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RESUMO

Cereais possuem importante papel na alimentacdo humana. O trigo € um dos
cereais mais cultivados e consumidos no mundo sendo utilizado na elaboracao de
enorme diversidade de produtos. A fortificacdo da farinha de trigo com ferro e acido
folico é obrigatéria no Brasil de acordo com a legislagdo vigente. O amido é um
polissacarideo de reserva vegetal constituido basicamente por amilose e
amilopectina. E uma matéria prima abundante e renovavel sendo a principal fonte de
carboidrato na alimentacdo humana. Amidos na forma nativa possuem
caracteristicas limitadas para uso industrial por isso torna-se importante sua
modificacdo visando adquirir melhor estabilidade, propriedades reoldgicas, de pasta,
textura de géis, retencdo de agua entre outros. A modificacdo quimica, ainda muito
utilizada, ndo é considerada uma forma tdo segura de modificacdo, por isso a
modificagao fisica € bem vista pela industria alimenticia. A modificagdo por umidade
e temperatura controladas (HMT) em amido é considerada um método natural e é
conduzida com teor de umidade de até 30% e temperatura maxima de 121 °C.
Foram estudados amidos trigo nativos e modificados, com presenca e auséncia de
acido folico e ferro, por HMT a 121°C por um periodo de 1 hora. Os efeitos do HMT
foram estudados utilizando as seguintes técnicas: termogravimetria e
termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
difracdo de raios X (DRX), microscopia de forca atbmica (NC-AFM), analise
viscoamilogréfica rapida (RVA), espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama
(FEAA) e refletancia fotocolorimetria. A partir das curvas TG e DTG, observou-se
que para os amidos tratados fisicamente, os valores de perda de massa para o
amido em presenca de acido folico e ferro, nas primeiras e terceiras etapas
diminuiram e da segunda aumentaram, conforme aumento da umidade. Apdos a
analise de DSC, os amidos modificados, as temperaturas em que ocorreu o0 evento e
o valor da entalpia de gelatinizacdo diminuiram e quanto maior a umidade de
tratamento menor foi a entalpia. Os amidos deste estudo apresentaram distribuicéo
bimodal e irregularidades nas microimagens de AFM, com alteracdes nos diametros
meédios e rugosidade, apds a modificacao fisica. Para todos os amidos os picos de
DRX néo sofreram deslocamento acentuado, porem houve reducédo da cristalinidade
apos a modificacdo. Todos os amidos apresentaram alta temperatura de pasta e
baixo pico de viscosidade. Foi determinada auséncia de ferro para o amido sem
acido folico e ferro e pouca alteracdo para o amido com presenca desses nutrientes.
Com relacdo a analise de cor, para todas as amostras estudadas, houve pouca
variacdo de cor entre elas, com tendéncia ao amarelamento apds a modificacao.

Palavras chaves: Amido de trigo, Acido folico, Ferro, HMT, Anélise térmica.



ABSTRACT

Cereals have an important role in human nutrition. Wheat is one of the most
cultivated and consumed cereals in the world being used in the preparation of the
enormous diversity of products. The wheat flour fortification with iron and folic acid is
obligatory in Brazil in according with current legislation. Starch is a reserve
polysaccharide of vegetable consisting essentially of amylose and amylopectin. It is a
matter abundant and replaceable material being the main source of carbohydrate in
diet human. Starches in their native form have limited features for industrial use so it
is important modification aiming to acquire improved stability, rheological properties,
paste, gel texture, water retention, among others. The chemical modification, still very
used, is not considered as safe a one way of modification, so the physical
modification is well regarded by food industry. Heat Moisture Treatment (HMT) in
starch is considered a natural method and is conducted with a moisture content of
30% and a maximum temperature of 120 ° C. Were studied native wheat and
modified starches with presence and absence of folic acid and iron, by HMT at 121
°C for a period of 1 hour. The effects of HMT were studied using the following
techniques: thermogravimetry and derivative thermogravimetry (TG/DTG),
differential scanning calorimetry (DSC), x-ray diffraction (DRX), atomic force
microscopy (NC-AFM), rapid visco analysis (RVA), the flame atomic absorption
spectrometry (FEAA) and reflectance photocolorimetry. From the TG and DTG
curves was observed that for the physically treated starches, the values of weight
loss for starch in the presence of folic acid iron in the first and third stages decreased
and the second increased as increased moisture. The DSC, modified starches, the
temperatures at which the event occurred and the enthalpy of gelatinization
decreased and the higher the moisture treatment was lower enthalpy. All starches
showed bimodal distribution and irregularities in the micro-images of AFM with
changes in average diameter and roughness, after physical modification. For all
starches DRX peaks did not undergo

pronounced displacement, however there was a decrease in crystallinity after
modification. All starches showed high paste temperature and low peak viscosity.
Was determined absence iron concentration to starch without folic acid and iron and
little change for the presence of starch with these nutrients. With respect to color
analysis for all samples studied, there was little variation in color between them, with
causing a trend mainly to yellow after modification.

Keywords: Wheat starch, Folic acid, Iron, Heat—moisture, Thermal analysis.
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1 INTRODUGCAO

No Brasil, o enriqguecimento com acido folico e ferro para a farinha de trigo
que é um alimento bastante consumido pela maioria da populacdo, é obrigatorio
conforme legislacdo vigente e a adicdo desses nutrientes tem a fungdo de aumentar
sua ingestao, suprir deficiéncias e reduzir o risco de doengas.

