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Caracterizacgao fisico-quimica, reologica, morfologica e térmica dos amidos
de milho normal, ceroso e com alto teor de amilose

Physicochemical, rheological, morphological, and thermal characterization

of normal, waxy, and high amylose corn starches

Fernanda Hart WEBER?*, Fernanda Paula COLLARES-QUEIROZ!, Yoon Kil CHANG!

Resumo

O objetivo do presente estudo foi avaliar os amidos de milho normal, ceroso e com alto teor de amilose, fabricados pela National Starch,
por meio da determinagdo das suas caracteristicas fisico-quimicas, morfoldgicas, térmicas e reoldgicas. O amido de milho com alto teor
de amilose (AM) apresentou teor de amilose igual a 71%, sendo que os valores obtidos para o amido de milho normal (M) e o amido de
milho ceroso (AP) foram de 27,8 e 1,8%, respectivamente. Tracos de proteina e lipidios foram encontrados nas amostras. O amido de
milho ceroso apresentou maior viscosidade maxima e uma menor tendéncia a retrogradagio, se comparado ao amido de milho normal.
O amido AP apresentou menor entalpia de gelatinizagdo, como pode ser observado nas analises de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), na qual a temperatura de gelatiniza¢ao foi de 75 °C e o AH de 3,34 J.g"!, e também na analise de RVA (Rapid Visco Analyser), em
que a temperatura de pasta foi de 71 °C. Apresentando, dessa forma, valores inferiores aos verificados para os outros amidos. O valor
do AH de retrograda¢ao do amido AP, mostrou-se 25,8% inferior ao AH do amido M. O amido AM apresentou o valor de 26,38 J.g™!,
demonstrando o maior envolvimento da molécula de amilose no processo de retrogradagao. Isso também foi evidenciado pela medida da
forca dos géis: o gel de AM apresentou forga 99,18% superior, retrogradando mais que os outros amidos. As andlises de difragdo de raio X
mostraram que os amidos de milho normal e ceroso apresentaram um padréo de difra¢do do tipo A e o amido de milho com alto teor de
amilose apresentou padrao do tipo B.

Palavras-chave: amido; milho; amilose; propriedades de pasta; DSC; microscopia.

Abstract

The objective of this work was to evaluate normal, waxy, and high amylose corn starches from National Starch, through the determination
of the physicochemical, morphological, thermal, and rheological properties. The high amylose corn starch (AM) presented amylose content
of 71%, and the value of this component for the normal (M) and waxy (AP) corn starch was 27.8 and 1.8%, respectively. Traces of protein
and lipids were observed in all samples. The waxy corn starch presented higher peak viscosity and lower tendency to retrogradation when
compared with the normal corn starch. The (AP) starch presented the lowest gelatinization enthalpy. This can be observed in the DSC analysis,
in which the gelatinization temperature obtained was 71 °C and the enthalpy was 3.34 J.g"'. In the RVA analysis, the paste temperature was
also equal to 71 °C. The retrogradation enthalpy of AP starch was 25.8% lower than the M starch. The AM starch presented a retrogradation
enthalpy value equal to 26.38 J.g™* validating the higher interaction of amylose molecule on the retrogradation process. This was also observed
in the force of gels, in which the AM gel presented force 99.18% higher than other starches. The normal and waxy corn starches presented A
X-ray diffraction pattern and the high amylose starch presented B X-ray diffraction pattern determined by X-ray diffraction analysis.
Keywords: corn; starch; amylase; paste properties; DSC; microscopy.

1 Introdugao

O amido é um polissacarideo que, dentro das inimeras
aplica¢des, apresenta propriedades favoraveis decorrentes da
seguranca fisiologica, biodegradabilidade e que, pela propria
abundancia, ja possui um papel comercial importante. Ele é a
principal substancia de reserva em plantas, sendo responsavel
por 70-80% da energia caldrica consumida mundialmente. E
obtido de sementes de milho, trigo, arroz, de tubérculos e raizes,
particularmente de batata, batata-doce e mandioca. Os amidos
naturais e os modificados tém varias aplicacdes em produtos
alimentares como agentes adesivos, ligantes e formadores

de filmes, além de atuarem como gelificantes, espessantes,
retentores de umidade e retardadores da retrogradacéo de alguns
alimentos (ZOBEL; STEFHEN, 1995; FREITAS et al., 2003).

