cristalinas do granulo. Este dilata, constituindo-se uma
rede micelar expandida no seu interior, como mostra a Figura 13B.

O aquecimento faz com que algumas regides da dupla hélice se desenrolem,
dando-se a quebra da estrutura cristalina da amilopectina. As cadeias que se encontram
libertas ficam hidratadas e entumescem lateralmente rompendo a estrutura cristalina. As
moléculas de amido ndo sdo capazes de sofrer dilatagdo longitudinal, pelo que tendem a
contrair-se formando uma estrutura enrolada ao acaso, impedindo assim a dilatagdo na
direccdo da cadeia. A hidratagdo e o aumento da mobilidade molecular permitem uma
redistribui¢de das moléculas, ocorrendo a difusdo para o meio de moléculas de amilose
(LINEBACK & RASPER, 1988). Hd como que uma lixiviagio de moléculas de amilose a
partir dos grinulos de amido (WANISKA & GOMEZ, 1992).

HOSENEY er al. (1986) sugeremm mesmo que a gelatinizagio do amido se
processa desde o centro em direcg¢o a superficie do grianulo.

Com o crescente aquecimento e hidratacdo, os granulos deixam de resistir a
tensoes mecanicas e térmicas, perdendo a sua integridade (LINEBACK & RASPER, 1988).

O grau de gelatinizagiio pode ser determinado qualitativa e/ou quantitativamente
por métodos fisicos, quimicos e bioquimicos (LUND, 1984). Um método Gtil para seguir
a gelatinizacdo do amido, consiste no registo num grdfico, das alteragdes da consisténcia
quando uma suspensdo de amido em dgua € aquecida, aumentando a temperatura a uma
taxa constante. O instrumento normalmente usado para este propdsito € um viscosimetro
especial — amildgrafo Brabender.  Este, representa graficamente as alteracdes de

consisténcia durante a gelatinizacio.



Quando o amido € posto em dgua, esta penetra nos granulos, dilatando-os, A
medida que se aumenta a temperatura os grinulos chocam entre si aumentando a
consisténcia da pasta (LUND, 1984), o que coincide com a perda de birrefringéncia.

Continuando o aquecimento, os granulos de amido comecam a ficar distorcidos e
alguns sdo solubilizados. O amido solivel continua a reter dgua, aumentando a
consisténcia. Estas alteragbes que se verificam apés a gelatinizagdo do amido (perda de
birrefringéncia) sao designadas por empastamento.

Durante o tempo de espera a 92-95°C muito poucas alteragdes ocorrem no amido
ndo dissolvido, pelo que a solubilizagdo ndo aumenta e verifica-se a diminui¢io da
consisténcia. Este facto € causado pela orientacio das moléculas soldveis no sentido do
escoamento. Este fenémeno € designado por reofluidificdncia e constitui uma importante
propriedade das pastas de amido.

Em seguida, o amilégrafo procede a um amrefecimento controlado
(1,5°C/minuto), verificando-se um novo aumento na consisténcia e, eventualmente, a
formagdo de um gel semi--sélido. Isto deve-se & diminui¢do da energia do sistema,
permitindo assim o estabelecimento de mais pontes de hidrogénio (HOSENEY, 1986). A
sua causa ¢ a reassociagdo de moléculas de amido, incluindo polimeros que foram
lexiviados dos granulos durante a cozedura (MEDCALF, 1973). Esta fase € aqui
designada por “set-back” (Figura 14) e a pasta de amido exibe comportamento tixotrépico
(ATWELL, W. A., 1986).

Reofluidificincia

Empastamente “8et-hack™

Viscosidade —

25 = 95 95 — 50
1.5 /min 1 hr 1.5 /min

Temperatura °C
Figura 14 - Amilograma tipo para um sistema amido-dgua, mostrando os fendmenos e

empastamento, reotluidificincia e “set-back™,
Fonte: HOSENEY (1986).

Normalmente a consisténcia da pasta aumenta rapidamente até um valor mdximo

(0 qual é uma medida do poder espessante), e a quebra que se segue € uma medida da




capacidade dos grinulos inchados na pasta do amido de resistir ao “adelgacamento”
resultante do aquecimento prolongado e da acgio de corte mecinico (KNIGHT, 1969).

Para ATWELL (1986), os principais factores que influenciam a consisténcia de
uma suspensio de amido sdo a concentragdo, o peso molecular ou tamanho, a
temperatura, o tempo a uma tensio de deformagao constante e os diferentes tipos de
associacoes entre os polfimeros do amido.

3.6.2 - GELIFICACAO E RETROGRADACAO

As pastas de amido sfio instdveis A temperatura ambiente. O gel forma-se quando
a pasta de amido € arrefecida. A medida que a pasta arrefece, as cadeias tornam-se menos
energéticas e as pontes de hidrogénio mais fortes resultando um gel firme.

Com o envelhecimento do gel ou devido a fendmenos de congelaciio-
-descongelagiio, as cadeias de amido tendem a interagir fortemente e a dgua € forcada a
abandonar o sistema, designando-se este fendémeno por sineresis.

Devido aos longos periodos de armazenamento podem ocorrer mais interacgdes
entre as cadeias de amido e, eventualmente, a formacgio de cristais. Estes acontecimentos
sdo colectivamente descritos pelo termo refrogradagdo e correspondem a cristalizagdo das
cadeias de amido no gel.

Pelo facto das dreas cristalinas diferirem no seu indice de refracgio, o gel torna-
-se mais opaco a medida que se dd a retrogradacdio. Consequentemente torna-se mais
rigido e emborrachado, em parte devido  cristalizagdo e em parte devido a interacgdo das
cadeias (HOSENEY, 1986).

Pensa-se que a retrogradagio tenha uma grande influéncia na textura,
digestibilidade e na aceitagio pelo consumidor de produtos com base em amido
(BILIADERIS, 1992).

A retrogradacgio do amido ocorre em dois passos cineticamente distintos:
(1) rapida gelificagdo da amilose por reassociacio das moléculas e

(2) lenta recristalizacdo de cadeias curtas de amilopectina.

Enquanto a amilose usualmente gelifica fora dos grinulos de amido
imediatamente apdés a gelatinizagio (HOOVER e HADZIYEV, 1981), a amilopectina
permanece normalmente dentro do grinulo dilatado, onde recristaliza lentamente
(MORRIS, 1990). BILIADERIS e ZAWISTOWSKI (1990) uacrescentam ainda que a
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gelificagdo da amilose depende muito pouco da temperatura de armazenamento, ao passo
que a gelificacdo da amilopectina é um processo muito mais sensivel 4 temperatura,
requerendo elevada concentracio de polimeros, o que alids jd4 tinhamos visto
anteriormente.

Ha alimentos que t8m como base o amido, que durante ou apés o processamento
sdo bombeados, agitados, arrefecidos, e embalados. No decorrer destas operacdes
moléculas lineares do amido podem ser parcialmente lixiviadas dos granulos dilatados e
formar associagdes moleculares entre si ou com outros constituintes como por exemplo
lipidos, sais, dcidos, agticares e proteinas. Os grinulos de amido dilatados podem
quebrar-se em fragmentos, microgeis e moléculas pois estdo mais susceptiveis i accdio
mecdnica (LEACH, 1965).

Para BILIADERIS (1989), as associagdes mais comuns no amido de alimentos
séo a retrogradagdo (amilose-amilose), a recristalizagdo (amilopectina-amilopectina) ¢ a
formacio de complexos amilose-lipidos.

Virios autores citados por BEMILLER (1990), referem a existéncia de virios
factores que favorecem a retrogradagdio, nomeadamente as baixas temperaturas, o pH
neutro, o grau de polimerizagiio relativamente baixo, a auséncia de ramificacdes, a
diminui¢io do grau de polidispersividade, o aumento da concentragiio, a presenca de
substiincias desidratantes, a auséncia de agentes molhantes e a presenca de certos ides

inorganicos.

3.6.3 - AS TRANSICOES DE FASE NO AMIDO

3.6.3.1 - INTRODUCAO

A temperatura, 0 tempo € 0 teor em dgua exercem um efeito enorme sobre o
estado fisico e a qualidade dos alimentos e materiais biologicos. Estes materiais sdo
frequentemente metaestdveis, sofrendo transi¢des de fase e de estado em vdrios processos
¢ durante o armazenamento. A cinética de vdrias alteracdes estd relacionada com estas
transi¢oes e, por conseguinte, com a mobilidade molecular. Assim, na base de um
controlo adequado do processamento de um alimento e das condi¢des de conservagio estd
frequentemente, a compreensio das transi¢des de fase e de estado e a relaclio entre a
mobilidade molecular e a estabilidade.

A temperatura ¢ o conteido em dgua sdo duas varidveis que determinam
alteragoes, desejdveis ou prejudiciais, na qualidade de um alimento. Harry Levine e
Louise Slade foram os pioneiros na descrigiio dos alimentos como sistemas metaestiveis e




do papel da dgua como agente plastificante nos alimentos sélidos. Em particular, tem-se
admitido que a temperatura de transi¢fo vitrea dos materiais biolégicos amorfos € um dos
principais atributos no controlo do “tempo de prateleira™ (“shelf-life”) dos alimentos de
baixa humidade e congelados (ROOS, Y., 1995).

As transigées de fase siio alteracdes no estado fisico do materiais, tendo efeitos
significativos nas suas propriedades fisicas. Compostos quimicamente puros como a dgua
ou muitos compostos orgnicos e inorginicos nos alimentos, tm temperaturas de
ransi¢io de fase precisas. O termo transicio refere-se 2 alteragiio no estado fisico que é
causada por uma mudanga na temperatura ou pressao.

A maior parte dos alimentos sélidos sdo materiais amorfos ou parcialmente
cristalinos. O amido nativo € um exemplo de um material parcialmente cristalino, sendo
composto por amilose, essencialmente amorfa, e por amilopectina, parcialmente
cristalina. Em materiais alimentares amorfos, uma mudanga na temperatura pode resultar
numa transiciio vitrea. E ainda importante notar que podem ocorrer mudangas entre o
estado amorfo e o estado cristalino em fungio do tempo (ROOS, Y., 1995).

O aquecimento provoca alteracdes nas propriedades estruturais e reoldgicas,
normalmente como consequéncia de transi¢des conformacionais, sendo a gelatinizagio do
amido um exemplo disso (WRIGHT, 1984). Assim, o aquecimento de alimentos sélidos é
frequentemente usado para detectar as temperaturas as quais ocorrem essas alteragdes nas
propriedades fisicas e térmicas, como por exemplo, na capacidade calorifica, na
viscosidade ou alteracdes nas caracteristicas texturais. Nete contexto, as técnicas de
andlise térmica como a Calorimetria Diferencial de Varrimento sio de grande importincia.
No caso especial do amido, o estudo do seu comportamento térmico assume grande
importincia devido a sua representativiade como componente alimentar e s suas
propriedades fisicas na estabilidade e textura dos alimentos.

3.6.3.2 - CARACTERIZACAO POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARRIMENTO

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (Differential Scanning Calorimetry -
DSC) € uma das técnicas mais comuns da determinacio das transicdes de fase em
materiais inorginicos, orginicos, poliméricos e alimentares. Esta técnica permite
quantificar o calor absorvido ou liberto durante mudangas no estado fisico ou no estado
quimico (AGUILERA & STANLEY, 1990).

A operagdo deste equipamento consiste na selagem de uma pequena quantidade
de amostra (5-20 mg) do material numa célula de aluminio. Esta célula e uma outra
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tomada de referéncia e contendo um material inerte, sdo sujeitas a aquecimento a uma taxa
especifica, frequentemente sob pressdo aplicada para contrariar a expansdo interna,
usando aquecedores rigorosos e individuais, obtendo-se a diferenga no fluxo de calor,
necessdria para manter as duas células a igual temperatura (Figura 15). Estes valores sio
entdo convertidos em temperaturas e entalpias de transicio, podendo também obter-se a
cinética destas reacgdes (AGUILERA & STANLEY, 1990). A calorimetria diferencial de
varrimento pode também quantificar a energia fornecida 4 amostra e 2 referéncia (ROQS,
1995).

Pt
Sensores

WANAAA i ANVAA-

Aquecimentos individuais

Figura 15 - Representagiio esquemdtica do Calorimetro Diferencial de Varrimento.
Fonte: Dob er al. (1987).

Assim, o DSC € usado para detectar variagdes endotérmicas e exotérmicas que
ocorrem durante uma medi¢do dindmica, como uma fungdo da temperatura, ou
isotermicamente, como uma fungdo do tempo (RO0S, 1995).

A Figura 16 representa de uma forma esquemdtica, os dois pontos de controlo
de um calorimetro: um dos pontos de controlo assegura que as temperaturas da amostra e
da referéncia aumentam a uma taxa pré-definida; o outro ponto assegura que o “input ** de
energia ao sistema € compensado por efeitos endotérmicos ou exotérmicos que ocorrem
na ameostra.

A calibragiio do instrumento é geralmente levada a cabo com um metal de elevada
pureza cujas temperatura de fuséo e entalpia de fusdo sdo conhecidas com rigor. O que
mais frequentemente € usado € o indio.

As curvas dos termogramas traduzem os “inputs” de calor diferencial na amostra
(expresso numa taxa de calorimetria dH/dT em ml.s™") em ordenadas, e a temperatura ou
tempe em abcissas.

Alteragdes na amostra que estejam associadas com absor¢io ou libertagio de
calor causam uma alteracdo diferencial no fluxo de calor, o que € traduzido por um pico.
A drea debaixo do pico é directamente proporcional as alteragdes entdlpicas e a sua
direcgdo indica quando o fenémeno é endotérmico ou exotérmico (BILIADERIS, 1983).
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Panto de controlo da regulagiio da temperatura para
7 fornecer uma taxa pré-definida de aumento de F——
temperatura (ou diminuigiio).
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Panto de controlo do diferencial de temperatura para

manter a temperatura das duas células sempre iguais.

Figura 16 - Representagio esquemdtica dos dois pontos de controlo num calorimetro diferencial
de varrimento.
Fonte: Perkin-Elmer Corporation (1970).

As transicdes de fase de 1* ordem (como a gelatinizacio, a fusio e a
cristalizagdo) produzem picos (Figura 17), enquanto que as transicaes de fase de 22 ordem
(como a transigdo vitrea, por exemplo), originam um “degrau” no tracado do termograma
(Figura 18).
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Figura [7 - Esquema de um termograma de DSC mostrando uma transigiio endotérmica de 1°
ordem, como por exemplo a fusio. T, - temperatura inicial de fusio:
T, - temperatura do pico da endoterma; T, - tempeartura final de fusio. T, e T.
obtém-sc a partir da intersec¢io das tangentes aos pontos onde ocorre desvio i
linha de base. A integragio do pico € usada para obter o calor latente de transicio,
AH..
Fonte: Roos (1995).

A partir dos termogramas que exibem transi¢des de 1 ordem podem obter-se as
temperaturas de transigio e o calor latente de transi¢do, que € obtido pela integracio do
pico. Jd os termogramas que mostram transi¢des de 2* ordem podem ser usados para

-




deduzir, para além das temperaturas de transi¢do, variacdes na capacidade calorffica
(ROOS, 1995).