Amido € um polissacarideo de reserva de energia das plantas. Os granulos de
amido sdo constituidos basicamente por amilose e amilopectina. Suas aplicacbes
em uso industrial dependem de suas propriedades fisicas e quimicas, que variam de
uma cultura para outra, a partir da influéncia ecologica e agronémica (ADEBOWALE;
AFOLABI; OWOLABIA, 2005). Algumas das principais fontes de amido sdo os
cereais e raizes como milho, trigo e mandioca, porém fontes alternativas e diferentes
modificacdes sédo exploradas para encontrar amidos com a qualidade desejada. O
amido de trigo possui distribuicdo bimodal (granulos do tipo A e do tipo B) e maiores
residuos de proteinas, lipidios e minerais associados ao granulo, o que faz com que
possam ocorrer alteracbes em suas propriedades.

Os amidos possuem grande valor para a industria, porém na forma nativa
possuem uso limitado. Os granulos de amido podem ser modificados por diversos
métodos como método fisicos, quimicos, enzimaticos e genéticos e entre essas
modificacdes os métodos quimicos e enzimaticos sdo os mais utilizados.

As modificacfes que utilizam os métodos quimicos ndo sdo muito aceitas pelo
consumidor, para produtos alimenticios, em alguns paises, que voltaram a utilizar
amido nativo, mesmo este apresentando propriedades consideradas ndo sendo
apropriadas ao uso industrial, principalmente farmacéutico e alimenticio. Isso ocorre
devido a modificacdo quimica utilizar produtos quimicos podendo ser prejudicial a
saude e ao meio ambiente.

Os amidos modificados estédo disponiveis para usos industriais, mas a maioria
das industrias (especialmente industrias alimenticia e farmacéutica) preferem amidos
que ndo foram quimicamente alteradas. Neste caso a modificacdo fisica por
umidade, calor, temperatura, ou radiacdo UV/ionizante, ganharam uma maior
aceitacdo, devido a sua relativa seguranca (ADEBOWALE; AFOLABI; OWOLABI,
2005).

A modificacdo por umidade e temperatura controladas (HMT), é conduzida

sob teor de umidade reduzido, de 10 a 30%, com temperaturas na faixa de 82 °C a



121 °C e por periodos variados de tempo, de 15 minutos a 16 horas. Porém essa
modificacdo possui ainda alguns parametros pouco elucidados (JYOTHI; SAJEEV;
SREEKUMAR, 2010).

Diante da importancia do uso do amido modificado fisicamente e avaliacao
das suas propriedades com compostos intermediarios associados ao granulo, torna-
se importante investigar as propriedades morfolégicas, térmicas e estruturais dos
amidos de trigo, com e sem &acido folico e ferro, nativos e modificados por HMT, para

ter um melhor conhecimento sobre sua aplicabilidade e avaliacdo da modificacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Empregar técnicas termoanaliticas, microscopia de forca atbmica,
difratometria de raios X, analise reologica (RVA), espectrometria de absorcdo
atbmica (EAA) e determinacdo de cor na avaliacdo das propriedades de amido de
trigo em presenca e auséncia de acido folico e ferro, nativos e com modificacdo por

umidade e temperatura controladas (HMT).

2.2 Objetivos especificos

- Extrair os amidos de trigo a partir das farinhas com presenca e auséncia de acido
félico e ferro;

- Analisar os granulos de amido de trigo nativo, com e sem acido fdlico e ferro,

avaliando as propriedades térmicas, morfoldgicas, cristalinas e estruturais;

- Modificar os granulos de amido de trigo extraidos de farinhas com e sem
suplementacao de ferro e acido félico utilizando diferentes modificacées por umidade
e temperatura controladas (HMT);

- Utilizar as técnicas de microscopia de forca atbmica e difratometria de raios X para
estudar a morfologia e a propriedade cristalina caracteristica dos amidos obtidos das

diferentes farinhas;

- Avaliar os efeitos entre os diferentes tratamentos de modificagéo fisica e grau de

modificacdo para as propriedades térmicas (estabilidade, gelatinizacdo e entalpia).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Gréo e farinha de trigo

Os cereais possuem papel fundamental na alimentagdo humana no ambito da
saude, como fonte de nutrientes e fibras, e tecnologicamente, devido as variadas
formas que podem ser utilizados para o consumo humano diariamente na forma de
paes, biscoitos, bolos e massas (SCHEUER, et al, 2011).

O trigo € muito cultivado em todo o mundo por todas as culturas juntamente
com o arroz, cevada, milho, centeio, sorgo, aveia e milho. O trigo € o cereal mais
importante utilizado em panificacdo com valor nutritivo parecido com o do milho e
melhor que o da cevada. Industrialmente é utilizado no preparo de bebidas, etanol e
obtencdo de amido, porém possui maior importancia como matéria prima para a
industria moageira (GOESAERT, et al, 2005, HUNG, et al , 2008, LIMA, 2010).

O gréo de trigo consiste em trés partes principais: pericarpo, endosperma e
gérmen, conforme a figura 1, mas sua composicdo depende de fatores como
espécie, variedade, tipo e fatores ligados a sua producédo agricola sendo a proteina
0 componente que apresenta maior variacdo o que € diretamente relacionado ao
teor de amido (LIMA, 2010).

Figura 1: Estrutura do grao de trigo, Fonte: Adaptado, Slavin, 2004.

O pericarpo representa em torno de 7,8 a 8,6%, 0 endosperma, maior por¢cao

no grao, representa de 87 a 89% sendo o amido o principal componente e o gérmen,
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presente em menor quantidade, corresponde de 2,8 a 3,5%, do peso do grao
respectivamente. A farinha de trigo representa em média 78% do grao de trigo apés
a sua extracdo (DEWETTINCK, et al, 2008).