O teor de amilose nos granulos de amido varia de acordo
com a fonte vegetal de origem, mas, geralmente, encontra-se nos
intervalos de 20-30% em amidos normais de cereais. O amido de
milho contém entre 25-28% de amilose, enquanto o de mandioca
possui apenas 17%. Algumas variedades de milho, cevada e arroz,
referidas pelo termo ceroso (“waxy”) sdo constituidas totalmente
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por amilopectina, enquanto outros amidos possuem teores
de amilose acima de 50% e sdo denominados de high-amilose
(LINEBACK, 1984). Estes amidos, por apresentarem diferentes
teores de amilose, possuem propriedades funcionais distintas.
O amido de milho normal se caracteriza pela formacido de um
gel consistente, é bastante utilizado em sopas desidratadas e
molhos que requerem viscosidade a quente. Ja, para produtos
que necessitam de armazenamento sob refrigeracio, esse
amido nio é muito indicado devido a sinérese (exsudacio de
agua), consequéncia do fendmeno de retrogradacao. Nesses
casos, é mais indicado o uso do amido de milho ceroso que
apresenta maior estabilidade a baixas temperaturas, pelo fato
de praticamente ndo possuir amilose. Os géis feitos com esse
amido sdo fracos, altamente viscosos no cozimento, claros
e coesivos (PARKER; RING, 2001; BAHNASSEY; BREENE,
1994). Os amidos high-amilose gelificam e formam filmes com
facilidade devido ao alto conteido de amilose (COLLONA;
LELOUP; BULEON et al., 1992). Por isso, esses amidos sido
usados principalmente em produtos como nuggets, aos quais
confere crocéncia e previne a penetragdo excessiva de dleo
durante a fritura. Também sao muito utilizados na industria de
balas de gomas, contribuindo com 25-50% do total de amido
utilizado nas formulagdes.

O objetivo do presente estudo foi avaliar os amidos de
milho normal, ceroso e com alto teor de amilose por meio
da determinacdo das suas caracteristicas fisico-quimicas,
morfologicas, térmicas e reoldgicas.

2 Material e métodos

2.1 Material

Utilizaram-se os seguintes materiais que foram fornecidos
pela National Starch (Brasil): amido de milho normal - Melojel
(M); amido de milho ceroso - Amioca (AP); amido de milho
com alto teor de amilose - Hylon VII (AM).

2.2 Métodos

Determinagoes fisico-quimicas e teor de amilose

Os lipidios totais, umidade e proteina bruta (N x 6,25)
foram determinados de acordo com os métodos oficiais 30.20,
44-15A e 46-12 da AACC (1995), respectivamente. O teor de
amilose total foi determinado de acordo com o método de
Morrison e Laignelet (1983). Os resultados foram expressos em
g.100 g e realizados em triplicata.

Morfologia dos granulos

Os amidos, apds desidratagdo a vacuo, foram colocados em
suportes de aluminio (stubs) e recobertos com uma pelicula de
ouro no aparelho Mini Sputterr Coater SC 7620, marca Polaron
e observados no Microscépio Eletronico de Varredura -MEV
(LEO 440i-Leica).
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Determinagdo das propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos amidos M e AP foram
determinadas no Rapid Visco Analyser-RVA (Newport Scientific
Instruments). Os amidos em p6 foram suspensos em agua, na
concentragdo de 10% de sélidos. Essa suspenséo foi submetida
a analise pelo Método Padrio 1: total de 13 minutos de teste,
1 minuto equilibrando a temperatura em 50 °C, aquecendo até
95 °C em 7,45 minutos e resfriando até 50 °C em 4,15 minutos,
de acordo com o Manual da Newport Scientific Instruments. Os
parametros medidos foram: viscosidade maxima, viscosidade
minima a 50 °C, viscosidade final e retrogradacdo expressos
em pascais (Pa.S) e temperatura de pasta expressa em graus
centigrados. Os resultados expressam a média e o desvio padrdo
de 12 analises de cada amido. Nao foi possivel determinar as
propriedades de pasta do amido de milho com alto teor de amilose
(AM) devido a alta temperatura requerida para a sua gelatinizagio
(£150 °C) que ¢ atingida somente sob alta pressao.