Tg (inicial)

Tg (intermédio)

Tg (final)

FLUXO ENDOTERMICO DE CALOR

TEMPERATURA

Figura 18 - Determinagiio da temperatura de uma transicio de 2¢ ordem. T, (temperatwra
transi¢io vitrea) ¢ da capacidade calorifica AC, .
Fonte: Roos (1995),

Algumas das aplicagbes do DSC na determinagdo das transicdes de fase em
alimentos incluem alterag@es tais como a cristalizagdo e a fusdo de dgua, lipidos e outros
componentes dos alimentos, a desnaturagio de proteinas e a gelatiniza¢fio e retrogradacio
do amido. Jd a transi¢do vitrea (transi¢do de 2* ordem) é uma transi¢io sélido-sélido
observada nalgumas substdncias amorfas e que traduz a passagem brusca a um estado de
maior mobilidade. Este tipo de transi¢iio € observdvel em vdrios produtos alimentares
solidos ou congelados e, em particular, em produtos constituidos por amido (Ma &
HARWALKAR, 1990).

Normalmente as amostras sio colocadas em células que podem ser
hermeticamente fechadas. Por esta razio o método pode ser usado para observar
transigbes de fase e para determinar temperaturas de transi¢iio sem alteracio do teor em
dgua. Um conteido de dgua constante € extremamente importante na determinacio das
transi¢oes de fase dos materiais alimentares. A dgua tem um enorme efeito nas
temperaturas de transi¢do € o seu impacto no comportamento do alimento nio pode ser
subvalorizado (ROOS, 1995).

3.6.3.3 - ESTADO FISICO DO AMIDO, DOS SEUS
COMPONENTES E DO AMIDO NATIVO

A forma exacta como os polimeros do amido contribuem para as regides
cristalina e amorfa ndo estd ainda esclarecida (LELIEVRE, 1992). No entanto, sabe-se que
a amilose e a amilopectina podem existir nos estados cristalino, parcialmente cristalino e
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amorfo. Nos grinulos de amido nativo a amilose existe no estado amorfo nio cristalino e
a amilopecttina exibe cristalinidade parcial (ROOS, 1995). Nalguns amidos, parte da
fracgéio de amilose poderd estar co-cristalizada com a amilopectina (BILIADERIS 19918).
A extensdo de cristalinidade nos granulos de amido situa-se geralmente entre 15 e 35%
(ROOS, 1995).

A fase amorfa do granulo de amido € heterogénea e consiste em amilose amorfa
e regides parcialmente cristalinas de amilopectina (BILIADERIS, 1992).

As transi¢des de fase dos grinulos de amido nativo sdo observadas quando este
€ aquecido num excesso de dgua. As transi¢des observadas incluem transicdes tanto na
por¢do amorfa como na porgo cristalina do grinulo (ROOS, 1995).

As transi¢Ges de fase que estdo associadas com a gelatinizacdo e perda da
estrutura nativa dos grénulos definem e explicam as diferengas nas propriedades fisicas
dos amidos e 0 seu comportamento nos produtos alimentares.

Os estudos mais recentes que tém sido feitos sobre a estrutura quimica e fisica do
amido salientam o cardcter metaestivel dos sistemas aquosos de amido, e a necessidade
de tratar fendmenos como a gelatinizagdo, a gelificacdo ¢ a retrogradacio sob a
perspectiva do amido como um polimero parcialmente cristalino plastificado pela dgua
(BILIADERIS, 1991; SLADE & LEVINE, 19874). Da mesma forma tem-se reconhecido a
semelhanga entre os polimeros sintéticos € o amido, nomeadamente quanto & organizagio
relativa das macromoléculas no estado s6lido. SLADE & LEVINE (1987b) usaram um
modelo de “micela com franjas™ (Figura 19) para conceptualizar uma rede tri-dimensional
do amido composto por regides microcristalinas que ligam covalentemente regides
amorfas de segmentos flexiveis de cadeias. Num polimero parcialmente cristalino como o
amido, trés transigoes caracteristicas sdo possiveis:

— uma transigdo vitrea, a temperatura T, (“glass transition temperature™), para

0 componente amorfo; )

— uma transi¢do de fase, a temperatura T, (“melting temperature”), para o

m
componente cristaling;

— uma transicdo de cristalizaco, 2 temperatura T, (“denaturation
temperature™), para o componente completamente amorfo mas que é
cristalizdvel, como se mostra na Figura 20,

O diagrama de estado pode assim ser usado na previsio do estado fisico de
alimentos ricos em amido a vdrios teores de humidade e valores de temperatura. E o caso
dos produtos a base de cereais, com uma estrutura vitrea, crocante, e produtos de
panificagcdo (SLADE & LEVINE, 1994, 1993).
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Figura 19 — Modclo da “micela com [ranjas™ da estrutura cristalina—amorla dos polimeros
parcialmente cristalinos,
Fonte: SLADE & LEVINE (1987b).

AUMENTO DO
«— AQUECIMENTO

TEMPERATURA ——

Figura 20 — Termogramas de DSC mostrando (a) T, para material completamente amorfo; (b)
T, e T,, para material parcialmente cristalino: (c) T, entre T, e T, para um
material completamente amorfo mas cristalizdvel, durante o reaquecimento
seguido de (usio e ripido arrefecimento,

Fonte: SLADE et al. (1988).

Quando a concentragio de dgua € limitada, a completa gelatiniza¢io nio ocorre
para a gama habitual de temperatura. Mas & medida que a temperatura aumenta, os
granulos de amido tornam-se progressivamente mais méveis e as regides cristalinas
eventualmente fundem. O amido poderd entfio mostrar o seu habitual comportamento
viscoeldstico conferido pelo material fundido termopldstico, como se mostra na Figura 21
(LEVINE & SLADE, 1990).

Modificagdes na estrutura do amido como a fusdio, gelatinizacio ou
fragmentagdo, séo afectadas por factores, tais como a raziio dgua/amido, a temperatura, a
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taxa de aquecimento, a morfologia, a razdo amilose/amilopectina, a deformacio ou corte,
a distribui¢do do tamanho dos grénulos, a adicdo de agtcares, sais, proteinas, lipidos e
outros factores (DONOVAN, 1977; 1979; BILIADERIS et al., 1980; LAI & KOKINI, 1991),
Estes factores também afectam as resultantes propriedades viscoeldsticas do amido

(KOKINI ef al., 1992).
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Figura 21 — Curva do log médulus como uma fungfo da temperatura. ilustrando as 5 regices &
comportamenta viscoeldstico caracteristico dos polimeros sintélicos parcialmente
cristalinos.

Fonte: LEVINE & SLADE (1990).

Modificagdes na estrutura do amido como a fus@io, gelatinizagio ou
fragimentagao, sdo afectadas por factores, tais como a razdo dgua/amido, a temperatura, a
taxa de aquecimento, a morfologia, a razdo amilose/amilopectina, a deformagio ou corte,
a distribui¢do do tamanho dos grinulos, a adi¢do de agicares, sais, proteinas, lipidos e
outros factores (DONOVAN, 1977; 1979; BILIADERIS et a/., 1980; LAl & KOKINI, 1991).
Estes factores também afectam as resultantes propriedades viscoeldsticas do amido

(KOKINI et al., 1992).

3.6.3.4 - Transicio Vitrea

Um polimero perfeitamente cristalino  funde a uma temperatura definida. A
acompanhar a fusido ocorrem alteragdes descontinuas no volume e na entalpia, que sio
varidveis termodindmicas primdrias. Assim, a fusfio é uma transicfo de 1* ordem.
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Num polimero amorfo a baixas temperaturas, o movimento molecular das
cadeias poliméricas estd “congelado” numa conformagio ao acaso, tornando-se vitreo e
imovel. Quando se aplica energia térica, inicia-se 0 movimento molecular e as moléculas
ficam com energia suficiente para deslizarem uma apés outra (LEVINE, 1983). Neste
ponto, o polimero toma-se viscoso, emborrachado e flexivel. Esta alteracdo fisica reflecte
o aumento do movimento dos maiores segmentos (20-50 carbonos) da “espinha dorsal”
do polimero e ¢ chamada transicio vitrea. Na transi¢do vitrea hd uma mudanca
descontinua na capacidade de aquecimento (1* derivada da entalpia com respeito 2
temperatura) € no coeficiente de expansdo téimica (razdo da variacio do volume em
relagdo ¢ temperatura). Embora a wansigiio vitrea seja associada a alteragdes nestas
varidveis de 2% ordem, considera-se um fenémeno cinético (EISENBERG, 1984). O amido,
sendo um polimero semi-cristalino, deverd exibir ambas as transigdes.

O movimento molecular do polfmero, que define a temperatura de transicio
vitrea (T,), € contrariado por forcas coesivas ao longo da cadeia e entre cadeias. Cadeias
rigidas requerem temperaturas elevadas para que se atinja o nivel de movimento molecular
necessario a wansigdo vitrea (ZELEZNAK & HOSENEY, 1987). Vdrios investigadores
constataram que a presenca de grupos laterais volumosos ou ligacdes cruzadas (“cross-
links”) entre as cadeias diminuem a mobilidade da cadeia e aumentam T,. enquanto que
grupos laterais flexiveis fazem diminuir T, (ARMENIADES & BAER, 1977). JIN er al.
(1984) sugeriram ainda que as regides cristalinas actuam como ligagdes fisicas cruzadas
conferindo rigidez as regides amorfas, tendo um efeito semelhante ao das ligacdes
quimicas cruzadas.

De acordo com a literatura sobre polimeros, existe uma ampla diferencga entre T,
e T, (temperatura de inicio de gelatiniza¢fio). Sabe-se também que estes polimeros podem
ser maleabilizados, isto €, podem-se tornar maledveis, flexiveis. A maleabilizagio dos
cristais ocorre no intervalo de temperaturas entre T, e T, Vdrios investigadores
documentaram a ocorréncia de maleabilizacdo de cristais no amido (YOST & HOSENEY,
1986).

MAURICE er al. (1985) jd tinham afirmade que ocorre uma tansi¢do vitrea
mesmo antes da fusdo dos cristalitos, sendo a gelatinizagiio controlada pela mobilidade
molecular na fase amorfa que envolve os cristalitos. Ensaios experimentais realizados por
BILIADERIS ef al. (1986b) em amido de arroz confirmaram esta ideia, mas LIU &
LELIEVRE (1991) detectaram T, a temperaturas muito mais baixas. No entanto, a
mudanga na capacidade calorifica de dispersdes aquosas de amido usada para medir T,
com DSC € frequentemente muito pequena, e a deteccdo de T, pode ser bastante dificil
(BILIADERIS, 1991a,b). BILIADERIS et al. (1986b), sugerem ainda que muitos grinulos
de amido nado apresentam esta transi¢cdo com nitidez provavelmente devido & natureza
heterogénea da fase amorfa.




A T, € reversivel e por conseguinte, um polimero vitreo pode ser aquecido,
arrefecido abaixo do seu ponto vitreo e exibir wina transicdo vitrea durante um segundo
aquecimento (ZELEZNAK & HOSENEY, 1987).

Virios factores influenciam Tg pela alteragio da geometria molecular,
flexibilidade, ou forcas entre as cadeias do polimero. Alguns desses factores sio
apresentados de seguida.

a) Teor de Humidade

E sabido que a dgua e outros solventes de baixo peso molecular t8m um efeito
plastificante em muitos polimeros e que diminuem T, (FUZEK, 1980). CHAN er al.
(1986), referem que a plastificacdo de moléculas organicas vitreas pela dgua pode afectar
as suas caracteristicas de relaxagdo, a semelhanga da plastificagio de polimeros sintéticos,
0 que € extremamente importante na caracterizagio e comportamento dos alimentos no
processamento e armazenamento (LEVINE & SLADE, 1988).

De acordo com a literatura, & medida que o teor de humidade diminui, hd wn

concomitante aumento em Tg.

Quando ZELEZNAK & HOSENEY (1987), realizaram ensaios de DSC numa série
de amostras de amido de trigo cujos teores de humidade variavam entre 12 e 24%,
verificaram que ocorria uma clara mudanga na capacidade calorifica das amostras com
teores de humidade entre 13 ¢ 22% (Figura 22).
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Figura 22 - Termograma de DSC de amido de trigo nativo a vérios teores de humidade. As setas
indicam a temperatura de infcio de gelatinizagio (T,) nas amostras com 30.0, 24.7
¢ 20.1% de humidade. A temperatura de transigio vitrea (T,) ¢ mostrada nas
amostras com 20.1, 18.7. 17.6, 15.9 ¢ 13.0% de humidade.

Fonte: ZELEZNAK & HOSENEY (1987).
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Existia um progressivo aumento na temperatura de transi¢io vitrea com a
diminui¢do dos niveis de humidade, dando uma curva tipica T, vs. humidade (Figura 23).
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Figura 23 — Curva da resposta da temperatura de ransigiio vitrea (T,) aos diferentes teores dz
humidade em amido de trigo nativo e pré-gelatinizado.
Fonte: ZELEZNAK & HOSENEY (1987).

Para niveis de humidade superiores a 22%, Tg ocorreu abaixo da temperatura
ambiente. Isto indica claramente que uma transi¢do vitrea ocorre no amido.

b) Cristalinidade

Estudo feitos em polimeros semi-cristalinos sintéticos mostram que a medida que
o grau de cristalinidade aumenta, a T, também aumenta (JIN et al., 1984). Assim, &
medida que a razao entre as regioes amorfas ¢ as regides cristalinas aumenta, T, deverd
diminuir. ZELEZNAK & HOSENEY (1987) investigaram a transi¢iio vitrea de amido de
rigo pré-gelatinizado e compararam com a de amido de trigo native (Figura 23). A
diferenga em T, aparentemente reflecte a diferenga no grau de cristalinidade entre os dois
amidos. O amido pré-gelatinizado nfo era cristalino, enquanto que o amido nativo tinha
15 a 35% de material cristalino (BANKS & GREENWOOD, 1975). Os resultados para o
amido mostraram-se assim consistentes com aqueles que tém sido observados com

polimeros sintéticos.

A explicacio sugerida para estes resultados tem por base a jd referida ideia de
que no amido, as regides cristalinas estdo provavelmente, entremeadas ao longo das
regides amorfas, actuando como ligagdes fisicas cruzadas na rede polimérica. Os
cristalitos ndo estdo envolvidos na transicdo vitrea, excepto no sentido em que actuam
como pontos de ligagdo que restringem o movimento da “espinha dorsal” do polimero.
Assim, em polimeros com um maior grau de cristalinidade, hd uma maior restricdo ao
movimento dos segmentos, resultando num aumento de T,. Este efeito é semelhante ao
da diminui¢do da humidade. Além disso, o efeito do decréscimo de humidade é mais
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acentuado num sistema de maior cristalinidade, como se pode observar na comparacio
entre amido nativo e pré-gelatinizado.

c) Mono & Oligossaciiridos

Pode-se considerar que os mono e oligossacdridos t8m baixa massa molecular
em comparagdo com o amido € os seus componentes. Assim, ROOS (1995) afirma que
podem ser considerados como plastificantes do amido e diminuir T,. ROOS & KAREL
(1991) consideram mesmo que, em geral, a adicio de componentes com baixa massa
molecular diminui T

d) Tamanho das Moléculas de Amido

Segundo ROOS & KAREL (1991), a moléculas de amido maiores corresponde
uma temperatura de transi¢do vitrea maior. Se houver uma diminui¢io no tamanho destas
moléculas, haverd um valor de T, menor.