Durante o desenvolvimento do grdo, as proteinas de armazenamento de trigo
sdo depositadas como corpos de proteinas e quando o grdo amadurece, perdem
sua estrutura distinta e formam uma matriz continua dentro das células do
endosperma, em que os granulos de amido sdo encaixados e consequentemente
podendo através da extracdo do amido conter proteinas associadas ao granulo
(BORGHT, et al, 2005).

A Portaria numero 354 de 18 de julho de 1996 (BRASIL, 1996), define e
legisla sobre as qualidades minimas para a farinha de trigo. Conforme definigcdo por
essa Portaria, a farinha de trigo € um produto obtido a partir da espécie Triticum
aestivum ou de outras espécies do género Triticum reconhecidas (exceto Triticum
durum) através do processo de moagem do grao de trigo beneficiado (BRASIL,
1996).

A farinha de trigo € composta basicamente por amido, agua, gordura,
proteinas e minerais. O amido é um dos principais constituintes e representa
aproximadamente de 70-75%, a agua representa em torno de 14%, as proteinas
com aproximadamente 10-12% e os minerais que estdo presentes em torno de 2%
no maximo, sendo que esses possuem valor reduzido apds a sua extracdo. Além
disso, os polissacarideos ndo amilaceos que representam em torno de 2-3% e 0s
lipidios, em torno de 2%, sdo importantes constituintes da farinha em menores
quantidades, porém relevantes para a producdo e qualidade de produtos de
panificacdo (GOESAERT, et al, 2005).

A farinha de trigo € um dos ingredientes mais utilizados em ramos industriais
como na industria metalurgica, porém é principalmente utilizada na industria de
alimentos, culinaria e confeitaria desempenhando um importante papel como
ingrediente na preparacdo de alimentos como paes, massas, biscoitos, bolos e
outros produtos de panificacdo. A sua qualidade esta diretamente relacionada a
qualidade do grdo, da moagem e da forma de extracdo (MARTINEZ et al, 2014).

As proteinas presentes na farinha, sollveis e insoluveis, desempenham um
papel fundamental da qual possui a habilidade de juntar—se e formar uma estrutura
coesa. O amido, que ajuda na producéo de gas por meio do fornecimento de aglcar

para o fermento, age principalmente como agente espessante e essa propriedade,
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da qual é indispenséavel para os produtos, baseia-se na capacidade dos granulos de
amido de trigo de absorver agua tendo efeitos significativos sobre a qualidade dos
produtos finais (MARTINEZ, et al, 2014, HUNG, et al, 2008).

Pesquisas sdo cada vez mais incentivadas, com o propdsito de implementar
melhorias focadas em determinadas areas de atuacao, para a utilizacdo de cereais,
como nutricdo e saude, pesquisa e desenvolvimento de novos produtos e ciéncia e
tecnologia (SCHEUER, et al, 2011).

3.2 FortificagOes de alimentos

Normalmente os alimentos mais consumidos pela maioria da populacdo, dos
quais possuem processo de fabricacdo regular e com armazenamento e processo
de estocagem que né&o induz a perda de nutrientes sao os alimentos escolhidos para
serem enriquecidos. Produtos lacteos, leite, biscoitos, e cereais sdo produtos
normalmente enriquecidos, mas o principal alimento é a farinha de trigo, que em
muitos paises é a base da alimentacdo. A farinha de trigo é enriquecida com
multiplos micronutrientes, a fim de aumentar sua ingestado e suprir deficiéncias de
certos nutrientes (AKHTAR; ANJUM; ANJUM, 2011, LIMA; CATHARINO; GODOY,
2004).

No Brasil, a Resolucdo RDC numero 344 de 13 de dezembro de 2002, criada
com o objetivo de reduzir os riscos de doencas como a anemia ferropriva e de
patologias do tubo neural e da mielomeningocele tornou obrigatdria a adicao de ferro
e acido folico nas farinhas de trigo e milho destinadas ao uso industrial, incluindo as
farinhas destinadas ao uso da panificacdo e as farinhas adicionadas nas pré-
misturas. Esta resolucdo determina que a cada 100 g de farinha deve conter no
minimo 4,2 mg de ferro e 150 mcg de acido folico (BRASIL, 2002).

Com relagao ao ferro utilizado na fortificacdo das farinhas, de acordo com a
legislacdo, € permitida a utilizacdo de composto de grau alimenticio na forma de
sulfato ferroso desidratado (seco), ferro reduzido (325 mesh Tyler), ferro eletrolitico
(325 mesh Tyler), EDTA de ferro e sodio (NaFeEDTA) e ferro bisglicina quelato. Os
principais aspectos a serem considerados para a escolha dessa fonte é a
biodisponibilidade, estabilidade, cor, granulometria, disponibilidade comercial, custo
e aprovacao do uso (BRASIL, 2002).
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O acido félico é a forma mais estavel entre os folatos, € uma vitamina
hidrossoluvel. Apresenta - se na forma de p6 amarelo ou amarelo—alaranjado, é
inodoro e insipido. E estavel ao ar, possui pouca degradacédo a luz, e pode ser
esterilizado em autoclave, pois possui estabilidade em altas temperaturas
(temperaturas acima de 140-148 °C podem provocar altera¢cdes na estrutura, porém
a perda total ocorre em temperaturas de 250-262 °C), além de possuir boa retencao
durante o processo de producdo e estocagem nos produtos fortificados. Sua
estabilidade é também facilitada com a presenca de ions de ferro Il (VORA, et al,
2004).

O processo de adi¢édo de ferro e acido félico a farinha de trigo é simples, os
beneficios que advém da fortificacdo sdo comprovados e pode contribuir para
reduzir algumas doencas. Nesse processo, o amido é utilizado como material inerte,
para que a fortificacédo seja facilitada (GUTKOSKI, et al, 2007).