Calorimetria exploratéria diferencial (Diferential Scanning
Calorimetry - DSC)

Foram preparadas suspensdes com concentrac¢do total
de amido de 33% (M e AP) e 66% (AM). Os amidos M e AP
foram submetidos a um ciclo de aquecimento e resfriamento
de 35-120 °C a 10 °C/minuto e o amido AM a um ciclo de
35-180 °C a 10 °C/minuto, em que foi determinada a entalpia
de gelatinizacdo. Para a entalpia de retrogradagdo, as mesmas
amostras foram armazenadas a 10 °C durante 21 dias e
submetidas a segunda analise em DSC, nas mesmas condi¢des
da primeira. Foram utilizadas capsulas de aluminio fechadas
e como referéncia uma capsula fechada vazia e a calibragio
feita com Indio. O experimento foi conduzido em atmosfera
dindmica com o gas argdnio a 80 mL/minuto. O equipamento
utilizado foi o0 DSC-2910 TA Instruments. Além das entalpias
foram obtidos os seguintes pardmetros: temperatura inicial (T )
e temperatura de pico da gelatinizagdo (Tp).

Forga do gel

As amostras de amidos M, AP e AM foram suspensas em
agua na concentragao de 10% de solidos totais. As suspensoes
dos amidos M e AP foram gelatinizadas através do aquecimento
em banho-maria (Dubnoff TE 053, Tecnal, Brasil) em ebuli¢do
durante 15 minutos sob agitacdo mecénica (Fisatom, 720,
Brasil), a 800 rpm. A suspensdo do amido AM foi gelatinizada
em reator Pressure Reaction Apparatus n° 4501, sob pressdo
de 55 psi, a temperatura de 150 °C. Com o auxilio de uma
seringa de 60 mL foram transferidos 25 mL do gel para frascos
cilindricos de aluminio (altura 6,5 cm e didmetro 3,5 cm). Foram
realizadas 10 repeti¢des para cada gel da medida de for¢a (g.f),
que foi feita no Texturémetro Stable Micro-System TA-XT2. Foi
utilizado um probe cilindrico (P/0,5) na temperatura de 25°Ce
nas seguintes condi¢des experimentais propostas pelo software
do equipamento:

I) Velocidade do teste: 0,5 mm/s;

II) Velocidade de pré-teste (velocidade a que o probe desce
até chegar a amostra): 1,0 mm/s;
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III) Velocidade de pos-teste (velocidade em que o probe
volta a posi¢ao inicial ao sair da amostra): 10,0 mm/s;

IV) Forga de contato ( éa forca inicial que o probe vai exercer
na amostra para comegar a registrar o grafico): 10 g.f;

V) Distancia: 8 mm, que corresponde a profundidade de
penetracdo do probe; e

VI) Sensibilidade do aparelho: 5 g.f (M e AP) e 10 g.f
(AM).

Difragdo de raio X

O padrao de difragéo de raio X foi obtido utilizando-se um
difratémetro de raio X (Rigaku). A amostra foi colocada em
um porta-amostras situado num plano a um angulo 6 de 5° da
fonte de raio X (conhecido como 4ngulo de Bragg). A faixa de
medigdo foi de 5°a 40°, com uma velocidade de 0,45°/minuto,
operando a 35kV e 15 mA com radiagio incidente A = 1.5406 A
de CuKo. Os difractogramas foram obtidos num angulo de
5° a 40° na escala de 20. As porcentagens de cristalinidade,
dado um padrio de referéncia, foram estimadas pelo software
(Diffract/at by socabim V1.2) acoplado ao equipamento, segundo
a Equacgao 1:

% de cristalinidade = drea dos picos

@

area total — area do ruido

3 Resultados e discussao

3.1 Composigdo centesimal e teor de amilose

Os resultados obtidos para os teores de umidade, proteinas,
lipidios e amilose dos amidos de milho normal e ceroso sdo
apresentados na Tabela 1. O amido de milho normal apresentou
27,8% de amilose e o amido de milho ceroso 1,8%, resultados
semelhantes aos encontrados por Tester e Sommerville (2003).
Estes amidos apresentaram apenas tracos de proteina e de
lipidios, sendo que o amido AP apresentou teor de lipidios
53,84% superior ao amido M. O menor contetdo de proteina
foi verificado para o amido AP.