A importancia de reconhecer que a dgua em particular, diminui T, relaciona-se
fundamentalmente com o controlo pela transicdo vitrea de processos comio a gelatinizagio
e a retrogradacao, que influenciam a textura e a estabilidade dos produtos alimentares que
contenham amido. Estes fenémenos processam-se somente na gama de temperaturas
T,<T<T,, (BILIADERIS, 1992).

Visto que os polimeros no estado vitreo sdo mecénica e quimicamente inertes
numa escala de tempo realista, o arrefecimento brusco € o anmazenamento de um produto
abaixo da sua T, caracteristica permitird preservar a maior parte das suas qualidades.
Contudo, deve-se ter em conta que quando um produto passa de um estado vitreo para
um estado emborrachado (por exemplo pelo aumento da temperatura ou do teor de
humidade), hd uma enorme quebra na viscosidade (de 10" para 10’ Pa.s) e no médulo de
elasticidade (de 10° para 10° Pa), resultando um aumento da mobilidade da cadeia e das
reacgdes cinéticas (NOEL er al., 1990; BILIADERIS, 1992).

3.6.3.5 - GELATINIZACAO E FUSAO COMO TRANSICOES DE
FASE

A gelatinizagdo do amido ocorre durante o aquecimento do amido nativo numa
quantidade suficiente de dgua. Detecta-se a gelatinizacdo pela observacido de diversas
alteragdes na fracclio de amido. De acordo com OLKKU & RHA (1978), a gelatinizag@o
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inclui (1) perda de burefringéncia dos grénulos; (2) difusdo a partir dos granulos e
dissolugdo de moléculas lineares; (3) aumento da claridade da mistura amido-dgua; (4)
hidratagio e dilatagio dos grinulos até¢ um tamanho vérias vezes superior ao original; (5)
um marcado aumento da consisténcia at€ um valor mdximo e (6) formac¢do de uma pasta
ou de um gel.

Ji para MARCHANT & BLANSHARD (1978), o fendmeno da gelatinizagio
poderia resumir-se a trés etapas: difusio de dgua para o interior do grinulo; perda de

birrefring€ncia devido a hidratagdo (que € facilitada pela fusdo) e dilatacdo dos granulos.

a. Estudos por Perda da Birrefringéneia

A perda de burefringéncia em suspensdes amido-dgua pode ser usada na
determinagdo da gama de temperaturas de gelatinizagdo com o auxilio da microscopia
optica sob luz polarizada. BURT & RUSSEL (1983) mostraram que a perda de
birrefring€ncia estava associada a finalizagdo da transigio de fusido observada em DSC e
que ocorreu mesmo a elevadas temperaturas ¢ baixo teor de dgua. O amido de trigo perde
por completo a birrefringéncia quando € aquecido a 65°C em excesso de dgua (>70% de
humidade), mas quando este teor é reduzido para 50%, a temperatura necessdria é 75°C.
Para um teor em dgua de 30%, um tratamento térmico a 132°C € insuficiente para causar a
perda de birrefringé€ncia no mesmo amido (ELIASSON & LARSSON, 1993).

b. Estudos por Difraccdo de Rajos-X

A fusao de cristalitos durante a gelatiniza¢do € apoiada por estudos com difracgio
de raios-X, os quais mostram a perda de ordem semicristalina (ROO0S, 1995). Segundo
ZOBEL er al. (1988), em polimeros sintéticos a fusiio provoca o desaparecimento dos
cristais devido 2 formagdo de um estado liquido amorfo. E sabido que os polimeros
sintéticos apresentam uma elevada viscosidade, mesmo no estado liquido, o que
obviamente se aplica a biopolimeros e biopolimeros plastificados pela dgua como o amido
(ROOS, 1995).

A perda de cristalinidade durante o aquecimento do amido numa gquantidade
suficiente de dgua ocorre & medida que a temperatura vai aumentando acima da
temperatura de gelatinizagio.

A extensdo da cristalinidade pode ser observada pelo decréscimo de intensidade
no padrio de difracgiio de raios-X. ZOBEL er al. (1988), verificaram que a teores de
humidade elevados e intermédios a perda de cristalinidade registada a partir da intensidade
do padriio de difracgio no amido de batata estd de acordo com a temperatura de fusdo
determinada por DSC. Os mesmos autores constataram que os resultados obtidos por
DSC e raios-X confirmam a teoria de que a gelatinizacdo e a ruptura do grinulo dependem
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dos cristalitos com vdrios graus de perfeicio. Os cristalitos tornam-se desordenados a
temperaturas que dependem da quantidade de dgua disponivel para a fusio. ZOBEL e al.
(1988) concluiram que para um teor de dgua igual ou superior a 30%, o comportamento
do amido foi andlogo ao de outros polimeros naturais e sintéticos onde o grau de ordem
de cristalinidade e as interacgdes com plastificantes constituem os principais factores que
determinam, entre outras propriedades, o comportamento de fusio.

¢. Estudos por DSC

Termogramas de DSC de amido com teores de dgua baixos e intermédios
mostram frequentemente multiplas endotermas, que tém sido interpretadas de modo
diferente por diferentes autores (RO0S, 1995). Na Figura 24 apresentam-se as transi¢oes
térmicas que sugerem a gelatinizacio e a fusdo dos cristalitos durante o agquecimento,

Teor elevado de dgua
(>60-70% p/p de dgua)

Teor intermédio de dgua

Baixo teor de dgua
<30-40% p/p de dgua

<— FLUXO ENDOTERMICC DE CALOR

TEMPERATURA ——*

Figura 24 - Representagio esquemdtica de termogramas de DSC tipicos de amido aquecido a
virios teores de dgua. O aquecimento a teores clevados de dgua alé i gama d:
temperatura de gelatinizagio produz uma endoterma simples, M,. A teores &
humidade intermédios outra endoterma, M,, ¢ observada como uma saliéncia
endoterma M, ou como uma endoterma separada. A baixos teores de humidade
obtém-se somente M,. A temperatura de fusdo, T,,, aumenta com o acréscimo do
teor em dgua.

Fonte: Roos (1995).

Estas transi¢Ges podem produzir duas endotermas, M, e M,, as quais reflectem a
desorganizac@o dos cristalitos induzida pela dgua e pelo aquecimento. A elevadas
temperaturas podem também ser observadas transi¢des, as quais tém sido atribuidas
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a processos de ordem-desordem de complexos amilose-lipidos (BILIADERIS ef al., 1986b:
BILIADERIS, 19914, b).

Algumas teorias tém sido propostas para explicar o fenémeno da multiplicidade
dos picos. DONOVAN (1979) sugeriu primeiro que quando hd excesso de dgua no meio,
todos os cristalitos de amido fundem cooperativamente (endoterma M, ); este processo é
facilitado pela hidratagio/dilatagio das regides amorfas do granulo. A medida que a dgua
se torna limitante, somente parte dos cristalitos funde com este mecanismo, enquanto que
os restantes ddo origem a uma segunda endoterma, M,, registada a uma temperatura mais
elevada, de acordo com a teoria das interacgdes polimeros-dgua de FLORY (1953). Esta
teoria, baseada em termodindmicas de equilibrio, descreve o decréscimo do ponto de

fusdo de equilibrio de um polimero T°, para um novo valor T, como uma fung¢io da

m?

fracgdo de volume do diluente, de acordo com a equagio de Flory-Huggins.

ROOS (1995), afirma que os resultados experimentais onde se aplicou esta
equacdo sdo escassos. A equagdo de Flory tem sido atil para descrever razoavelmente
bem a fusdo do amido por DSC, particularmente para volumes molares de dgua inferiores
a 0.7 (BILIADERIS, 1992). A sua aplicacdo a sistemas de amido tem sido questionada
recentemente, pois as condi¢des de verdadeiro equilibrio ndo t€m sido encontradas
durante a gelatinizagdo (SLADE & LEVINE, 1987). Nao obstante, de um ponto de vista
prdtico, a andlise de Flory € qtil por fornecer uma base de comparagiio da estabilidade

térmica dos materials ricos em amido e permitir uma estimativa da T, aparente sob

m

variados teores de humidade e regimes de aquecimento (BILIADERIS, 1992).

Outra das explicagdes que tem sido adiantada baseia-se no facto das zonas
cristalinas, em diferentes granulos, apresentarem diferente estabilidade (EVANS &
HAISMAN, 1982; LIU & LELIEVRE, 1992). A dgua migra de um local para outro dentro
da amostra 2 medida que os diversos grinulos gelatinizam. Assim, os picos das
endotermas bifdsicas correspondem a transicées de fusfo de material cristalino
(cristalitos), com diferentes estabilidades, a diferentes teores de dgua. Cré-se que se o teor
de dgua da suspensdo € suficientemente elevado, isto €, para cima de 65%, cada granulo
absorve dgua sem restrigio e observa-se um tnico pico na endoterma (M,). Se o teor de
dgua € inferior a este nivel, hd competi¢do entre os granulos pela dgua. Os grinulos
menos estdveis fundem primeiro, absorvem dgua e esgotam-na rapidamente. Os granulos
mais estiveis fundem a temperaturas mais elevadas (M,). A medida que o teor em dgua é
reduzido, poucos granulos apresentam capacidade para gelatinizar num meio restrito em
dgua e entio, o primeiro pico decresce em tamanho, enquanto que o segundo pico
aumenta e € atingido a uma temperatura mais elevada. Se o teor em dgua € suficientemente
reduzido, detecta-se somente o 2° pico a temperatura mais elevada (LELIEVRE, 1992).

Contrariando a hipétese acima descrita, ¢ tendo como base resultados
calorimétricos em amido, BILIADERIS er a/. (1986) propuseram que os multiplos perfis de
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fusdo simplesmente reflectiam a fuso dos cristalitos e processos de reorganizacio que
ocorram simultaneamente durante o aquecimento dindmico no calorimetro ( Figura 25).

Crpanizagio do grinulo
de amido

Acido i NP
1 i ) —l-‘, Calor
RegiSoy —_ Fifcita /[ Cristalilos ‘l
amorfa dcsurmni?..\l"i{\"‘b_; de amido i
, g
o - Vd Fusio dos enistalitos
» induzida iémicamente
Apua - Processo de gelatinizagio  (endoterma de clevada
4 induzids por hidralagio emperatura)

(endoterma  de  baixa
lemperatura)

Calor

Figura 25 - Representagio esquemitica dos mecanismos de transigfio de fase nos granulos d
amido.
Fonte: BILIADERIS (1983).

Na sequéncia das etapas de gelatinizagdo-fusio (parciais ou ndo), que se
observam na maior parte dos tratamentos hidrotérmicos, a cristalinidade da amostra
diminui, € o amido vai adquirir uma estrutura muito mais acessivel aos enzimas. Mas a
elevada degradabilidade do amido gelatinizado € devida fundamentalmente ao aumento da
capacidade de absor¢ao da dgua que, em consequéncia, induz uma melhor acessibilidade
aos enzimas ( BULEON er al. , 1990).

No caso do amido granular, a gelatiniza¢do necessita de um amolecimento prévio
da fracgdo amorfa para haver uma suficiente absor¢io de dgua. Segundo os mesmos
autores, os termogramas com multiplos picos referidos na literatura compreenderiam de
facto fendmenos de fusio e de recristalizagio. A gelatinizago seria entdo a passagem de
um estado cineticamente metaetdvel a um estado instdvel, onde as cadeias se
reorganizariam. SLADE & LEVINE (1990) recomendam que se considere o amido como
uma dispersdo de cristalitos na fase amorfa: a dgua etd localizada essencialmente nesta
dltima fase. Assim, a condigdo prévia a qualquer gelatiniza¢@o € uma transi¢éo vitrea, que
permita as moléculas de dgua reentrar nas fases condensadas (ZELEZNAK & HOSENEY,
1987). As moléculas de dgua devem ser consideradas como um agente plastificante, que
vai aumentar a mobilidade dos segmentos de cadeias nas zonas amorfas, aumentando o
volume livre e diminuindo a viscosidade local: é necessdrio que exista 30% de dgua para
que o efeito plastificante surja. Quando as moléculas de dissolventes estdo presentes, a
interaccdo entre estas moléculas e os segmentos amorfos do polimero conduzem a uma
diminuicdo da temperatura de transigdo vitrea: € uma plastificacdo (BILIADERIS et al.,
1986).

Como vimos até agora, embora seja largamente aceite a ideia de que a transigdo
endotérmica que ocorre durante a gelatinizagdo seja devida, pelo menos em parte, a uma
fusdo, mantém-se ainda uma considerdvel controvérsia quanto A natureza exacta dos
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fenémenos moleculares envolvidos (BILIADERIS, 1991). Parte da controvérsia tem
origem no facto da gelatinizagio ser um acontecimento relativamente complexo e as
curvas de DSC variarem com factores tais como o teor de humidade, a taxa de
aquecimento e o tamanho da amostra.

a) Teor de Humidade

A dependéncia da temperatura da endoterma do teor de dgua e o efeito
plastificante da dgua no amido causam uma diminui¢do acentuada na temperatura de
fusiio. Adi¢des de pequenas quantidades de dgua nestes materiais aumentam a mobilidade
das cadeias, provocando uma relaxacdo estrutural e descendo a temperatura de fusio. O
efeito plastificante do aumento dos teores de dgua a uma temperatura constante, ¢

equivalente ao aumento da temperatura para um teor de humidade constante (SLADE &
LEVINE, 1987a).

A Figura 26 mostra pertis de DSC tipicos para misturas de dgua ¢ amido de
arroz “ceroso’.
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Figura 26 - Curvas de DSC de misturas amido de arroz “ceroso™figua para vidrias fracgtes (em

massa) de amido. O rectingulo inserto mostra os valores de fusiio de acordo com a

icoria de Flory.
Fonte: BILIADERIS (1992).




Verifica-se que as misturas de dgua e amido de arroz “ceroso” contendo mais do
que 60% (p/p) de 4gua mostram uma endoterma simples e simétrica que ocorre acima do
intervalo de temperaturas de gelatinizagdo. Parece assim que a perda de cristalinidade
durante o aquecimento do amide com suficiente teor em dgua ocorre a temperaturas mais
elevadas do que a temperatura de gelatinizagio (ROOS, 1995).

Para baixos teores de dgua o tamanho da endoterma de fusio diminui com o
decréscimo do teor de dgua, confirmando os resultados obtidos por DONOVAN (1979)
para a batata.

b) Taxa de Aquecimento e Tamanho da Amostra

Quando se aquecem a diferentes taxas suspensdes relativamente concentradas de
anido, os perfis de DSC apresentam diferengas (LELIEVRE, 1992). Taxas de
aquecimento mais lentas traduzem perfis de DSC com maior nimeros de picos do que
taxas de aquecimento mais rdpidas (Figura 27).
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Figura 27 - Eleito da taxa de aquecimento nos perfis de DSC em suspensoes concentradas de
amido.
Feonte: Liu & LELIEVRE (1991b).