Os micronutrientes utilizados para fortificacdo devem possuir boa
disponibilidade de absorcdo pelo organismo, nao ter alteracdes organolépticas de
cor, aroma e sabor no alimento fortificado, ser de facil acesso, resistente a
contaminacdo microbiana, higroscépico, possuir boa aceitacdo e boa estabilidade
durante o armazenamento e processamento das farinhas. Os alimentos fortificados
também devem ser uma medida de baixo custo e efetiva a curto, médio e longo
prazo para suprir as necessidades de deficiéncia nutricional da populacdo
(HEIJBLOM; SANTOS, 2007; GUTKOSKI, et al, 2007, MARQUES, et al, 2012,
WALKER, et al, 2005).

3.3 Amido

O amido é um polissacarideo de armazenamento de energia em vegetais e
estdo presente na forma de pequenos granulos nos tecidos fotossintéticos, em todas
as formas de plantas de folhas verdes, localizadas em suas raizes, caules,
sementes ou frutas, podendo ser encontrado também em certas algas e bactérias.
Pode ser extraido com elevada pureza por meio de processos industriais
relativamente simples e facilmente convertidos em varias substancias por processos
quimicos e bioquimicos (WALTER; SILVA; EMANUELLI, 2005, LIMA, et al, 2012,
SWEEDMAN, et al, 2013).
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E uma matéria-prima abundante, proxima da celulose como um composto
organico que ocorre naturalmente, é renovavel, biodegradavel, ndo toxica e barata.
Apresenta grande importancia nutricional e industrial e é a fonte mais importante de
carboidratos na alimentacdo humana, representando de 80 a 90% de todos os
polissacarideos da dieta e sendo utilizado como principal responsavel pelas
propriedades tecnoldgicas que caracterizam grande parte dos produtos processados
(WALTER; SILVA; EMANUELLI, 2005, LIMA, et al, 2012, SWEEDMAN, et al, 2013,
ADEBOWALE; AFOLABI; OWOLABI, 2005, LEONEL; CEREDA, 2002; LEONEL, et
al, 2011, TANG; COPELAND, 2007).

O amido possui caracteristicas quimicas e fisicas que o diferenciam de outros
carboidratos e devido a grande variedade de textura e qualidade sensorial, ele
contribui consideravelmente para essas propriedades quando aplicado em muitos
alimentos. Possui varias aplicacdes para uso industrial e culinario como espessante,
estabilizante coloidal, geleificante, agente de volume, retentor de umidade e agente
de viscosidade. (MENDES; BORA; RIBEIRO, 2012, AROCAS; SANZ; FISZMAN,
2009, PRIMO-MARTIN, et al, 2007).

Na industria de panificacdo, o amido € usado como um agente geleificante
para os recheios usados em bolos, tortas e biscoitos. Na inddstria em geral é um
ingrediente tipico de produtos alimentares, produtos a base de nata como molhos,
pudins, doces, carnes e alimentos com pouca gordura. Pode também ser utilizado
em sopas e muitos outros alimentos processados (TENG; CHIN; YUSOF, 2013,
AROCAS; SANZ; FISZMAN, 2009).

As principais fontes de amido sdo os cereais, como 0 arroz, trigo e milho e as
raizes e tubérculos como a mandioca, batata doce, batata e mandioquinha salsa.
Amidos extraidos de frutas (banana e maca), sementes de arvores (pinhdo e
castanhas) e leguminosa (ervilha, lentilha e feijdo) sdo fontes alternativas que séo
exploradas para encontrar amidos com a qualidade desejada (BURRELL, 2003,
BICUDO, 2008).

A producéo de amido de milho é de 80% no mercado mundial e a maior parte
deste € produzida nos Estados Unidos. O maior produtor de amido de trigo e batata
€ a Europa enquanto que amido de mandioca é produzido principalmente na
Asia. Outros amidos e féculas, como de arroz e batata-doce, representam apenas
uma pequena parte do total (JOBLING, 2004).
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A avaliagao da relagao existente entre a estrutura molecular do amido e seu
comportamento em algumas propriedades fisico-quimicas sugere que diversas
caracteristicas estruturais, devido a diferentes origens biolégicas, o amido forneca
diferentes propor¢des no teor de amilose, distribuicdo das cadeias de amilopectina,
grau de cristalinidade, atributos estruturais, presenca de componentes proteicos,
outros endogena para a fonte e possuir diferentes forma e tamanho nos granulos,
podendo estas formas ser regular (esférico, oval ou angular) ou completamente
irregular, possuir distribuicdo unimodal, bimodal ou trimodal e tamanho da particula
que pode variar de 1 a 100 ym. Todas essas caracteristicas podem levar a uma
variacdo consideravel nos amidos entre e dentro das espécies vegetais
(SWEEDMAN, et al, 2013, TANG; COPELAND, 2007).

Devido o amido sofrer transformacdes quando aquecido e interagir com
outras moléculas, essas caracteristicas sdo de grande interesse dada a importancia
do amido em muitos alimentos, 0os quais podem estar intimamente relacionados aos
eventos associados com a gelatinizagdo, retrogradacdo, inchamento do granulo,
lixiviagdo de amilose e/ ou amilopectina, perda da estrutura radial (birrefringéncia),
cristalinidade e recristalizagdo. Outro fator que pode contribuir para essas diferencas
€ a presenca ou nao de modificacdes quimicas e a presenca de outros ingredientes
ou aditivos como o &cido félico e o ferro que adicionados a farinha também pode
mudar essas propriedades (TANG; COPELAND, 2007; DENARDIN; SILVA, 2009,
PAULA, et al, 2012, AROCAS; SANZ; FISZMAN, 2009).

