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Estrutura dos granulos de amido e sua relagdo com propriedades fisico-quimicas

Starch granules structure and its regards with physicochemical properties
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RESUMO

Devido aos escassos trabalhos brasileiros sobre a
estrutura dos granulos de amido, o objetivo desta revisdo foi
demonstrar os avangos atuais na elucidag¢do da arquitetura e
da estrutura quimica desse polimero. Muitas pesquisas sobre a
avaliacdo da relagdo existente entre a estrutura molecular do
amido e seu comportamento em algumas propriedades fisico-
quimicas sugerem que diversas caracteristicas estruturais, tais
como teor de amilose, distribuicdo de comprimento das cadeias
de amilopectina e grau de cristalinidade no granulo, estejam
intimamente relacionadas a eventos associados a gelatinizagéo
e retrogradagdo, como inchamento do granulo, lixiviacdo de
amilose e/ou amilopectina, perda da estrutura radial
(birrefringéncia), supra-molecular (cristalinidade) e molecular
e recristalizacdo. O foco principal desta revisdo foi a
compilacéo de estudos a fim de obter melhor entendimento da
estrutura e das caracteristicas dos componentes do amido e
sua relagdo com propriedades fisico-quimicas, principalmente
no que diz respeito a gelatinizagdo e retrogradacéo, as quais
apresentam grande importancia nutricional e tecnolégica.

Palavras-chave: amilose, amilopectina, gelatinizagéo,
retrogradacgao.

ABSTRACT

Due to poor Brazilians work on the structure of
starch granules, the purpose of this review was to demonstrate
the advances in current understanding of architecture and
chemical structure of this polymer. Many studies evaluating the
relationship between the molecular structure of starch and its
behavior in some physicochemical properties, suggest that

several structural features, such as amylose content, amylopectin
chain length distribution and the degree of crystallinity in the
granule, are closely related to the events associated with
gelatinization and retrogradation as starch granule swelling,
amylose and/or amylopectin leaching, loss of radial structure
(birefringence), supra-molecular (crystallinity) and molecular
order, and recrystallization. The main focus of this review was
to make a compiler of studies in order to gain better
understanding of the granule structure and characteristics of
starch components and physicochemical properties
(gelatinization and retrogradation) that could play a significant
role in improving the quality of different food products.

Key words: amylose, amylopectin,
retrogradation.

gelatinization,

INTRODUCAO

O amido encontra-se amplamente distribuido
em diversas espécies vegetais como um carboidrato
de reserva, sendo abundante em gréos de cereais (40%
a90% do peso seco), leguminosas (30% a 50% do peso
seco), tubérculos (65% a 85% do peso seco) e frutas
imaturas ou verdes (40% a 70% do peso seco) (LAJOLO
& MENEZES, 2006). Ele é também a fonte mais
importante de carboidratos na alimentacdo humana,
representando 80% a 90% de todos os polissacarideos
da dieta (WHO/FAO, 1998). Porém, sabe-se que a taxa
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e a extensdo da digestdo do amido no organismo
humano podem ser influenciadas por diversos fatores,
incluindo a  variagdo na  proporcéo
amilose:amilopectina, o processamento dos alimentos
e as propriedades fisico-quimicas, como gelatinizagao
e retrogradacdo (BJORCK et al., 1994). Além disso, 0
amido é o principal responsavel pelas propriedades
tecnologicas que caracterizam grande parte dos
produtos processados, uma vez que contribui para
diversas propriedades de textura em alimentos,
possuindo aplica¢Bes industriais como espessante,
estabilizador de coldides, agente gelificante e de
volume, adesivo, na retencdo de agua, dentre outros
(SINGH etal., 2003).

Sendo formado nos plastideos das plantas
superiores, 0 amido é sintetizado nas folhas, onde serve
como carboidrato de reserva temporario, acumulando-
se nos cloroplastos durante o dia e servindo como
fonte principal para a sintese de sacarose citosélica
durante a noite. Essa sacarose é entdo transportada
para os orgdos de armazenamento das plantas, como
sementes, frutas, tubérculos e raizes (VANDEPUTTE
& DELCOUR, 2004; TESTER et al., 2004).

Estruturalmente, o amido é um
homopolissacarideo composto por cadeias de amilose
e amilopectina. A amilose € formada por unidades de
glicose unidas por ligacdes glicosidicas a-1,4,
originando uma cadeia linear. Ja a amilopectina é
formada por unidades de glicose unidasem o.-1,4 € o-
1,6, formando uma estrutura ramificada. As propor¢des
em que essas estruturas aparecem diferem em relagéo
as fontes boténicas, variedades de uma mesma espécie
e, mesmo numa mesma variedade, de acordo com o
grau de maturac8o da planta (ELIASSON, 2004; TESTER
etal., 2004).

