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RESUMO

O trigo Mourisco (Fagopyrum esculentum) é um pseudoceral, seus grdos Sao ricos
nutricionalmente e apesentam grande potencial tecnolégico para utilizacdo na indudstria de
alimentos como ingrediente de produtos funcionais, a farinha é considerada uma alternativa
para individuos celiacos por ndo conter gliten. Os granulos de amido de trigo mourisco
apresentam forma esférica ou poligonal, de tamanho medio entre 2-14 um, além de
propriedades fisico-quimicas, estruturais e térmicas que facilitam aplicacBes industriais.
Amidos em sua forma nativa tém aproveitamento restrito na industria e por este motivo
modificagdes sdo feitas para aumentar sua aplicacdo. O presente trabalho teve como objetivo
a obtencdo do amido de trigo mourisco, avaliacdo das propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas, modificacdo por tratamento com calor em baixa umidade e avaliacdo do efeito
das diferentes concentracbes de umidade empregadas nesta modificacdo. Para avaliar a
morfologia dos granulos, realizou-se anélise por meio da microscopia eletronica. Foi verificada
a alteracdo de cor ap6s o tratamento térmico por meio da analise de determinacdo de cor. As
propriedades térmicas dos amidos nativo e modificados foram analisadas por meio de
Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial. Difratometria de Raios X e
Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier foram realizadas para
avaliar as propriedades estruturais dos amidos e a propriedade de pasta foi analisada por meio
do equipamento Rapido Visco-Analisador. Os resultados demonstraram que ndo houve
diferenca significativa na forma poligonal/esférica e no didmetro dos granulos, assim como nédo
houve diferenca significativa nos difratogramas de raios X e nas bandas espectrais. Verificou-
se diferenca na coloracdo dos amidos modificados em relacdo ao nativo, da mesma maneira que
em relacdo as propriedades térmicas observaram-se diferengas na estabilidade térmica apds
modificagcdo e na temperatura de gelatinizagdo dos amidos modificados em relagédo ao amido
nativo. Houve mudanca nas propriedades de pasta dos amidos modificados. Considera-se que
ocorreram alteracdes nas caracteristicas tecnoldgicas do amido de trigo mourisco, preservando
a estrutura inicial.

Palavras-chave: Anélise térmica, amido, modificacdo fisica, Fagopyrum esculentum, RVA,
DSC.



ABSTRACT

Buckwheat (Fagopyrum esculentum) is a pseudoceral, its grains are nutritionally rich and boast
great technological potential for use in the food industry as an ingredient of functional products,
flour is considered a an alternative to celiacs because it does not contain gluten.
The buckwheat starch granules have a spherical or polygonal shape, with an average size of 2-
14 um, as well as physico-chemical, structural and thermal properties that facilitate industrial
applications. Starches in their native form have restricted use in the industry and for this reason
modifications are made to increase their application. The present work had the objective of
extracting buckwheat starch, physical-chemical and technological properties evaluation,
modification by heat treatment in low moiture and evaluation of the effect of the different
contents of moisture used in this modification. To evaluate the morphology of the granules,
analysis was performed by means of electron microscopy. Color change after heat treatment
was checked by color determination analysis. The thermal properties of the native and modified
starches were analyzed by means of Thermogravimetry and Differential Scanning Calorimetry.
X-ray diffraction and spectroscopy in the Fourier transform infrared region were performed to
evaluate the structural properties of the starches and the pulp property was analyzed using the
Rapid Visco-Analyzer equipment. The results showed that there was no significant difference
in the polygonal / spherical shape and the diameter of the granules, nor was there any significant
difference in X-ray diffraction and spectral bands. There was a difference in the staining of the
modified starches in relation to the native, in the same manner as in relation to the thermal
properties differences in the thermal stability after modification and in the gelatinization
temperature of the modified starches in relation to the native starch were observed. There was
a change in the pulp properties of the modified starches. Changes in the technological
characteristics of buckwheat starch are considered, preserving the initial structure.

Keywords: Thermal analysis, starch, physical modification, Fagopyrum esculentum, RVA,
DSC.
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1 INTRODUCAO

O trigo mourisco ou trigo sarraceno (Fagopyrum esculentum) € uma planta
dicotiled6nea, de ciclo curto, pertencente a familia Polygonaceae, muito comum em paises
europeus e asiaticos. O plantio ocorre entre a safra de verdo e de inverno, é Gtil na rotacdo de
culturas como soja, fumo, milho, feijéo e horticultura. Pode ser aproveitado como adubo verde
para recuperacdo de solos, por apresentar capacidade de aproveitamento de sais de fosforo e
potassio pouco sollUveis. Apresenta aplicacdes como cobertura do solo, forragem para 0s
animais e até mesmo na apicultura (SILVA et al., 2002).

Por ndo conter gliten em sua composi¢do, a utilizacdo de alimentos a base de trigo
mourisco € uma alternativa para diversificar a dieta de pacientes intolerantes ou alérgicos ao
gluten. A farinha é muito utilizada nas culinarias polonesa, ucraniana e asiatica em substituicdo
a farinha de trigo comum em diversas receitas, sendo 0 amido um dos principais componentes

O amido é um biopolimero bastante utilizado nas diversas areas industriais devido as
suas caracteristicas que o tornam tecnoldgico e versatil. Grande parte do amido utilizado
atualmente ¢ oriundo de fontes botanicas ja bastante conhecidas, como milho, trigo, mandioca,
batata. Novas fontes botanicas de amido sdo amplamente estudadas, pois podem promover
caracteristicas especificas e diferenciadas para aplicacdo nos diversos setores industriais tais
como farmacéutico, alimenticio, papeleiro e téxtil. Dessa forma, torna-se vantajoso avaliar suas
propriedades morfoldgicas, térmicas, estruturais e de pasta visando sugerir possiveis aplicacoes.

O processo de extracdo do amido do trigo mourisco em solugdo aquosa € simples,
eficiente e ndo altera a estrutura inicial. No entanto, amidos nativos tém aproveitamento restrito
na industria devido as suas limitagdes tecnoldgicas, como baixa solubilidade em agua fria,
decomposicdo térmica e tendéncia a retrogradacdo. Assim, torna-se interessante realizar
modificacfes em sua estrutura, as quais podem ser de ordem quimica, fisica, bioldgica, de forma
isolada ou em conjunto.

As modificacdes fisicas no amido ndo sdo invasivas e contribuem positivamente para
conservar a estrutura do granulo, além de obter amido modificado de grau alimenticio e sem
residuo de produtos quimicos. Entre elas, destaca-se o tratamento com calor e baixa umidade
(TCBU, do inglés heat-moisture treatment - HMT), pois € uma modificagéo fisica que atua nas
regibes amorfas e cristalinas do amido, capaz de alterar as propriedades fisico-quimicas sem
destruir sua estrutura granular. Trata-se de uma modificagdo de facil execugdo e baixo custo,

que exige o controle de umidade, temperatura e tempo de aquecimento.
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A facilidade de plantio e o curto ciclo para a colheita do trigo mourisco, aliado as
vantagens nutricionais, fazem com que esta planta apresente potencial de pesquisa e
industrializacdo. A presenca de amido, o bom rendimento de extracdo e a facilidade de
modificacdo deste polissacarideo justificam estudos sobre suas caracteristicas em sua forma

nativa e fisicamente modificada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as propriedades morfoldgicas, térmicas, estruturais e de pasta de amido de

trigo mourisco (F. esculentum) nativo e modificado por tratamento com calor e baixa umidade.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a composigédo centesimal do amido nativo de trigo mourisco e avaliar
suas propriedades morfoldgicas, térmicas, estruturais e de pasta;

- Modificar o amido pelo método fisico tratamento com calor e baixa umidade;

- Avaliar o efeito dos diferentes teores de umidade empregados no tratamento com
calor e baixa umidade nas propriedades morfoldgicas, térmicas, estruturais e de pasta do amido

de trigo mourisco.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 TRIGO MOURISCO

O trigo mourisco (Fagopyrum esculentum), ou também conhecido como trigo
sarraceno, pertence a familia Polygonaceae e é considerado um pseudocereal devido a
similaridade de cultivo e utilidade de outros cereais (HUNG; MAEDA; MORITA, 2009).
Considerada uma planta baixa, ndo exige solos enriquecidos, produz flores brancas ou rosadas
com cinco pétalas. Embora contenha 0s mesmos componentes teciduais dos cereais, 0 trigo
mourisco é uma dicotiledénea semelhante a ervilha e feijao, diferindo de grdos como trigo e
milho que sdo monocotiledéneas. Duas espécies principais de trigo mourisco sdo comumente
cultivadas e consumidas em todo o mundo: trigo mourisco comum, Fagopyrum esculentum, e
trigo sarraceno “Tartary”, Fagopyrum tataricum (GUPTA; GILL; BAWA, 2008; CHRISTA,;
SORAL-SMIETANA; LEWANDOWICZ, 2009; LIU et al., 2015; MALIK; SAXENA, 2016).

As sementes do trigo mourisco apresentam forma triangular e sdo revestidas por uma
casca externa rigida, de estrutura fibrosa e coloracdo marrom escura ou preta, a qual reveste a
semente, o0 endosperma e o embrido, conforme Figura 1. O embrido esté localizado no centro
do endosperma, o qual contém grande quantidade de proteina, amido e vitaminas. Os graos sao
consumidos principalmente de forma descascada, s&o ricos em amido, proteinas, flavonoides,
fitoesterdis, lipidios, acucares de baixo peso molecular, &cidos graxos insaturados, vitaminas,
fibras alimentares e minerais como ferro, potassio, cobre, manganés, zinco e selénio (QIAN;
KUHN, 1999; HUNG; MAEDA; MORITA, 2009; ZHOU et al., 2009; LI et al., 2014;
GIMENEZ-BASTIDA; PISKUTA; ZIELINSK, 2015; MALIK; SAXENA, 2016).
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Figura 1 - Semente de trigo mourisco (F. esculentum). (A) corte transversal; (B) corte vertical.

CASCA
DA SEMENTE

EMBRIAO

ENDOSPERMA

Fonte: Adaptado de Hung, Maeda, Morita (2009).

Amplamente cultivado na Asia, Europa Central e América do Norte devido as diversas
propriedades funcionais e organolépticas, € um importante ingrediente de alimentos como
panquecas, macarrdo, salada, cha, bebidas alcodlicas, pdes com farinhas mistas e noodles. As
Figuras 2 e 3 representam possiveis aplicacdes a partir das sementes e de brotos do trigo
mourisco (ZHOU et al., 2009; TAKAHAMA; HIROTA, 2010; LI et al., 2014).



Figura 2 - Diagrama simplificado de produtos derivados de trigo mourisco para panificagéo.
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Fonte: Adaptado de Giménez-Bastida, Piskuta, Zielinski (2015).

