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Estudo do Amido de Farinhas Comerciais Comestiveis

Bianca N. B. Lima, Thayna B. Cabral, Roberto P. C. Neto, Maria Inés B. Tavares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Anna Paola T. Pierucci
Instituto de Nutrigcao Josué de Castro, UFRJ

Resumo: O amido em quatro tipos de farinhas comerciais para uso doméstico em preparacoes culindrias foi caracterizado pelas técnicas
de espectroscopia de absor¢io na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (DRX), andlise
termogravimétrica e ressonancia magnética nuclear de baixo campo, por meio da determinag¢do do tempo de relaxacdo spin-rede do
ntcleo de hidrogénio (T1H).

Palavras-chave: Amido, biopolimeros em alimentos, farinhas comerciais, RMN de baixo campo.

Characterization of Commercial Edible Starch Flours

Abstract: Four commercial flour samples with starch components were studied. They were characterized by Infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, thermogravimetric analysis and low field NMR (T1H).

Keywords: Starch, food biopolymers, commercial flour, low field NMR.

Introducao

O amido é um polissacarideo constituido por unidades repetitivas
de D-glicopiranose, no qual as unidades de D-glicose estdo unidas
por ligacdes 0-1,4. O amido € formado por dois componentes: a
amilose e a amilopectina, a amilose € essencialmente linear e a
amilopectina € uma cadeia ramificada (ligagdes o-1,6 entre a cadeia
principal e as ramificagdes)!'*. Como polissacarideo de reserva
energética vegetal, o amido estd presente na forma de pequenos
granulos nos tecidos fotossintéticos em muitos tipos de 6rgdos de
armazenamento tais como sementes, caules e raizes.

O amido é o polissacarideo mais importante e abundante
encontrado em alimentos. Principal carboidrato da dieta humana,
o amido, fornece de vinte a cinquenta por cento do valor total de
energia consumido diariamente em uma dieta balanceada®.

A legisla¢@o brasileira, em portaria do Ministério da Sadde,
determina que a denominacdo amido seja referente ao polissacarideo
de reserva de partes aéreas vegetais e fécula ao polissacarideo
proveniente das partes subterrdneas dos vegetais. A farinha € o
produto obtido pela moagem da parte comestivel de vegetais,
podendo sofrer previamente processos tecnoldgicos adequados!®l.

A espectroscopia de RMN fundamenta-se na absorcio seletiva
de ondas de radiofreqiiéncia por um nicleo colocado em um
campo magnético externo e forte. Esta espectroscopia pode ser
realizada tanto em espectrometro de alto campo (300 a 900 MHz),
como de baixo campo (1 a 23 MHz), que se diferenciam pela forca
do campo magnético aplicado, ou seja, quanto maior a forca do
campo magnético, maior serd a sensibilidade (resolucdo espectral)
do equipamento!”-'!l.

Os equipamentos de baixo campo magnético sdo muito
utilizados para determinacdo da dindmica molecular de alimentos,
por meio da relaxag¢@o nuclear do nicleo de hidrogénio. Devido
a sua alta abundancia isotdpica para esta determinacdo ndo hd a
necessidade de obter espectros, pois sdo determinados os valores
dos parimetros de relaxagdo!'*'l. Por meio deste pardmetro
pode-se estabelecer a dindmica molecular das amostras de
amido e de acordo com valores determinados pode-se inferir
a forma da cristalinidade do amido como A, B ou C, esses
dados juntamente com os dados de raios X permitem entender

melhor sua solubilidade, cozimento e etc. Os valores de tempo
de relaxacdo spin-rede do nucleo de hidrogénio traduzem o
comportamento da dindmica molecular em alimentos dada as
mudangas na organizacdo estrutural, devida a perda ou eliminagio
de dgua quando submetido ao processo de cozimento. A
eliminag@o de d4gua promove ou propicia mudangas nas interagdes
intermoleculares com relaco as interagdes de hidrogénio entre as
cadeias. O aumento no tempo de relaxagio pode ser fun¢do de um
aumento na forca de intera¢@o intermolecular entre as cadeias. As
formas cristalinas possuem tempos de relaxacio distintos em face
das diferentes organizagdes moleculares distintas!™!").

O objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo e o estudo de
farinhas amildceas comerciais para uso doméstico de quatro
diferentes fontes, disponiveis no mercado brasileiro.