Atualmente, diversas pesquisas sobre a
avaliacdo da relacdo existente entre a estrutura
molecular do amido e seu comportamento em algumas
propriedades fisico-quimicas sugerem que diversas
caracteristicas estruturais, como teor de amilose,
distribuicdo de comprimento das cadeias de
amilopectina e grau de cristalinidade no granulo,
poderiam estar intimamente relacionadas aos eventos
associados com a gelatinizagdo e retrogradacéo, tais
como inchamento do grénulo, lixiviacdo de amilose e/
ou amilopectina, perda da estrutura radial
(birrefringéncia), supra-molecular (cristalinidade) e
molecular e recristalizacdo. Com isso, 0 presente artigo
de revisdo tem por objetivo reunir tais estudos visando
um maior entendimento da estrutura e das
caracteristicas dos componentes do amido e sua relagao
com propriedades fisico-quimicas de grande
importancia nutricional e tecnolégica.

Formas moleculares
Amilose

A amilose é um polimero essencialmente
linear, formado por unidades de o-D-glicopiranose
ligadas em a-(1,4), com poucas ligacdes o-(1,6) (entre
0,1% e 2,2%), conforme CURA et al., 1995; Ball (1996)
apud OATES, 1997; OATES, 1997; BULEON et al., 1998
(Figura 1A). Essa molécula possui nimero médio de
grau de polimerizacdo (DP) de 500-5000 unidades de
residuos de glicose (OATES, 1997), com comprimentos
médios de cadeia (CL) de 250-670 e limite de B-amilose
entre 73% e 95%, o qual esta relacionado as proporgdes
lineares e ramificadas da molécula, a quantidade e a
localizacdo das ramificacdes, bem como ao
comprimento da cadeia (ELIASSON, 1996; BULEON et
al., 1998; VANDEPUTTE & DELCOUR, 2004).

O peso molecular é da ordem de 250.000
Daltons (1500 unidades de glicose), mas varia muito
entre as espécies de plantas e dentro da mesma espécie,
dependendo do grau de maturacdo. Moléculas de
amilose de cereais sdo geralmente menores do que
aquelas de outras origens (ex. tubérculos e
leguminosas).

Niveis entre 15% e 25% de amilose sdo
tipicos na maioria dos gréos, contudo, alguns cereais
denominados cerosos (waxy), como milho, arroz e
cevada, sdo virtualmente livres de amilose, enquanto
mutantes com altos niveis de amilose também séo
conhecidos. Os mutantes amilose extender (ae) do
milho apresentam contetdos de amilose que variam de
50% a 85%. J& mutantes ae do arroz apresentam
contetidos de amilose que variam de 35% a 40%
(VANDEPUTTE & DELCOUR, 2004).

A amilose pode estar presente sob a forma
de complexos amilose-lipidios (LAM - lipid-amylose
complexes) ou de amilose livre (FAM — free amylose).
Os LAM, embora detectados no amido nativo,
possivelmente sejam formados em maior extensdo
durante o tratamento hidrotérmico ou a gelatinizacdo
(ELIASSON, 1996; ELIASSON, 2004; TESTER etal.,
2004; VANDEPUTTE & DELCOUR, 2004).

Muitas propriedades da amilose podem ser
explicadas pela sua habilidade em formar diferentes
estruturas moleculares. A maioria das metodologias
preconizadas para determinacdo desse tipo de amido
baseia-se no fato de que, em solugdes aquosas neutras,
a estrutura normal de espiral possui a capacidade de
interagir com iodo, produzindo complexo de inclusdo
helicoidal com aproximadamente seis moléculas de
amilose por giro, no qual o iodo se encontra na cavidade
central da hélice.

Além disso, mudangas moleculares tornam
possivel a formacdo de complexos com moléculas de
lipidios nas regides superficiais do granulo, o que inibe
a degradacéo do amido por enzimas como fosforilase,

Ciéncia Rural, v.39, n.3, mai-jun, 2009.



Estrutura dos granulos de amido e sua relagio com propriedades fisico-quimicas. 947

Adaptado de LAJOLO & MENEZES (2006).

Figura 1 - A) Estrutura da amilose [polimero linear composto por D-glicoses unidas em c-(1-4)]. B) Estrutura
da amilopectina [polimero ramificado composto por D-glicoses unidas em o-(1-4) e o-(1-6)].

o-amilase e B-amilase. Outros complexos de incluséo
helicoidal que podem ser formados com a amilose
incluem alguns alcoois e &cidos organicos (ELIASSON,
1996; ELIASSON, 2004).