Figura 3 - Diagrama simplificado de produtos alimenticios obtidos a partir de trigo mourisco.

A

Brotos de trigo
mourisco

Mel

TGerminagﬁo

Semente de trigo Semente de trigo
mourisco cru mourisco tostado

@ @O

Com trat.

Folhas de trigo Floresde trigo  sem trat. Térmico
mourisco mourisco Tarmico
O Cerveja l

Casca " G
(subproduto) Sémola crua Sémola tostada

'

Cha

Casca
(subproduto)

A\

Produtos
de moagem

v

Massa / Macarrdo
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A farinha de trigo mourisco, quando comparada a farinha de trigo comum, é rica em
albumina e globulina e apresenta maiores quantidades dos amino&cidos lisina, metionina e
cistina, que sdo tipicos das leguminosas. O trigo mourisco € uma alternativa saudavel ao trigo
para pacientes celiacos devido a auséncia de glaten (QIAN; KUHN, 1999; GUPTA,; GILL;
BAWA, 2008).

Segundo Wronkowska e Soral-Smietana (2008) nos Gltimos anos o aumento dos casos
diagnosticados de doencas celiacas, doencas ndo-celiacas ou reacGes alérgicas e intolerancias
ao gluten causaram crescente apelo aos produtos isentos desta proteina. Os autores concluiram
em seu estudo que a farinha de trigo mourisco pode ser aplicada como suplemento e/ou
componente aditivo de formulagcdes sem glaten, podendo preencher a funcdo de um substrato
que constitui uma fonte de componentes nutricionais e ndo nutricionais.

No Brasil, o estado do Parana recebeu incentivo para a cultura do trigo mourisco a
partir da década de 1970, sendo a producdo destinada a exportacéo e a panificacdo por meio de
mistura com farinha de trigo comum. O cultivo foi reduzido e restringido apenas a subsisténcia
guando a farinha de trigo mourisco foi substituida pela raspa de mandioca e pelo fuba de milho
(SILVA et al., 2002).

A regido dos Campos Gerais, Parand, é produtora de trigo mourisco, sendo o plantio
realizado no més de fevereiro e a colheita ocorre entre os meses de maio e junho. Segundo 0s
produtores, a planta ndo resiste a geadas e ndo exige grande quantidade de chuva. Na regiéo,
apenas o grdo é aproveitado e cerca de 4 toneladas sdo produzidos anualmente. Deste total, 90
% € direcionado a exportacdo via maritima para o Japdo, na forma de grdos inteiros
acondicionados em big-bags ou sacas, utilizados posteriormente para a producao de farinha. Os
10 % restantes destinam-se o mercado interno, os quais s&o utilizados na producéo de farinhas,

racdo e comercializacdo do grao descascado (JUNIOR, J. C. S., 2019).

3.2 AMIDO

O amido é a principal fonte de carbono e reserva de energia das plantas. Apds a
celulose, é o segundo biopolimero mais abundante existente na natureza, sendo encontrado em
folhas, flores, frutas, sementes, caules e raizes de culturas basicas como por exemplo arroz,
milho, trigo, tapioca e batata. O amido, assim como seus hidrolisados, constitui a maior parte
dos carboidratos digestiveis da dieta humana. A sintese de amido envolve moléculas de glicose
produzidas em organelas denominadas plastideos, por meio da fotossintese. E formado

rapidamente no periodo diurno nos cloroplastos de folhas verdes e nos amiloplastos, organelas
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responsaveis pela reserva de amido em cereais e tubérculos (ANDRADE et al., 2013;
DUFRESNE, 2014; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; KIM; PARK; LIM, 2015).

Segundo Waterschoot et al. (2015) as origens botanicas mais importantes para a
producdo de amidos sdo o milho, a mandioca, o trigo e a batata, sendo superior a producéo de
amido proveniente de milho. Nos Estados Unidos esse é o mais produzido, seguido da
fabricacdo de amidos de trigo, batata e arroz. Na Europa, além do amido de milho e do amido
de trigo, também sdo fabricados amido de batata e em menor escala amido de arroz. Ja o amido
de mandioca é produzido principalmente no sudeste asiatico e no Brasil.

O amido distingue-se entre os carboidratos por ocorrer naturalmente em particulas
denominadas granulos, os quais sdo praticamente insolliveis em agua fria, apresentam
dimensdes que variam de 1 a 100 pm e propriedades que dependem de sua estrutura cristalina.
A formacdo destes granulos ocorre por meio de anéis de crescimento de modo radial e alternado
em regides amorfas e cristalinas constituidas respectivamente de um polissacarideo linear,
chamado amilose e outro polissacarideo ramificado, denominado amilopectina. Sob
microscopio e luz polarizada, as regifes cristalinas das moléculas de amido apresentam
birrefringéncia conhecida como "cruz de Malta", em que no centro da cruz encontra-se a origem
do crescimento do granulo. A Figura 4 ilustra as caracteristicas descritas anteriormente
(BULEON; VEROENSE; PUTAUX, 2007; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Figura 4 - Microscopia de granulos de amido de batata (a) Microscopia Eletrénica de Varredura, (b) Microscopia

Optica de luz polarizada, (c) Microscopia de luz confocal de varredura. Barras de escala: 20 pum.

Fonte: Buléon, VVéronése e Putaux (2007).

A amilose e a amilopectina sdo os principais constituintes dos amidos, representando
cerca de 98 a 99% do peso seco. Os amidos diferem na estrutura de suas cadeias, variam em
propor¢do de amilose e amilopectina de acordo com a fonte botanica de extragdo que
geralmente contém de 20 a 30% de amilose e 70 a 80% de amilopectina. Quando se apresentam

em quantidades inferiores a 15% de amilose sdo identificados como amidos cerosos, ja em



18

quantidades superiores a 40% s&o conhecidos como de alto teor de amilose. Diferentes fungdes
no granulo de amido sdo observadas entre a amilose e a amilopectina, sendo que esta é soltvel
em agua, produz géis maleaveis e filmes fracos, apresenta maior tendéncia a retrogradacéo,
enquanto a amilopectina produz géis firmes e filmes resistentes (TESTER; KARLAKAS; Ql,
2004; PEREZ; BERTOFT, 2010; RIBEIRO et al., 2014).

Em grande parte dos tipos comuns de amido o contetdo de amilopectina varia entre
72 e 82%, ao passo que o conteudo de amilose varia entre 18 e 28%. Alguns tipos de amido
apresentam contetudo de amilopectina muito elevado, como por exemplo 99% para milho
ceroso, e alguns apresentam teor elevado em amilose (até 70%). Outros compostos podem ser
encontrados na estrutura do amido, como lipidos, proteinas, fésforo, aminoacidos e acidos
nucleicos (DUFRESNE, 2014).

A amilose ¢ uma molécula linear composta por unidades de glicose com ligacdes a-
(1,4), com menos de 1% de ligagdes ramificadas a-(1,6) e pesos moleculares médios inferiores
a um milhdo. Ja a amilopectina é um polissacarideo amplamente ramificado composto por
cadeias de glicose ligadas por meio de ligacGes glicosidicas a-(1,4) ligadas de 5 a 6% nos pontos
de ramificacdo por ligacdes a-(1,6), apresentando massa molecular média de até centenas de
milhdes. Ambas as estruturas estdo representadas na Figura 5. Em nivel molecular, as
investigacOes de difracdo de raios X indicam uma distancia de aproximadamente 9-10 nm
dentro do granulo, sendo interpretada por meio de lamelas cristalinas e amorfas que se
encontram dentro das camadas semicristalinas (BULEON; VEROENSE; PUTAUX, 2007;
KIM; PARK; LIM, 2015).

Figura 5 - Representacéo da estrutura da amilose (A) e amilopectina (B).

H

Fonte: Bergthaller e Hollmann (2007).

A estrutura interna do granulo é caracterizada por camadas alternadas de regides
rigidas e macias que crescem por sobreposicdo ao hilo, centro do granulo, conhecidos como

anéis de crescimento, 0s quais sao compostos por diversos blocos pequenos, Blocklet - 20-50
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nm, constituidos também por alterndncia de regiGes amorfas e cristalinas contendo
respectivamente cadeias de amilose e de amilopectina, representadas na Figura 6. As regides
amorfas sdo altamente susceptiveis a hidrélise e podem ser dissolvidas sob condicdes
controladas, deixando as regides cristalinas intactas (DUFRESNE, 2014; KIM; PARK; LIM,
2015).

Figura 6 - Representac&o da estrutura do granulo de amido.

Regiéo Cristalina
Revestimento duro

Regido Semicristalina
Revestimento macio
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Hilo /
W o _
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Revestimento duro

Regido Semicristalina - §
Revestimento macio

Canav Blocklet Blocklet
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Amorfo =

E E l}g \U_ Blockiet

R

Fonte: Adaptado de Kim, Park e Lim (2015).

A amilopectina é organizada em aglomerados cristalinos de duplas hélices que formam
agregados de lamelas alternadas, cristalinas e amorfas, com repeticdo regular de 9-10 nm de
distancia, em que os pontos de ramificacdo a-(1,6) encontram-se predominantemente nas
lamelas amorfas. Estes sdo incorporados em anéis de crescimento radial amorfo e
semicristalino, alternando em espessura de 100-400 nm. Os anéis amorfos sdo constituidos de
amilose e amilopectina em uma conformacdo desordenada, enquanto que 0s anéis
semicristalinos sdo formados pela estrutura lamelar de regides cristalinas e amorfas alternadas.

A representacdo da amilopectina pode ser observada na Figura 7 (HAAJ et al., 2013).
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Figura 7 - Representacdo esquematica da amilopectina em granulo de amido (a) corte ultrafino de um gréo de
amido ceroso; (b) alternancia de anéis de crescimento; (c) modelo agrupado de amilopectina, representando as
lamelas amorfas e cristalinas; (d) representacdo do conjunto da formacao de duplas hélices dos ramos curtos da

amilopectina.

Semicristalina
Amorfa
Semicristalina

Amorfa

Fonte: Adaptado de Buléon, VVéronese e Putaux (2007).

Os amidos nativos contém de 15% a 45% de material cristalino e, dependendo do seu
padrdo de difracdo de raios X, sdo categorizados em trés tipos cristalinos: A, Be C. O tipo A é
caracteristico dos amidos de cereais como amido de trigo e milho. O tipo B é tipico de amidos
de cereais e cereais com alto teor de amilose. O tipo C é caracteristico de amidos leguminosos
e corresponde a uma mistura de tipos cristalinos A e B. Uma quarta categoria € o tipo V,
observado durante a formacdo de complexos entre amilose e uma molécula complexante, iodo,
alcoois, ciclo-hexano e &cidos graxos (KIM; PARK; LIM, 2015).

