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RESUMO

O trigo mourisco comum (Fagopyrum esculentum) é um pseudocereal e, nutricionalmente
destaca-se pela elevada qualidade da proteina e por conter vitaminas e minerais em maior
quantidade, quando comparado aos cereais. Sua semente apresenta alto teor de amido, sendo
uma fonte alternativa para suprir a demanda global desse polimero. O objetivo desse trabalho
foi avaliar os efeitos das modificacGes fisicas nas propriedades térmicas, estruturais e
morfologicas do amido da semente de trigo mourisco na forma nativa, modificada por
moagem; tratamento ultrassénico e dupla modificacdo; extraido por método aquoso.
Inicialmente, o amido nativo foi submetido ao tratamento com moinho de bolas e foi
observado pela termogravimetria (TG-DTG) que o amido moido apresentou perfil semelhante
de decomposicéo, desidratacéo e oxidacdo da amostra nativa. Com a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) observou-se que o amido moido foi pré-gelatinizado. O padréo de difracdo
ndo foi alterado, sua cristalinidade relativa diminuiu significativamente, e ndo ocorreu
nenhuma alteracdo nos grupos funcionais presentes no amido, de acordo com a difratometria
de raios X pelo método do pé (DRX) e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), respectivamente. A morfologia dos grénulos observada por microscopio
eletronico de varredura (MEV-FEG) apresentou rugosidade na superficie e diminui¢do do
didmetro médio do amido moido. Na sequéncia, 0 amido nativo foi submetido ao tratamento
ultrassoénico em diferentes tempos. Por meio das analises TG, pdde-se observar um aumento
significativo no periodo de estabilidade térmica, principalmente apds maior tempo de
sonicacdo. As amostras sonicadas apresentaram diminuicdo nas temperaturas e entalpia de
gelatinizagdo em comparagdo ao amido nativo; enquanto o padréo cristalino tipo A e 0s
grupos funcionais do amido permaneceram inalterados, como observado pela analise DRX e
FTIR, respectivamente. Observou-se uma mudanca substancial na morfologia das amostras,
com formacdo de poros, depressdes e rachaduras, intensificadas com o aumento do tempo de
tratamento. Para a dupla modificacao, as amostras sonicadas foram submetidas ao processo de
moagem e foi possivel observar aumento expressivo da estabilidade térmica. O amido foi pré-
gelatinizado e a cristalinidade relativa reduziu significativamente em comparagdo ao amido
nativo e sonicado. As alteracdes na superficie dos granulos, como rachaduras, depressdes e
poros foram intensificadas. De uma forma geral, as alteracfes de todas as propriedades foram
mais intensas para os amidos duplamente modificados. Os resultados cinéticos forneceram o
tripleto cinético para cada etapa da perda de massa observada no amido nativo e moido; a
distribuicdo do tamanho das particulas afetou 0 mecanismo de desidratacdo sem afetar a
energia de ativacdo e a semelhanca de modelos cinéticos e energia de ativacdo obtida na
segunda etapa de decomposicdo confirmou que o processo fisico utilizado ndo afetou a
estrutura quimica do amido; na oxidacdo do amido nativo, foi exigida alta energia de ativacao
para obter nucleos de degradacdo seguidos de sua ramificacdo; enquanto no amido moido,
houve a formacdo de nucleos de decomposicdo na segunda etapa capazes de acelerar o
processo de oxidagdo com menos energia de ativacao, indicando que as particulas estdo mais
expostas a degradacéo térmica devido a diminui¢éo do tamanho das particulas.

Palavras-chave: Amido ndo convencional. Pseudocereal. Moinho de bolas. Ultrassom.
Andlise térmica. Cinética ndo isotermal de amido.