Experimental

As farinhas comestiveis para uso doméstico foram obtidas
em supermercados e lojas varejistas localizadas na cidade do
Rio de Janeiro-RJ, Brasil. Foram estudadas as farinhas de amido
de milho, fécula de batata, banana verde e trigo, por técnica de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR),
difracdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica (TG) e
tempo de relaxagdo spin-rede (T, H).

Determinagédo do teor de umidade e cinzas

A determinacao do teor de umidade e do teor de cinzas foram
realizadas segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz
(1985)!8): em triplicatas, a partir de 5 g de amostra colocadas em
céapsula de porcelana.

Analises de espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho

As amostras de farinha foram submetidas a andlise em
espectrofotdmetro de absor¢do na regido do infravermelho Varian,
modelo Excalibur 3100 FT-IR no modo de transmitancia, com
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acumulo de 20 varreduras e resolucdo de 2 cm™'. Cada amostra foi
macerada e homogeneizada com KBr para a formagdo de pastilhas
usadas para a aquisi¢cdo dos espectros.

Analises de difragdo de raios X

Os difratogramas de raios x das farinhas comerciais foram
obtidos em um Difratometro de raios-X — Rigaku - Modelo Miniflex
operado a 30 kV, 15 mA, com um passo de 0,05 e taxa de varredura
de 1°/min na temperatura ambiente. A faixa de varredura da difracéo
foi ajustada para angulos de 5° a 40° (26).

Andlises termogravimeétricas

As andlises termogravimétricas foram realizadas em analisador
termogravimétrico modelo TGA-7 Perkin Elmer na faixa de 25 a
500 °C com varredura de 10 °C/min. em atmosfera de N,.

Determinagéo do grau de cristalinidade

O porcentual de cristalinidade das amostras foi obtido pelo
método de ajuste dos picos dos difratogramas de raios X, através
do software estatistico Fityk versdo 0.9.3 (GNU General Public
License — 2010). O modelo matemético utilizado para o ajuste das
gaussianas em cada difratograma foi o de Levenberg-Marquardt.
Considerou-se para os cdlculos a razdo do somatério das dreas dos
picos cristalinos pela drea total de todas as gaussianas de acordo
com a Equacdo 1. Em que: Xc € o grau de cristalinidade, Ic o
somatorio das dreas dos picos cristalinos e la a drea do halo amorfo.

Xe(%)=1e / (Ie+ Ia)*100 (1)

Medidas de relaxagdo nuclear (T H)

Para a determinacdo das medidas de relaxacdo nuclear foi
utilizado um espectrdmetro de RMN de baixo campo magnético
Maran Ultra 23, operando a frequéncia de 23,4 MHz (para ntcleos
de hidrogénio) e equipado com sonda de 18 mm a temperatura de
25 °C. O tempo de relaxagao spin-rede do hidrogénio foi determinado
diretamente pela sequéncia de pulso inversdo-recupera¢do
(180°-1-90°), com um pulso de 90° calibrado automaticamente
para 4,2 ps. O intervalo de tau (1) foi de 0,1 a 5000 ms, composto
de 40 medicdes resultantes da média de 4 medidas para cada uma.
O tempo de espera entre cada pulso foi de 5 segundos. Os valores
do tempo de relaxacdo e as intensidades de cada dominio foram
obtidos pelo fitting dos dados exponenciais através do software
WinFit (versao 2.4.0.0).

Resultados e Discussao

A umidade representa a dgua contida no alimento, que pode ser
classificada em: umidade de superficie, que se refere a dgua livre ou
presente na superficie externa do alimento, facilmente evaporada e
umidade adsorvida, referente a dgua ligada, encontrada no interior
do alimento, sem combinar-se quimicamente com 0 mesmo. A
umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando
aquecido em condigdes nas quais a dgua € removida. O aquecimento
direto da amostra a 105 °C € o processo mais usual''®l. A andlise do
teor de umidade das farinhas comerciais (Tabela 1) mostrou que
todas as quatro amostras apresentavam-se de acordo com o limite
estabelecido pela legislagdo Brasileira® para amidos comerciais,
que € definido como no maximo 14% de umidade.