Amilopectina
A amilopectina é o componente ramificado
do amido. Ela é formada por cadeias de residuos de o-

D-glicopiranose (entre 17 e 25 unidades) unidos em o-
(1,4), sendo fortemente ramificada, com 4% a 6% das
ligacbes em o-(1,6) (Figura 1B). O peso molecular da
amilopectina varia entre 50 e 500 x 10° Daltons
(VANDEPUTTE & DELCOUR, 2004; LAJOLO &
MENEZES, 2006).

Segundo VANDEPUTTE & DELCOUR
(2004), a amilopectina apresentaum DP de 4700 a 12800
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unidades de residuos de glicose, valores de CL de 17 a
24 e limite de B-amilose de 55% a 60%. As cadeias
individuais podem variar entre 10 e 100 unidades de
glicose.

Segundo BULEON et al. (1998) e LAJOLO
& MENEZES (2006), a amilopectina é digestivamente
degradada pela agéo da B-amilase nas unides o-(1-4),
produzindo dextrinas B-limite (cadeias residuais que
contém os pontos de ramificacdo) e, posteriormente,
por acdo das enzimas pululanase e isoamilase que atuam
nas ligagdes o-(1-6), produzindo maltose.

As cadeias de amilopectina estdo
organizadas de maneiras diferentes, sugerindo uma
classificagdo de cadeias A, B e C (Figura 2A). Otipo A
é composto por uma cadeia ndo-redutora de glicoses
unidas por ligac@es o-(1,4) sem ramifica¢fes, sendo
unida a uma cadeia tipo B por meio de ligagdes a-(1,6).
As cadeias do tipo B sdo compostas por glicoses
ligadas em o-(1,4) e o-(1,6), contendo uma ou varias
cadeias tipo A e podem conter cadeias tipo B unidas
por meio de um grupo hidroxila primario. A cadeia C é
Unica em uma molécula de amilopectina, sendo
composta por ligagdes a-(1,4) e a-(1,6), com
grupamento terminal redutor (ELIASSON, 1996;
ELIASSON, 2004; VANDEPUTTE & DELCOUR, 2004;
LAJOLO & MENEZES, 2006).

Cada cadeia pode ser especificamente
classificada de acordo com seu comprimento (CL) e,
consequentemente, sua disposi¢cdo dentro dos
granulos (HIZUKURI, 1985; HIZUKURI, 1986).
Segundo TESTER et al. (2004) e VANDEPUTTE &
DELCOUR (2004), aamilopectina tem uma distribui¢do
polimodal com cadeias A (CL 12-16) e B, isto €, cadeias
B, (CL20-24), B, (CL 42-48), B, (CL 69-75)e B, (CL 104-
140). As cadeias A e B, formam cachos simples, sdo
mais externas e organizadas em duplas hélices, enquanto
B,, B, e B, se estendem em dois, trés e mais de quatro
cachos. As cadeias C sdo muito semelhantes entre as
fontes botanicas com varia¢des de tamanhos entre 10
e 130 unidades de glicose, a maioria tendo por volta de
40 unidades.

A amilopectina &, estrutural e
funcionalmente, a mais importante das duas fracdes,
pois sozinha € suficiente para formar o granulo, como
ocorre em mutantes que séo desprovidos de amilose.
Quanto a amilose, sua localizagdo exata dentro do
granulo ainda é uma tarefa dificil. Acredita-se que ela
esteja localizada entre as cadeias da amilopectina e
aleatoriamente entremeada entre as regides amorfas e
cristalinas. As moléculas de amilose maiores estdo
concentradas no centro do granulo e, provavelmente,
participam das duplas hélices com a amilopectina,
enquanto as moléculas menores presentes na periferia

podem ser lixiviadas para fora do granulo. Apesar de
seu limitado papel na formacéo de cristais, a amilose
pode influenciar a organizacdo das duplas hélices,
interferindo na densidade de empacotamento das
cadeias de amilopectina (OATES, 1997; TESTER et al.,
2004). Além disso, estudos recentes (BAKER at al.,
2001; KUAKPETOON & WANG, 2007) sugerem que
parte da amilose pode cristalizar-se juntamente com a
amilopectina, formando lamelas cristalinas. Porém, a
organizacao exata desses componentes dentro do
granulo ainda ndo esta totalmente esclarecida.