3.2.1 Propriedades Térmicas do Amido

3.2.1.1 Gelatinizacéo

Os granulos de amido nativo sdo parcialmente solGveis em agua fria em razéo das
fortes ligacGes de hidrogénio, porém podem absorver agua de modo reversivel, apresentando
pouco inchamento e, ao secar, retornar ao seu tamanho original. As regides cristalinas do
grénulo séo responsaveis pela manutencdo de sua estrutura e a regido amorfa absorve agua em
temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo, o que mantém a cristalinidade. Quando
aquecidos em agua, os granulos de amido passam por um processo chamado gelatinizacéo, o
qual corresponde a ruptura da ordem molecular no interior dos granulos e as cadeias de amilose

se dissociam devido a maior solubilidade. Dessa forma, difundem-se no meio e proporcionam
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a desestabilizacdo da amilopectina (CYRAS et al., 2008; DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010).

A desordem dos granulos ocorre a medida que a temperatura aumenta, podendo ser
evidenciada pelo inchacgo irreversivel, aumento de viscosidade, perda de birrefringéncia e de
cristalinidade. Quando as moléculas de agua rompem as cadeias do amido durante o
aquecimento, forma-se uma camada de hidratacdo que plastifica as cadeias, tornando-as
completamente separadas e solvatadas. Devido a penetracdo da agua ocorre o0 inchaco dos
granulos e difusdo da amilose. O processo de gelatinizacdo absorve energia, ou seja, € um
processo endotérmico, o que possibilita o monitoramento por meio da Calorimetria
Exploratdria Diferencial, DSC, muito utilizada para analise de amido (CYRAS et al., 2008;
DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; RIBEIRO et al., 2014; SINDHU; KHATKAR,
2016).

Ap0s a penetracdo da dgua e o inchaco dos granulos, um estresse € transmitido pelas
ligagBes das moléculas da regido amorfa para a cristalina. A temperatura de pico € alcangada
nesta fase e a viscosidade é maxima devido ao intumescimento e ruptura da ordem molecular.
Assim, ocorre maior difusdo de dgua no granulo, absorcéo de calor e lixiviacdo da amilose a
medida que suas liga¢des sao rompidas por cisalhamento, associados a perda de birrefringéncia
e da cristalinidade, com o desenrolamento da dupla hélice de amilopectina (BAO; AO; JANE,
2005; COPELAND et al., 2009; FU et al., 2014).

3.2.1.2 Tendéncia a retrogradacéo

O resfriamento da pasta de amido reestrutura as cadeias de amilose e amilopectina,
restabelece as ligagcdes a-(1,4) e reorganiza sua estrutura, tornando-a progressivamente menos
soltvel e adquirindo uma viscosidade final maior ou menor que a viscosidade de pico. Este
fendmeno é conhecido como retrogradacao, sendo um comportamento dependente do tempo e
da temperatura, que ocorre apés a gelatinizacdo de amido (ZHOU et al., 2009; FU et al., 2014).

Esta propriedade depende da razdo molecular entre amilopectina e amilose, da
estrutura de ambas as moléculas — determinada pela origem boténica do amido. Dependem
também da temperatura, da concentracdo de amido, da presenca e concentracdo de componentes
como por exemplo surfactantes e sais. A tendéncia a retrogradagdo da amilose ocorre mais
rapidamente e esta relacionada a viscosidade, capacidade de absor¢do de &gua e a
digestibilidade, j& a retrogradagdo da amilopectina é determinante no endurecimento de
panificados (COPELAND et al., 2009; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).
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Modificagdes no amido séo realizadas para conter o processo de retrogradacéo, a qual
pode auxiliar na reducdo da vida Util do alimento. Quando hé presenga de compostos no sistema
como proteinas, lipidios e sais, pode haver influéncia no processo de cristalizacdo e
reorganizacdo devido as forcas de ligacbes de hidrogénio, Van der Waals, interacbes

hidrofébicas e impedimento estérico (FU et al., 2014).

3.2.2 AplicacBes de Amido na Industria

O amido é um polimero biocompativel e biodegradavel. Devido a sua
biodegradabilidade, abundancia e baixo custo, 0 amido tem sido amplamente utilizado em
varias aplicacdes, como por exemplo em papel, plasticos, adesivos, inseticidas, tecidos,
excipientes para comprimidos, transportadores de farmacos (CHIN; PANG; TAY, 2011;
DUFRESNE, 2014). Na industria de alimentos, as aplicacfes convencionais de amido séo sob
a forma de espessante, agente de volume e agente gelificante devido principalmente as
propriedades de pasta, gelatinizacdo, solubilidade, poder de inchamento e propriedades
morfologicas. O tamanho dos granulos de amido contribui para propriedades funcionais
especificas tais como textura, volume, consisténcia e temperaturas de gelatinizacdo (SINDHU,;
KHATKAR, 2016).

A sele¢do do tipo de amido para uso industrial é feita de acordo com a disponibilidade
e caracteristicas fisico-quimicas que variam entre as fontes botanicas, motivo pelo qual cada
amido € considerado Unico. A producdo de amido modificado é uma alternativa que objetiva
superar uma ou mais limitagdes de amidos nativos, aumentando a utilidade deste polimero em
aplicacdes industriais (RIBEIRO et al., 2014).

A industria extrai e refina amidos por meio de moagem Umida, peneiracdo e secagem,
obtendo o amido como um po6 branco, insipido, inodoro e insolivel em &agua fria. Este €
chamado de amido nativo, sendo utilizado devido sua capacidade de espessamento e
gelificacdo. Porém, para uma série de aplicacGes, as propriedades dos amidos nativos ndo
atendem aos requisitos do processo ou do produto na industria de alimentos, motivo pelo qual
sdo quimica ou fisicamente modificados (DUFRESNE, 2014; WATERSCHOQT et al., 2015).

Grande parte dos amidos utilizados em produtos, alimentares ou ndo, requerem a
interrupgdo da organizagdo dos granulos de amido a partir de tratamentos enzimaticos ou
térmicos em presenca de agua. Isso permite a obtencdo de texturas especificas para os

alimentos, elaboracdo de materiais biodegradaveis com propriedades mecénicas adequadas,
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otimizacdo da susceptibilidade & hidrdlise enziméatica por amilases, fermentabilidade
(BULEON; VEROENSE; PUTAUX, 2007).

3.2.3 Amido de Trigo Mourisco

A crescente demanda por amidos ndo convencionais criou o0 interesse na busca de
novas fontes botanicas e o trigo mourisco apresenta-se como promissor desse biopolimero, pois
as propriedades fisico-quimicas, estruturais e térmicas permitem ampla gama de potenciais
aplicagdes industriais. Dentre os diversos constituintes do trigo mourisco, destaca-se o amido,
que pode estar presente na farinha de 70 a 91% (p/p) ou 59 a 70% base seca, consistindo em
cerca de 25% de amilose e 75% de amilopectina. O amplo intervalo é justificado pelas variaveis
nos fatores climaticos e ambientais de cultivo do trigo mourisco (LI et al., 2014; MALIK;
SAXENA, 2016; SINDHU; KHATKAR, 2016).

Em comparagdo com os amidos de cereais, 0 amido de trigo mourisco apresenta uma
propriedade estrutural Unica, contendo quantidade substancial de fracdes de amilopectina de
cadeia longa (12-13%), que se acredita estarem diretamente relacionadas a propriedade de
pasta. O tamanho e a forma dos grénulos de amido s&o especificos de cada espécie. Os granulos
de amido de trigo mourisco sdo redondos e/ou poligonais, com distribuicdo de tamanho de
particula de 2-14 um, contém algumas fissuras e po¢os superficiais. Apresentam temperatura
de gelatinizacdo entre 61 a 65 °C e alta viscosidade de pasta quando avaliado em
viscoamilégrafo de Brabender (GUPTA; GILL; BAWA, 2008; CHO; CHOI; YOU, 2009;
HUNG; MAEDA; MORITA, 2009; SINDHU; KHATKAR, 2016).

Conforme observado em estudo de Christa, Soral-Smietana e Lewandowicz (2009), o
amido é uma das principais fontes de energia para os seres humanos, porém o amido de trigo
mourisco € um componente de baixa energia por possuir fibras alimentares. A potencial
interacdo positiva entre o amido de trigo mourisco e a microflora intestinal indica que este
biopolimero também pode ser um substrato bifidogénico no trato gastrointestinal.

Comparado as demais variedades de amido, o amido de trigo mourisco nativo poderia
ser aplicado como espessante, aglutinante, filme e agente formador de espuma na indudstria
alimenticia e ndo alimenticia. Porém estas aplicagdes sdo limitadas devido as desvantagens,
como insolubilidade em &gua fria, baixo cisalhamento, resisténcia e decomposicéo térmica e
alta tendéncia a retrogradacao. Essas limitacbes podem ser corrigidas por meio de modificagcdo
do amido nativo (ZHOU et al., 2009; LI et al., 2014).
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3.3 PROCESSOS DE MODIFICACOES FiSICAS DO AMIDO

Os amidos modificados sdo ingredientes e aditivos de diversos alimentos. As
modificacdes sao realizadas com o objetivo de melhorar as caracteristicas de massas e de géis,
alterar as propriedades fisico-quimicas originais do amido nativo e torna-las adequadas para
aplica¢des industriais especificas, como por exemplo a diminuicao da retrogradacéo e tendéncia
de gelificacdo, aumento da estabilidade ao resfriamento e descongelamento, melhoramento da
textura e transparéncia de pastas/géis e poder emulsificante (SILVA et al.,, 2006;
DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Algumas destas modificacbes sdo feitas para que as massas resultantes possam
suportar as condi¢cdes de calor, cisalhamento e acidez associadas as condi¢des particulares de
processamento, enquanto outras sdo executadas para introduzir funcionalidades especificas. Os
métodos fisicos geralmente apresentam baixo custo, sdo livres de produtos quimicos, sdo de
facil execucdo e apresentam vantagens em comparagao com demais métodos, tendo o prop6sito
de alterar a estrutura granular e converter o amido nativo em amido soltvel em agua fria ou em
amido cristalino de menor tamanho (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; LI et al.,
2014).