As farinhas de amido de milho, fécula de batata e trigo
apresentaram um teor de umidade semelhante, jd a farinha de banana
verde apresentou um teor de umidade correspondente a cerca de
metade do apresentado pelas demais amostras. Este resultado estd
de acordo com o apresentado por outros estudos de caracterizacio
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de farinha de banana verde, nos quais a obtencdo de farinhas de
banana verde pelos processos de liofilizacdo e secagem em tambor
rotativo apresentaram farinhas com teores de umidade de 2,36% e
5,46% respectivamente!'*20,

O espectro de infravermelho do amido nativo apresenta bandas
na regido de 2900-3000 cm™ (correspondente estiramento C-H), em
1163, 1150, 1124 e 1103 cm™, que correspondem ao estiramento
C-O e C-C com alguma contribuicdo do estiramento C-OH. As
bandas em 1077, 1067, 1047, 1022, 994 e 928 cm™! sdo atribuidas as
deformagdes C-OH e CH2. O grupo C-O-C (éter) presente em um
anel de seis dtomos (como no mondmero de glucose) absorve em
1150-1085 cm™ e dependendo de deformagio axial (simétrica ou
assimétrica) essas bandas irdo se deslocar®!,

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi
usada para a caracterizacdo das farinhas. A Figura 1 mostra para
as quatro amostras as bandas referentes a deformagdes moleculares
existentes nas moléculas de amido a 3400 e 1650 cm™, atribuidas ao
estiramento e a deformacdo angular de ligacdes -OH. Além dessas
bandas, € possivel observar a banda préximo a 2926 cm™', atribuida
a deformagdo axial de ligacdes C-H. As bandas na regido 1200 a
1000 cm™" sdo consideradas bandas caracteristicas do amido e sdo
atribuidas a vibracdes de deformagdo axial de C-O em alcodis e a
vibragdes de deformagdo axial do sistema O-C-O.

A andlise por técnica de difracdo de raios X permite distinguir
os trés tipos de cristalinidade para os granulos que, dependendo de
sua forma e estrutura cristalina, denominam-se A, B e C'*>%, Estes
padrdes de cristalinidade dependem, em parte, do comprimento
das cadeias de amilopectina, da densidade de empacotamento
dentro dos granulos, bem como da presenca de dgual®!. Amidos
com cristalinidade do tipo A apresentam picos de intensidade nos
angulos de difragdo 26 em aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e
23,5° tipo B em aproximadamente 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24°;
tipo C em aproximadamente 5,6°, 15,3°; 17,3° e 23,5°4. H4 ainda,
um quarto tipo de cristalinidade, o tipo V, formado pela cristalizacio
da amilose com lipidios, que apresenta picos de intensidade
nos angulos de difracdo 20 em aproximadamente 12,6°, 13,2°,

Tabela 1. Porcentual de umidade encontrado para as farinhas comerciais.

Farinha Teor de umidade (g/100 g)
Amido de milho 7,03 £0,14
Fécula de batata 7,37 0,16
Banana verde 3,14 0,29
Trigo 7,67 +0,22
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Figura 1. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das farinhas
comerciais de (a) amido de milho, (b) fécula de batata, (c) banana verde e
(d) trigo.
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19,4° e 20,6°*. As farinhas de amido de milho e trigo (Figura 2)
apresentaram difratogramas de raios x com picos em 26 referentes
ao padrdo de cristalinidade do tipo A, ja as farinhas de fécula de
batata e de farinha de banana apresentaram picos caracteristicos de
cristalinidade do tipo B. O milho e o trigo s@o cereais e a batata
¢ denominada tubérculo, portanto, os resultados encontrados estio
de acordo com os dados relatados por Van Soest?®!, no qual o autor
afirma que os amidos de cereais apresentam cristalinidade do tipo
A, os amidos de tubérculos cristalinidade do tipo B e os amidos
de raizes e sementes cristalinidade do tipo C. Embora nio haja um
padrdo de cristalinidade atribuido aos amidos oriundos de frutos, o
resultado obtido para a farinha de banana, como cristalinidade do
tipo B € confirmado por estudos anteriores!?%27.