Material intermediério

LANSKY et al. (1949) apud ELIASSON
(2004) propuseram a existéncia de um terceiro
componente no amido de milho normal, chamado de
material intermediario (MI), com propriedades
diferentes da amilose e da amilopectina. Esse
componente pode também apresentar papel importante
na determinacao das propriedades funcionais do amido.
A presenca de um grande nimero de cadeias
ramificadas curtas nesse componente pode contribuir
para a menor cristalinidade granular, a temperatura de
gelatinizacdo, a mudanca na entalpia, a viscosidade e 0
grau de retrogradacdo e 0 maior grau de digestibilidade
pelas enzimas que promovem a hidroélise enzimatica.
Por outro lado, moléculas ramificadas que apresentam
longos comprimentos de cadeias e menores graus de
ramificacdo podem contribuir para a maior cristalinidade,
atemperatura de gelatinizagdo, o grau de retrogradacéo,
aviscosidade e a firmeza de gel (VANDEPUTTE et al.,
2003a). Com base em estudos de afinidades por iodo,
esses pesquisadores sugeriram que 5% a 7% do amido
de milho normal consiste de material intermediario entre
as fracOes estritamente lineares e altamente ramificadas
(ELIASSON, 2004).

No entanto, o conceito de material
intermediario ainda é obscuro devido a dificuldades
no seu isolamento e na purificagdo, sendo que o
principal critério para classificacdo ainda é o grau de
ramificacdo e o peso molecular (ELIASSON, 1996).
Alguns pesquisadores consideram as amiloses
ramificadas, com 20 ou mais pontos de ramificacdo em
média, como sendo intermediarias (WANG & WHITE,
1994; ELIASSON, 1996; ELIASSON, 2004). Contudo,
existem aqueles que ndo reconhecem essa amilose
ramificada como intermediario, uma vez que suas
propriedades sdo muito semelhantes aquelas da
amilose tradicional (ASAOKA etal., 1986; BULEON et
al., 1998). Essa controvérsia ocorre devido as
dificuldades ainda enfrentadas na caracterizacao
precisa das cadeias da amilose e da amilopectina, uma
vez que os limites de suas propriedades ainda sdo muito
vagos e confusos.
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Figura 2 - A) Classificacéo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. B) Estrutura da amilopectina formando as regides
amorfas e cristalinas no granulo de amido. C) Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a
visualizagdo dos anéis de crescimento e centro ou hilum. Adaptados de PARKER & RING (2001).
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O amido encontra-se nas plantas sob a forma
de granulos. Em cereais como trigo, milho, cevada,
centeio e sorgo, os granulos podem ser classificados
como simples, quando cada plastideo contém um
granulo, ou compostos (arroz e aveia), quando muitos
granulos estdo dentro de cada amiloplasto
(LINDEBOOM et al., 2004; LAJOLO & MENEZES,
2006).

Segundo VANDEPUTTE & DELCOUR
(2004) e TESTER et al. (2004), a forma (redondo, oval,
poliédrico), o tamanho de particula (2 a 100um) e a
distribuicdo de tamanho da particula (unimodal,
bimodal, trimodal) dos granulos séo caracteristicas da
origem boténica. Quanto a distribuicdo de tamanho de
particula, a maioria dos cereais apresenta distribuicao
bimodal, sendo compostos por granulos grandes (10 a
35um) e lenticulares denominados grénulos A e
grénulos pequenos (didmetro entre 1 e 10um) e esféricos
denominados de granulos B (ELIASSON, 1996;
ELIASSON, 2004; TESTER etal., 2004).

Segundo OATES (1997) e BULEON et al.
(1998), a superficie dos granulos é plana e sem tragos
marcantes, exceto por algumas estrias e fissuras visiveis
em alguns granulos através de microscopia eletrénica
de varredura (SEM - scanning electron microscopy).
A base para os modelos atuais foi proposta por
Lineback (1984) apud OATES (1997), descritacomo uma
“bola de bilhar peluda”, em que a superficie do granulo
ndo é lisa, mas caracterizada por cadeias projetadas
para fora. Posteriormente, STARK & LYNN (1992)
descreveram um granulo cuja superficie é caracterizada
pelos terminais das cadeias de amilose e pelas
ramificacOes da amilopectina, que seriam responsaveis
pelo inicio da préxima camada de crescimento dos
granulos. Atualmente, a morfologia e a visualizacdo de
componentes secundarios da superficie de alguns
granulos de amido tém sido realizadas por meio de
microscopia de forca atbmica (AFM — atomic force
microscopy) (BULEON etal., 1998).