Mas este registo nao significa necessariamente que a taxas de aquecimento mais
lentas ocorra recristalizagdo apés uma fusdo parcial no inicio e que, quando o

aquectmento € mais rdpide (30°/min.), ndo exista tempo suficiente para que estes
processos tenham lugar (LELIEVRE, 1992).

BILIADERIS ef al. (1986) sugerem a seguinte explicacdo: para taxas de
aquecimento lentas, imediatamente apés o pico M, e devido & mobilidade molecular,
existe uma oportunidade para rearranjos moleculares das cadeias dos cristalitos. Quando a
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taxa de aquecimento aumenta ¢ por causa do “annealing” ser um processo relativamente
lento, em M, ocorrerd a fusdo de mais cristalitos.

Outro factor a influenciar poderd ser o de que as taxas de aquecimento mais
rdpidas talvez ndo permitam uma redistribuigio da dgua na amostra (LIU & LELIEVRE,
1991).

c) Efeito “annealing”

Se a taxa de aquecimento € suficientemente lenta, ocorre a fusfio parcial seguida
de cristalizagdo. A temperatura da endoterma € entdo aumentada. Este fenémeno é facil de
demonstrar em ensaios onde a suspensio de amido € mantida a uma dada temperatura
(NAKAZAWA et al., 1984).

d) Presenca de Solutos

Frequentemente, a presenga de glicidos traduz-se num aumento da temperatura
de gelatinizagdo, podendo ou ndo afectar a entalpia de gelatinizagio. Tem-se considerado
que isto € devido:

(1) a capacidade dos glicidos de diminuirem a dgua disponivel (DERBY ef al.,
1975);

(2) as interac¢oes amido-glicidos que estabilizam as regides amorfas (HANSEN
etal., 1989);

(3) ao aumento do volume livre e efeito anti-plastificante da sacarose
comparativamente com a dgua pura (LEVINE & SLADE, 1990).

WOOTTON & BAMUNUARACHCHI (1980) testaram em DSC o efeito da sacarose
e do cloreto de sédio no comportamento de gelatinizagdo do amido de trigo, tendo
verificado que para concentragdes de sacarose de 0 a 45% (p/p) registou-se uma
diminui¢do na entalpia de gelatinizagdo (AH;) e um aumento do pico da endoterma de
gelatinizagdo. Quanto ao cloreto de sédio, até uma concentracdo de 6% (p/p) na fase
aquosa, também diminui a AH; ., mas teores elevados de NaCl aumentam AH, e

diminuem a temperatura do pico.

CHUNGCHAROEN & LUND (1987) verificaram que a sacarose e o sal aumentam a
temperatura de gelatinizacdo do amido de arroz decrescendo a respectiva entalpia. Estes
autores estdo de acordo com MAURICE et al., (1985) e BILIADERIS ¢r al., (1986b) os
quais consideram ser o grinulo de amido constituido por trés fases: cristalitos, fase
amorfa consistindo essencialmente em amilose, e regides amorfas intracristalinas

constituidas por ramificagdes densas de amilopectina.




Na presenca de solutos como os glicidos e os sais, a mobilidade da dguae a sua
capacidade de actuar como plastificante diminuem (CHINACHOTI et al., 1991a),
resultando em necessidades energéticas maiores para existirem transi¢des de fase (SPIES
& HOSENEY, 1982). A presenca de NaCl a concentragdes entre 1 e 2% pode causar um
aumento muito maior na temperatura de gelatinizagdo do que a sacarose, provavelmente
devido as interacgdes idnicas entre o s6dio e os grupos hidréxilo do amido (CHINACHOTI
et al., 1991b). Para EVANS & HAISMAN (1982) cada soluto tem um efeito especifico na
temperatura de gelatinizacio.

e) Danos Mecinicos

Os danos mecénicos podem afectar a resposta da estrutura do amido aos virios
regimes de temperatura, tempo e concentragio de solventes a0s quais o0 amido € exposto
para gelatinizar (BILIADERIS, 1990).

Os valores de T, (temperatura midxima do pico da endoterma) obtidos por
PRAVISANI et al., (1985) eram superiores aos obtidos por STEVENS & ELTON (1971) e
DONOVAN (1979) tendo HART & BLANSHARD (1982) tentado justificar as diferencas
com os diferentes processos de extrac¢do do amido.

STEVENS & ELTON (1971) usaram o DSC para estudar em amido de trigo, os
danos provocados nos grinulos devido a acgdes mecinicas como a moenda. Verificarm
que a medida que os danos aumentavam, a entalpia de gelatinizagio diminuia. Este
comportamento foi interpretado por WRIGHT (1984) como resultante da gelatinizagio
parcial do amido provocado pela penetragio de dgua nas secgdes danificadas do grinulo
precedente ao aquecimento.

AHMED & LELIEVRE (1978) mostraram, por ensaios de DSC, que a ordem nos
granulos € alterada apés a secagem de suspensdes aquosas de amido de trigo (20 a 40%
p/p). Assim que a temperatura excedesse certos limites (40°C) existia uma redugdio nos
valores de AH, presumivelmente devido a fusdo parcial dos cristalitos menos termo-
estdvels dos grinulos (NAKAZAWA et al., 1984; MAURICE et al., 1985).

f) Razdio Amilose/Amilopectina

Esta razdo também € importante como elemento de andlise nas transicSes de fase.
STEVENS & ELTON (1971) compararam endotermas de amostras com 50% de humidade,
de amido de milho rico em amilose (70% de amilose), de amido de milho normal ( 25%
amilose) e de amido de milho “ceroso” (100% amilopectina). O valor de AH; obtido
para o amido “ceroso” foi de -4.9cal/g, enquanto que para o amido normal foi de -3.6

cal/g. Para o amido rico em amilose niio foi determinado qualquer valor porque o pico era
Muito pequeno € extenso.




As entalpias de transi¢fio usualmente observadas para os grinulos de amido
situam-se entre 2.2-6.0 cal/g (BILIADERIS er al., 1986). Em geral, quanto mais resistente
for o grinulo 4 gelatinizagdo, mais energia € requerida para a fusdo da sua estrutura
(WOOTON & BAMUNUARACHCHI, 1979a; BILIADERIS, 1986).

Segundo BILIADERIS (1990), a temperatura de fusdo e a entalpia de transicdo
podem ndo ser rigorosamente determinadas devido a influéncia de todos estes factores.
Assim, as entalpias de gelatinizagdo devem ser interpretadas com precaugio quando
usadas como indice de cristalinidade do amido, porque elas dependem de diferentes
acontecimentos termodindmicos: inchamento dos grinulos, fusio dos cristalitos
(endoterma), hidratagfo e recristalizacio (exoterma).

3.6.4 - COMPLEX0OS AMIDO-LIPIDOS

Anteriormente jd se referiu que a amilose forma complexos com o iodo, dlcoois e
dcidos gordos. Diversos produtos de panificagio incluem emulsionantes na sua
formulagé@o por terem capacidade para retardar o a firmeza e retrogradacio do amido. O
mecanismo exacto da sua acglio é ainda incerto, mas é frequentemente relacionado com a
formagdo de complexos amilose-lipidos (BILIADERIS, 1991a, b). Para MEUSER e¢r al.,
(1987) os lipidos com cadeias de dcidos menos saturados sdo complexados em menor
extensdio. A formagdo desta nova estrutura, que ocorre em grinulos onde estejamn
presentes amilose e lipidos, tem sido observada em estudos por difrac¢do de raios-X,
dando um modelo de estrutura de tipo V. Este complexo entre a amilose e a fracgio de
lipidos do amido tem provavelmente, a forma de uma hélice com 6 efou 7 residuos de
glucose por volta. Metodologias como a Ressondncia Magnetica Nuclear t€m permitido
concluir que estes complexos existem jd nos granulos de amido nativo (MORRISON,
1995). Estudos feitos em cereais pareceram ainda revelar que os lipidos do amido ndo
estdo ditribuidos uniformemente pela fraccdo de amilose, e muito provavelmente existem
dois tipos de amilose, designados por amilose complexada com lipidos (“lipid-complexed
amylose™) e amilose livre de lipidos (“lipid-free amylose™) (MORRISON ef af., 1993).

Os complexos amilose-lipidos podem apresentar diferentes formas estruturais
que diferem sobretudo no grau de organizacio das hélices (BILIADERIS, 1992;
MORRISON, 1995):

- 0s complexos do tipo I sde essencialmente amorfos, apresentam baixo valor
de T,, e podem passar a uma forma semi-cristalina (tipo 1I);

- 08 complexos do tipo II exibem os padrdes tipicos de V-amilose.
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E Interessante verificar que a entalpia de transiciio dos complexos mantém-se
constante com o acréscimo de cristalinidade, o que indica que as interaccdes entre as
hélices contribuem muito pouco para o total de energia requerido para dissociar o
complexo, isto €, AH inclui essencialmente contribui¢des energéticas provenientes da
desordem conformacional das hélices. A formagdo de complexos € termorreversivel no
arrefecimento do complexo amilose-lipido fundide, apresentando histerese térmica devido
a um arranjo das hélices amilose-lipidos numa organizagio de elevada ordenacio,
correspondendo a estruturas supermoleculares por agregaciio de hélices (BILIADERIS ef

al., 1985).

Parece certo que a formagio de complexos entre a amilose e os diversos agentes
complexantes previne a lexiviagio da amilose durante a gelatinizagio, inibe a dilatagio dos
granulos de amido aquecidos em dgua, e reduz a capacidade do amido de se ligar com a
dgua (ELIASSON, 1985).

KUGIMIYA et al., (1980) referem que a presenca de complexos nos sistemas de
amido € revelada em DSC por uma transi¢io endotérmica na gama 110 a 120°C, devido 4

sua fusdo.

Teor elevade de dgua

Teor intermédio de dgua

=— FLUXO ENDOTERMICO DE CALOR

TEMPERATURA ———

Figura 28 - Transi¢oes térmicas observadas em DSC durante o aquecimento do amido na
presenga de lipidos. A tcores intermédios de dgua. as endotermas M, ¢ M, ocorrem
durante a gelatinizagio, enquanto que as endotermas M; ¢ M, sio devidas a fusiio
dos complexos amilose-lipidos. Uma exoterma entre M; ¢ M, indica a
recristalizagao dos complexos amilose-lipidos fundidos em M;. A elevados teores
de dgua obtém-se duas endotermas bem separadas, uma relativa 4 gelatinizagéo do
amido e outra devida & fusdo dos complexos amilose-lipidos.

Fonte: Roos (1995).

Como se mostra na Figura 28, os termogramas de DSC de amidos contendo
lipidos apresentam uma 1* endoterma a baixa temperatura, que € atribuida a fusfio dos
cristalitos originais. A exoterma que surge é provavelmente devida a recristalizagio dos




complexos amilose-lipidos, enquanto que a endoterma obtida a temperatura mais elevada
€ resultado da fusde do material recristalizado.

BILIADERIS et al., (1985), referem que a dgua € essencial para os fenémenos de
fusdo e recristalizagdo. Para estes autores, a dgua € necessdria para plastificar os
segmentos das cadeia amorfas, o que facilita a mobilidade das cadeias e a fusdo a baixas
temperaturas. A cristalizacdo a elevados teores de dgua produz complexos cristalinos
menos perfeitos e metaestdveis.

O teor de dgua influencia o pico das temperaturas de transicio. Estes efeitos
estdo ilustrados na Figura 29 para o complexo amilose-monoesterato de glicerol.
Verifica-se que a elevados teores de dgua, a fusio é altamente cooperativa € hd uma
transi¢do tnica. Contudo, com o decréscimo do teor de humidade (<70%) a temperatura
do pico € elevada e uma segunda transicdo a altas temperaturas aparece progressivamente
(BILIADERIS, 1992).
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~+— FLUXO ENDOTERMICO DE CALCR

W 80 120 180 200 2@
TEMPERATURA (CC)

Figura 29 - Influéncia  da  dgua no comportamento de  fusdo  do  complexo
amilose-monoesterate de glicerol (tipo I). Os ndmeros indicam o peso das fracgdes
de complexo. Taxa de aquecimento de 10°C/min.

Fonte: BILIADERIS {1992).

Pelo facto da formacdo dos complexos ser termorreversivel, as curvas de
arrefecimento em DSC podem mostrar uma exoterma, indicando que durante o
arrefecimento houve cristalizagio dos complexos amilose-lipidos fundidos (BILIADERIS,

1985).




Como jd foi dito, os complexos amilose-lipidos podem formar-se durante a
gelatinizagdo. KUGIMIYA & DONOVAN (1981) verificaram que a entalpia de gelatinizagio
dos varios amidos era menor quando a gelatinizagdo ocorria com lipidos, tendo sugerido
que este valor era aparentemente mais baixo, devido a cristalizacdo exotérmica dos
complexos amilose-1ipidos que ocorreria em simultineo.

ELIASSON (1986) também constatou que a entalpia de gelatinizagio diminufa na
presenga de agentes tensioactivos, provavelmente devido a libertagio em simultineo de
calor pela formagao de complexos.

As entalpias de fusdo dos complexos amilose-lipidos variam usualmente entre 2
a 6 cal/g, dependendo da complexidade e das condi¢des empregues para a formacdo dos
complexos (BILIADERIS er al ., 1986).
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4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1 — MATERIAIS

Os materiais utilizados foram:

— castanha fresca, adquirida no comércio, e que apds secagem em estufa foi
moida e crivada de acordo com os pontos 4.2.1 e 4.2.2;

— amido, obtido a partir de farinha de castanha e isolado por cinco processos
distintos, descritos no ponto 4.2.3;

— protease, proveniente de Aspergillus oryzae (Sigma Chemical Co., St. Louis,
MO), com uma actividade de cerca de 3.5 unidades/mg sélido. Uma unidade
de actividade da protease foi definida como a quantidade de enzima que liberta
1.0 pmol de tirosina por minuto a partir da caseina, a pH 7.5 ¢ 37°C.

4.2 —METODOS DE PREPARACAOQ

4.2.1 — EXECUCAO DA SECAGEM

A castanha fresca foi disposta em tabuleiros e seca em estufa de ventilacdo
forgada a 40-42°C durante 3 dias. Apés a secagem, foi descascada manualmente e moida.

4.2.2 - EXECUCAO DA MOENDA

Obteve-se farinha de castanha apés moenda da castanha seca num moinho de
facas Thomas (Arthur H. Thomas Co., Phila., P.A., USA) usando um crivo de 1 mm de
malha. Procedeu-se de seguida a uma segunda moenda, esta num moinho laboratorial
Danfoss (Falling Number 3100), com um crivo de malha mais apertada (0.8 mm).




A farinha assim obtida foi depois guardada em recipientes estanques e a
temperatura de refrigeracdo (2-4°C).