3.3.1 Tratamento por Calor em Baixa Umidade (TCBU)

Conhecido por ser um tratamento eficaz, seguro e que geralmente envolve condicdes
relativamente baixas de umidade, 10 a 30%, periodos de 15 min a 16 h e alta temperatura, 90 a
120 °C, que modificam as propriedades fisico-quimicas do amido sem deteriorar os granulos e
sem ocorrer gelatinizacdo do amido. E considerada uma técnica que baixo custo e pesquisas
mostram a aplicacdo de TCBU para modificar o0 amido extraido de diversas fontes botanicas
com alteracdes efetivas das propriedades fisico-quimicas, incluindo propriedades morfolégicas,
interacdes de cadeia de amido, cristalinidade relativa, padrdo de difracdo de raios X, poder de
inchamento, viscosidade e propriedades de gelatinizagdo. Esse tratamento resulta na melhora
da estabilidade térmica e diminuicdo da retrogradacdo (LIU et al., 2015; BET et al., 2018).

Segundo Malik e Saxena (2016), o aumento da temperatura de gelatinizacdo é
possivelmente devido ao aumento da interacdo entre proteina e amido, limitando assim a
interacdo entre a d4gua e o granulo. O tratamento por TCBU promove uma diminui¢do do
inchamento granular e lixiviagdo de amilose, além de aumento da estabilidade térmica,

independentemente da origem do amido.
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Conforme observado por Zavareze e Dias (2010), o TCBU promove a interagcdo de
cadeias de polimero, rompendo a estrutura cristalina e dissociando a estrutura de dupla hélice
na regido amorfa, seguido do rearranjo dos cristais rompidos. Para evitar a gelatinizacéo, 0s
mesmos autores citam que € necessario definir e controlar com muita cautela os parametros
empregados: proporcao amido:&gua, temperatura e tempo.

A composigéo do amido, a proporgéo entre amilose e amilopectina, arranjo das cadeias
de amido e a distribuicdo das regides amorfa e cristalina do amido nativo sdo determinantes
para o grau de modificacdo por TCBU. As vantagens observadas em estudos revelam que o
amido modificado por esse tratamento fisico € adequado para a producéo de diferentes tipos de
macarrdo, alimentos enlatados ou congelados, principalmente pelo aumento da estabilidade
térmica e diminuicdo da retrogradacdo. No entanto, poucos estudos se concentraram nos efeitos
do TCBU no amido de trigo mourisco (ADEBOWALE, AFOLABI E OLU-OWOLABI., 2005;
LIU etal., 2015).

3.4 CARACTERIZACAO DO AMIDO

3.4.1 Andlise Morfologica

3.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

Um microscopio eletrdnico de varredura, MEV, utiliza feixes de elétrons de pequeno
didmetro para analisar ponto a ponto a superficie de uma amostra por linhas sucessivas,
transmitindo o sinal do detector a uma tela catédica cuja varredura € sincronizada com a tela do
feixe incidente. Este € guiado por um modelo de bobinas de deflexdo de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacao
do feixe incidente com a superficie da amostra, permitindo a observacdo (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Utiliza-se um canhéo de elétrons por emissdo de campo (Field Emission Gun - FEG)
guando a amostra possui tamanho pequeno de particulas e necessita de maior proximidade do
feixe. Este apresenta diametro de 5-10 nm de alta corrente que passa pela amostra, aumentando
sua resolucdo e otimizando a analise. A combinacdo MEV-FEG ¢ eficaz na obtencdo de uma
resolugéo extremamente alta, possibilitando avaliar amostras com maior precisdo (SAMPSON,
1996).
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3.4.2 Determinacdo de Cor

A analise instrumental é capaz de substituir o olho humano como um detector,
utilizando-se metodologia por colorimetria fotoelétrica ou colorimetria espectrofotométrica. A
colorimetria fotoelétrica € realizada por meio do equipamento conhecido como colorimetro ou
fotdmetro de filtro, o qual utiliza uma célula fotoelétrica como detector. J& a colorimetria
espectrofotométrica € o0 método que utiliza uma fonte de radiagdo em varios comprimentos de
onda na regido do espectro visivel, utilizando o equipamento conhecido como
espectrofotdmetro (LEON et al., 2006).

Os parametros colorimétricos L*, a* e b* determinados pela Comission International
de I’Eclairarge (CIE) sdo obtidos por meio do espectro de reflectancia da amostra. Os trés
componentes de cor avaliados sdo: L* - brilho, variando de O (preto) a 100 (branco); a*
alternando de positivo (vermelho) a negativo (verde); e b* que varia de positivo (amarelo) a
negativo (azul) e representam as coordenadas crométicas (MINOLTA, 1998).

3.4.3 Analise Térmica

Andlise Térmica, TA, é o estudo da relagdo entre uma propriedade da amostra e sua
temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou resfriada de maneira controlada. As técnicas
termoanaliticas fundamentam-se em um ambiente com temperatura controlada em que as
amostras sdo inseridas e suas alteracdes sao monitoradas por um transdutor que produz um sinal
elétrico de saida que é amplificado e aplicado a um instrumento de leitura (IONASHIRO;
CAIRES; GOMES, 2014).

A termogravimetria, TG, é a técnica que mede a variacdo de massa de uma amostra
em funcdo da temperatura ou do tempo. A curva termogravimétrica fornece informacées a
respeito da variacdo de massa da amostra sofrida pelo aumento ou diminuicdo da temperatura,
visualizada quantitativamente por meio dos desniveis gerados. A termogravimetria derivada,
DTG, é um recurso matematico (primeira derivada da curva TG) em que € possivel visualizar
a variacdo de massa da amostra na faixa em que 0 processo ocorre e na temperatura da perda.
Desta forma, os desniveis gerados na TG sdo convertidos a picos DTG que determina as
alteracdes de massa, proporcionando exatiddo na determinacdo das temperaturas dos eventos
térmicos envolvidos (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

A Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC, é uma técnica em que a diferencga na

razdo do fluxo de calor (energia) entre uma amostra e um material de referéncia € medida como
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uma funcdo da temperatura. Quando aplicada ao amido, propicia medic¢des quantitativas do
fluxo de calor associadas a gelatinizacdo, em que os picos endotérmicos sdo obtidos. A técnica
¢ independente da birrefringéncia dos granulos, porém quando esta presente € importante
devido a orientacdo molecular nas regides amorfas do grénulo, ou quando ausente é
significativo devido aos cristais estarem aleatoriamente orientados ou serem de pequeno
tamanho (ZAVAREZE; DIAS, 2011; IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

O DSC pode ser utilizado para observar e medir as faixas de temperatura, bem como
a quantidade de energia/entalpia necessaria para este processo. Com esta técnica, € possivel
determinar o efeito que o nivel de umidade e o tratamento térmico tiveram nas caracteristicas
do amido. Na curva DSC, a estabilidade térmica das amostras pode ser observada pela
temperatura de inicio (To), temperatura maxima (T,) e temperatura de retorno a linha de base
(T¢), enquanto a proporcdo transformada € indicada pela area sob o pico endotérmico,
representando a mudanca de entalpia. O inchago dos granulos aumenta a viscosidade durante o
aquecimento do amido em agua (GUPTA; GILL; BAWA, 2008; SINDHU; KHATKAR, 2016).

Parametros cinéticos da gelatinizacdo de amido podem ser investigados com o auxilio
de método DSC ndo isotérmico, podendo ser utilizados para otimizacao de processos em escala
industrial. A curva DSC permite identificar a temperatura aproximada do inicio do fendbmeno
de gelatinizacdo (To), a temperatura de pico (Tp) e a temperatura endset ou final (Te). O valor
da entalpia de gelatinizacdo € a area do pico limitado pela linha base, ilustrado na Figura 8
(ALTAY; GUNASEKARAN, 2006).

Figura 8 - Representacdo do pico endotérmico de gelatinizagéo.

7.0

Tpico

6.8~

6.6

64

Fluxo de calor (mW)

D
= T
601 s Ao
Y el Gelatinizacdo

58

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de Altay e Gunasekaran (2006). Obs.: Os autores utilizaram pico endotérmico voltado para

cima.
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3.4.4 Anélise Estrutural

3.4.4.1 Difratometria de raios X pelo método do p6 (DRX)

A difratometria de raios X é um método utilizado para caracterizar a estrutura cristalina
de um material. A metodologia consiste em ondas de alta energia que excita o cobre e
determinada concentracdo de elétrons atinge a amostra. Ao atingir uma amostra de amido, as
ondas sdo difratadas por camadas cristalinas e o espacamento destas pode ser analisado pela
distancia entre os comprimentos de onda (GUPTA; GILL; BAWA, 2008).

De modo geral, pelo fato de os amidos possuirem estrutura semicristalina, 0s
difratogramas apresentam perfil semelhante, sendo que a regido que apresenta maior

cristalinidade ¢é a que possui maior concentracdo de amilopectina (LACERDA et al., 2008).

3.4.4.2 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier

A partir desta analise € possivel obter informacdes a respeito da composi¢do quimica,
estrutura configuracional e conformacional das moléculas. Identifica-se, por meio de analise
qualitativa a ligacdo quimica existente. Um feixe de radiagdo transpassa a amostra ocasionando
vibracdo dos atomos, sendo possivel medir a frequéncia e a intensidade da radiacdo que foi
absorvida pelo material, pois cada ligacdo quimica apresenta frequéncia de vibracgéo especifica,
permitindo identifica-la (OZEN; MAUER, 2002; CANEVAROLO, 2006).

3.4.5 Propriedades de Pasta - Analise Viscoamilografica

O comportamento de gelatinizacdo de uma suspensdo de amido pode ser avaliada por
meio do equipamento denominado Répido Visco-Analisador (RVA), um viscosimetro de
aquecimento e resfriamento capaz de medir a resisténcia da amostra ao cisalhamento e simular
0 processamento térmico. E possivel observar na curva RVA, com a elevacio da temperatura,
a ocorréncia do aumento da viscosidade, a qual alcanca um maximo - a viscosidade de pico. O
tempo e a viscosidade de pico estdo relacionados a capacidade que o amido tem em se ligar
com a &gua e a facilidade de desagregacdo de seus granulos (COPELAND et al., 2009).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os gréos descascados de trigo mourisco (Fagopyrum esculentum), ao todo
aproximadamente 2 Kg armazenados em recipiente plastico fechado, provenientes da safra do
ano de 2017, foram gentilmente cedidos pela empresa Protecta, localizada no Distrito Industrial
da cidade de Ponta Grossa, Parana. Os reagentes utilizados nas analises apresentavam pureza
analitica.

Os equipamentos e utensilios utilizados neste presente trabalho foram disponibilizados
pelo Centro de Tecnologia Agroalimentar (CTA / Departamento de Engenharia de Alimentos)
e pelo Complexo de Laboratdrios Multiusuérios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa.