Quanto a permeabilidade, a superficie do
granulo é relativamente impermeével a moléculas
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grandes, como amilases, devido ao compacto
empacotamento das cadeias de amilopectina. Segundo
French (1984) apud ELIASSON (2004), a porosidade
dos granulos de amido a 4gua e a pequenas moléculas
solGveis ocorre devido a expansao reversivel das
regides amorfas, que penetram por todo o grénulo
durante a hidratagdo, formando uma fase continua de
gel. No entanto, a entrada de enzimas hidrolizantes e
outras moléculas grandes para o interior dos granulos
é restrita e somente possivel através de poros ou canais.
Esses poros, na superficie de alguns granulos, sdo
orificios ou canais que penetram em uma diregao radial
ao longo do granulo. Estudos de SEM sugerem orificios
com didmetros entre 0,1 e 0,3um, enquanto canais
interiores teriam entre 0,07 e 0,1um (ELIASSON, 1996;
ELIASSON, 2004). Porém, mais estudos devem ser
realizados para comprovar a existéncia desses poros e
canais em todas as fontes de amido, pois estudo recente
realizado com amido de trigo nativo utilizando SEM
ndo apresentou nenhuma evidéncia destes na
superficie dos granulos (LAN et al., 2008). Além disso,
as técnicas atualmente disponiveis para a visualizagao
da superficie e do interior dos granulos de menor
didmetro (como arroz) ainda precisam ser melhoradas.

Estrutura interna e cristalinidade

Em solugdo aquosa, o granulo de amido é
birrefringente quando visto microscopicamente sob luz
polarizada. A refracdo pelas suas regides cristalinas
resulta no modelo tipico de “Cruz de Malta”, o que
caracteriza a orientacao radial das macromoléculas. O
centro ou “hilum”, encontrado no centro da cruz, é
considerado o ponto original de crescimento do
granulo. Essa propriedade de birrefringéncia é devida
ao alto grau de orientagdo molecular interna, ndo tendo
qualquer relacdo com a forma cristalina em particular
(ELIASSON, 2004; LAJOLO & MENEZES, 2006).

Segundo OATES (1997), uma caracteristica
estrutural que tem sido identificada por meio de
hidrolise enzimética controlada sdo os chamados anéis
de crescimento. Internamente, o material do granulo
esta presente na forma de anéis concéntricos,
conhecidos como anéis de crescimento (Figura 2C).
Essas estruturas sdo visiveis sob microscopio optico
em granulos grandes (batata e trigo), mas sdo raramente
vistas nos pequenos (cevada e arroz). A existéncia de
anéis de crescimento sugere que 0 amido seja
depositado num ritmo didrio, e que o material recém-
sintetizado esteja depositado na superficie, fazendo
com que os granulos aumentem seu tamanho. Um
modelo para esse desenvolvimento sugere que a
primeira camada de crescimento esteja no centro (hilum),
que contém grande proporcédo de terminais redutores

das moléculas de amido e é normalmente menos
organizado que o resto do granulo. Os terminais-ndo
redutores da amilose e amilopectina irradiam para a
superficie, permitindo a adigdo de mais residuos de
glicose para aumentar as cadeias de amilopectina
(BAKERetal., 2001).

Os anéis de crescimento sdo organizados
em regiBes cristalinas e amorfas alternadas, motivo pelo
qual é freqlientemente descrito como um polimero
semicristalino ou parcialmente cristalino. A fusio desses
cristais e o rompimento dessa estrutura organizada
formam a base para a gelatinizacdo (ELIASSON, 1996).
A regido cristalina é constituida pelas duplas hélices
das cadeias paralelas A e B da amilopectina, sendo
mais compacta, enquanto que a regido amorfa, menos
ordenada, contém os pontos de ramificacdo das
cadeias laterais da amilopectina e possivelmente
alguma amilose (Figura 2B) (ELIASSON, 1996; OATES,
1997; ELIASSON, 2004).

Os granulos de amido nativos contém entre
15% e 45% de material cristalino com modelos de
difracdo de raios-X, que correspondem a duas
poliformas (A ou B) ou a uma forma intermediaria (C),
as quais tém sua classificacdo baseada em variagdes
no conteddo de agua e na configuragdo de
empacotamento de duplas hélices (IMBERTY et al.,
1991).