4.2.3 - ISOLAMENTO DO AMIDO

Nio obstante a relativamente extensa pesquisa bibliogrifica efectuada, ndo
se encontrou qualquer método de isolamento de amido aplicado a farinha de castanha.
Assim, e tendo em conta o principal objectivo deste trabalho, seleccionaram-se 5 métodos
de extrac¢do de amido que tinham sido aplicados a outro tipo de materiais. Nessa
selecgdo, tentou-se fazer uma escolha criteriosa e fundamentada de métodos laboratoriais
que fossem na generalidade rdpidos, simples e eficientes na extrac¢io do amido, sem
contudo deixarem de ser distintos entre si.

Os métodos utilizados, elaborados com base nos métodos seleccionados, sdo os
que a seguir se decreven,

4.2.3.1 - ISOLAMENTO DO AMIDO USANDO  BAIXA
DEFORMACAO A PH ALCALINO

(METODO A)

Este método € baseado no método descrito com o mesmo nome por LIM et
al.(1992), para a extrac¢do de amido de aveia.

Cerca de 100 g de farinha de castanha foi misturada com 500 mL de hidréxido
de s6dio 0.01M e sujeita a agitagflo & temperatura ambiente durante 60 minutos. Seguiu-se
a centrifugacdo (1,440 x g/ 20 minutos) desta mistura, tendo-se descarregado o
sobrenadante e ressuspenso o sedimento em 500 mL de dgua destilada. Esta mistura foi
entdo filtrada através de um peneiro de ago inox (53um). O filtrado foi neutralizado com
dcido cleridrico 1 M e a mistura foi centrifugada (1,440 x g/ 20 minutos). O sobrenadante
foi descarregado, juntamente com os residuos de cor castanha dispostos em camadas
sobre o amido, os quais foram cuidadosamente removidos por raspagem. O amido foi
lavado com dgua destilada (3 x 200 mL), recolhido por centrifugagio, e seco durante 2
dias em estufa a 40-45°C (Figura 30).
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Figura 30 - Método A para isolamento de amido de castanha
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4.2.3.2 - [ISOLAMENTO DO AMIDO USANDO ELEVADA
DEFORMACAO EM AGUA

(METODO B)

Este método € baseado no método descrito com o mesmo nome por LIM er al.
(1992), para a extrac¢io de amido de aveia.

Cercade 120 g de farinha de castanha foi imersa em 360 mL de dgua destilada
durante 6 horas a 20°C. Este encharcamento da farinha permitiu o enfraquecimento da
ligago entre o amido e a proteina. Colocou-se depois o recipiente onde estava a mistura
num banho de gelo. Sujeitou-se entfio a mistura a elevada deformagio com o auxilio de
um homogeneizador de tecidos, mais precisamente de um desintegrador (B. Braun
Melsungen - Groschopp u. Co., Viersen/Rhed., West Germany). A mistura deformada,
com uma temperatura final entre 4 ¢ 10°C, foi entdo centrifugada (1,440 x g/ 20 minutos)
e o sobrenadante e os residuos foram descarregados. O sedimento de amido foi
ressuspenso em dgua destilada e a mistura foi filwada através de um peneiro de aco inox
(53um). O filtrado foi centrifugado (1,440 x g/ 20 minutos), o sobrenadante e os
residuos descarreagdos, e o amido foi seco durante 2 dias em estufa a 40-45°C (Figura
31)

4.2.3.3 - ISOLAMENTO DE AMIDO USANDO PROTEASE A
BAIXA DEFORMACAOQ

(METODO C)

Este método baseia-se no método com o mesmo nome descrito por LIM er al.
(1992) no isolamento de amido de aveia.

Uma nustura de farinha de castanha (120 g), 600 unidades de protease e dgua
destilada (360 mL), foi ajustada a pH 7.5 e manteve-se a 37°C durante 6 horas. O pH foi
ajustado com NaOH 0.1M. Esta mistura foi centrifugada (1,440 x g/ 12 minutos) € o
sobrenadante e as fracgdes residuais foram descarregadas. A fraccio de amido foi
ressuspendida em dgua e filtrada através de um peneiro (53 pwm). O leite de amido
recolhido foi entdo centrifugade (1,440 x g/ 20 minutos), repetindo-se a seguir a
ressuspensdo, a filtragdo e a centrifugacgio. Depois de isolado, o amido foi seco da forma
usual (Figura 32).
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Figura 31 - Método B para isolamento de amido de castanha.
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Figura 32 - Método C para isolamento de amido de castanha.
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4.2.3.4 - ISOLAMENTO DO AMIDO USANDO SUCESSIVAMENTE
3 CRIVOS

(METODO D)

Este método baseia-se no método C proposto por Perez er al. (1993) na
extrac¢do de amido de amaranto.

Uma mistura de farinha de castanha (120 g) com uma solugiio de NaOH 0.25%
(aproximadamente 300 mL) foi homogeneizada com um misturador. Colocou-se depois
essa mistura num banho de refrigeragio (4°C) durante a noite. No dia seguinte passou-se
o homogeneizado por um crivo 180 um. Recuperou-se a mistura que ficou retida no crivo
e adicionou-se cerca de 150 mL da solugio de NaOH (0.25%), tendo-se de novo
homogeneizado com o misturador e crivado. A lavagem, homogeneizagdo e passagem
pelo crivo (180 pm) repetiram-se ainda por mais wés vezes. Fez-se entdo passar a
suspensdo resultante sucessivamente por um crivo 75 um e um ecrivo 53 pm.
Centrifugou-se depois a mistura (1,440 x /20 minutos). Depois de retirado o
sobrenadante, raspou-se a camada mucilaginosa. Suspendeu-se o amido precipitado em
agua destilada e repetiu-se a centrifugacio e a raspagem da camada mucilaginosa as vezes
que se achou necessdrias. Finalmente fez-se a neutralizagdo da solucdo de amido com HCI
0.2 N. Secou-se em estufa a 40-45°C durante 2 dias (Figura 33).

4.2.3.5 - ISOLAMENTO DO AMIDO USANDO TOLUENO E
ETANOL

(METODO E)

Este método baseia-se no métedo de isolamento de amido de loto utilizado por
SUZUKI ef al. (1992).

Preparou-se uma mistura de farinha de castanha com dgua destilada gelada,
tendo-se de seguida espremido o homogeneizado numa gaze em dupla camada € 4 mio. O
“bolo” da gaze voltou a ser espremido com dgua gelada. O extracto resultante foi mantido
durante vdrias horas (de um dia para o outro) a 2°C. Recuperou-se entdo o amido do
extracto por decantagdo. O amido foi lavado virias vezes por suspensdo em dgua fria e
centrifugagdo a 1,440 x g durante 30 minutos. O amido cri foi depois agitado durante 15
minutos com uma mistura de dgua ¢ tolueno (2 : 1). O amido foi recolhido a partir desta
suspensdo leitosa por centrifugacio a 1,440 x g durante 30 minutos, e o tratamento de
tolueno foi repetido para remover a proteina. Depois, o amido foi lavado uma vez em
etanol e vdrias vezes com dgua destilada por centrifugacio. O amido assim purificado foi
seco em estufa a 40-45°C durante 2 dias (Figura 34).
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Figura 33 - Método D para isolamento de amido de castanha.
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Figura 34 - Método E para isolamento de amido de castanha.
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4.3 - METODOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA

4.3.1 ~ DETERMINACAO DA HUMIDADE

A humidade da farinha de castanha e dos amidos isolados foi determinada por
gravimetria apds dessecagio em estufa & temperatura de 100-105°C, até se atingir peso
constante.

4.3.2 - DETERMINACAO DA CINZA
Fol efectuada por calcinagdo da amostra em mufla (a 550°C) até peso constante
(Método A.O.A.C., 1975).
4.3.3 - DETERMINACAO DA GORDURA BRUTA
Esta frac¢do foi determinada por extracgio com éter de petréleo (40-60°C) num
aparelho de Soxhlet durante 16 horas.
4.3.4 - DETERMINACAO DA PROTEINA BRUTA
Para esta determinagdo multiplicou-se por 6.25 a percentagem de azoto total
obtido pelo método de Kjeldhal, usando como catalizador o sulfato de cobre saturado.

4.3.5 - DETERMINACAO DO AMIDO

O teor de amido da farinha de castanha foi determinado por polarimetria, usando
como solvente dimetilsulféxido (DMSO) a 90%, segundo o método descrito por GARCIA
& WOLF (1972).

Pesou-se um grama de farinha de castanha (até 1 mg de erro) e misturou-se com
o solvente, sujeitando-se a mistura resultante a agitacfo a temperatura ambiente durante 24
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horas. O amido dissolvido foi entdo separado por centrifugacio. Antes de se medir a
rotagdo oOptica fez-se ainda uma dilui¢do do extracto amido-DMSO, obtendo-se o teor de
amido em castanha numa base seca da seguinte forma:

(a)(1 OO)(Vl)(Vs/Vz)
[a]2 . (PY(W)(100 — %humidade)

%Amido = (1)

onde

0. = rotagdo dptica observada, em graus;

[a]5, =220 =rotagdo especifica do amido em DMSO (90%);

P = comprimento da célula, em dm;

W = peso da farinha, em g;

V, = volume da mistura extracto de farinha de castanha-DMSO, em mL;

Vy/V, = factor de dilui¢do, com V, = volume da mistura (mL) extracto
castanha-DMSO que foi diluido directamente com DMSO (90%) e
V; = volume final da mistura extracto-DMSO (mL).

4.3.6 - DETERMINACAO DO TEOR DE AMIDO NOS AMIDOS
ISOLADOS

O grau de pureza do amido foi determinado recorrendo ao doseamento do amido
pelo método polarimétrico de Ewers (Projecto de Norma Internacional ISO/DIS 10 520
(1994)), tendo-se usado o polarimetro electrénico PolAAr 21 (CA Optical Activity, LTD).
O principio deste método comporta duas determinagoes:

- wmna porg¢do da amostra € parcialmente hidrolizada com dcido cloridrico diluido
e apos clarificacio e filtragio, € medida a rotag@o éptica por polarimetria;

- uma segunda porgdo da amostra € tratada com etanol a 40% (v/v), para extrair
0s acucares sollveis ¢ os polissacdridos de menor massa molecular. Apds
clarificacdo e filtragdo, € medida por polarimetria a rotagio dptica das
substincias soliveis em etanol a 40% (v/v).

O teor de amido na amostra foi dado como uma percentagem (de massa) relativa
a matéria seca pela formula:

2000 = 7') 100
(], ™S

D
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onde:

P poder de rotagio éptica total (graus);

P poder de rotagdo 6ptica (graus) das substincias soldveis em etanol;
TMS teor de matéria seca do amido (em percentagem);

20 . - . e . .
[a], rotagao optica especifica do amido puro, tendo-se adoptado para este tipo
de amido o valor +184.0°.

4.3.7 - DETERMINACAO DO TEOR DE AMILOSE

O teor de amilose da farinha de castanha foi determinado por colorimetria,
segundo o método proposto por JULIANO (1971). Este método baseia-se na medicio, a
620 nm, da intensidade da coloragdo azul resultante da reacgiio entre uma solugiio de iodo
e a amilose presente na amostra.

Esta determinagdo foi efectuada na farinha de castanha original e na farinha de
castanha desengordurada por tr€s processos distintos:

1% extrac¢do por éter de petréleo (40-60°C) durante 16 horas em aparelho de
Soxhlet;

2% extrac¢iio por éter de petrdleo (40-60°C) durante 16 horas, seguida de
extrac¢do por metanol a 85% (16 horas), ambas em aparelho de Soxhlet;

3% extracgdio por éter de petréleo (40-60°C) durante 16 horas em aparelho de
Soxhlet, seguida de extrac¢do por n-butanol saturado em dgua (extraccio a
quente por wés vezes, durante 1 hora cada), segundo o método descrito por
SRIDHAR & LAKSMINARAYANA (1994).

A determinagdo da concentracdo de amilose nas amostras de farinha assim
preparadas baseou-se numa curva padriio previamente tracada (Figura 35). Para o seu
estabelecimento utilizaram-se solucdes de amilose com concentragdes que variavam de
0.000 a 0.020 mg/mL.
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Figura 35 - Curva padrdo para o cdlculo da concentragfio de amilose nas diferentes amostras d:

farinha de castanha preparadas.

4.4 - METODOS DE CARACTERIZACAO FISICA E FUNCIONAL

4.4.1 - AMILOGRAFO BRABENDER

As caracteristicas de gelatinizacdo da farinha de castanha e dos amidos isolados
foram determinadas a partir de perfis amilogrdficos, obtidos num amilégrafo Brabender
Duisburg.

Os amilogramas foram executados numa concentragio fixa de 9% (p/v) de
amido, tendo os ensaios sido conduzidos pelo seguinte regime:

1% - aquecimento desde 30 até 95°C a taxa 1.5°C/minuto;
2% - manutengdo a 95°C durante 15 minutos;

32 arrefecimento até 30°C i taxa 1.5°C/minuto.
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4.4.2 - MICROSCOPIA OPTICA

A fim de se observar, numa primeira fase, a forma e o aspecto geral dos
granulos de amido de castanha, procedeu-se 4 execugdo de preparagdes para o
microscopio 6ptico da seguinte forma:

colocou-se uma gota de uma solugdo de iodo (0.2 g de iodo e 2 g de iodeto de
potdssio em 100 mL de dgua) numa limina e, com a ajuda de uma hansa
previamente esterilizada, diluiu-se uma porgdo de amido isolado nessa gota.
Cobriu-se com uma lamela e observou-se ao microscépio Gptico (Laborlux S,
Leitz) que tinha incorporado uma cimara fotografica (Wild Leitz, Wild MPS 52).

4.4.3 - MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO

A microscopia electrénica de varrimento permitiu uma observagio mais rigorosa
da forma e aspecto geral dos grinulos de amido de castanha (no amido nativo e nos
amidos isolados), e a determinaco precisa do seu tamanho.

A preparagic das amostras seguiu o procedimento habitual em materiais
biolégicos deste tipo:

0s porta-objectos foram parcialmente cobertos com fita adesiva (aderente dos
dois lados) e sobre eles foram polvilhadas as amostras. Apds se ter retirado o
excesso de amostra com um insuflador procedeu-se a metalizacdo das amostras
com wma fina pelicula de ouro-palddio (80 : 20).

Procedeu-se igualmente 2 observagdo de amostras retiradas do amilégrafo em
quatro pontos distintos de cada ensaio realizado. Estas amostras foram sujeitas a uma
rdpida congelagdo em azoto liquido seguida de liofilizagdo a -50°C durante 30 horas. As
amostras assim secas foram preparadas em porta-objectos como se descreveu
anteriormente.

As fotografias foram tiradas num microscopio electrénico de varrimento ISI-D
130 (International Scientific Instrument), operado a 10kV com uma intensidade de
corrente de 30 LLA.

A determinacio das dimensodes dos grinulos de amido foi feita com o auxilio do
programa SemAfore, num microscépio electrénico de varrimento Jeol JSM 5420.
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4.4.4 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO

Na avaliaglo das caracterfsticas calorimétricas dos amidos isolados usou-se um
calorimetro diferencial de varrimento Perkin-Elmer DSC 7 (Norwalk, CT) equipado com
um controlador TAC 7/DX. A calibragfio foi feita com dgua desionizada e padrdes de
indio.