4.2 METODOS

4.2.1 Extragdo do Amido de Trigo Mourisco

O amido de trigo mourisco foi extraido por meio de metodologia proposta por Ribeiro
et al. (2014), com algumas adaptacdes. Os gréos de trigo mourisco descascados, totalizando 1
kg, foram moidos em moinho de facas modelo IKA M-20 (IKA-Werke, Staufen, Alemanha)
para obtencdo da farinha. A partir desta, preparou-se uma suspensdo aquosa (1:2, farinha:agua,
m/m) para extra¢do do amido, seguido de homogeneizacao por meio de agitador mecanico IKA
RW-20 (IKA-Werke, Staufen, Alemanha) com rotacdo de 1200 rpm por 10 min. Em seguida,
passou-se consecutivamente por duas peneiras (150 e 270 mesh). Ressuspendeu-se o bagaco
retido da primeira peneira em agua deionizada e submeteu-se a nova homogeneizacéo, sendo
este processo repetido por 3 vezes.

A suspensdo filtrada foi mantida em repouso, sob refrigeracdo, por 12 h para
decantacdo do amido. Em seguida, a mesma foi centrifugada em centrifuga refrigerada (Rotina
420R, Hettich Zentrifugen/UK) por 10 min a 9000 rpm, a 4 °C. Descartou-se o sobrenadante e
retirou-se uma fina camada de coloracdo acastanhada depositada sobre o amido, possivelmente
constituida de proteinas. O amido obtido ap6s a centrifugacdo foi acondicionado em recipiente

para secagem em estufa de circulacéo forgada a 40 °C por 24 h e, na sequéncia, mantido em
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dessecador com cloreto de célcio anidro até a realizacdo da modificacdo e das analises de

composi¢do quimica e estruturais. O Fluxograma 1 contém todas as etapas realizadas.

Fluxograma 1 — Processo de extracdo do trigo mourisco
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Fonte: A autora.

4.2.2 Rendimento do Processo de Extracéo

O resultado do rendimento da extragdo foi calculado conforme a Equagdo 1

demonstrada abaixo:
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R (%) == x 100 @)

Onde:
R (%) = Rendimento da extracdo (%)
A = massa de amido (g)

M = massa da matéria-prima (g)

4.3 COMPOSICAO CENTESIMAL DE AMIDO DE TRIGO MOURISCO

Com a finalidade de confirmar a proporcao dos componentes e as caracteristicas fisico
quimicas do amido nativo de trigo mourisco, proveniente da extracdo, as analises para a
determinacdo da composicdo centesimal foram realizadas em triplicata, pelos métodos oficiais
da AOAC ou por termogravimetria.

O teor de umidade e conteudo de cinzas foram determinados por termogravimetria,
por meio do software do proprio equipamento, em que € possivel observar a primeira perda de
massa correspondente a desidratacao, assim como a terceira perda de massa que representa o
residual restante no cadinho. A quantificacdo de carboidratos foi realizada por diferenca de
massa. A determinacdo do teor de lipideos foi realizada pelo método de extracdo por solvente
a quente utilizando o extrator de Soxhlet, com solvente hexano (AOAC 2000, 945.38).

O método micro-Kjeldahl foi utilizado na determinacdo do teor de nitrogénio total,
utilizando-se o fator de converséo de 6,25 de nitrogénio a proteina bruta (AOAC 2000, 992.23).
O teor de fibra bruta foi determinado por meio de determinador de fibras (MA441/C1 Marconi)

em suportes de extracdo pelo método da digestdo acido-base (AOAC 2000, 993.21).
4.4 MODIFICACAO DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO POR TCBU

A modificacdo do amido de trigo mourisco por TCBU foi realizada conforme
adaptacdo de Andrade et al. (2014). Os teores de umidade foram definidos abaixo de 30% a fim
de evitar a gelatinizagdo do amido.

Inicialmente determinou-se a umidade presente no amido de trigo mourisco por meio
de termogravimetria, realizando-se analise até temperatura de 130 °C, sob fluxo de ar
comprimido, com raz&o de aquecimento de 10 °C min e vaz&o de ar sintético de 150 mL min-
. Ap6s a determinacgdo de umidade, cujo teor é de 9,97 %, calculou-se por meio de diferenca
de massa a quantidade de matéria seca presente na amostra. Assim, considerando-se 100 g de

amostra de amido de trigo mourisco, tem-se 9,97 g de agua e 90,03 g de amido.
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Determinou-se a utilizagdo de 13,00 g de amido, base seca, para cada amostra para
realizar o tratamento por TCBU. Desta forma, calculou-se a partir da Equagéo 2:

ma X 100
Mamostra = (@)
mseca
m 13 X100
amostra = —g "

Mamostra = 14,44 g

Onde:
Mamostra = Massa de amostra
ma = massa de amido a ser utilizada (g)

Mseca = Massa de matéria seca contida na amostra (g)

Sabe-se, por diferenca de massa, que em 14,44 g ha 13,00 g de amido e 1,44 g de agua.
Pesou-se a massa de amostra calculada em béqueres individuais para cada modificacdo e
prosseguiu-se com o equilibrio de umidade para 15%, 20% e 25%, determinando-se a
quantidade de agua a ser adicionada em cada amostra, a partir da Equagédo 3. As amostras foram
identificadas, igualmente para todas as analises realizadas, como Nat (amido nativo), H15
(amido modificado por TCBU com 15% de umidade), H20 (amido modificado por TCBU com
20% de umidade) e H25 (amido modificado por TCBU com 25% de umidade).

Mfuz0 ”H'uzo]

Hzmax[m{-\ Miger
seca Secn (3)

Onde:
H = massa de agua a ser adicionada (Q)
ma = massa de amido a ser utilizada ()
mfu20 = massa final de agua (Q)
Min2o = massa inicial de gua (g)
mfseca = Massa final de amido em base seca (g)

Miseca = Massa inicial de amido em base seca

Sendo assim, a quantidade de &gua adicionada nas amostras, calculada pela Equacéo

3, estd exemplificada na Tabela 1.



33

Tabela 1 - Quantidade de agua adicionada ao amido de trigo mourisco para modificacdo por TCBU

Amostras H15 H20 H25
Massa de agua 0,85¢ 1,81g 2,90 ¢g

Fonte: A autora.

Ao adicionar agua, a amostra foi homogeneizada manualmente em cadinho com
auxilio de pistilo por aproximadamente 2 min, minimizando a ocorréncia de gelatinizacdo em
pontos que poderiam conter acimulo de agua durante o tratamento. Em seguida, cada amostra
foi transferida para os frascos de pressdo Scott (100 mL) hermeticamente fechados, os quais
foram mantidos em repouso em dessecador com cloreto de célcio anidro durante 24 h antes do
tratamento térmico, para estabilizagdo da umidade.

Posteriormente, as amostras foram autoclavadas por 60 min a 120 °C e, ao final do
tratamento, colocadas em estufa por 24 h a 40 °C. Apds este intervalo de tempo, as amostras
foram acondicionadas em frascos fechados em dessecador. Ap6s o TCBU, foi possivel observar
visualmente que a amostra contendo 15% de umidade ndo apresentou formacdo de

aglomerados, porém estes foram observados para as amostras a 20 e 25%.
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4.5 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

Observou-se a morfologia dos granulos de amido nativo e modificados por meio de
microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (FEG), equipamento modelo MIRA 3
(Tescan, Republica Tcheca), com uma tensdo de 15 kV no canhdo de emisséo e ampliacéo de
2kX, 4kX e 10kX. Previamente a anélise, realizou-se metalizacdo de todas as amostras com
uma fina camada de plasma de ouro, possibilitando a passagem de elétrons pelos granulos
(MALUCELLI et al., 2015).

4.6 DETERMINACAO DE COR

Para a determinacdo dos parédmetros de cor dos amidos nativo e modificados, foi
utilizado o espectrofotdmetro de reflectancia (colorimetro portatil Miniscan XE Plus, modelo
45/0-L, Hunter Associates Laboratory Inc., Reston, VA, USA) com sistema CIE L*a*b*
(HUNTERLAB, 1996). A calibracdo foi realizada em conformidade com os padrbes de cor
fornecidos pelo fabricante. A amostra foi colocada dentro de suporte opaco, com o objetivo de
excluir a interferéncia da luz externa na amostra. As medidas de cor foram realizadas em

quintuplicata e os resultados foram apresentados como média e desvio padrao.
4.7 PROPRIEDADES TERMICAS
4.7.1 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

O sistema de analise térmica TGA-50 (Shimadzu, Japdo) foi utilizado para obter as
curvas termogravimétricas dos amidos nativo e modificados (BET et al., 2018). Foram
empregadas seguintes condi¢Ges: massa de aproximadamente 7 mg de cada amostra, pesada em
cadinhos de a-alumina, razdo de aquecimento de 10 °C min de 30 a 650 °C, fluxo de ar
comprimido com vazéo de 150 mL min. As temperaturas e as porcentagens de perda de massa
em cada evento térmico foram determinadas a partir da curva DTG plotada com auxilio do
software TA-60 WS (Shimadzu, Jap&o).
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4.7.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O equipamento DSC Q-200 (TA Instruments Ltda.) foi previamente calibrado segundo
as instrucdes do fabricante e conferido com indio de alto grau de pureza de 99,99%, p.f. = 156,6
°C e AHf=28,56 J g.

Para obtencédo das temperaturas e da entalpia envolvidas no processo de gelatinizagéo,
uma suspensdo 1:4 amido:agua deionizada (m/v) foi preparada em cadinho de aluminio a partir
de aproximadamente 2,5mg de amostra. O cadinho foi selado com auxilio de prensa. A fim de
equilibrar o teor de umidade e inchamento do granulo de amido, as amostras permaneceram em
repouso por cerca de 1 hora. Foram empregadas as seguintes condi¢cfes de analise: fluxo de ar
sintético de 50mL min, faixa de aquecimento de 30 a 100 °C e razdo de aquecimento de 10 °C
min* (OLIVEIRA et al., 2014).

4.8 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
4.8.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de Raios X foi realizada conforme Colman, Demiate e Schnitzler
(2014) e Oliveira et al. (2014), em um equipamento modelo Ultima IV (Rigaku, Toquio, Japao),
submetido as condigdes: tubo de Raios X CuKa (L = 1,541 A, 40 kV e corrente de 20 mA) em
uma regido de varredura de 3° a 50° (20), com velocidade de escaneamento de 2° min™ e um
passo de 0,02°.