A Tabela 2 mostra os graus de cristalinidade calculados para
as farinhas comerciais. O grau de cristalinidade dos amidos ¢
proporcional a sua composi¢ao, os amidos regulares sdo compostos
de 70% a 80% por amilopectina e de 20 a 30% por amilose!®*. Os
graus de cristalinidade encontrados estdo de acordo com a literatura,
que diz que o grau de cristalinidade (Xc) para os amidos regulares
deve estar compreendido entre 20% e 45%.

A partir das curvas obtidas por andlise termogravimétrica das
farinhas comerciais (Figura 3) foi possivel determinar a temperatura
inicial média de degradacg@o e o porcentual de materiais inorganicos
nas amostras.

A farinha de amido de milho apresentou a temperatura inicial
média de degradacio em aproximadamente 292 °C, a fécula de
batata em 286 °C, a farinha de banana verde em 256 °C e a farinha
de trigo em 282 °C.

A partir da obtengdo da curva derivada do termograma (DTG)
foi possivel determinar as temperaturas nas quais a velocidade
degradacio € médxima para cada uma das amostras.

A farinha de amido de milho apresentou duas etapas de perda de
massa o primeiro referente a saida de d4gua da amostra e a segunda
relativa a degradacdio do polissacarideo, porém a DTG mostrou,
além do evento de desidratagdo em aproximadamente 44 °C, dois
eventos de degradacdo em aproximadamente 278 °C e 308 °C. O
mesmo perfil foi observado para a fécula de batata, cujos eventos
ocorreram em aproximadamente 49 °C, 277 °C e 302 °C.

Tabela 2. Grau de cristalinidade calculado para as farinhas comerciais.

Farinha Grau de cristalinidade (%) Xc
Amido de milho 32
Fécula de batata 36
Banana verde 33
Trigo 26
a
=
2
2 M M
<
=)
5 c
= p
[ N d
0 10 20 30 40
26 (%)

Figura 2. Difratogramas de raios X das farinhas comerciais de (a) amido de
milho, (b) fécula de batata, (c) banana verde e (d) trigo.
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O termograma obtido para a farinha de banana verde apresentou
trés etapas de perda de massa, o evento de desidrataciio ocorreu em
aproximadamente 45 °C e os eventos de degradac¢do ocorreram em
aproximadamente 282 °C e 467 °C.

O termograma obtido para a farinha de trigo apresentou apenas
duas etapas de perda de massa e o evento de desidratacdo ocorreu
em aproximadamente 44° e o evento de degradacdo ocorreu em
aproximadamente 304 °C.

O primeiro evento observado nas DTGs (entre 44 °C e 49 °C) esta
relacionado a saida de dgua das amostras, uma vez que as cadeias de
glicose que constituem o amido sdo interligadas e enroladas sobre
si mesmas e apresentam diferentes graus de hidratag@o. As reagdes
hidrotérmicas abordam as relagdes dos granulos de amido com
a dgua e as variagdes de temperatura a partir de 30 °C provocam
alteracoes estruturais’®.
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Figura 3. Termogramas das farinhas comerciais de amido de milho (a),
fécula de batata (b), banana verde (c) e trigo (d).
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O evento de degradacdo do polissacarideo ocorre por
despolimerizagdo quando a temperatura aplicada excede os 300 °CP3!34,

A partir da andlise termogravimétrica € possivel determinar o
teor de inorganicos nas amostras'*!. Contudo, a anélise realizada sob
atmosfera controlada de N, néo forneceu dados compativeis com os
valores de teor de cinzas obtidos por determinacdo convencional®,
como mostra a Tabela 3.

Por meio das medidas de relaxac@o longitudinal € possivel
observar os dominios de nticleos de hidrogénio das amostras®. A
Tabela 4 mostra os tempos de relaxacao para as amostras de farinhas
comerciais. As quatro amostras apresentaram duas regides de
mobilidade distintas, ou seja, com diferentes graus de mobilidade.

A farinha de amido de milho apresentou uma regido de alta
mobilidade (6 ms) relacionada a relaxag@o dos nicleos de hidrogénio
da dgua presentes na amostra e uma segunda regido com menor
mobilidade (93 ms) referente a relaxac@io dos nicleos de hidrogénio
do polissacarideo e possiveis proteinas presentes na amostra. A
farinha de batata apresentou uma regido de mobilidade elevada
(5 ms) referente aos niicleos hidrogénios da dgua presente na amostra
e outra de mobilidade mais restrita (57 ms), relacionado a presenga
de 4cidos graxos e lipidios nesta amostra, € um dominio referente ao
polissacarideo (88 ms), tal como observado para o amido de milho.