Acristalinidade tipo A ocorre na maioria dos
cereais (milho, arroz, trigo, aveia) e é descrita como
uma unidade celular monociclica altamente condensada
e cristalina, onde 12 residuos de glicose de duas cadeias
no sentido anti-horario abrigam quatro moléculas de
agua entre as hélices. A estrutura de padréo tipo B
(tubérculos, arroz com alto teor de amilose e amido
retrogradado) é mais claramente definida, sendo
composta por uma unidade bésica de cadeias que sdo
empacotadas em um arranjo hexagonal, onde a unidade
celular tem duas duplas hélices no sentido anti-horéario,
alinhadas e arranjadas em paralelo. Essa estrutura
contém 36 moléculas de agua (27%) para cada 12
residuos de glicose. Ametade dessa agua é fortemente
ligada as duplas hélices, e a outra metade € concentrada
em um eixo em parafuso (OATES, 1997; ELIASSON,
2004). Além de serem considerados mais ricos em
amilose, esses tipos de amido apresentam formatos e
tamanhos semelhantes e sdo resistentes a hidrdlise,
tanto enzimatica quanto &cida (LAJOLO & MENEZES,
1996). Certas raizes e sementes (ervilha lisa e fava)
apresentam uma estrutura intermediaria entre 0s
modelos A e B, a qual é denominada de padrdo C e é
subclassificada em Ca, Cb e Cc, de acordo com a
semelhanca com os padrdes A e B ou entre os dois
tipos, respectivamente (ELIASSON, 1996; ELIASSON,
2004).
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Segundo LI et al. (2004), a maior
suscetibilidade dos amidos com cristalinidade do tipo
A a hidrolise ocorre devido a presenca de poros
superficiais que podem ser alargados pela acdo das
enzimas, facilitando sua ac&o no interior do grénulo.
Outra possivel explicacdo para essa maior
suscetibilidade a erosdes quimicas e enzimaticas nos
granulos do tipo A, quando comparados aos do tipo B,
é a presenca de cascas protetoras (chamados blocos
cristalinos) incorporadas estruturalmente ao redor dos
granulos tipo B, que sdo menos fortemente
empacotados (OATES, 1997).

Existem varios fatores que afetam a estrutura
cristalina do amido. A formagédo de cristais A é
favorecida pelo menor comprimento médio de cadeia
na amilopectina, pela alta temperatura de formagdo, pela
alta concentracdo, pela presenca de sal com alto nimero
na série liotrofica (com excecdo do SO, que induz o
padrdo B) ou pela presenca de alcoois soliveis em
agua, acidos graxos com maior numero de carbonos e
acidos organicos (ELIASSON, 1996). Além disso, a
transicdo entre os padres A e B, passando pelo estado
C, jafoi observada em varios estudos, sugerindo que a
estrutura A é a mais estavel e pode seguir a seguinte
ordem organizacional:

estrutura desorganizada (gelatinizada) — estrutura B
— estrutura C — estrutura A

Essa ordem sugere que os cristais B
apresentam menor temperatura de derretimento (77°C)
guando comparado aos cristais A (90°C) (ELIASSON,
2004). Além disso, o CL da amilopectina parece ser um
fator determinante para a cristalinidade. Os amidos com
padrdo A apresentaram comprimentos de cadeia mais
curtos (CL<19,7) do que amido do tipo B (CL>21,6),
enquanto os amidos com CL entre 20,3 e 21,3 estiveram
presentes em todos os tipos de amidos A, B e C. Por
outro lado, cadeias muito longas parecem ndo afetar o
polimorfismo (HIZUKURI et al., 1983).

Propriedades fisico-quimicas
Gelatinizacdo

Quando o amido entra em contato com a
agua fria, os granulos incham ligeiramente (10 a 20%)
devido a difusdo e absorcdo de agua nas regides
amorfas, mas esse processo é reversivel pela secagem
(WHO/FAOQ, 1998). No entanto, quando os granulos
sdo aquecidos em agua, eles incham irreversivelmente
num fendmeno denominado gelatinizagdo, em que
ocorre perda da organizacdo estrutural (perda da
birrefringéncia), com fusdo dos cristais. Sabe-se que a
gelatinizagdo tem inicio no hilum e se expande

rapidamente para a periferia, ocorrendo inicialmente nas
regides amorfas devido a fragilidade das ligagGes de
hidrogénio nessas areas, ao contrario do que ocorre
nas regides cristalinas (SINGH et al., 2003). A medida
gue os granulos continuam se expandindo, ocorre a
lixiviacdo da amilose da fase intergranular para a fase
aquosa, resultando no aumento substancial das
propriedades reoldgicas do sistema. O conjunto de
mudancas que envolvem a ruptura da estrutura
granular, o inchamento, a hidratacéo e a solubilizacdo
das moléculas de amido é definido como o fim da
gelatinizacdo (THARANATHAN, 2002).

Segundo SINGH et al. (2003), quando as
moléculas de amido sdo aquecidas em excesso de agua,
aestrutura cristalina é rompida, e as moléculas de 4gua
formam pontes de hidrogénio entre a amilose e
amilopectina, expondo seus grupos hidroxil, o que
causa um aumento no inchamento e na solubilidade do
granulo. Esse poder de inchamento e solubilidade varia
de acordo com a fonte do amido, fornecendo evidéncias
da interagdo entre as cadeias de amido dentro dos
dominios amorfos e cristalinos. A extensdo destas
interagbes € influenciada pela proporgéao
amilose:amilopectina e pelas caracteristicas dessas
moléculas (distribuicdo e peso molecular, grau e
comprimento de ramificacGes e conformag&o).