ABSTRACT

Buckwheat (Fagopyrum esculentum) is a pseudo cereal and it nutritionally stands out for its
high quality of protein and for containing more vitamins and minerals when compared to
other cereals. Its seed presents a high content of starch, being an alternative source to supply
the global demand for this polymer. The aim of this work was to evaluate the thermal,
structural and morphological properties of the common buckwheat seed starch in its native
form, modified by milling; ultrasonic treatment and double modification; extracted by the
aqueous method. Initially, the native starch was subjected to the treatment with a ball mill and
it was observed by the thermogravimetry (TG-DTG) that the ground starch has presented a
similar profile of decomposition, dehydration and oxidation of the native sample. By the
differential scanning calorimetry (DSC) it was observed that the ground starch was pre-
gelatinized. The diffraction pattern wasn’t changed, its relative crystallinity decreased
significantly, and there was no change in the functional groups present in the starch,
according to X-ray powder diffraction (XRD) and Fourier transformed infrared spectroscopy
(FTIR), respectively. The granule morphology observed by field emission gun-scanning
electron microscopy (FEG-SEM) showed roughness on the surface and decreased mean
diameter of the ground starch. Subsequently, the native starch was subjected to an ultrasound
treatment at different times. Through TG analyzes, a significant increase in the period of
thermal stability could be observed, especially after a longer sonication period. The sonicated
samples have showed a decrease in the temperatures and enthalpy gelatinization compared to
native starch; while the type A crystalline pattern and the starch functional groups remained
unchanged, as observed by the DRX and FTIR analysis, respectively. A substantial change in
the morphology of the samples was observed, with formation of pores, depressions and
cracks, and they were intensified with the increase of the treatment time. For the double
modification, the sonicated samples were submitted to the milling process and it was possible
to observe a significant increase in thermal stability. The starch was pre-gelatinized and the
relative crystallinity decreased significantly compared to native and sonicated starch. Changes
in the surface of the granules, such as cracks, depressions and pores, have been intensified.
On the whole, changes in all properties were more intense for the doubly modified starches.
The Kinetic results provided the kinetic triplet for each stage of mass loss observed in native
and ground starch; the particle size distribution has affected the dehydration mechanism, thus,
without affecting the activation energy and the similarity of kinetic models and activation
energy obtained in the second decomposition step that has confirmed that the physical process
used hasn’t affected the chemical structure of the starch; in the oxidation of native starch, high
activation energy was required to obtain degradation core followed by its branching; while in
the ground starch, there was the formation of decomposition cores in the second stage capable
of accelerating the oxidation process with less activation energy, indicating that the particles
are more exposed to thermal degradation due to decreased particle size.

Keywords: Non-conventional starch. Pseudo cereals. Ball mill. Ultrasound. Thermal analysis.
Non-isothermal kinetics starch.



Figural -
Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -

Figura 10 -
Figura 11 -

LISTA DE FIGURAS

Imagens de trigo mourisco (Fagopyrum esculentum) ..........ccccceveveerveresinnsennnens 20

MEV/FEG microimagem de corte transversal de semente de trigo mourisco ....... 21

Estrutura do granulo de amido de milno..........cccoooveiieii i 26
Fluxograma da extragdo aquosa do amido de trigo MOUriSCO ........cevveverieereeenenne 52
Curvas TG/DTG do amido de trigo mourisco nativo e modificado ...........c.c.cc..... 61
Curvas DSC do amido de trigo mourisco nativo e modificado ...........c.ccccceveveennne 64
Difratogramas do amido de trigo mourisco nativo e modificado .............c.cceeueeee. 67
Espectros de FTIR do amido de trigo mourisco nativo e modificado .................... 70
Microimagens MEV/FEG do amido de trigo mourisco nativo e modificado......... 71
Curvas TG em diferentes razdes de aquecimento (5, 10, 15e 20 °C) ........c.......... 74

Dependéncia entre Ea versus o obtida por analises de dados TG ndo isotérmicas 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicéo proximal (g 100g™) dos grdos de trigo mourisco comum................. 23

Tabela 2 - Composicéo proximal (g 100g™) da farinha de trigo mourisco comum................ 23

Tabela 3 - Resultados de DSC do amido de trigo mourisco comum em diferentes condicgdes
A8 ANANISE ..ottt reenas 43

Tabela 4 - Equacdes cinéticas baseadas em modelos tedricos usadas para analises isotérmicas

€ NAO ISOTEITTIICAS. ...cvvevveti sttt ettt b ettt et e bbb sbesbenreas 49
Tabela 5 - CondigOes experimentais e codificagdo das amoStras..........ccovvvevreerieninieeniennnnn 54
Tabela 6 - Composigdo proximal do amido de trigo mourisco NAtiVO .........ccccceevvereeiveriennnnnn 59
Tabela 7 - Resultados TG/DTG do amido de trigo mourisco nativo e modificado.................. 62
Tabela 8 - Resultados de DSC do amido de trigo mourisco nativo e modificado.................... 66
Tabela 9 - Cristalinidade relativa das amostras de trigo mourisco nativo e modificado.......... 68
Tabela 10 - Didmetro médio (um) do amido nativo e modificado.........c..cccovevereicieiiiinennne. 72