Os componentes secundarios associados com amidos que podem alterar
suas caracteristicas correspondem ao material particulado, composto principalmente
por fragmentos da parede celular, componentes de superficie, que podem ser
eliminados por procedimentos de extracdo e os componentes internos. Os lipideos
representam a fracdo mais importante sendo que altos teores sdo normalmente
encontrados em amidos de cereais e estes estao fortemente ligados nos granulos e
sdo essencialmente indisponiveis até que o amido é gelatinizado (BULEON, et al,
1998).

O amido tem sido objeto de intensa investigacéo, resultando em uma grande
quantidade de literatura publicada sobre os métodos de preparacdo e métodos
analiticos, para avaliacdo da estrutura molecular, propriedades fisicas, quimicas e
bioquimicas, funcionalidade e usos. No entanto, ser capaz de prever a

funcionalidade a partir do conhecimento da estrutura e explicar como amido interage
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com outros componentes principais em alimentos ainda é um desafio em ciéncia de
alimentos, nutricdo e a industria que utiliza o amido em geral (COPELAND, et al,
20009).

3.4 Estrutura quimica do amido

O amido nativo ou natural apresenta estrutura granular semicristalina
constituida por macromoléculas de amilose e amilopectina (CORRADINI, et al,
2005). E um homopolimero de glicose ramificada, com ligacdes lineares de a-(1—4)
e ligacdes a-(1—6), que séo ramificadas e que representa de 98-99% do peso seco
e com razao entre os dois variando de acordo com a origem botanica (TESTER,;
KARKALAS; QI, 2004, KONG; ZIEGLER, 2014).

Cada uma dessas estruturas possui uma ampla distribuicdo de pesos
moleculares e de tamanhos. A amilose, que é considerada de peso molecular
moderado e com poucas ramificagcdes possui cadeias longas e a amilopectina, cujo
peso molecular € de cerca de duas ordens de grandeza mais elevado possui ramos
muito mais curtos. Variagbes nas propor¢des entre estes componentes e em suas
estruturas e propriedades podem resultar em granulos de amido com propriedades
fisico-quimicas, funcionais e morfolégicas muito diferentes, que podem afetar as
suas aplicacdes industriais (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; SWEEDMAN,
et al, 2013).

3.4.1 Amilose

A amilose constitui de 20 a 30% do amido nativo e é definida como uma
molécula com aproximadamente 99% de ligacOes lineares de a-D-glicopiranoses
(1—4), com algumas moléculas ligeiramente ramificadas por ligacbes a-(1—6),
podendo conter de 350 a 1000 unidades de glicose em sua estrutura. Possui
estrutura helicoidal, a-hélice, formada por ligagcbes de hidrogénio entre os grupos
hidroxilas das moléculas de glicose (BULEON, et al, 1998; RIBEIRO; SARAVALLI,
2004; JOBLING, 2004). A estrutura quimica da amilose esta representada na figura
2.

A massa molar é da ordem de 250.000 Daltons (1500 unidades de glicose),
mas pode variar muito entre as espécies de plantas e dentro da mesma espécie,

dependendo do grau de maturacdo. As Moléculas de amilose de cereais sdo
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geralmente menores do que aquelas de outras origens como de tubérculos e
leguminosas (DENARDIN; SILVA, 2009).

« CH,OH CH,0OH (H,0H

Figura 2: Estrutura quimica da amilose. Fonte: Tester; Karkalas; Qi, 2004.

3.4.2 Amilopectina

A amilopectina, que esta representada na figura 3, € o componente altamente
ramificado do amido. Ele é formado por meio de cadeias de a—D-residuos-
glicopiranose ligadas entre si, principalmente por ligacbes a-(1—4), e em
aproximadamente cada 20-30 residuos de glicopiranose, ocorre um ponto de
ramificacdo, onde uma corrente de a-D-(1—4) unidades-glicopiranose esta ligada a
posicdo C-6, hidroximetil de um residuo de glicose por meio de um a-D-(1—6)
glicosidica. Portanto a amilopectina possui de 5-6% de ligacdes a—-D-(1—6) com
pontos de ramificacdo, possuindo uma estrutura de arvore e uma arquitetura
molecular complexa, que pode variar substancialmente entre os diferentes amidos

no que diz respeito a colocagcdo e comprimento dos ramos (KARIM; NORZIAH,;
SEOW, 2000, BULEON, et al, 1998).

CH,OH

Figura 3. Estrutura quimica da amilopectina. Fonte: Tester; Karkalas; Qi, 2004.
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A molécula de amilopectina consiste em uma cadeia principal C que carrega o
grupo redutor. A molécula e as numerosas cadeias ramificadas sdo denominadas de
cadeias A e B. As cadeias A, sdo aquelas conectadas a outras cadeias, nao
carregando nenhuma ramificacédo e as cadeias B, que estéo ligadas a outras cadeias
possuem uma ou mais cadeia A ou B ligadas através de ligacdes a—D(1—6) (KARIM,;
NORZIAH; SEOW, 2000).

A amilopectina possui um dos mais elevados pesos moleculares conhecidos
entre os polimeros que ocorrem naturalmente com peso molecular de cerca de 10% e
um grau de polimerizacdo que pode exceder um milh&o. A maior parte dos amidos
contém 60-90% de amilopectina, embora amidos de alto teor em amilose, com 30%
de amilopectina e amidos cerosos com essencialmente 100% de amilopectina séo
bem conhecidos (COPELAND, et al, 2009).

3.5 Amido de trigo

Os granulos de amido de cereais sdo menores, em algumas espécies, como no
trigo, que possui uma distribuicdo bimodal com granulos do tipo A, os quais
possuem forma de disco ou forma lenticular com didmetro superior a 10 yum e
granulos do tipo B que possuem mais ou menos uma forma esférica ou poligonal
com um didmetro menor do que 10 um. Os granulos do tipo A e B séo responsaveis
por cerca de 70% e 30% do peso total de amido isolado a partir do endosperma do
trigo, respectivamente (ZHANG, et al, 2013).