A gelatinizagdo geralmente ocorre numa
ampla faixa de temperatura caracteristica para cada fonte
deamido (ELIASSON, 1996; SINGH etal., 2003). Existem
muitos fatores que afetam essa temperatura de
gelatinizacdo, sendo o principal deles a presenca de
agua. Isso ocorre porque a agua atua como agente
plastificante nos cristais de amido, além de exercer efeito
na conducdo de energia. Com isso, sua presenca
diminuird a temperatura de transi¢do vitrea, diminuindo
consequentemente, a temperatura de fuséo
(desorganizacdo) dos cristais (ELIASSON, 1996) e
aumentando a suscetibilidade do amido a digestéo pelas
amilases do trato gastrointestinal (BJORCK et al., 1994).

As propriedades de inchamento e
gelatinizacdo sdo controladas, em parte, pela estrutura
molecular da amilopectina (comprimento de cadeia,
extensdo de ramificacdo, peso molecular), composicdo
do amido (proporcéo amilose:amilopectina e teor de
fésforo) e arquitetura granular (proporgéo de regides
cristalinas e amorfas). Normalmente, altas temperaturas
de transicdo tém sido associadas a altos graus de
cristalinidade, os quais fornecem a estabilidade
estrutural e tornam os granulos mais resistentes a
gelatinizacdo (SINGH et al., 2003).

Atualmente, vérias técnicas tém sido
utilizadas para avaliar o comportamento dos granulos
frente a gelatinizacéo, tais como: difracéo de raios X,
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dispersdo de néutrons de pequeno angulo, microscopia
com luz polarizada e, principalmente, calorimetria
diferencial de varredura (DSC — Differential Scanning
Calorimetry). Além disso, alguns equipamentos também
avaliam a viscosidade de pastas de amido, como o
viscoamilégrafo Brabender, o visco-analisador rapido
(RVA - rapid visco-analyser) e os viscometros de
rotacdo, os quais ddo uma idéia do comportamento do
amido na gelatinizacdo (SINGH etal., 2003; ELIASSON,
2004).

Devido a maior importancia da amilopectina
na cristalinidade do granulo de amido, a presenca da
amilose reduz o ponto de fusdo das regides cristalinas
e a energia necessaria para o inicio da gelatinizagdo,
uma vez que mais energia € necessaria para iniciar a
fusdo na auséncia de regides amorfas ricas em amilose.
Essa correlagdo indica que amidos com maior contetido
de amilose, por apresentarem mais regifes amorfas e
menos regides cristalinas, apresentam menores
temperaturas de gelatinizacéo.

Entretanto, estudos realizados com amido
de arroz tém encontrado resultados contraditérios com
relagdo a influéncia da amilose nas propriedades de
gelatinizacdo (VANDEPUTTE et al., 2003a;
VANDEPUTTE etal., 2003b). Além disso, as entalpias
de gelatinizacdo (expressas no amido ou com base na
amilopectina) ndo estdo relacionadas ou diminuem com
o0 contetido de amilose. Porém, uma correlagdo negativa
entre o contetido de amilose e as temperaturas de pico
(Tp) e de conclusdo (T ) da gelatinizacdo é observada
no caso de amidos cerosos e ndo-cerosos de varias
fontes botanicas. Vérias hipoteses foram sugeridas para
explicar esses resultados conflitantes. Uma delas seria
gue a amilose pode existir sob a forma de complexos
com lipidios (LAM) ou livre (FAM). A LAM é mais
estavel ao longo de toda a variagdo de temperatura de
gelatinizacdo do DSC, aumentando a T , enquanto a
FAM amorfa diminuiriaan (MORRISOI\F, 1995). Esses
resultados sugerem que a FAM pode diminuir a
temperatura de gelatinizacdo de amidos normais. Além
disso, esses resultados indicam que o aumento nas
temperaturas de gelatinizagdo no DSC com o contetido
de amilose, para amidos de milho ricos em amilose, é
possivelmente devido a cristalizagdo conjunta da
amilose com a amilopectina (VANDEPUTTE et al.,
2003a).

Retrogradacéo

Quando é armazenado e resfriado, o amido
gelatinizado pode sofrer um fenémeno denominado de
retrogradacdo. Com o passar do tempo, as moléculas
do amido vdo perdendo energia e as ligacGes de
hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias

comegam a reassociar-se num estado mais ordenado.
Essa reassociacdo culmina com a formacéo de simples
e duplas hélices, resultando no enredamento ou na
formacdo de zonas de juncdo entre as moléculas,
formando é&reas cristalinas. Como a érea cristalizada
altera o indice de refragdo, o gel vai se tornando mais
opaco a medida que a retrogradacdo se processa
(ELIASSON, 1996). A amilose que foi exsudada dos
granulos inchados forma uma rede por meio da
associacdo com cadeias que rodeiam os granulos
gelatinizados.