Tabela 11 - Valores de Energia de ativacao (Ea), logaritmo do Fator pré-exponencial
(logA_a), coeficiente de correlagao (R2), e F experimental* obtidos para cada
tipo de reacdo usando método computacional ............c.ccccveveieeiieriesene s 76

Tabela 12 - Taxa de degradacdo maxima (TDM) e Temperatura maxima de degradacao
(T+pm) obtidos para 0 amido nativo € MOIdO.........ccccevvviveeeicececec e 77



DRX
DSC

DTG
Ea
FAO

FEG
FTIR

ICTAC

MEV

To

Tp

TG
UEPG
UNESP
usS

uT

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Fator pré-exponencial

Extensdo da reacédo

do inglés Association of Official Analytical Chemists: Associagcdo dos
Quimicos Analiticos Oficiais

Razdo de aquecimento

Entalpia de gelatinizacao

Perda de massa

Intervalo de temperatura

Difracdo de Raios X

do inglés Differential Scanning Calorimetry: Calorimetria Exploratéria
Diferencial

do inglés Derivate Thermogravimetry: Termogravimetria Derivada

Energia de ativacéo

do inglés Food and Agriculture Organization: Organizacdo das Na¢des Unidas
para a Alimentagéo e a Agricultura

do inglés Field Emission Gun: Canhédo de Emissédo de Campo

do inglés Fourier Transform Infrared: Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier

do inglés International Confederation of Thermal Analisys and Calorimetry:
Confederacdo Internacional de Analise Térmica e Calorimétria

Microscopia Eletronica de Varredura

Temperatura de conclusdo

Temperatura de inicio

Temperatura de pico

do inglés Thermogravimetry: Termogravimetria

Universidade Estadual de Ponta Grossa

Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho

Ultrassom

Tratamento ultrassodnico



SUMARIO

1 INTRODUGAO ... es e 14
1.1 ESTRUTURA GERAL DO TRABALHO .....cceciiitiiece e 16
2 OBUJIETIVOS......ococee ettt 17
2.1 OBIJETIVO GERAL ....ooiiiee ettt ettt nnae e nnae e nnee s 17
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.... ..ottt 17
3 REVISAO DA LITERATURA .....ooocereeeevceeeteeeeeenseessssssssssssssssnss s 18
3.1 TRIGO MOURISCO ....ciiiiiiieieiieiee ettt sttt st sne e 18
3.1.1 Aspectos Botanicos e Historicos do Trigo MOUFISCO..........cceivrveeaieerieriesese e sieseeenenes 18
3.1.2 Estrutura e Morfologia dos Graos de Trigo MOUIISCO .........cccerirerieieieniese e 20
3.1.3 Composicdo Quimica e Propriedades Nutricionais do Trigo Mourisco ............c.cc....... 21
3.2 AMIDO......oi oottt r bttt r et eere e 25
3.2.1 Estrutura QUIMICa A0 AMITO .....cveieiiece ettt 26
3.2.2 Semicristalinidade e Morfologia dos Granulos de Amido............cooeevenencnenenenene 28
3.2.3 ModificacBes Fisicas A0S AMITOS.........cccueiieiieiieie et 29
3.2.3.1 Modificacao fisica do amido em moinho de BOIaS...........c.cceeueveiririececeereeeeaes 30
3.2.3.2 Modificacgdo fisica do amido por irradiacao ultrassiniCa...........c.cccevevevevevevererererererenennns 32
3.3 AMIDO DE TRIGO MOURISCO .....ccooiiiiiiiiieiee et 35
3.3.1 Extracdo do Amido de Trigo MOUFISCO ........ccveiuieiieeieiiiciie et 36
3.3.2 Composicgédo Proximal do Amido de Trigo MOUTISCO .....cceeuerieiieriesieseenieee e 38
3.3.3 Propriedades Térmicas do Amido de Trigo MOUFISCO........cccoviiierieiic e 40
3.3.3. 1 TEIMOQGIAVIMETITA ....cueeeeieiiiieieieiee ettt s et s st sesesenesesenas 40
3.3.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial .............ccceeiiiiiieeieieceeeee e 42
3.3.4 Propriedades Estruturais do Amido de Trigo MOUFISCO .........cccevvevieiieieeie e 43
3.3.4.1 Difratometria de raios X pelo método do PO........cccceueveeriiciciereeecee e 44
3.3.4.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.............ccccccoeeeeecnnnnne. 45
3.3.5 Propriedades Morfoldgicas do Amido de Trigo MOUFISCO .........cceevveiieieeiiecie e, 46
3.3.6 Cinética da Degradacdo Térmica Aplicada ao Amido de Trigo Mourisco

com Procedimentos N0 ISOtEIMAIS.......cccueiierieiiereeie e se e se e e e sree e e e 47
4 MATERIAL E METODOS ...ttt ss e 51
A1 MATERIAL ..ottt sttt et e sttt b et et ne s e 51
4.2 EXTRACAO AQUOSA DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO ......cccoovvvvenerrirnenan. 51
4.3 CALCULO DO RENDIMENTO DO PROCESSO DE EXTRACAO DO AMIDO .....52