3.2 Morfologia dos granulos

As caracteristicas morfoldgicas dos amidos utilizados neste
trabalho podem ser avaliadas nas Figuras 1 a 3, a seguir.

A amostra de amido de milho padrio apresentou alta
propor¢io de granulos angulares (Figura 1), assim como alguns
granulos arredondados. Este amido possui granulos com

didmetros na faixa de aproximadamente 5 a 25 wm, conforme
reportado por Penfield e Campbell (1990).

Os granulos de amido com alto teor de amilopectina
apresentam morfologia semelhante ao amido de milho padrio,
no entanto, com superficie mais rugosa (Figura 2).

Na Figura 3, pode-se observar que o amido de milho
com alto teor de amilose possui granulos mais arredondados

Figura 1. Micrografias dos granulos de amido padrao, aumento de
5000x.

Figura 2. Micrografias dos granulos de amido com alto teor de
amilopectina, aumento de 5000x.

Tabela 1. Composi¢do quimica e teor de amilose dos amidos de milho normal, ceroso e com alto teor de amilose.

Componentes (%)

Amido de milho normal (M) Amido de milho ceroso (AP)

Amido de milho com alto teor de amilose (AM)

Umidade 13,7+0,5 13,7£0,2
Proteina 0,05£0,01 0,01 £0,00
Lipidios 0,12 £0,07 0,3£0,1
Amilose 27,8%0,3 1,8+0,1

16,03 £ 0,04
0,06 £ 0,00
0,27 £0,11
71,01 1,6

Meédia £ desvio padrio.
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e com superficie mais lisa em relacdo aos amidos de milho
anteriores.

3.3 Determinagdo das propriedades de pasta

A Tabela 2 mostra os valores das propriedades de pasta dos
amidos de milho normal e ceroso. Verifica-se que o amido AP
apresentou uma temperatura de pasta de 71 °C e uma viscosidade
maxima de 3,950 Pa.S. Os valores de temperatura de pasta e
viscosidade maxima para o amido AP foram, respectivamente,
5,33% inferior e 25,65% superior aos do amido M.

A retrogradagdo do amido de milho normal foi 68,06%
maior que a retrograda¢do do amido de milho ceroso; isso
ocorreu, provavelmente, devido ao maior contetido de amilose
no granulo de amido normal, pois se sabe que, no primeiro
estdgio da retrogradagdo, a principal molécula envolvida é
a amilose, a amilopectina retrograda de forma lenta depois
de alguns dias de armazenamento (BILIADERIS, 1992). A
viscosidade final também foi diferente, sendo de 3,153 Pa.S para
o amido M e de 2,056 Pa.S para o amido AP. O amido de milho
ceroso apresentou uma viscosidade de 2,282 Pa.S na quebra, ou
seja, uma resisténcia a agitagdo mecénica 56% inferior ao gel de
amido de milho normal.

No amido AM, 71% de amilose, a gelatinizagdo ocorre
somente a 128 °C, impossibilitando a analise deste amido no
RVA.

Bahnassey e Breene (1994) avaliaram as propriedades de
pasta dos amidos de milho normal e ceroso no RVA e concluiram

Figura 3. Micrografias dos granulos de amido com alto teor de
amilose.

que o amido de milho ceroso possui uma viscosidade maxima
superior, provavelmente devido a auséncia da molécula de
amilose. O amido de amaranto que possui apenas amilopectina
em sua estrutura, também foi estudado e apresentou alta
viscosidade maxima, semelhante & do amido ceroso. O amido
de milho normal demonstrou uma viscosidade maxima inferior
e major viscosidade na retrogradacéo, provavelmente devido
ao seu alto contetido de amilose, que restringe o inchamento
e diminui, dessa forma, a viscosidade do sistema devido ao
desenvolvimento de uma estrutura em rede pela agregacao das
moléculas de amilose (BECKER et al., 1981).