A cristalinidade relativa (CR) foi calculada utilizando o software Origin (Microcal
Inc., Northampton, MA, version 6.0) de acordo com a Equacéo 5:

Ap

Xe = s 100 (5)

Onde:
X = Cristalinidade relativa
A, = Area cristalina

A = Area amorfa
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4.8.2 Espectroscopia na Regiéo de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada conforme metodologia
utilizada por Bet et al. (2019), por meio de um espectrofotometro FT-IR 8400 (Shimadzu,
Quioto, Japdo) com uma média de 64 scans a resolucdo de 4 cm™, no modo de transmitancia.
As amostras foram previamente preparadas em prensa hidraulica manual a partir de uma
mistura homogénea de 100 mg de pastilhas de KBr de grau espectroscopico e 2 mg de cada

amostra em base seca. Os espectros foram obtidos com a faixa espectral de 400 a 4000 cm™.
4.9 PROPRIEDADE DE PASTA

As propriedades de pasta dos amidos nativo e modificados foram analisadas no
equipamento RVA-4 (Newport Scientific, Australia), conforme Bet et al. (2016). A amostra foi
submetida a um ciclo de aquecimento até 95 °C e resfriamento controlado sob agitacdo
constante. Para a realizacdo das analises, seguiram-se 0s seguintes parametros para cada
amostra: temperatura constante de 50 °C por 2 min, seguido de aquecimento até 95 °C a uma
razdo de aquecimento de 6 °C min, mantendo-a nesta temperatura durante 5 minutos, com
subsequente arrefecimento a 50 °C a 6 °C min™. Apés o final do ciclo, essa Gltima temperatura

foi mantida por 2 minutos.
410 ANALISE ESTATISTICA

Para verificar a diferenca estatistica entre as amostras, os resultados das analises
realizadas em replicata da medicdo foram submetidos a analise de variancia (ANOVA).
Havendo diferenca, o teste de Tukey foi empregado com 95% de confianga (p<0,05). O
Software Action Stat verséo 3.3 (Estatcamp, Sao Paulo, Brasil) foi utilizado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EXTRACAO DE AMIDO DE TRIGO MOURISCO

O amido extraido a partir da farinha dos gréos secos apresentou rendimento de 20,32%
em relacdo a massa inicial da farinha. Bet et al. (2019) obtiveram rendimento de 34% ap0s
extracdo aquosa de amido de amaranto. Thomaz (2018) obteve rendimento médio de 44,03%
de amido extraido por meio de solugdo aquosa a partir da farinha de taro. Observa-se que a
extracao realizada se apresentou pouco eficiente, visto que demais autores que utilizaram a
mesma metodologia de extracdo em meio aquoso obtiveram melhores resultados. Sugere-se
aumentar o numero de repeticdes do processo de suspencdo do bagaco retido na primeira
peneira em agua deionizada, seguido de nova homogeneizacao, conforme processo descrito no

Fluxograma 1.
5.2 COMPOSICAO CENTESIMAL DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO

A Tabela 2 apresenta a média e o0 desvio padrdo da composi¢do centesimal do amido
nativo de trigo mourisco, com o contetdo de carboidratos, umidade, proteinas, lipidios, fibra

bruta e cinzas.

Tabela 2 - Composi¢do centesimal do amido nativo de trigo mourisco

Contetdo (%) Amido nativo
Carboidratos 84,36+0,25
Umidade 9,97+0,10
Proteinas 2,09+0,16
Lipideos 0,24+0,03
Fibras 0,61+0,11
Cinzas 2,73+0,35

Fonte: A autora.

Li, Lin e Corke (1997), compararam o0s teores de proteina e lipidios da farinha e do
amido isolado de diferentes variedades de trigo mourisco comum (F. esculentum) e observaram
gue o teor de proteina do amido variou de 0,94 a 1,35% existindo correlacdo ao conteudo da
farinha. Ja o conteudo lipidico da farinha variou em uma faixa estreita de 2,43 a 2,78%, sendo
0 conteudo presente no amido isolado entre 0,81 a 0,98%. Tal observacdo dos autores sugere 0
estudo da composicdo centesimal da farinha de trigo mourisco a fim de realizar correlagédo

semelhante.



38

Conforme descrito por Christa e Soral-Smietana (2009), por meio de extragdo em meio
alcalino do amido de trigo mourisco, obteve-se teores de proteinas (1,15+0,07%), cinzas
(0,23+0,08%). Ja Li et al. (2014), por meio de metodologia semelhante de extracdo, obtiveram
a composicdo centesimal diferente para proteina (0,43%), lipidios (0,6%) e cinzas (0,39%). Liu
et al. (2015), por meio de extracdo em meio alcalino da espécie F. tataricum, obteve valores
umidade (12,6+0,02%), cinzas (0,9+0,03%), lipidios (0,4+0,05%), proteina (0,48+0,02%).

O alto teor de proteina obtido, em relacdo aos demais autores, possivelmente deve-se
a etapa de raspagem da fina camada acastanhada presente apds a centrifugacdo do amido no
processo de extracdo, pois sugere-se que a mesma seja sedimentacdo de proteinas, conforme
estudado por Bet (2017).

Observa-se que ha diferenca entre os valores da composicao centesimal observados no
presente estudo e nas demais pesquisas referenciadas, uma vez que héa diferenca entre periodos
de cultivo, assim como cultivares e perfil de solo, e por ser uma matéria prima de origem
botanica, ndo é possivel a existéncia de homogeneidade dos componentes. Outro fator
importante a ser considerado é a diferenca entre as metodologias de extracdo, pois os referido
autores realizaram-na em meio alcalino, podendo assim ser uma metodologia mais eficaz na

separacdo entre amido e demais componentes.
5.3 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucéo para Amido de Trigo Mourisco

Nativo e Modificado

Os gréanulos de trigo mourisco nativo e modificados apresentaram-se com forma
poligonal e esférica e os didmetros variaram entre 7,09 e 7,52 um e ndo apresentaram diferenca
significativa entre as amostras. O amido nativo apresentou granulos com superficie lisa e sem
regides ocas ou fissuras. J& nos amidos que passaram pelo tratamento térmico, notaram-se
regides com pontos de formacdo de pequenas cavidades nas superficies, o que pode ser
observado na Figura 9.

As caracteristicas observadas sdo semelhantes ao que Zhu (2016) e Liu et al (2016)
descreveram morfologicamente em relacéo aos granulos de amido de trigo mourisco, 0s quais
apresentaram superficie lisa, mais poligonais e menos esféricos, com didmetros de valor médio

de6a7pum.
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Figura 9 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura com emissédo de campo (4000 x) dos granulos de
amido de trigo mourisco.

Fonte: A autora.

Liu et al. (2015) afirmam que o efeito do TCBU na morfologia dos granulos de amido
é dependente da umidade, que a modificacdo fisica contribuiu para formacdo de superficies
irregulares e granulos agregados devido as interacBes entre as cadeias de amido que sdo afetadas
pelo nivel de umidade. Os mesmos autores observaram poucas cavidades nas superficies dos
granulos tratados com TCBU 20 % e fissuras foram observadas na superficie dos granulos
tratados com TCBU 25 %, o que também foi possivel observar no presente estudo. Ja para 0s
amidos tratados com teor de umidade maior ou igual a 30 % apresentaram consideraveis
cavidades e fissuras nas superficies. Os autores sugerem que estas alteracdes ocorreram devido
a recombinacéo de cadeias de amilose e amilopectina.

Wang et al. (2018) avaliaram os efeitos do TCBU nos granulos de amido de arroz e

concluiram que o tratamento a 20 % e a 30 % de umidade aumentaram o grau de aglomeracéo
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dos granulos e ocasionaram maior rugosidade a superficie. Os autores citam que a umidade e a
energia térmica durante este tipo de tratamento poderiam resultar em uma gelatinizacéo parcial
dos granulos, levando ao inchamento inconsistente e ao aparecimento de concavidades nas

superficies, principalmente para umidades mais elevadas.
5.4 DETERMINACAO DE COR

Os valores obtidos por meio da determinagéo de cor dos amidos nativo e modificado
estdo representados na Tabela 3. Foi possivel observar diferenca de cor significativa entre todas
as amostras, 0 que evidencia um escurecimento ndo enzimatico crescente conforme aumenta-
se o teor de umidade utilizado na modificagdo por TCBU.

A Reacdo de Maillard, escurecimento ndo enzimatico, ocorre a partir de uma série de
reacOes durante o aquecimento e armazenamento prolongado de produtos alimenticios,
alterando as caracteristicas e propiciando a formacdo de compostos responsaveis pelo aroma,
sabor e cor dos alimentos tratados termicamente. Isto ocorre devido a condensagdo do grupo
carbonila do acgucar redutor com o grupamento amino livre de aminoacidos, peptideos ou
proteinas, resultando na formacdo de pigmentos escuros denominados melanoidinas
(RODRIGUEZ et al., 2016).

Tabela 3 - Determinacédo de cor dos amidos nativo e modificados

Amostra L a* b*
Nat 91,61+0,15% 0,49+0,03¢ 4,62 +0,09°
H15 86,45+ 0,27° 2,75+0,02° 8,69 +0,14°
H20 85,52 +0,08° 3,34 +0,05° 9,30+ 0,06
H25 84,24 +0,07% 3,63+0,02¢ 9,99 +0,05°
Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa entre as amostras de acordo com o teste

de Tukey (p < 0,05).
L, brilho variando de 0 (preto) a 100 (branco); a* e b* representam as coordenadas cromaéticas; a*, positivo
(vermelho) a negativo (verde); b*, positivo (amarelo) a negativo (azul).

Observando os resultados, podemos confirmar que o amido nativo é relativamente
mais claro, menos vermelho e menos amarelo que as demais amostras. Entre os amidos
modificados é possivel verificar que a amostra H25 é a mais escura, tende a ser conforme a
coordenada de cor a mais vermelha e a mais amarela dentre as amostras. Observou-se que 0

escurecimento dos amidos foi proporcional ao teor de umidade utilizado no TCBU.
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5.5 PROPRIEDADES TERMICAS
5.5.1 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A partir dos dados coletados pelo software do equipamento, as curvas TG/DTG estao

apresentadas na Figura 10 e os resultados obtidos constam na Tabela 4.

Figura 10 - Curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada do amido de trigo mourisco nativo e

modificados.
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Fonte: A autora.

O perfil das curvas termogravimétricas apresentou-se similar para todas as amostras,
contendo trés inflexdes bem definidas, as quais correspondem as perdas de massa, além de um
periodo de estabilidade caracteristico de amidos. A primeira perda de massa observada esta
relacionada a desidratacdo da amostra (RUDNIK et al.; 2005; COLMAN; DEMIATE;

SCHNITZLER, 2014).
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Tabela 4 - Resultados de termogravimetria e termogravimetria derivada dos amidos de trigo mourisco nativo e

modificados
Amostra  Evento 12 Estabilidade 22 3
Nat Ti-Tf, °C 30 - 160 160 - 272 272 - 421 421 -573
Tp, °C 83 340 497
Am, % 10,6 69,7 17,3
H15 Ti-Tf, °C 30 - 156 156 - 254 254 - 403 403 - 561
Tp, °C 87 330 485
Am, % 8,7 67,9 21,8
H20 Ti-Tf, °C 30 - 166 166 - 256 256 - 405 405 - 553
Tp, °C 89 328 485
Am, % 8,1 67,0 20,9
H25 Ti-Tf, °C 30-151 151 - 262 262 - 394 394 - 550
Tp, °C 87 329 485
Am, % 8,2 66,6 22,2

Fonte: A autora.