4.4 COMPOSICAO PROXIMAL DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO.........cc.cccvvnneee. 52



45 TEOR DE AMILOSE .......oooiiiiiieit e 53

46 MODIFICACAO FISICA ... 53
4.6.1 Moagem em MOoiNho de BOIaS ........c.ccviiiiiiiie e 53
4.6.2 Tratamento UIrassoniCo (UT) ...coveiioeiieiiee st 54
4.6.3 DUPIA MOGITICAGAD ........eviiiiiieiieiee et 54
4.7  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)...ooevirreeeieeeireeseneevesesssesssensines 55
4.8 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) ....cvovevveeeeerieeeerrieneen, 55
4.9 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X PELO METODO DO PO (DRX).....ccccvuevvererrnenen. 55
4.10 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA

DE FOURIER (FTIR) ettt ettt aneesnee e 56
4.11 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EMISSAO DE

CAMPO (MEV/FEG) .. ... ciiiieist ettt ettt 56
4.12 ESTUDO CINETICO NAO ISOTERMAL DO AMIDO DE TRIGO

MOURISCO NATIVO E MODIFICADO PELO MOINHO DE BOLAS ................... 56
4.13 ANALISE ESTATISTICA ..ottt 57
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .......ooovomeeeereineeeeeeesnsiiensssssssssssssssssssssssssssssssssanssens 58
5.1 CARACTERIZACAO DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO NATIVO.........cccuuee.ee. 58
5.1.1 Extragdo Aquosa e Rendimento do AmIdO ........cccuveririiiinincieese s 58
5.1.2 Composicao Proximal e Teor de Amilose do Amido de Trigo Mourisco Comum ........ 59
5.2 ANALISES TERMICAS ..ottt 60
5.2.1 Termogravimetria (TG/DTG) ....ccccciiiieieeiece ettt ra e 60
5.2.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) .......cccoovrririiinieieneneeee s 64
5.3 ANALISES ESTRUTURAIS ..ottt ettt et 67
5.3.1 Difratometria de Raios X pelo Método do PO (DRX) .......coceeieviiiieiieieee e 67
5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).........ccccvveee. 69
5.4 ANALISE MORFOLOGICA .......oiiiiieieeineie sttt 71
5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emisséo de Campo (MEV-FEQG) ................ 71
5.5 ESTUDO CINETICO DO AMIDO NATIVO E MOIDO.......cc.ccvvevereeeieseneeneneen, 73
6 CONSIDERACOES FINAIS.......comiioieeieeieeeeseeeeseeeesessesessses s anesssssessss s 79
6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS ... ..ttt et 80
REFERENCIAS. ...t 81
APENDICE A - HISTOGRAMAS DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

DO AMIDO NATIVO E MODIFICADO ......ccoooiiivienieeesseeseesseens 96

APENDICE B —- DADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS DA PERDA DE



MASSA PARA O AMIDO NATIVO E MOIDO ..., 98
ANEXO A - ARTIGO PUBLICADO NA REVISTA JOURNAL OF
THERMAL ANALYSIS AND CALORIMETRY ..o 100



14

1 INTRODUCAO

O trigo mourisco é um pseudocereal que pertence ao género Fagopyrum da familia
Polygonaceae. As principais espécies utilizadas sdo o trigo mourisco comum (Fagopyrum
esculentum) e o tartarico (Fagopyrum tataricum). O comum é cultivado e utilizado na Asia,
Europa e América, enquanto o tartarico é principalmente cultivado e consumido na Asia.