3.4 Calorimetria exploratoéria diferencial (Diferencial
Scanning Calorimetry - DSC)

Os resultados de calorimetria exploratdria diferencial
dos amidos avaliados sdo apresentados na Tabela 3. Pode-se
verificar que a gelatiniza¢do do amido normal (M) ocorreu na
temperatura de 77,26 °C (Tpl), ja o amido AP gelatinizou em
uma temperatura um pouco inferior a 75,13 °C, demonstrando o
mesmo comportamento observado na analise das propriedades
de pasta (item Determina¢do das propriedades de pasta).
Como o amido AM ¢é composto por 71% de amilose, que tem
pouca mobilidade molecular, hd a necessidade de temperaturas
elevadas, no processo de gelatinizagdo (128,05 °C) para que
suas ligacoes sejam rompidas e se estabelecam novas ligagdes
com a dgua.

Os resultados obtidos nas determinagdes da entalpia de
gelatinizagdo demonstram que o amido AP necessita de menor
energia para que ocorra a o intumescimento das particulas pela
absor¢do de dgua e elevagdo da temperatura (gelatinizagio).
Estes resultados sdo validados pelo confrontamento com as
analises de RVA, que também mostraram a menor temperatura
de pasta do amido AP.

O valor do AH de retrogradagao do amido AP mostrou-se
25,8% inferior ao AH do amido M. O amido AM apresentou um
AH de retrogradacio 86,75% superior ao AH dos amidos M e AP,
demonstrando o maior envolvimento da molécula de amilose
no processo de retrogradagio. Isso também foi evidenciado pela
medida da for¢a dos géis na andlise de textura, em que o gel de
AM apresenta a maior forca (g.f), portanto retrogradou mais
que os outros amidos (Figura 4).

Em 1992, Cooke e Gidley sugeriram que o AH de
gelatinizagdo reflete primeiramente a perda da conformagio
das duplas hélices e depois a perda de cristalinidade dos amidos
quando sdo submetidos a gelatinizagdo. O amido com alto teor
de amilose tem suas duplas hélices formadas basicamente pela
amilose e estas requerem alta temperatura e energia para perder
a sua conformacdo durante a gelatinizagéo, explicando o porqué

Tabela 2. Propriedades de pasta dos amidos de milho normal (M) e ceroso (AP).

Amidos TP (°C) VM95 °C (Pa.s) VF50 °C (Pa.s) Vm 95 °C (Pa.s) Quebra (Pa.s)  Retrogradagdo (Pa.s) tp (minutos)
M 75+0,25 2937 £ 48,5 3153+79,7 1934 + 59,8 1002 + 42,5 1218 £ 60,3 5,03
AP 71+0,42 3950+ 107,1 2056 + 98,93 1667 +100,6 2282+ 1159 389 + 85,94 3,47

Em que: TP = temperatura de pasta; VM 95 °C = viscosidade maxima a 95 °C; VF 50 °C = viscosidade final a 50 °C; e tp = tempo de pico.

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 29(4): 748-753, out.-dez. 2009
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Tabela 3. Temperatura de pico e entalpia de gelatinizagio (TPl e AH)) e retrogradagio (sz e AH,) de suspensdes de amido de milho normal,

ceroso e com alto teor de amilose.

Amostras Gelatinizagdo Retrogradacédo
T, (°C) Tpl (°C) AH, (J.g"' de amido) T, (°C) sz (°C) AH, (J.g"' de amido)
M 64,92 77,26 88,97 44,94 55,86 3,495
AP 68,95 75,13 3,34 46,20 57,83 2,593
AM 105,11 128,05 1075,0 105,45 141,06 26,38

AP = amido de milho ceroso (98,2% de amilopectina); M = amido de milho normal (27,8% de amilose); e AM = amido de milho com alto teor de amilose (71% de amilose).

40 -

30 4

20 +

10 4

Forga (g.f)

5 10 15 20
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-20 A

-30

Figura 4. For¢a do gel de amido de milho normal, a 10% de sélidos.

dos valores de temperatura e AH mais altos do amido com alto
teor de amilose.

3.5 Forga do gel

Na Figura 4, encontra-se o grafico da andlise de textura do
gel, no qual foi determinada a forca méxima de 38,85 +£2,98 g.f
para o gel de amido de milho normal. A for¢a do gel esta
correlacionada com o fenémeno de retrogradagao, isto é,
quanto maior a for¢a, maior a retrogradagdo. O amido de milho
com alto teor de amilose apresentou uma forga de gel igual a
1623+49,13 g.f (Figura 5), demonstrando assim que a molécula
de amilose esta diretamente envolvida neste fendmeno. Ja a for¢a
do gel de amilopectina foi de 12,64 £ 0,36 g.t (Figura 6).