As amostras de amido (cerca de 3mg de amido base pura e seca) foram pesadas
em cdpsulas de aluminio de 20uL de capacidade, tendo-se adicionado 4gua desionizada
com uma micro-seringa por forma a que se atingisse o teor de humidade pretendido (12%,
40%, 60% e 70%).

Apds terem sido hermeticamente fechadas, as cdpsulas foram de novo pesadas,
tendo permanecido em repouso durante uma hora i temperatura ambiente, para que se
atingisse o equilibrio no seu interior Todos os ensaios seguiram o seguinte regime:

- 12 aquecimento (30 a 180°C) & taxa de 5°C/minuto;

- arrefecimento (180 a 30°C) i taxa de -5°C/minuto;

- 2% aquecimento (30 a 180°C) a taxa de 5°C/minuto.

Uma cdpsula cravada e vazia foi usada como referéncia. As transi¢des térmicas
do amido foram definidas em termos de temperatura de inicio da endoterma (T,),
temperatura do pico da endoterma (T,) e temperatura final da endoterma (T,), todas em
°C, e entalpia de transi¢do (AH, J/g ou kl/g).
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5 — APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 - CARACTERIZACAO QUIMICA DA FARINHA DE CASTANHA

A matéria-prima que serviu de base a todo este trabalho foi sujeita a uma breve
caracteriza¢io quimica, cujos primeiros resultados se expdem no quadro seguinte:

Quadro X - Breve composi¢iio quimica da farinha de castanha *.

Humidade | Gordura Bruta " | Proteina Bruta’| Cinza ® Amido"®

9.37 2.99 7.04 2.04 48.20

* Valores médios de 2 ensaios.
®Valores expressos em % relativa 2 matéria seca,

Da andlise dos resultados verifica-se que na farinha de castanha (castanha pilada
moida), o constituinte maioritdrio é o amido, que expresso em termos de extracto seco se
aproxima dos 50%. De igual forma os teores de gordura bruta, protefna bruta e de cinza
bruta estdo dentro dos valores normais jd registados anteriormente por CHOUPINA (1993)
e GONCALVES FERREIRA & GRACA, M.E.S. (1977).

Quanto a composi¢do quimica do préprio amido, nomeadamente a proporgio
relativa amilose/amilopectina, foi estimada com base no teor de amilose determinado para
a farinha de castanha desengordurada.

Apesar do teor de amilose do amido ser habitualmente determinado com base na
reacgdo cldssica entre a amilose e o iodo, que constituem um complexo azul que é medido
espectrofotometricamente ou por titulagio potenciométrica, esta reacgdio ndo € um
indicador absoluto do teor de amilose devido as interferéncias originadas pela
amilopectina € pela presenga de materiais intermédios. Contudo, demonstrou-se
recentemente (WANG et al., 1993) que existe uma correlagio de cerca de 96% entre os
valores do complexo amilose-iodo medidos pelos métodos tradicionais e o teor de amilose
determinado por cromatografia de exclusdo. Assim, os métodos baseados nesta reacciio
continuam a ser uma forma conveniente de estimar o teor de amilose. Apesar de, em
geral, consumirem bastante tempo, fornecem resultados rigorosos e reproduciveis
(KNUTSON & GRAVE, 1994). Estes métodos envolvem quase sempre a dispersiio e
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desengorduramento do amido. Os dcidos gordos provenientes da gordura durante a
dispersdo do amido reduzem a cor azul do complexo por competirem directamente com o
iodo na complexagdo da amilose. E ainda sabido que a amilose pode constituir
naturalmente  complexos com a gordura. Por estas razdes justifica-se o
desengorduramento prévio da amostra.

No nosso caso fez-se a determinac@o da amilose na amostra normal (farinha de
castanha) e na amostra desengordurada (farinha de castanha sem gordura), tendo-se
obtido os resultados expressos no Quadro X1.

Quadro XI - Teor aparente® de amilose (AM). de amilopectina (AMP) e da respectiva relagio
amilose/amilopectina na farinha de castanba ¢ na farinha de castanha
desengordurada.

Teor Aparente de Relacao
AMOSTRA
Amilose’(AM) Amilopectina®(AMP) | AM/AMP
Farinha de Castanha 24 81 23.45 1.06
Farinha éler de petrdleo 33.25 15.01 2.22
(o] éter de petréleo
+ 40.87 7.39 5.53
Castanhs
At metanol (85%)
Desengordurada éler de petrdleo
+ 43.12 5.14 8.39
com .
n-butanol sat. em dgua

* Valores médios de 2 ensaios.
* G (p/p) de farinha {base seca).

Como era previsivel, o teor aparente de amilose na farinha de castanha € inferior
ao valor obtido em qualquer das amostras de farinha de castanha desengordurada. Nestas
ultimas, o seu valor vai aumentando quando o desengorduramento € feito respectivamente
por éter de petréleo, éter de petréleo + metanol (85%) e por éter de petrdleo + n-butanol
saturado em 4gua.

Estes resultados estdo de acordo com o que tem vindo a ser publicado,
nomeadamente em trabalhos realizados com cereais desengordurados por diferentes
solventes (CHUNG, O. K., 1991; FINNEY, POMERANZ & HOSENEY, 1976; MENGER,
A., 1976; ROONEY, 1978; LORENZ & HWANG, 1986; SRIDHAR & LAKSMINARAYANA,
1994).

E comum considerar-se a existéncia de uma fraccdo de lipidos livres e uma outra
de lipidos ligados. Os lipidos livres constituem a frac¢io de lipidos facilmente extraida
por solventes ndo polares tais como éter de petréleo, hexano e éter dietilico num aparelho
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de Sohxlet, num extractor Goldfish ou por agitag@o. Os lipidos ligados sdo aqueles que, a
partir do residuo proveniente da extracgdo dos lipidos livres, sdo extraidos com solventes
mais polares, geralmente dlcool ou dlcool diluide numa pequena por¢do de um outro
solvente, que frequentemente € a dgua. No entanto, € habitual considerar-se ser o
n-butanol saturado em dgua o solvente mais eficiente, o que foi por nés confirmado, de

entre os trés processos de desengorduramento utilizados.

Recentemente (CHUNG, 1991) foi introduzida uma outra categoria de lipidos: os
lipidos do amido. Estes, constituirao a frac¢io ligada ao amido e de dificil extracgio, visto
estarem presentes dentro dos grinulos de amido. Mesmo um solvente polar como o
n-butanol saturado em dgua ndo os consegue remover a4 temperatura ambiente, sendo
necessdria a extracgdo a quente.

Ao fazermos o desengorduramento com éter de petréleo (para remogio dos
lipidos livres), seguido do desengorduramento a quente com n-butanol saturado em dgua
(para remogdo dos lipidos ligados e dos lipidos do amido) estaremos possivelmente a
fazer a extrac¢do mais eficiente. Por essa razo, a estimativa do teor de amilose feita nesta
amostra serd provavelmente a mais préxima do valor real.

5.2 - COMPARACAO DOS METODOS DE ISOLAMENTO DO AMIDO

5.2.1 - GBAU DE PUREZA DOS AMIDOS ISOLADOS E
CALCULO DO RENDIMENTO

A determinacdo do teor de amido nos diversos amidos isolados revelou-nos o
grau de pureza do amido obtido em cada processo. Esses resultados estdo expressos no
Quadro XI1.

Quadro XII - Grau de purcza dos amidos isolados pelos diferentes métodos ¢ respectivos
rendimentos em amido bruto ¢ amido puro.

Método de Teor de Amido no Rendimento em Rendimento em
Isolamento | Amido Isolado™ (%) Amido Bruto® (%) Amido Puro* (%)
A 93.53 62.52 58.48
B 91.66 73.92 67.75
C 91.44 79.86 73.02
D 95.73 4470 42.79
E 87.52 74.22 64.96

* Médias de duas determinagGes, expressas em base seca (%p/p).
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Pela andlise do quadro pode constatar-se ser o método D (isolamento de amido
usando sucessivamente trés crivos) aquele que permite obter o amido mais puro (95.73%)
seguindo-se, por ordem decrescente de pureza, os métodos A (93.53%), B (91.66%),
C (91.44%) e E (87.52%). Contudo, € também o método D aquele que mostra o mais
baixo rendimento, quer am amido bruto, quer em amido puro. Ainda relativamente a este
pardmetro, € o método C (isolamento de amido usando protease) aquele que exibe
melhores resultados, ou seja, € aquele que apresenta um melhor rendimento em amido

puroe (73 .02%).

Uma observagfio mais atenta dos resultados revela que os métodos B e C
obtiveram praticamente o mesmo grau de pureza no amido. No entanto, com o método C
hd uma maior recuperaciio do amido existente na farinha, isto é, perde-se menos amido
durante o processo de isolamento. Sob este ponto de vista, o método C serd pois
preferivel ao método B.

Nao obstante o método E ter um rendimento em amido puro de 64.96% €, de
longe, o amido com menor grau de pureza (87.52%).

Podemos ainda afirmar que nos métodos A, B e C, os rendimentos em amido
bruto, respectivamente 62.5%, 73.9% e 79.9%, estio (sobretudo os dois dltimos),
relativamente préximos dos valores obtidos por LIM et al. (1992) com os mesmos
métodos (com ligeiras alteragdes) em farinha de aveia, e que foram respectivamente de
85.5%, 78.8% ¢ 88.8%.

Para os métodos D e E ndo € possivel fazer essa comparagio porque os
respectivos autores nio fazem referéncia ao rendimento dos processos.

5.2.2 - CARACTERIZACAO FIisSicA DOS GRANULOS DE AMIDO

Neste trabalho fez-se uma caracterizacdo dos granulos de amido de castanha
tendo em conta aspectos como o tamanho, a forma e a aparéncia geral.

A microscopia dptica permitiu obter imagens como a que é documentada pela
Figura 36, que nos mostra grinulos de amido de castanha isolados, detectando-se
facilmente a presenca de camadas concéntricas de amido, que correspondem a anéis de
crescimento do grinulo, € que estardo posssivelmente associadas a zonas com indices
refractivos alternadamente altos e baixos.
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Figura 36 - Fotografia, em microscdpio dptico, de grinulos de amido de castanha isolados,
nolando-se a presenga dos anéis de crescimento (ampliagdo aproximada - 1000 X).

A microscopia electronica de varrimento permitiu fazer uma caracterizagdo mais
precisa do aspecto, forma e tamanho dos grinulos, tendo-se procedido d medicio destes
quer na farinha de castanha, quer nos diferentes amidos iselados (Figuras 37 e 38).

Os grinulos de amido da farinha de castanha apresentam-se com a superficie
coberta de particulas semelhantes a pequenas lascas, conferindo-lhes um aspecto bastante
rugoso (Figura 37 A). Os grinulos estdo envolvidos por uma espécie de material
pulverizado que deverd ser constituido essencialmente por proteina e fibra (Figura 37 B) ¢
que lhes dd um aspecto “empoeirado”.
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Figura 37 - Folografias. em microscopio electronice de varrnmento. dos griinulos de amido
nativo (farinha de castanha): A - aspecto geral da farinha,  idenulicando-se
facilmente os grimulos de amido: B - grinulo de amido nativo de castanha,

Jd a superficie dos granulos de amido livres da matriz de proteinas (grinulos dos
amidos iselados) € semelhante em todos os amidos (A. B. C. D e E), sendo a superficie
dos granulos. em geral, lisa. No entanto. os grinulos apresentam frequentemente mossas
ou concavidades. sulcos, estrias e outros tipos de irregularidades. Ha também granulos
mais pequenos que em por vezes faces achatadas contra grinulos maiores durante o

crescimento (Figura 38).
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Figura 38 - Fologratias, em microscopio electronico de varrimento. dos amidos isolados: a ¢
b - amido isolado pelo métode A: ¢ e d - amido isolado pelo metodo Bre e f -
amido isolade pelo método C: g e h - amido isolado peto metodo Drie j - amido
isolado pele método E,
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Pode contudo considerar-se haver algumas diferengas no aspecto dos diferentes
amidos isolados, nomeadamente:

- as fotografias dos granulos isolados pelos métodos C ¢ E mostram a presenga
de algumas impurezas, que corresponderdo provavelmente a restos da matriz
de proteina (Figura 38e, f, i, j). o que vem ao encontro dos resultados
obtidos relativamente ao grau de pureza do amido, j4 que estes amidos eram os
Menos puros;

- 0 amido com maior grau de pureza, o amido iselado pelo método D, era aquele
que apresentava claramente maior brancura na sua cor;

- € evidente a presenga de fissuras nos grianulos de maior dimensio isolados
pelo método E, enquanto que os grinulos mais pequenos parecem estar
completamente integros. Nos restantes amidos ndo se detectou qualquer dano
deste tipo nos grinulos. Isto é bem visivel nas fotografias apresentadas na
Figura 38, podendo atribuir-se ao facto do método E ser algo violento para a
integridade dos granulos e isso talvez acontega porque hd um nimero elevado
de centrifugacdes a que o amido € sujeito, acrescido do uso de tolueno e etanol.

Quanto & forma, os grinulos de amido de castanha sdo polimorfos,
apresentando as mais variadas formas, havendo granulos esféricos, semi-esféricos,
ovoides, com forma de feijio, com forma cénica, cilindrica, com forma de gota e outras
formas mais uregulares para as quais se torna dificil obter uma descri¢io precisa e
correcta. Apesar disso, pode-se dizer que predomina a forma ovéide. Esta descricio vem
ao encontro da que jd anteriormente tinha sido feita por CHOUPINA (1993) relativamente a
esta mesma espécie.

Relativamente ao tamanho dos grianulos, este é muito varidvel. Constatou-se
igualmente que esta ampla variagdo de tamanhos se mantinha quer no amido nativo, quer
nos diferentes amidos isolados.

Tendo em conta a ampla variedade de formas que se encontrou, optou-se por
medir em cada grinulo apenas o valor do comprimento e o valor da largura, nio se
determinando outros parametros, como por exemplo, o didmetro (Quadro XIII).
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Quadro XIII - Dimensdo dos grinulos de amido de castanha ®.

Comprimento (um) Largura (um)
maximo minimo maxima minima
13.90 1.90 13.30 135

* resuitados obtidos a partir da medigio de 50 grinulos.

A partir dos valores de comprimento e de largura medidos, procedeu-se a
elaboracio de classes pela regra de Sturges, tendo-se entdo obtido a distribuicio dos
valores por 7 classes de medida, da forma que se mostra nas Figuras 39 e 40.

35%

30%
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20%
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5%

0% 4
02 24 4-6 68 810 10-12 12-i4

Comprimento (pm)

Figura 39 - Distribui¢ao do comprimento dos granulos de amido de castanha.

Os valores minimo e mdximo encontrados para o comprimento dos grinulos
estdo proximos dos valores encontrados por CHOUPINA (1993) para amido de castanha,
respectivamente, 1.38 um e 17.83 um.