Ti, temperatura inicial (°C); Tf, temperatura final (°C); Tp, temperatura de pico (°C); Am, perda de massa (%).

A desidratacdo ocorreu em temperaturas inferiores a 170 °C para todas as amostras e
foi possivel observar a reducdo significativa desta para a amostra H25 em relacdo ao amido
nativo, o que representa final da desidratacdo em um intervalo menor de temperatura. Em
relacdo as Tp, para todas as amostras mantiveram-se proximas e abaixo de 90 °C. Observou-se
que, apos o tratamento térmico, as amostras de amidos modificados apresentaram umidade
inferior em relagdo ao amido nativo, variando de 8,1 a 8,7%. De acordo com Oliveira et al.
(2018), estes valores sdo comumente encontrados para amidos.

Apds a desidratacdo ocorreu a estabilidade térmica, etapa em que ndo ha perda de agua.
Nesta etapa sdo observadas variacbes minimas na massa da amostra, 0 que demonstra a
capacidade do amido em manter suas propriedades durante este intervalo de temperatura. Ao
observar as amostras H15 e H25, ambas apresentaram diminuic¢do nas temperaturas de inicio
de estabilidade em relacdo ao amido nativo, o que corrobora com a estabilidade de ambas as
amostras em temperaturas proximo a 150-155 °C, respectivamente. Houve reducdo da
estabilidade térmica ao comparar o amido nativo as amostras modificadas e a menor variagdo
de temperatura durante esta etapa foi observada na amostra H20, sendo que a mesma apresentou
maior temperatura de inicio de estabilidade.

Comportamento bastante diferente foi observado por Oliveira et al. (2018), em que 0s
autores verificaram que o tratamento por TCBU aumentou o intervalo de estabilidade térmica

dos amidos de batata e de batata doce em relagéo aos respectivos amidos nativos, possivelmente
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devido & reorganizacdo das cadeias e fortalecimento das interacbes moleculares durante o
tratamento hidrotérmico.

As maiores perdas de massa foram verificadas na etapa de decomposicéao térmica das
cadeias do amido, com temperaturas acima de 250 °C. Enfim, a terceira etapa relaciona-se a
oxidacdo da matéria organica com a formacéo de cinzas residual, em que foi possivel observar
que as temperaturas de pico (Tp) das amostras modificadas foram cerca de 10 °C menores em
relacdo ao amido nativo. O teor de cinzas calculado por diferenca de massa para as amostras
Nat, H15, H20 e H25 foi de 2,4%, 1,6%, 4,0% e 3,0%, respectivamente.

5.5.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A um dado intervalo de temperatura (To-Tc), durante aquecimento na presenca de
excesso de dgua, o amido absorve energia do meio e sofre o processo de gelatinizacdo, por esse
motivo é considerado um evento endotérmico. Essa variacdo de energia em funcdo da
temperatura da amostra foi verificada pelo equipamento de DSC, cujos dados estdo
apresentados na Figura 11. Os valores obtidos para as temperaturas envolvidas no processo de

gelatinizacdo, assim como a entalpia, estdo apresentadas na Tabela 5.

Figura 11 - Curvas DSC dos amidos de trigo mourisco nativo e modificados
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Fonte: A autora.

Nas curvas obtidas percebeu-se um deslocamento do evento endotérmico para maiores

temperaturas, principalmente nas amostras com maiores teores de umidade, H20 e H25.
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Tabela 5 - Resultados de Calorimetria Exploratdria Diferencial dos amidos de trigo mourisco nativo e modificados
Amostra To (°C) Tp (°C) Tc (°C) AT (°C)  AHga (J gY)

Nat 61,8+0,1¢ 68,6+0,0° 74,0+0,3¢ 12,2+0,2¢ 6,2+0,2"

H15 62,0+0,0° 68,5+0,0° 75,5+0,1° 13,5+0,0° 5,5+0,0°

H20 63,6£0,0°  70,8+0,2°  81,3+0,4°  17,7%0,2° 7,1%0,2°

H25 65,4+0,02 74,4+0,02 83,8+0,1% 18,4+0,1° 5,5640,1°
Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa entre as amostras de acordo com o teste de
Tukey (p < 0,05).

To, temperatura inicial (°C); Tp, temperatura de pico (°C); Tc, temperatura de conclusdo (°C); AT, variacdo de
temperatura (°C); AHge, entalpia de gelatinizacdo (J g2).

O amido de trigo mourisco nativo apresentou 0os menores valores de To e Tc, além do
menor intervalo de temperatura de gelatinizagdo (AT). O aumento gradativo da umidade de
equilibrio empregadas no processo de TCBU do amido de trigo mourisco promoveu aumento
na To e na Tc. Conforme Liu et al. (2015), as temperaturas To e Tc para amidos de trigo
mourisco modificados por TCBU também aumentaram conforme aumentou o teor de umidade
na modificacdo. Resultados similares foram observados por Oliveira et al. (2018) para amidos
de batata e batata doce.

Observa-se que a AHgel do amido nativo é 6,2 J g%, podendo ser justificada conforme
Tang et al. (2002) e Abugoch James (2009), em que se acredita que a amilopectina do trigo
mourisco contém grande nimero de cadeias curtas, de 8 a 12 unidades, e pequeno nimero de
cadeias mais longas, de 13 a 20 unidades, em comparacdo com 0s amidos de outros cereais.

Apds as modificacdes, a energia requerida para o processo foi maior para a amostra
H20 e menor para as amostras H15 e H25, ambas sem diferenca significativa entre si. Segundo
Arns et al. (2015), uma menor entalpia de gelatinizacdo pode estar relacionada a quebra de
ligacGes de hidrogénio dentro do granulo. Liu et al. (2015) também encontraram menor entalpia
ao comparar os amidos modificados por TCBU e o0 amido nativo. Os mesmos autores sugerem
ainda que a reducéo de AHge deve-se a gelatinizagéo parcial de moléculas de amilose e a ruptura
de duplas hélices de amilopectina presentes nas regibes cristalinas e amorfas dos granulos de
amido. O nivel de umidade contribui para a reducdo da entalpia de gelatinizagdo.

O aumento da umidade da amostra H20 para a amostra H25 promoveu uma redugéo
significativa da AHge. Resultado similar foi observado por Li et al. (2011) para tratamento
hidrotérmico de amido de feijdo ‘mung’ (Phaseolus radiatus), com 20 e 30% de umidade. Os
autores sugerem que maiores valores de entalpia podem estar relacionados com maior
quantidade de dupla hélice ou interacdo mais forte entre as cadeias de amido. Thomaz (2018)
verificou um aumento da entalpia de gelatinizacdo do amido de taro ap6s modificacdo por
TCBU em 13, 19 e 25% de umidade em diferentes tempos de tratamento (45, 60 e 75 minutos).
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Sugeriu-se que o tratamento dificulta a entrada e retencdo de &gua na estrutura do amido,
requerendo mais energia para a transicao.

De acordo com Oliveira et al. (2018), o TCBU é capaz de promover a desestruturacao
da estrutura cristalina dos granulos, causando reducdo na entalpia de gelatinizacdo. Essa
informacdo corrobora com os resultados de DRX, nos quais observa-se que a cristalinidade
relativa dos amidos modificados é menor do que a do amido nativo, especialmente com maior

teor de umidade durante o tratamento.
5.6 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
5.6.1 Difratometria de Raios X

As cristalinidades relativas (CR) dos amidos de trigo mourisco nativo e modificados
fisicamente estdo descritas na Tabela 6. O amido nativo apresentou CR de 21,04 % e, ap6s 0
tratamento com TCBU 15 %, este valor sofreu um discreto aumento, ndo ocorrendo diferenca
significativa entre ambas as amostras. J& para as maiores umidades trabalhadas, as CR

diminuiram.

Tabela 6 - Cristalinidade relativa dos amidos de trigo mourisco nativo e modificados

Amostra Cristalinidade Relativa (%0)

Nat 21,04 + 0,452
H15 21,90 + 0,552
H20 19,56 + 0,30°
H25 16,20 + 0,21¢

Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa entre as amostras de acordo com o teste de
Tukey (p < 0,05).

Andrade et al. (2014) estudaram os efeitos do TCBU, umidades de 10, 20 e 30%, no
amido de mandioca e observaram uma diminuicdo nas CR com o aumento da umidade.
Reiteram que o efeito deste tratamento térmico na cristalinidade dos amidos depende da fonte
de amido utilizado e das condi¢des empregadas no tratamento.

Liu et al. (2015) observaram nos difratogramas de amido de trigo mourisco nativo e
tratados com TCBU um padréo cristalino do tipo "A", com picos de difragdo a 20 = 15,24 °,
17,14 °, 18,04 ° e 22,98 ° para 0 amido nativo. J& para as amostras tratadas com TCBU, 0s picos
de difracdo apresentaram-se similares, porém com maior intensidade. Difratogramas

semelhantes foram observados no presente estudo, com picos préximos de 14,5°; 179, 19,5%¢
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23 ° em 20, para todas as amostras. Nao ocorreu alteracdo nos mesmos apds a modificacéo,
apenas diminuigéo nas suas intensidades, conforme Figura 12.

Wang et al. (2018), modificaram o amido de arroz com TCBU e observaram que nao
houve alteragdes na estrutura cristalina das amostras, apenas uma discreta reducdo nas
intensidades dos picos de difragdo. De acordo com Pinto et al. (2012), a ruptura das ligacOes de
hidrogénio que ocorre durante o tratamento com TCBU é responsavel pela diminuigdo na
intensidade dos picos, pois pode causar o deslocamento das duplas hélices adjacentes. Quando

se trabalha com maiores umidades esta ruptura € intensificada.

Figura 12 - Difratogramas dos amidos de trigo mourisco nativos e modificados.
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Fonte: A autora.

Christa, Soral-Smietana e Lewandowicz (2009), observaram em seu estudo que 0
amido nativo de trigo mourisco e amostras torradas revelaram estrutura cristalina do tipo A,
tipico dos amidos de cereais.

Conforme Liu et al. (2015), o amido de trigo mourisco nativo apresenta padrédo
cristalino do tipo A com picos de difragdo a 20 = 15.22°, 17.32°, 18.14° e 23.12°. Os autores
sugerem que o método de modificagdo fisica TCBU né&o altera o padréo cristalino do tipo A do

amido nativo, porém aumenta a intensidade dos picos. Os resultados revelaram ainda que a
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cristalinidade relativa esta relacionada ao nivel de umidade, sendo consistente com o aumento
de contelido aparente de amilose apds tratamento por TCBU.