Os diferentes tamanhos e formas como nos granulos de amido de trigo séo
caracteristicas importantes, pois essas estruturas desempenham um papel
fundamental na determinagéo das propriedades e aplicacdes do amido. Por ter
diferencas significativas na estrutura, pode haver diferencas na composicédo quimica
e propriedades funcionais, como teor de amilose, conteudo de lipidios e fibras e
propriedade de pasta o que pode afetar as propriedades e utilizacéo final resultando
em diferentes aplicacdes (ZHANG, et al, 2013).

Amido de trigo com granulos apenas do tipo A pode ser usado em papel de
copia sem carbono e plastico biodegradavel e amido de trigo com granulos do tipo B
é utilizado para enchimento de pelicula de plastico e como substituto de gordura
devido ao tamanho da particula ser semelhante a particula de gordura (AO; JANE,
2008).
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Outra caracteristica importante para esse amido é a presenca de amido
danificado apds o processo de moagem e com isso pode absorver trés vezes mais
agua do que o amido nativo e pode, portanto, interferir com a aglomeracdo da
proteina do glaten. A presenca de amido danificado no amido primario pode também
restringir a utilizacdo do amido de trigo (BORGHT, et al, 2005).

Os granulos de amido de trigo possuem mais residuos de proteinas e lipidios,
do que outros amidos, como o amido de batata. As presencas desses componentes
intermediarios, associados aos granulos de amido, podem interferir em suas
propriedades, alterando principalmente a propriedade de pasta que fica reduzida,
limitando por esse motivo sua aplicacdo. Os lipidios representam uma fracdo
importante nos amidos de cereais 0s quais estdo em torno de 2% do peso seco do
amido sendo que no amido de trigo pode conter em torno de 0,8-1,2% de lipideos
(TESTER; KARKALAS; QI, 2004, AO; JANE, 2008).

Os lipidios nos amidos de cereais podem ser encontrados na forma de acidos
graxos livres e lisofosfolipidios que se encontram dentro da hélice da amilose do
amido e ndo sao retirados com facilidade. A proteina também €& um componente
importante presente no amido de trigo, com quantidade de no méaximo 0,6% o qual
pode também alterar sua funcionalidade. Os minerais como ferro, célcio e magnésio
apresentam menos de 0,4%, considerados como fonte moderada e o fésforo
encontrado na forma de fosfolipidio € irrelevante na funcionalidade do amido
(TESTER; KARKALAS; QlI, 2004).

Além dos componentes como lipidios, proteinas e minerais presentes nos
amidos de cereais, outro fator importante que pode alterar sua funcionalidade € um
elevado teor de amilose, mais presentes em amidos de milho e trigo com 22,4-
32,5% e 18-30% respectivamente (BULEON, et al, 1998).

3.6 Amido modificado

O desenvolvimento de novos produtos e a necessidade de controle rigoroso
da qualidade dos alimentos requerem amidos com propriedades funcionais
especificas e que sejam capazes de resistir as condicbes adversas do
processamento. No entanto, a estrutura nativa do amido tem uso limitado na
industria, em vérias condi¢cdes de processamento de alimentos, apresentando uma

fraca resisténcia a alta taxa de cisalhamento, decomposicdo térmica, elevada
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retrogradacédo e sinérese (GONCALVES, et al, 2009; YADAV; GULERIA; YADAYV,
2013). Por isso os amidos nativos, de modo geral, ndo sdo amplamente utilizados na
industria de alimentos devido as suas propriedades funcionais pobres (JAYAKODY;
HOOVER, 2008).

Essas deficiéncias podem ser melhoradas através da modificacdo da
estrutura nativa do granulo para se adequar ao produto final visando adquirir maior
estabilidade, melhoria das caracteristicas reoldgicas das pastas, da textura dos géis
e de retencdo de 4gua, entre outras importantes (GONCALVES, et al, 2009; YADAYV,
GULERIA; YADAYV, 2013).

A modificagdo do amido, tendo em vista as limitacdes do seu uso na forma
nativa, pode ser feita de diversas formas antes da sua utilizacdo e aplicacbes
industriais. As modificacbes podem ocorrer de forma fisica, quimica, enzimatica,
genética ou combinada, através de derivatizacdo, tais como a esterificacao,
reticulacdo e enxertia de amido, decomposicdo (hidrélise acida ou enzimatica e a
oxidacdo de amido). A modificacdo de forma fisica pode ocorrer utilizando o calor, a
umidade e a pressdo e a modificacdo quimica envolve a introducdo de grupos
funcionais na molécula de amido, o que resulta em propriedades fisico-quimicas
significativamente alteradas (SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007, ADEBOWALE;
AFOLABI; OWOLABI, 2005; SWEEDMAN, et al, 2013, JIRANUNTAKUL, et al, 2011,
ELFSTRAND, et al, 2004).

Os amidos modificados estédo disponiveis para usos industriais, mas a maioria
das industrias, especialmente industrias alimenticia e farmacéutica, preferem amidos
gue ndo foram quimicamente alteradas, portanto, a modificacéo fisica por umidade,
calor, temperatura, ou radiacdo UV/ionizante, ganharam uma maior aceitacao,
devido a sua relativa seguranca (ADEBOWALE; AFOLABI; OWOLABI, 2005).