De acordo com as distribuicdes de frequéncias apresentadas (baseadas nos
valores determinados da forma que se mostra nos Anexos I e II), verfica-se que cerca de
52% dos granulos apresenta um comprimento entre 4 e 8 um, tendo a classe 6 - 8 wm a

mator representatividade (34%).
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Figura 40 - Distribuicdo da largura dos grinulos de amido de castanha.

Relativamente a largura, a variabilidade foi ainda menor, concentrando-se cerca
de 46% dos granulos medidos na classe 4 - 6 um. A quase totalidade dos granulos (96%)
apresenta-se com a largura entre 2 ¢ 10 yum.

5.2.3 - CARACTERIZACE{O AMILOGRAFICA

A Figura 41 mostra os perfis amilograficos obtidos a partir dos diversos amidos
de castanha isolados e da farinha de castanha original. Com base nestes perfis,
elaboraram-se os Quadros XIV e X V.
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Quadro XTIV - Temperatwra de inicio de gelatinizagfio, consisiéncia maxima ¢ respectiva
temperatura para a farinha de castanha e para os diversos amidos isolados.

Temperatura de Consisténcia Temperatura no
inicio de Maxima (U.B.) maximo de
gelatinizagao (°C) consisténcia (°C)
Amido Isolado
Método A 64 - 64.5 1270 91-95
Método B 62.5-63 1370 91 - 95
‘ Método C 65.5- 66 1245 95
Método D 63 -63.5 1450 93
Método E 63.5 1450 95
Farinha de Castanha 62 085 73

Quadro XV - Consisténcia a 95°C (inicial e final®), consisténcia a 30°C (no arrelecimento).
“breakdown™ e “set-back™ para as pastas de farinha de castanha e dos diversos
amidos isolados.

f IA® nder
35°C
inicial  final” “Breakdown™  “Set-back™  30°C
Amido Isolado
Método A 1270 595 855 105 520
Método B 1370 1010 410 410 1370
Método C 1200 1080 205 190 1230
Método D 1435 970 515 440 1340
Método E 1450 1055 400 370 1420
Farinha de Castanha 390 290 400 120 405

* Valores obtidos em cnsaios a 9% (p/v) de amido.
® ApSs permanecer 15 minutos a 95°C.
“ Diferenga entre a consisténcia maxima e a consisténela minima obtida no arrefecimento.

“ Diferenga entre a consisténcia final a 30°C e a consisténcia minima oblida ne arrefecimento.
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Inicio de Gelatinizacio

A temperatura de inicio de gelatinizagio oscila, nos amidos isolados, entre 62.5 e
66°C, podendo ordenar-se, relativamente a esta propriedade, os processos de isolamento
da seguinte forma: o amido isolado pelo método B registou o inicio de gelatinizagdo mais
precoce (62.5 - 63°C), seguido dos amidos isolados pelos métodos D, E, Ae C. E no
entanto este tltimo amido (isolado usando protease), aquele que apresenta o valor mais
distante em relacdo a temperatura de inicio de gelatiniza¢do detectada na farinha de
castanha (62°C). Parece assim que os processos de isolamento conferem alguma
protecclo ao amido, o que se poderd explicar pelo facto de estes amidos isolados ndo
contactarem jd com os enzimas que ainda existem na farinha, os quais, como se sabe,
iniciam o seu ataque nas zonas mais desorganizadas, amorfas e intercristalinas dos
granulos, que sdlo precisamente as zonas onde se inicia o aumento de velume do grinulo
na gelatinizagfo. Assim sendo, ao usar-se protease no isolamento pelo método C, ter-se-d
degradado uma boa parte dos enzimas presentes, € na sua auséncia, este amido nio fica
tao fragilizado iniciando a gelatinizacdo um pouco mais tarde. Outra explicacdo possivel
poderd consistir na menor degradacio mecinica que este método provoca.

Os métodos B e E sdo ainda claramente os métodos mais violentos no isolamento
do amido, quer pelas condi¢des de elevada tensdo por uso de um desintegrador (método
B), quer pelo elevado nimero de centrifugagdes e uso de tolueno e etanol (método E).
Por outro lado, as Figuras 38i e 38j revelam a existénecia de grinulos com fissuras. Ora,
como s¢ sabe, os danos mecinicos podem afectar a resposta da estrutura do amido as
condi¢gdes a que € exposto para gelatinizar (BILIADERIS, 1990). Assim, talvez se
justifique o inicio de gelatinizagfio mais precoce nos amidos isolados pelos métodos B € E
como resultante da gelatinizacdo parcial do amido provocado pela penentracdo de dgua nas
seccoes danificadas do granulo.

No caso do amido granular, a gelatinizacio necessita de um amolecimento prévio
da fraccdo amorfa para haver uma suficiente absorcdo de dgua, pois a dgua tem um efeito
desorganizativo. Esta € mais uma razdo que vem reforgar o que jd foi dito atrds pois estes
dois métodos (B e E), juntamente com o método D sdo os processos de isolamento que
sujeitam o amido durante mais tempo ao repouso dentro de dgua. Por coincidéncia ou
ndo, sio também estes trés processos os que iniciam mais cedo a gelatinizagdo.

As fotografias expostas na Figura 42 ilustram o inicio de gelatinizagfio. Nesta
fase, hd uma grande heterogeneidade na populagio de grinulos, existindo granulos
perfeitamente integros e regulares, outros a deformarem-se, € outros jd completamente
deformados. Pode também constatar-se que os granulos dilatam e deformam-se
assimetricamente, alongando-se e enrugando a sua superficie. Com a continuagiio do
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Figura 42 - bologralias, em microscopio electronice de varrimento, de amostras 1
método A; ¢ ¢ d - amido 1solado pelo método B e e f - anudo 1solado p

método 1. k ¢ 1 - [arinha de castanha.
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aquecimento, existem cada vez mais grianulos distorcidos e alguns sio
solubilizados. O amide soldvel continua a reter dgua, aumentando a consisténeia. Aos
75°C € ainda visivel a presenga de grinulos intactos, especialmente na farinha de castanha
(Figura 43).

Figura 43 - Fotogralias. em SEM. de amostras retiradas do amilégralo aos 75°C: a - amido A:

b - amido B; ¢ - amido C: d - amido D: e - amido E : f - larinha de castanha.
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Consisténcia Maxima e Respectivo Valor de Temperatura

Pode constatar-se pela observagdo do Quadro XV, que a consisténcia mdxima
alcancada por qualquer dos amidos isolados (de 1270 a 1450 U.B.), € muito superior
consisténcia mdxima obtida pela farinha de castanha (685 U.B.) & mesma concentragio
em amido, sendo 1.85 a 2.11 vezes maior. Por outro lado, a farinha de castanha atinge a
consisténcia mdxima muito mais cedo (aos 73°C), enquanto que os amidos isolados
alcancam-na por volta dos 91-95°C. Mais uma vez pareceram ser os métodos D, E ¢ B
aqueles que se salientam dos restantes, tomando neste caso os valores de viscosidade
claramente mais elevados. Estamos em crer que a justificacdo para este facto reside nos
arguimentos jd lancados anteriormente.

Nesta fase, o fendmeno do empastamento ainda estd a ter lugar:

- a dilatacdo jd terd ocorrido em praticamente toda, ou quase toda, a populagio de
granulos;

- ocorre ainda a exsudagdo (ou lixiviacdo) de componentes moleculares
(essencialmente amilose) a partir do grinulo, e eventualmente, a ruptura total
dos granulos, pois com o crescente aquecimento e hidratagfio, os granulos
deixam de resistir a tensdes mecanicas e térmicas, perdendo a sua integridade.

A Figura 44 documenta imagens obtidas por SEM em amostras recolhidas no
preciso momento em que se atingia a consisténcia maxima. Pode ver-se que em todos os
amidos isolados hd uma desintegracdo completa dos granulos, ndo se distinguindo sequer
o0s seus vestigios. Na verdade, a lexiviacdo da amilose resulta na formagio de uma massa
de fios densamente interligados, adquirinde um aspecto “‘rendilhade”, tipo filigrana
(Figura 44a, b, ¢, d e e). Ndo obstante os amidos isolados terem, de facto, um aspecto
semelhante, € notério que os amidos com maior consisténcia médxima (amidos isolados
pelos métodos D, E e B) apresentam um aspecto de rede filamentosa ou de “rendilhado™
mais largo, como que tendo “poros” maiores, relativamente aos amidos isolados pelos
métodos A e C, que apresentam consisténcia mdxima mais baixa. Esta diferenca €
particularmente visivel no amido isolado pelo método C, que tem um *rendilhado™ mais
apertado.

A Figura 44f mostra-nos que a pasta de farinha de castanha, neste ponto, tem
um aspecto muito diferente das pastas dos amidos isolados: apresenta um aspecto denso,
como que de uma massa fundida, podendo-se ainda reconhecer a forma de alguns
grinulos de amido que, presume-se, ndo tenham chegado a perder a sua integridade.
Nesta eventualidade, poder-se-d, se nos for permitido, aventar a seguinte hipdtese: talvez
na farinha, a lexiviagdo da amilose a partir do interior dos grinulos se faca em menor
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extensdo, € assim sendo, a consisténcia ndco atinge os valores registados nos amidos
isolados. Seguindo esta ordem de ideias, entdo, no arrefecimento da pasta em principio
niio se 1rd também atingir uma consisténcia elevada, jd que ndo haverd reassociacio de
moléculas de amilose fora dos granulos. Mas isto esclarecer-se-d mais a frente.

Figura 44 - Fotografias, em SEM. de amostras retiradas do amilografo aos 95°C: a - amido A:
b - amido B: ¢ - amido C: d - amido D: e - amido E: f - farinha de castanha,

o B




Pelo facto do amido de castanha ter uma elevada propor¢io de amilose,
sobretudo quando comparada com a da maior parte dos cereais (milho, trigo, arroz,
triticale) e tubérculos estudados, a sua capacidade de gelatinizacio ¢ muito maior, pois é
nas zonas mais desorganizadas e amorfas, onde predomina a amilose, que se inicia a
hidratagdo e consequente dilatagdo. E por essa razdo que os valores de consisténcia
obtidos no amido de castanha sdo muito superiores aos valores obtidos nas mesmas
condigdes com outros amidos. CHOUPINA (1993) j4 tinha igualmente chegado a esta
concluséo ao comparar a farinha de castanha e a farinha de milho.

Reofluidificancia

A observagio dos perfis amilogrdficos (Figura 41) no periodo de 15 minutos em
que a temperatura das pastas foi mantida a 95°C permite concluir que durante este espago
de tempo diminuiu a consisténcia de todas as pastas, embora em propor¢do varidvel. A
maior quebra na viscosidade ocorreu na pasta do amido isolado pelo método A (cerca de
53%), e a menor quebra na do amido isolado pelo método C (diminuiu 10%), enquanto
que os restantes, incluindo a farinha de castanha tiveram um decréscimo da viscosidade
na ordem dos 25-32%. Estes resultados de alguma forma revelam que a pasta de amido
isolado pelo método C € a que apresenta maior estabilidade a 95°C, nfo obstante ser o
amido que apresenta o valor mais baixo de consisténcia maxima.

Durante este tempo de espera a 95°C muito poucas alteracdes ocorrem no amido
ndo dissolvido, pelo que a solubilizagiio ndo aumenta. A diminuicdo da consisténcia que
se verifica, € normalmente denominada liquefac¢do do amido e € causada pela orientagiio
das moléculas no sentido do escoamento. Segundo KNIGHT (1969), este “adelgacamento™
é resultante do aquecimento prolongado e da acgiio de corte mecinico. E de salientar ainda
que a consisténcia mdxima coincide quase sempre com a consisténcia inicial aos 95°C (ou
a uma temperatura muito préxima), com excep¢do da farinha de castanha. Jd a
consisténcia final aos 95°C, que equivale & consisténcia no inicio do arrefecimento,
corresponde a um valor muito préximo ou mesmo coincidente com a consisténcia minima
do arrefecimento.

A Figura 45 regista imagens captadas nesta fase. Comparando-as com as da
Figura 44 parece ter havido uma espécie de compactagdo das estruturas, apresentando-se
menos “porosas’” € mais densas. Os amidos isolados pelos métodos C e B ddo mostras de
ser excepgoes, tendo sido, por sinal, os que tiveram menor quebra de consisténcia.
Parece ainda que na farinha (Figura 45f), mesmo apés 15 minutos a 95°C, existem
grinulos que ndo perderam a sua integridade.
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Figura 45

- Fotografias. em SEM. de amostras retiradas do amilogralo apos 15 minutos a
95°C: a - amido A: b - amido B: ¢ - amido C: d - amido D: e - amido E: f -
farinha de castanha,




Gelificacao e Retrogradacao

As moléculas de amilose que foram lixiviadas dos grinulos de amido #m
tendéncia a reassociarem-se ligando-se fortemente entre si por ligagoes de hidrogénio. Em
solugdes relativamente concentradas, como ¢ o caso da castanha (elevado teor de
amilose), isto conduz a formago de um gel “emborrachado”, e posteriormente i saida de
dgua do gel (sineresis) & medida que as ligacdes de hidrogénio aumentam e o gel se
contrai. Apés uma rdpida gelificagdo da amilose por reassociacio das moléculas, hd uma
lenta recristalizagio de cadeias curtas de amilopectina.

A medida que o gel arrrefece, as cadeias tornam-se menos energéticas e as
pontes de hidrogénio mais fortes, resultando um gel mais firme o que se traduz por um
aumento da consisténcia (Quadro XV).

O aumento de consisténcia mais acentuado verificou-se com o amido isolado
pelo método D, seguido pelos amidos isolados pelos métodos B e E. E interessante notar
serem estes mesmos amidos aqueles que obtiveram maiores valores de consisténcia
mdxima, o que se justifica jd que possivelmente terdo lixiviado dos granulos um nimero
muito maior de moléculas de amilose que posteriormente, no arrefecimento, se
reassociam aumentando a consisténcia de uma forma mais relevante que nos outros
amidos.

No final do ensaio, aos 30°C, continuam a ser os amidos isolados pelos métodos
E, B e D que apresentam os maiores valores de consisténcia, na ordem de
1300 - 1400 U.B., seguidos pelo amido isolado pelo método C. A farinha de castanha e o
amido isolado pelo método A exibem uma viscosidade bastante mais baixa, na ordem de
400 - 500 U.B..

Segundo ELIASSON (1985), parece certo que a formagio de complexos entre a
amilose e os diversos agentes complexantes previne a lexiviacdo da amilose durante a
gelatinizagdo e inibe a dilataglo dos grinulos de amido aquecidos em dgua. Assim,
podemos presuimnir que os complexos amilose-lipidos estabelecidos na farinha de castanha
poderdo, em grande parte, justificar os valores de consisténcia repetidamente mais baixos
que registou.

5.2.4 - CARACTERIZACAO CALORIMETRICA

Os ensaios calorimétricos efectuados aos diversos amidos isolados a diferentes
teores de humidade, permitiram confirmar que também no amido de castanha hd
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proporcionalidade entre a entalpia de transigdo e o teor de dgua da amostra, como se pode
constatar pela observacio das Figuras 46, 47, 48, 49 e 50.