Vesterinen et al. (2002) obtiveram resultados semelhantes
aos verificados no presente trabalho. Os autores realizaram
medidas reolégicas de géis dos amidos Hylon VII e Amioca
e também observaram a maior for¢a do gel com alto teor de
amilose. Foram avaliados géis de amido Hylon VII em diferentes
concentragdes (3, 5 e 8%) e verificou-se que o aumento da forca
ocorreu proporcionalmente a quantidade de amido adicionada.
Géis de amilopectina a 10% apresentaram forga inferior aos géis
de amido com alto teor de amilose a 5%.

3.6 Difragio de raio X

Através dos difractogramas de raio X (Figura 7), pode-se
observar que os amidos de milho normal e ceroso apresentaram
um padrédo do tipo A e o amido de milho com alto teor
de amilose apresentou padrdo de cristalinidade do tipo B,

752
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Figura 5. Forga do gel de amido de milho ceroso, a 10% de sélidos.
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Figura 6. For¢a do gel de amido de milho com alto teor de amilose,
a10% de sdlidos.

confirmando os resultados observados na literatura (KARIM;
NORZIAH; SEOW, 2000; SHI et al., 1998).

Hizuruki (1985) estudou a correlagdo entre o tamanho
e arranjo das cadeias de amilopectina e a estrutura cristalina
dos granulos de amido. Este pesquisador concluiu que as
amilopectinas do amido tipo A tém em média uma propor¢io
maior de moléculas com cadeias curtas do que as amilopectinas
dos amidos tipo B.

Shi et al. (1998) mostraram que a amilopectina do amido
ceroso e normal tem uma propor¢do maior de moléculas com
cadeias curtas (ramificagdes) e estes amidos possuem um
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padrio de difragdo do tipo A. No entanto, o amido com alto
teor de amilose apresentou uma propor¢do maior de cadeias
longas nas suas fragdes ramificadas e apresentou um padrido
tipo B. O fato de os amidos apresentarem padrdes de difragdo
diferentes ¢ um indicativo de que eles possuem uma diferenga
na estruturagdo da dupla hélice que forma o cristal, e isto define
suas propriedades funcionais.

Na Tabela 4, estdo apresentados os valores de cristalinidade
dos amidos avaliados. Pode-se verificar que o amido de milho
com alto teor de amilose apresentou menor cristalinidade
que os demais amidos. O amido de milho ceroso apresentou
cristalinidade 52% superior, este ¢ o amido que possui maior
quantidade de amilopectina que, segundo Zobel (1988), ¢ a
responsavel pela parte cristalina do granulo. Teixeira (2002)
apresentou resultados de difragdo de raio X para os amidos de
milho normal e ceroso, semelhantes aos observados no presente
trabalho. Os resultados observados na difragdo de raio X se
mostraram coerentes aos observados nas analises de RVA e
DSC e estao de acordo com dados da literatura.

Segundo Shi et al. (1998) uma cristalinidade menor nao é
necessariamente sindnimo de menor ordenagdo molecular nos
granulos e sim um indicativo do menor tamanho dos cristais.

Intensidade

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20
|—M—AM AP

Figura 7. Difractogramas de raio X dos amidos de milho normal (M),
com alto teor de amilose (AM) e ceroso (AP).

Tabela 4. Cristalinidade (%) dos amidos de milho normal (M), ceroso
(AP) e com alto teor de amilose (AM).

Amostra Cristalinidade (%)
M 13,38
AP 21,62
AM 10,25

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 29(4): 748-753, out.-dez. 2009

4 Conclusoes

Os amidos avaliados apresentam morfologia caracteristica
de cada espécie.

O amido de milho ceroso apresenta viscosidade maxima
superior e menor tendéncia a retrogradagao que o amido de milho
normal e necessita de menor energia para gelatinizar. O menor
valor de AH do amido de milho ceroso e a maior for¢a de gel do
amido de milho com alto teor de amilose evidenciam o maior
envolvimento da amilose no processo de retrogradagio.
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