A farinha de banana verde a farinha de banana verde apresentou
uma regido com maior mobilidade, referente a presenca de dgua
na amostra (5 ms) e uma menos moével (48 ms), provavelmente
referente ao dominio de polissacarideo. Este menor tempo de

Tabela 3. Porcentual de inorganicos encontrado por andlise de TGA e porcentual
de cinzas encontrado para as farinhas comerciais.

Farinha Teor de inorganicos Teor de cinzas
(g/100 g) (g/100 g)
Amido de milho 9,27 0,96 = 0,09
Fécula de batata 10,81 0,87 £0,23
Banana verde 15,34 2,03 +1,02
Trigo 17,31 0,72 + 0,17

Tabela 4. Tempo de relaxagdo longitudinal (T H) e porcentual dos dominios
dos nicleos de hidrogénio para as farinhas comerciais.

Amostra T, H(ms) %
6 3
Amido de milho
93 97
5 5
Fécula de batata 57 33
88 62
5 14
Banana verde
48 86
. 4 6
Trigo
96 94

Tabela 5. Tempo de relaxagdo longitudinal (T H) e porcentual dos dominios
dos nicleos de hidrogénio para as farinhas comerciais apds extragdo de lipidios.

Amostra T, H(ms) %
. 32 1,95
Amido de milho
93,6 98,05
49 4,75
Fécula de batata 66,8 48,82
90,9 46,43
5,6 11,82
Banana verde
54,1 88,18
. 3,1 2,69
Trigo
98,4 97,31
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relaxac@o caracteriza um dominio constituido por polissacarideos
com maior mobilidade quando comparado as demais farinhas,
provavelmente porque ndo é um amido purificado e apresenta todos
0s outros componentes presentes na banana.

A farinha de trigo apresentou uma regido de mobilidade
referente aos nicleos de hidrogénio das moléculas de dgua (4 ms) e
uma outra regido mais rigida (96 ms) referente aos polissacarideos.

Com a finalidade de observar se os tempos de relaxac@o destas
amostras estdo relacionados com o teor de 6leo contido nas farinhas,
as amostras foram submetidas a extragdo lipidica em extrator de
soxhlet, por 24 horas na qual o solvente utilizado foi o n-hexano!'®!.
A Tabela 5 mostra os tempos de relaxagdo das amostras de farinha
ap0s a extragao de dleo.

Nao houve mudanga significativa nos tempos de relaxacio
quando comparadas as amostras integrais as amostras que sofreram
extraco, portanto os tempos de relaxa¢ao dos dominios encontrados
nas farinhas nio sofrem influéncia do teor de 6leo nas amostras.
Neste caso, as regides de mobilidade podem estar relacionadas a
composicdo dos amidos presentes nas farinhas, ou seja, a propor¢ao
de amilose/amilopectina encontrada nestes polissacarideos!.
Porém, € necessdria a realizacdo de novos estudos para maiores
esclarecimentos.

Conclusoes

As farinhas comerciais com base em amido estavam de acordo
com o preconizado pela legislacdo brasileira em relagdo ao teor
de umidade e apresentaram grau de cristalinidade compativel com
amostras de amido regulares (ndo modificados).

A andlise de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho apresentou bandas caracteristicas para amido nas
amostras de farinha comerciais.

A técnica de caracterizacdo por difracdo de raios-X permitiu
observar os diferentes tipos e graus de cristalinidade para os amidos
das amostras estudadas.

A caracterizagdo por andlise termogravimétrica permitiu a
determinag¢do da temperatura inicial média de degradacdo e a
obtengdo da DTG forneceu os valores nos quais ocorrem o fendmeno
de desidratacio e os eventos de degradac@o dos polissacarideos.

As medidas de tempo de relaxac@o longitudinal (T1H) obtidas
por ressondncia magnética nuclear de baixo campo forneceram
informagdes quanto a dindmica molecular dos componentes das
farinhas.

Estudos complementares a cerca da dindmica molecular e da
composicdo dos amidos de farinhas comerciais, sobretudo a relagio
amilose/amilopectina, se fazem necessdrios para uma melhor
compreensiao do comportamento destes polissacarideos.
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