No Brasil, e em alguns paises da Europa, apesar do amido nativo ndo possuir
propriedades tecnolégicas adequadas ao uso, ainda € comum encontrar produtos
gue utilizam amidos nativos, o que pode ser atribuido ao menor custo e potencial
perigo que a modificagdo quimica pode trazer para a saude do consumidor. Porém,
algumas vezes, pode haver problemas tecnologicos associados ao uso desses
amidos nativos relacionados com suas propriedades espessante e/ou estabilizantes
(SILVA, et al, 2006, YADAV; GULERIA; YADAV, 2013).
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3.7 Modificagéo fisica — Tratamento com umidade e temperatura controladas
- HMT

Amidos modificados quimicamente tém efeitos adversos no corpo humano e o
conteddo de tais produtos €, portanto, restrito em alimentos. No entanto, amidos
modificados por tratamentos fisicos, como HMT, podem ser utilizados em alimentos
sem adicdo de produtos quimicos, pois tém estabilidade de pasta semelhante e,
portanto tém atraido a atencdo da industria de alimentos (JYOTHI; SAJEEV;
SREEKUMAR, 2010).

O processo utilizando umidade e temperatura, quando relacionada com
amidos, foi por diversas vezes descrito por modificar a estrutura do granulo. Esse
tipo de modificacdo é um processo relacionado, em que a propor¢cdo de amido para
a umidade, temperatura e tempo de aquecimento sado parametros criticos para
serem controlados. Esse tratamento representa o controle da mobilidade molecular a
altas temperaturas, por meio da limitacdo da quantidade de agua e,
consequentemente, a gelatinizacdo. Portanto nesse tipo de modificacdo as
temperaturas elevadas sao necessarias para causar a reorganizagao fisica dentro
dos granulos (TESTER; DEDON, 2000).

O amido tratado com calor-umidade, HMT, tem sido utilizado como um
modificador de textura na industria alimenticia, porém a sua retrogradacdo e
gelatinizacdo nao séo tdo bem compreendidos (TAKAYA; SANO; NISHINARI, 2000).

A HMT modifica varias propriedades do amido como inchaco do granulo,
viscosidade, solubilidade, aumento na temperatura de gelatinizacdo, alteracbes na
estabilidade térmica e retrogradacgdo, interacbes na cadeia de amido, promove
mudanc¢as no padréo de raios X e cristalinidade independente da fonte, sendo que
amidos com estrutura cristalina padrédo B tém se mostrado os mais suscetiveis a
esse tratamento (TAKAYA; SANO; NISHINARI, 2000, GUNARATNE; HOOVER,
2002).

A modificacdo por HMT é uma modificacdo fisica que altera o granulo de
amido a um teor de umidade reduzida (10 a 30%), com temperaturas na faixa de 82
°C a 120 °C, acima da temperatura de transicao vitrea, porém abaixo da temperatura
de gelatinizacdo e aplicados a periodos variados de tempo (15 minutos a 16 horas).
O efeito do tratamento € atribuido & acdo de 4gua sobre as ligacbes de hidrogénio

formadas entre cadeias moleculares dentro dos granulos de amido (TAKAYA,
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SANO; NISHINARI, 2000, JYOTHI; SAJEEV; SREEKUMAR, 2010, SINGH, et al,
2009, MAACHE-REZZOUG, et al, 2008, BULEON, et al, 1998).

Para a esse tipo de modificacdo, a pressdo é muitas vezes necessaria para
assegurar um aquecimento suficiente, mas a distribuicdo de calor uniforme e a
penetracdo no amido ndo sdo faceis de realizar. Estes tratamentos fisicos podem
alterar certas propriedades de amido usando processos simples e ambientalmente
seguros, porém em amidos tratados com calor e umidade controlados, a
transformacdo estrutural dentro do granulo de amido ndo € ainda totalmente
compreendida (LIM; CHANG; CHUNG, 2001).

A modificacdo fisica por tratamentos hidrotérmicos, como HMT e annealing
(ANN) é consistente com as tendéncias da sociedade em relacdo aos produtos
naturais, pois a modificacdo do amido por esse método o torna um alimento natural,
altamente seguro, oferece o potencial para mudar sua funcionalidade a um baixo
custo, de uma forma segura para o ambiente e sem destruir a sua estrutura granular
(ZAVAREZE; DIAS, 2011; ZHANG, et al, 2014).

3.8 Propriedades morfoldgicas e térmicas do granulo de amido

Gelatinizacdo, propriedades de pasta e formacdo de gel de amido séao
propriedades funcionais que determinam muitas aplicacbes na industria de
alimentos. Normalmente, essas propriedades néo sao ideais em amido nativo e por
isso precisam ser modificados, por varias técnicas, para se adequar ao uso final
(GUNARATNE; RANAWEERA; CORKE, 2007).

As mudangas de viscosidade em suspensdes amilaceas, devido ao
intumescimento do granulo de amido durante o aquecimento sdo comumente
avaliadas em viscoamilégrafos como o Brabender e o Rapido Viscoanalisador (RVA)
(SILVA, et al, 2008).

3.8.1 Gelatinizacéo

Gelatinizacdo é uma das propriedades mais importantes e € um termo usado
para descrever os acontecimentos moleculares associados com amido durante o
aquecimento em agua (TESTER; DEBON, 2000). De maneira geral, a gelatinizacéo
do amido e derivados de amido em agua, como farinhas, corresponde a

desorganizacao dos granulos de modo a formar um gel e ocorre a partir da absorcao
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de 4gua pelo amido que, com o aquecimento do sistema, perde sua birrefringéncia
(SCHEUER, et al, 2011). O processo de gelatinizacdo, em excesso de agua é
considerado uma hidratacao primaria de regides amorfas com uma transicao vitrea -
elastica associada. (TESTER; DEBON, 2000).