FLUXO ENDOTERMICO DE CALOR  ______ oo

IISmW

T0%

60%

T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180

TEMPERATURA (°C)

Figura 46 - Termogramas de DSC do amido
isolado pelo método A a 12, 40,
60 ¢ 70% de humidade.
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| i | 1 I i T
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Figura 47 - Termogramas de DSC do amido
isolado pelo método B a 12, 40,
60 ¢ 70% de humidade.

Mas para o mesmo teor de humidade, o comportamento térmico dos 5 amidos
isolados € ja um pouco diferente, com excep¢do dos ensaios realizados a 12% de
humidade (Figura 51). De facto, a este teor de humidade ndo sdo visiveis grandes
diferengas no tragado dos termogramas, ndo se detectando quaisquer transi¢des de fase no
intervalo de temperaturas utilizado. O mesmo jd ndo se passou a 40, 60 ¢ 70% de
humidade (Figuras 52, 53 e 54). Nestes, € notdria a presenga nalguns ensaios, de um
pequeno pico a volta dos 55 - 65°C, correspondendo certamente a gelatinizacao do amido.
Esta transi¢do a baixa temperatura reflecte fendmenos de ordem-desordem dos cristalitos
de amido, induzidos pela accdoe do calor e da dgua.




Figura 48 - Termogramas de DSC do amido
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Figura 51 - Termogramas de DSC dos 3 amidos

isolados a 12% de humidade.
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Figura 50 - Termogramas de DSC do amido
isolado pelo método EE a 12, 40,
60 ¢ 70% dc humidade.
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Figura 52 - Termogramas de DSC dos 5 amidos
Il — isolados a 40% de humidade.

amido A
_—/ws

amido D

e N e

FLUXO ENDOTERMICO DE CALOR ——

T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180

TEMPERATURA (°C)

IISmW

amido A

:

mido B

%

amido C

:

amido D

FLUXO ENDOTERMICO DE CALOR

amido E
Figura 53 - Termogramas de DSC dos 5 amidos
isolados a 60% de humidade.
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Figura 34 - Termogramas de DSC dos 5 amidos
isolados a 70% de humidade.
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O Quadro XVI apresenta as caracteristicas calorimétricas obtidas na endoterma
de gelatinizagio a 60% de humidade.

Quadro XVI - Caracteristicas calorimétricas dos amidos isolados na endoterma de gelatinizagio a

60% de humidade®.
Método de Isolamento | Temperaturas de Transi¢cio (°C) | Entalpias de Transigio
do Amido T T, T, (J/g)
A 58.4 63.8 68.9 -28
B 57.0 60.6 65.6 -29
C 56.0 60.5 64.7 -3.0
D 556 60.7 64.5 -27
E 56.7 61.2 65.6 -14

*Valores obtidos a partir de um ensaio.

As entalpias de gelatinizaciio obtidas sdo relativamente baixas, indicando que hd
pouca resisténcia dos grinulos a gelatinizagéo, vindo ao encontro das boas caracteristicas
amilogrdficas registadas - desenvolvimento de clevada viscosidade. Os amidos isolados
pelos métodos E e D apresentam as entalpias de menor valor absoluto, podendo-se
alirmar que serdo os amidos que gelatinizam mais facilmente. Estes mesmos amidos jd
tinham registado a maior consisténcia maxima. Os restantes amidos apresentam entalpias
muilo proximas.

E curioso que as temperaturas de inicio (T,) ¢ do pico (T,) da endoterma de
gelatinizacdo sejam inferiores aos valores determinados amilograticamente. Presume-se
assim que, no momento em que registamos a temperatura de inicio de gelatinizagdo dos
amilogramas, jd a gelatinizagdo se terd efectivamente iniciado, nfo sendo o amildgrafo
(aparentemente) sensivel, ¢ o aumento de viscosidade ndo surge em simultineo, mas
posteriormente.

Esta transi¢@o ndo surge nos cnsaios a 12% ¢ 40% de humidade, possivelmente
porque ndo existe uma quantidade critica de dgua para que se inicie a gelatinizagdo.

Para além desta, surge uma outra endoterma na gama de lemperaluras
90-126°C. Esta endoterma atribuir-se-d provavelmente a fusio dos complexos
amilose-lipidos existentes, estando as respectivas entalpias de transicio reunidas no
Quadro X VII.

De todos, ¢ o amido 1solado pelo método D (isolamento usando sucessivamente
3 crivos) aquele que apresenta entalpias maiores (em valor absoluto), seguido pelos
amidos isolados pelos métodos A, C, E e B. Esta ordem ndo ¢ certamente casual, até
porque ¢ mantida para trés dos niveis de humidade estabelecidos. Pelo [acto do
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isolamento do amido pelo método D ser exclusivamente fisico, recorrendo-se
separagdo por penelros e por centrifugaciio, ndo deverd afectar a estabilidade dos
complexos amilose-lipidos, enquanto que os restantes processos de isolamento
provavelmente destruirdo parte desses complexos. No caso do método E, pensa-se que a
acgdo do etanol contribua para desestabilizar os complexos.

Quadro XVII - Ordenagio dos métodos de isclamento do amido de acordo com as 2 entalpias de
transicdo obtidas a 12, 40, 60 ¢ 70% de humnidade™.

Teor de humidade| Método de Isolamento do | Entalpias de Transicio
(%) Amido (kJ.g"
12 A B CDE 0
D -0.758
A -0.525
40 C -0.522
= -0.514
B - 0.377
D - 1.102
C - 1.049
60 A - 0.830
E - 0777
B -0.722
D - 1.403
A - 1.387
70 C - 1.367
L -1.354
B - 1.350

*Valores obtidos a partir de um ensaio.

De um modo geral, as entalpias de transi¢ao sdo grandes, em valor absoluto, em
relacdo aos valores que frequentemente sdo apresentados na literatura para amidos de
outras origens, e para teores de dgua semelhantes. Cerlamente que a explicagio mais
provavel reside na maior propor¢ao amilose/amilopectina que o amido de castanha tem,
comparativamente com esses amidos e consequentemente, presume-se, o maior nimero
de complexos amilose-lipidos, o que € reforcado pelos valores de amilose determinados
na farinha nativa e na farinha desengordurada (ver ponto 5.1).

Os Quadros XVIII, XIX e XX, apresentam as temperaturas de inicio (T,), de
pico (T,) e de conclusdo (T,) da principal endoterma registada nos ensaios a 40, 60 ¢ 70%
de humidade.

- 100 -




Quadro XVIII - Temperaturas de transi¢io ("C) dos amidos isolados para a 2° endoterma, a 40%
de humidade®.

Métode de Isolamento 5 - T
do Amido ° ’ ‘

A 952 105.6 116.7

B 89.3 107.2 121.2

C 97.3 108.5 118.1

D 98.4 111.0 123.8

E 99.6 110.0 125.9

*Valores obtides a partir de um ensaio.

Quadro XIX - Temperaturas de transicio (°C) dos amidos isolados para a 2° endoterma, a 60% de

humidade*.
Método de Isolamento T T T
do Amido ° r 5
A 89.8 106.5 118.4
B 84.1 1053 123.8
C 93.8 111.4 125.6
D 973 106.7 120.5
E 83.2 107.0 1245

*Valores obtidos a parlir de um ensaio.

Quadro XX - Temperaturas de transi¢ao (°C) dos amidos isolados para a 2* endoterma, a 70% de

humidade*.
Meétodo de Isolamento

do Amido T. T T.
A 98.2 109.1 120.7
B 97.7 109.0 123.0
C 97.0 108.5 122.8
D 97.7 107.1 124.5
E 973 107.9 126.1

*Valores obtidos a partir de um ensaio.

Pela sua andlise verifica-se que a temperatura de inicio da endoterma (T,) diminui
com o aumento de 40 para 60% no teor de humidade. Também a temperatura do pico da
endoterma diminui na generalidade dos amidos com o acréscimo de humidade. Isto
justifica-se pelo facto de a dgua actuar como plastificante dos segmentos das cadeias
amorfas, provocando uma relaxacio estrutural e facilitando a mobilidade das cadcias ¢ a

- 101 -

R e e



fusdo a temperaturas mais baixas. No entanto, de 60% para 70% de humidade j4 nio se
verifica essa diminuigao em T,

A 40% de humidade, a T, mais elevada € a do amido isolado pelo método E,
seguido por ordem decrescente, pelos amidos D, C, A e B. Jd a 60% de humidade o
amido isolado pelo método E € o que inicia a transi¢io mais cedo, continuando os amidos
D, Ce A a terem, por esta ordem, os valores de T, maiores. Anteriormente jd tinhamos
visto que foram estes mesmos amidos (D, C e A) que registaram os maiores valores de
entalpia de transigao.

De uma maneira geral, constata-se que 0s amidos que iniciam a transi¢do mais
cedo registam também a temperatura do pico (T, ) mais baixa. Nao obstante, € interessante
notar que o amido isolado pele método E apresenta, a estes wés niveis de humidade, um
perfil calorimétrico caracteristico: o pico da endoterma tem uma quebra mais suave, como
que se alongando na fase descendente (Figura 50). De alguma forma isto pode-nos dar a
ideia da presenca de outro tipo de materiais que ndo o amido, e que fundem
simultaneamente com os complexos amilose-lipidos. Sustenta esta hipétese o facto deste
amido ser aquele que apresenta menor grau de pureza, como foi determinado
analiticamente e confirmado por SEM. Esses materiais poderiam ser residuos da matriz de
protefna. A contribuir para o fortalecimento desta ideia estdo ainda os valores de T,
(temperatura de conclusdo da endoterma) obtidos para este amido que sdo repetidamente
os mais elevados de entre os cinco amidos isolados.

Imediatamente a seguir a cada um destes ensaios de aquecimento procedeu-se a
um arrefecimento € posterior 22 aquecimento sem se retirarem as cdpsulas do calorimetro,
nas condi¢cdes jd descritas no ponto 4.4.4. Desta forma, tentou-se pesquisar a
possibilidade de restabelecimento dos complexos anteriormente fundidos, nao se tendo
verificado quaisquer transi¢des de fase, quer endotérmicas, quer exotérmicas, indicando
que, depois do I? aquecimento, ndo hd capacidade para a reassocia¢iio das cadeias de
amilose nem para a recristalizacdo dos complexos com os lipidos, como se pode constatar
pela observacdo dos grificos apresentados em anexo (Anexo III). Alguns dos factores
que afectam a associacdo das cadeias de amilose incluem, entre outros, a taxa de
arrefecimento e a presenga de lipidos complexantes (SIEVERT & WURSCH, 1993).

Em nenhum dos amidos isolados se detectou quaisquer indicios de transigdo
vitrea, para os teores de humidade ensaiados. Provavelmente a transi¢fio vitrea poderia
evidenciar-se para valores de temperatura ¢/ou de humidade inferiores aos utilizados,
respectivamente, 30°C e 12%.
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6 — CONCLUSOES

Os cinco processos de isolamento que foram adoptados neste trabalho
permitiram a obtengdo de amidos com um elevado grau de pureza, apresentando contudo
propriedades funcionais algo distintas. Aparentemente, apenas um dos processos de
isolamento danifica fisicamente os grinulos, distinguindo-se microscopicamente os
amidos com menor grau de pureza.

Os perfis amilogréficos dos amidos isolados mostraram-se diferentes entre si e
também distintos do perfil da farinha de castanha. Os valores de consisténcia mais baixos
registados para a farinha, deverdo em grande parte atribuir-se a prevengio da lexiviagio
da amilose na gelatinizagdo conferida pelos complexos amilose-lipidos da farinha. De
facto, os resultados obtidos na determinacio do teor aparente de amilose na farinha de
castanha nativa e na farinha desengordurada indiciam haver no amido de castanha um
elevado teor em amilose e, de uma forma relativamente extensa, complexacio entre a
amilose e os lipidos. Esta suspeita foi confirmada pelos ensaios calorimétricos efectuados
aos amidos isolados.

Os amidos isolados apresentaram caracteristicas térmicas semelhantes, exibindo
a 60 e 70% de humidade duas endotermas: uma de gelatinizaciio e outra de fusdo dos
complexos amilose-lipidos. Verificou-se que os amidos necessitam de elevada energia
para fundir os complexos, mas muito pouca para gelatinizar e fundir os cristalitos, o que é
corroborado pela elevada viscosidade obtida no amilégrafo. A elevada proporgio
amilose/amilopectina e a relativamente extensa complexacio da amilose com os lipidos
justifica as elevadas entalpias registadas na gama 90-126°C.

Pode concluir-se que o processo de isolamento do amido afecta claramente as
propriedades funcionais que este ird a presentar. Assim, consoante o fim a que se destina
o amido, deve ser seleccionado o processo de isolamento. Qualquer dos métodos
adoptados pode ser recomendado no isolamento de amido para uso na alimentagiio
humana, nao requerendo o uso de substincias quimicas eventualmente toxicas e caras.
Estes estudos poderdo ser prosseguidos no sentido de trazer metodologias aplicadas a
escala industrial. Outras orientagdes que se poderio seguir em futuros trabalhos situam-se
na investigagio da estrutura do granulo de amido de castanha através de metodologias
como a difracgdo por raios-X e a R.M.N., no estudo dos complexos e do
amido-resistente, € na continuago da caracterizacio calorimétrica do amido de castanha,
determinando com rigor a temperatura de transicdo vitrea e realizando ensaios mais
completos e aprofundados.
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Naturalmente que este trabalho estd longe de ser conclusivo, constituindo apenas
uma pequena contribui¢do relativamente ao estudo que poderd e deverd ser feito num
material até agora pouco explorado e de elevado potencial como € a castanha, e em
particular, o seu amido.
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ANEXO |

Figuras | e 2 - Fetografias digitalizadas, em SEM, usadas na delerminagio das dimensdes dos
erinulos de amido de castanha com o auxilio do programa SemA fore.
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ANEXO 1l

Quadro I - Dimensdes de 50 grinulos de amido de castanha e respectivas média e desvio padriio.

Comprimento (Lm} Largura (um)
! 7.89 8.00 8.90 4.07
11.00 3.27 5.89 13.3
13.90 1.90 4.77 4.78
7.72 2.41 4.36 6.72
6.77 3.27 4.14 4.21
7.00 2.84 7.25 1.84
4.07 6.38 7.48 4.75
5.38 9.39 4.30 7.15
4.78 3.68 6.27 7.32
3.85 5.70 6.29 4.52
7.90 2.24 3.54 8.13
7.39 3.42 2.27 4.58
4.75 3.69 3.08 4.61
7.60 2.44 4.57 6.27
3.33 4.37 5.53 2.89
5.31 8.42 4.85 3.57
6.22 5.99 5.24 4.18
6.30 6.10 4.11 6.14
9.91 7.96 7.52 7.49
13.4 5.24 3.82 6.15
\ 6.09 6.84 9.72 5.31
! 8.00 7.67 4.51 4.25
13.1 10.1 3.72 6.94
| 10.3 6.77 2.85 5.78
‘ 8.93 7.36 4.43 3.02
; Médiu - 6.47 Média - 5.39
‘ Desvio Padrio - 2 87 Desvie Padrio - 2.06
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