5.6.2 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 13, sendo ampliada a imagem a
direita para melhor visualizacdo das bandas correspondentes a regido de proteinas e
carboidratos, conforme referido por Bet et al. (2019).

Figura 13 - Espectros de infravermelho para amido nativo de trigo mourisco e modificado por TCBU (esquerda).
Ampliacdo do espectro de infravermelho para regido compreendida de 800 -1500 cm* (direita).
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N&o foram observadas alteragOes nas bandas espectrais entre as amostras de amido
nativo e modificadas por TCBU. Observa-se a banda alargada a 3300 cm, visualizada em todas
as amostras, a qual relaciona-se a presenca de grupos OH ou deformagdo axial O-H.
Corresponde, portanto, as vibrag6es de deformacdo associadas as liga¢fes de hidrogénio, intra

e intermolecular, da molécula D-glicose do amido, conforme apontado por Ma e Yu (2004).
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Em seguida, um estiramento H-C-H foi identificado devido a presenca de bandas a
2927 cm?, sugerindo-se a presenca de lipideos na amostra (TAPIA-BLACIDO; SOBRAL;
MENEGALLI, 2010).

A banda detectada a aproximadamente 2400 cm™ foi reportada a presenca de CO>
incorporado durante o preparo da amostra, sugerindo a propria respiracdo do analista
(POURSAMAR, 2013).

Na amostra H25, um leve pico a 1740 cm™ foi registrado, a qual conforme Bet et al.
(2019) se refere a presenca de carbonilas do grupo funcional éster, estando relacionada aos
lipideos. Sugere-se a formacao de complexos amilose-lipideos principalmente nesta amostra, o
que corrobora com o0 aumento de temperatura identificado por DSC e RVA.

Na sequéncia, uma banda a 1660 cm™ foi observada. Conforme Cremer e Kalentung
(2003), absorgdo proxima a 1640-1540 cm™ indicam a presenca de vibragbes amida | e Il,
relacionadas, portanto, a presenca de proteinas. Isto também corrobora com o aumento da
temperatura e diminuicdo da viscosidade pela rede de proteinas e sua ligacdo ao amido durante
analise de gelatinizacdo do amido.

Bandas entre 1334-1460 cm™, observadas com baixa intensidade se referem a
deformacédo de grupos metila C-H (PETRIKOSKI, 2013), também detectadas para amido de
farinha de casca de manga (BARROS et al., 2018).

As bandas encontradas na regifo entre 1000-1250 cm™ também foram observadas para
amido de amaranto (BET et al., 2019) e sdo consideradas caracteristicas de polissacarideos,
referentes a estiramentos C-O, C-C e C-O-H (1100-1150 cm™), vibracdes das ligacdes
glicosidicas C-O-C dos anéis presentes nas moléculas de amido (1020, 1080 e também 1150
cm?) (WARREN; GIDLEY; FLANAGAN, 2016; SILVERSTEIN et al., 1994).

As bandas mais a direita do espectro, visualizadas de forma mais clara na ampliacéo
da Figura 13, abaixo de 1000 cm™ estdo relacionadas a impresséo digital da amostra referente
as ligagbes C-O-H. A banda a 996 cm™, a qual teve maior intensidade, foi apontada como
contribuicdo do amido por Roa et al. (2014), responsavel por indicar ligacGes glicosidicas e

ligacGes C-O.
5.7 PROPRIEDADES DE PASTA

Os géis produzidos a partir da analise viscoamilografica estdo apresentados na Figura
14,
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Fonte: A autora.

A partir das imagens acima e considerando os amidos modificados, pode-se perceber
que 0s geis se apresentaram mais viscosos para as amostras H15 e H20 em relagdo a amostra
H25, em que a pasta exibiu menor viscosidade. Interessante notar a coloracdo de pasta das
amostras, sendo que para 0 amido nativo observou-se uma colora¢cdo mais esbranquicada,
enquanto que apds o tratamento hidrotérmico os géis ficaram mais escuros, sugerindo um
escurecimento ndo enzimatico.

Na Tabela 7 descreveram-se os resultados obtidos em relacéo as propriedades de pasta

de cada amostra.

Tabela 7 - Propriedades de pasta de amido nativo e modificado por TCBU.

Temperatura Viscosidade de Retrogradagdo/ Quebra/ Viscosidade Tempo de

Amostra de pasta/°’C  pico/ mPa.s mPa.s mPa.s  final/ mPa.s pico/ s
Nat 83,7 1889 1366 286 2969 600
H15 81,5 2657 1080 703 3034 544
H20 84,4 2384 628 530 2482 552
H25 90,0 1060 63 17 1106 643

Apos a modificacdo por TCBU, observou-se aumento na temperatura de pasta para as

amostras H20 e H25, resultado que corrobora com os dados de calorimetria, em que as To
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também sofreram elevacdo para as respectivas amostras. Pode-se dizer que, para ocorrer a
gelatinizagdo dos amidos tratados com maior teor de umidade, existe a necessidade de maior
temperatura. Souza (2014) e Chen et al. (2015) observaram, em seus respectivos estudos, a
elevacdo gradual de temperatura de pasta de amido de trigo apo6s modificacdo por TCBU.
Segundo discutido por Lim et al. (2001), o aumento na temperatura de gelatinizagdo pode estar
associado as transformagdes das regides cristalinas em fases amorfas.

O tratamento por TCBU é capaz de aumentar a temperatura de gelatinizacdo do amido,
pois pode estar relacionado a interacdo entre proteina e amido, dificultando a interacéo da 4gua
com os granulos de amido. Além disso, 0 TCBU possibilita o rompimento de estrutura cristalina
e a dissociacdo da estrutura da dupla hélice, promovendo uma nova interacdo de cadeias de
polimeros e rearranjo dos cristais (GUNARATNE; HOOVER, 2002; HAROS; TOLABA,
SUAREZ, 2003; MALIK; SAXENA, 2016).

Ao relacionar a temperatura e a entalpia de gelatinizagdo, observa-se comportamento
diferente para as amostras e em relacdo ao amido nativo. Ocorreu aumento da entalpia para a
amostra H20 relacionado diretamente ao aumento da temperatura de pasta, porém o contrario
ocorreu para a amostra H15, pois houve reducdo da temperatura de pasta e na entalpia de
gelatinizacéo, sugerindo menor necessidade de energia. J& para a amostra H25, o aumento na
temperatura de gelatinizacdo ocorreu de forma inversa a entalpia.

O amido tratado com 15% de umidade apresentou aumento nas viscosidades de pico e
final, diferentemente do observado para as amostras H20 e H25. De acordo com Eliasson (1980)
e Malik e Saxena (2016), um aumento na viscosidade final pode estar relacionado as forcas
intra-granulares, tornando o amido mais resistente a deformacéo, além da reorganizacdo das
cadeias de amido.

Para as amostras com maiores teores de umidade, H20 e H25, observou-se diminuigédo
da viscosidade final em relacdo ao amido nativo, sugerindo-se o rompimento da estrutura
granular. Malik e Saxena (2016) também perceberam diminuicao na viscosidade final de amido
de trigo mourisco apds TCBU combinada com hidrolise acida. A modificagdo por TCBU, em
geral, pode promover uma reducdo no inchamento dos granulos e na lixiviacdo da amilose, em
paralelo ao aumento da estabilidade térmica (ZAVAREZE; DIAS, 2010).

Ao comparar a amostra H25 as demais, essa apresentou reducéo nas viscosidades de
pico e final, consideravel reducédo na quebra de viscosidade, menor tendéncia a retrogradacéo,
associada a maior temperatura de pasta. Sugere-se que, de acordo com os parametros avaliados,
a amostra com maior teor de umidade apresentou maior capacidade do granulo suportar a tensdo

de cisalhamento e aquecimento simultaneos.
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Segundo Chen et al. (2015) durante o TCBU, o rearranjo das cadeias moleculares é
capaz de formar clusters ordenados de dupla hélice de amilopectina, podendo limitar o inchago
do amido. Complexos amilose-lipideo, bem como, a pré-gelatinizacdo das amostras durante o
TCBU também podem possibilitar a reducdo do inchaco. Grumos foram visualizados
principalmente na amostra tratada sob 25% de umidade, sugerindo a pré-gelatinizacéo durante
0 TCBU. Ainda, os mesmos autores discorreram sobre a possibilidade de corpos protéicos
serem deformados e desnaturados durante o TCBU, os quais interagem entre si, ou com 0s
granulos de amido. Dessa forma, estas camadas de proteina, em coopera¢do com o0 aumento da

hidrofobicidade, retardam o inchago dos granulos de amido.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel avaliar as propriedades morfoldgicas, térmicas, estruturais e de pasta de
amido de trigo mourisco nativo e os efeitos dos diferentes teores de umidade empregados no
tratamento com calor e baixa umidade. Inicialmente observou-se que a extragcdo do amido de
trigo mourisco em meio aquoso apresentou baixo rendimento em relacdo a massa inicial da
farinha e, por este motivo, sugere-se que € necessario aumentar o nimero de repeticdes na etapa
de suspencdo do bagaco retido na primeira peneira no processo de extracao.

Em relacdo as analises de caracterizacdo dos amidos, observou-se comportamento
esperado para as analises estruturais e morfologica, em que ndo foram observadas alteracbes
significativas nos granulos. Em relacdo a determinacao de cor foi possivel verificar a ocorréncia
crescente de escurecimento ndo enzimatico proporcional ao teor de umidade utilizado no
tratamento térmico. Essa caracteristica apresentada ap6s a modificacdo e utilizacdo de calor
pode influenciar negativamente produtos que possuem cor mais clara.

Os resultados das propriedades térmicas e de pasta demonstraram menor estabilidade
térmica para os amidos modificados em relacdo ao amido nativo. As amostras H20 e H25
demonstraram maiores temperaturas para ocorréncia da gelatinizacdo. Porém a energia
requerida para tal processo variou, em que as amostras H15 e H25 requerem menor energia e a
amostra H20 requer maior energia para a gelatinizacdo em relacdo ao amido nativo. Quanto a
viscosidade, apenas a amostra H15 apresentou-se mais viscosa que o amido nativo e os demais
amidos modificados.

Em processos industriais que requerem altas temperaturas, sugere-se a utilizagdo do
amido modificado com teor de 25 % de umidade, devido as caracteristicas apresentadas de
maior temperatura de gelatinizacao e menor entalpia. Este amido também pode ser utilizado em
processos que exigem menor retrogradagéo. Para produtos que requerem maior viscosidade, o

amido modificado com 15 % de umidade seria 0 mais indicado.
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