O processo de gelatinizacdo é composto por trés fases. A primeira ocorre
inicialmente nas regides amorfas, (hilo) com inchaco reversivel, onde uma pequena
guantidade de umidade, com o aumento da temperatura € absorvida gradualmente
nos granulos de amido, para a estrutura cristalina, sem afetar essa estrutura e as
caracteristicas basicas quando o amido é desidratado, podendo o granulo voltar ao
seu estado original. Apds ocorre a quebrar das ligac6es quimicas das moléculas,
principalmente ocorrendo a quebra das ligagbes de hidrogénio, tornando-as
instaveis. Assim, a organizac¢ao cristalina muda para regides amorfas e provoca uma
transicdo molecular irreversivel, da qual o granulo de amido torna-se rapidamente,
de 50-100 vezes maior em volume, chamada de fase absorvente irreversivel. Na
fase final, com a temperatura ainda mais elevada, todos os granulos de amido séo
destruidos para formar um gel. Assim, a gelatinizacdo tem uma relacéo estreita com
a estrutura cristalina, a entalpia e AH relacionado com a cristalinidade e a estrutura
helicoidal dupla (SINGH, et al, 2003; SCHEUER, et al, 2011, TESTER; DEBON,
2000, ZHANG, et al, 2013, ASCHER]I, et al, 2010).

Apos a gelatinizacdo do amido e resfriamento do sistema, observa-se um
aumento consideravel na viscosidade da pasta formada de amido que nédo é estavel
e como descrito é proporcionada pelo inchamento do granulo, por meio da absorcao
de agua. Esse estagio que termina com a formacdo de um gel, durante o
armazenamento, fazendo com que ocorram transformagfes estruturais que em
conjunto recebem o nome de retrogradagdo e € geralmente caracterizada por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (SINGH, et al, 2003, ASCHERI, et al,
2010, SCHEUER, et al, 2011).

Temperaturas de gelatinizacdo e entalpias, associados a eventos
endotérmicos de gelatinizagdo variam entre os amidos de diferentes fontes (SINGH,
et al, 2003, SCHEUER, et al, 2011). A temperatura de gelatinizacdo da maioria dos
amidos situa-se entre 60 e 80 °C, e para do amido do trigo a temperatura de
gelatinizacdo pode ocorrer em temperaturas entre 58 e 66 °C. Em geral, existe uma
relagcéo inversa entre o teor de amilose do amido, a temperatura de gelatinizacéo e a
viscosidade de pico (COPELAND, et al, 2009).
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3.8.2 Retrogradacéo

Retrogradacéo consiste na cristalizacdo das cadeias de amido gelatinizado. A
pasta obtida no processo de gelatinizacdo apresenta, quando resfriada, baixa
energia nas cadeias de amido e fortalecimento nas ligagdes de hidrogénio, o que
subsidia a formagao de um corpo gelatinoso e firme. O envelhecimento do sistema
resulta em uma interacdo mais energética das cadeias de amido que tendem a
expulsar o excesso de agua e essa eliminacédo da agua leva a formacéao de cristais
(SCHEUER, et al, 2011).

Diferencas nas taxas de retrogradacdo podem ser atribuidas a razao de
amilose/amilopectina (que pode ser atribuida a amilose o processo de retrogradacao
em curto prazo, e a amilopectina ao processo em longo prazo), tamanho dos
granulos, e outros componentes de amido, tais como lipideos e proteinas que
presentes nos amidos de cereais fazem estes terem uma tendéncia a retrogradar
mais rapido (XIE, et al, 2008).

A retrogradacdo € tecnologicamente importante, uma vez que produz
alteracOes significativas nas propriedades mecanicas e pode afetar a apreciacéo
sensorial, qualidade, aceitabilidade e vida de prateleira de alimentos que contém
amido (PRIMO-MARTIN, et al, 2007).

Os métodos para estudar a retrogradacdo do amido podem ser
convenientemente classificados como as técnicas macroscopicas, ou seja, 0S
métodos que controlam as alteragcbes em certas propriedades fisicas como
manifestacbes de retrogradacdo, alteracdes mecanicas ou textura, e técnicas
moleculares. Os Métodos que estudam mudancas na conformacédo do polimero de
amido ou de mobilidade de agua em géis de amido em niveis moleculares, estédo as
técnicas de difratometria de raios X, espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN), espectroscopia vibracional (por exemplo, espectroscopia de Raman)
e por espectroscopia na regido do infravermelho, IR. As técnicas reoldgicas, a
analise sensorial da textura, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), dispersao de
luz e medicdo de sinérese podem também ser utilizadas para estudar as
manifestacdes macroscopicas de retrogradacéao (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).
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3.8.3 Cristalinidade

A organizacdo dos granulos de amido é muito complexa e depende
fortemente da origem botanica. Apesar de décadas de investigacdo sobre a
estrutura cristalina do amido, continuam por resolver varias questfes, tais como a
respectiva contribuicdo de amilose e amilopectina na cristalinidade, a distribuigéo
das zonas ordenadas e ndo ordenadas no granulo, a distribuicdo do tamanho das
areas cristalinas ou a organizacdo das areas mista do tipo “A” e do tipo “B” nos
granulos (BULEON, et al, 1998).

As propriedades funcionais do amido séo fortemente influenciadas pela ordem
cristalina dos granulos podendo provocar mudancas irreversiveis caso haja um
colapso nesta cristalinidade, tais como, perda de birrefringéncia Optica,
desenrolamento e dissociacdo da dupla hélice e inchamento do granulo (SINGH, et
al, 2003).

Os granulos de amido possuem caracteristicas semicristalinas, indicando um
elevado grau de orientacdo entre as moléculas. Aproximadamente 70% dos granulos
de amido possuem uma regido amorfa, as