Como conseqiiéncia, a viscosidade da pasta
aumenta (viscosidade de setback), convertendo-se
num sistema viscoeldastico turvo ou em concentracdes
de amido suficientemente altas (>6% p/p) num gel
elastico opaco (LAJOLO & MENEZES, 2006), em que,
as vezes, ocorre precipitagdo de cristais insolGveis de
amido levando a separacdo de fases. A forte interacao
das cadeias entre si promove a saida da agua do sistema,
sendo essa expulsdo chamada de sinérese.

As caracteristicas de retrogradagdo da
amilose e amilopectina sdo cineticamente diferentes. A
amilose retrograda mais rapidamente, tendo forte
tendéncia a reassociar-se por meio da formagédo de
pontes de hidrogénio com outras moléculas de amilose
adjacentes, formando estruturas cristalinas de duplas
hélices quando a solugdo esfria e se mantém por longo
periodo de tempo. A amilose apresenta endoterma de
fusdo de 140°C a 180°C, e a presenca de acidos graxos
livres ou lipidios favorece a formagéo de complexos de
inclusdo. Por outro lado, a amilopectina retrograda
numa taxa muito menor durante um longo periodo de
tempo, e sua endoterma de fusdo é menor,
aproximadamente, 45°C a 60°C (WU & SARKO, 1978;
PARKER & RING, 2001; THARANATHAN, 2002).

A retrogradacao é um fendmeno complexo e
varia de acordo com diversos fatores, como:
temperatura e tempo de armazenamento, pH, fonte de
amido, presenca de outros componentes (lipidios,
eletrdlitos e agucares) e condicdes de processamento.
Sabe-se, por exemplo, que a repeticdo de ciclos
congelamento-descongelamento acelera drasticamente
a retrogradagdo e a sinérese. Porém, a principal
influéncia da retrogradacao € observada na textura, na
aceitabilidade e na digestibilidade dos alimentos que
contém amido (ELIASSON, 1996; THARANATHAN,
2002; ELIASSON, 2004). Com isso, pode-se destacar a
influéncia do processo de retrogradagdo no
envelhecimento de pées e produtos de panificacéo,
bem como na perda de &gua (sinérese) de algumas
sobremesas que utilizam o amido como espessante.
Quanto a digestibilidade, pode-se relacionar a
retrogradacdo, principalmente da amilose, com menor
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disponibilidade de nutrientes as enzimas digestivas.
Esse evento torna a digestdo e a absorcéo,
especialmente do amido, menor e/ou mais lenta,
resultando em menor resposta glicémica, situacéo
desejavel em diversos individuos, como aqueles com
sobrepeso ou problemas de glicemia (BJORCK et al.,
1994).

Alguns estudos tém mostrado que, como
ocorre na gelatinizagdo, algumas populacdes de cadeias
de amilopectina podem favorecer (DP 12-22) ou inibir
(DP 6-9; DP>25) a retrogradacéo da amilopectina devido
amaior ou menor formacé&o de duplas hélices durante a
retrogradagdo (VANDEPUTTE & DELCOUR, 2004).
Porém, a influéncia exata da amilose na retrogradacao
ainda permanece obscura. E possivel sugerir que a
fracdo amilose apresenta um efeito sinérgico na
retrogradacdo da amilopectina, atuando como um
nucleo de recristaliza¢do no caso de baixos contetidos
de amilopectina (VANDEPUTTE et al., 2003c).

CONSIDERACOES FINAIS

Varios estudos realizados nos ltimos anos
tém demonstrado que a fonte de amido pode influenciar
de modo determinante diversos processos
tecnoldgicos da industria alimenticia, como a textura e
a retencdo de dgua de determinados alimentos, assim
como processos metabdlicos vitais da nutricdo humana,
como a resposta glicémica ao alimento ingerido. Esses
eventos estdo intimamente relacionados a muitas
caracteristicas estruturais do amido, como teor de
amilose, distribuicdo de comprimento das cadeias de
amilopectina e cristalinidade no granulo, sendo também
associados a algumas etapas dos processos de
gelatinizacdo e retrogradacdo, como inchamento do
granulo, lixiviacdo de amilose e/ou amilopectina, perda
da estrutura radial (birrefringéncia), supra-molecular
(cristalinidade) e molecular e recristalizacdo. Tais
caracteristicas pontos, abordadas na presente revisao,
demonstram que, bem mais do que um simples
componente energético, 0 amido deve ser estudado
com base nas suas diferencia¢Ges quimicas a fim de
dirigir e otimizar sua aplicacdo tecnoldgica e nutricional.
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