Pesquisas evidenciam que 0s gréos e a farinha de trigo mourisco tém componentes
benéficos para a satde humana (MIR; RIAR; SINGH, 2018). Nutricionalmente, destaca-se
pela elevada qualidade da proteina e por conter vitaminas e minerais em maior quantidade,
quando comparado com outros cereais (MOTTA et al., 2016; SKROBOT et al., 2019). Além
disso, contém compostos fenolicos com efeitos terapéuticos ao corpo humano (ZHANG et al.,
2017) e ndo contém gluten (GIMENEZ-BASTICIDA; PISKULA; ZIELINSKI, 2015). As
sementes de trigo mourisco (Fagopyrum esculentum) apresentam alto teor de amido,
facilmente extraido do endosperma por processo aquoso, considerado ambientalmente correto.

O amido é a principal fonte de reserva de carboidratos nas plantas e a principal fonte
de energia na dieta humana. Os amidos nativos contém caracteristicas limitadas, devido a sua
incapacidade de suportar algumas condicGes de processamento, como baixa estabilidade
térmica, alta viscosidade e tendéncia a retrogradacdo. Dada a sua importancia para a industria,
a modificacdo do amido de trigo mourisco por métodos fisicos permite alterar as suas
propriedades, potencializando suas caracteristicas funcionais e/ou desenvolvendo
propriedades especificas, como solubilidade, textura, adesdo e tolerancia as temperaturas de
aquecimento usadas em processos industriais.

Os métodos fisicos de modificacdo tém recebido destaque e sdo valorizados pelo
mercado, pois com o aumento do custo da energia e da preocupacdo com 0 meio ambiente, as
tecnologias sustentaveis, com bom rendimento, qualidade e economia sdo priorizadas para a
modificacdo do amido. Nesse aspecto, a utilizacdo de metodologias fisicas se mostra viavel,
pois as industrias que utilizam amido como ingrediente em suas formulagdes estdo em busca
de novas tecnologias, alem de amidos de fontes ndo convencionais, 0s quais tém encorajado
novas pesquisas, principalmente com a finalidade de substituir as modificagdes quimicas
aplicadas aos amidos.

Nesse contexto, a extracdo em meio aquoso e as modificacdes fisicas, moagem e
irradiacdo ultrassonica, utilizadas no presente estudo se mostram pertinentes para a utilizagéo

pela industria alimenticia, preocupando-se com questdes ambientais, seja para atender a
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legislacdo ou para obter um diferencial de mercado, oferecendo alimentos seguros, e também
impactando nos fatores econdémicos e financeiros.

O cultivo e o consumo de pseudocereais encontram-se atualmente em expansédo como
alternativas aos cereais isentos de glaten, como o arroz e o milho. Além disso, com a melhoria
da qualidade de vida das pessoas e o crescente numero de alimentos processados com amido,
aspectos nutricionais, seguranca e beneficios a salde sdo valorizados na comunidade
cientifica, consumidores e fabricantes de alimentos.

De acordo com dados da Food and Agriculture Organization (FAQO), o Brasil
apresenta uma participacdo significativa na producdo de trigo mourisco mundial, sendo
considerado o 7° maior produtor no ranking (FAOSTAT, 2020). O Parana é um grande
produtor desse pseudocereal no Brasil, com producdo de 2.155 toneladas no ano de
2017/2018, com uma area de 1.564 hectares. A regido dos Campos Gerais/PR é produtora
desse trigo e cerca de 130 toneladas foram produzidos no ano de 2018 (PARANA, 2020).
Atualmente, o foco da producdo nacional é a exportacdo, principalmente para os paises da
Asia, que utilizam o grdo como alimento (FAEP, 2020).

Diante disso, mesmo que ndo muito conhecido, o grdo tem uma producdo nacional e
mundial expressiva e ja participa de forma consideravel como commodity comercial. O
cultivo pode ser destinado para a obtengéo de graos para a alimentacdo animal, para cobertura
de solo, rotatividade de grdos e alimentacdo humana. Os custos com sua producdo Sao
reduzidos, pois 0s graos possuem crescimento acelerado e poucas pragas. Sendo assim, esses
fatores tornam seu cultivo viavel (AL-SNAFI, 2017; GONCALVES et al., 2016).

O alto teor de amido nos gréos de trigo mourisco o torna uma promissora fonte, e 0
tratamento com ultrassom e moinho de bolas nesse amido é pouco explorado na literatura.
Diante disso, o presente estudo pode fornecer informacbes importantes para direcionar o
processamento e possiveis aplicacdes.

O objetivo desse trabalho foi caracterizar o amido de trigo mourisco comum e avaliar
as propriedades térmicas, estruturais e morfoldgicas do amido nativo e apos as modificacOes
fisicas. Alem disso, avaliar o estudo cinético ndo isotermal do amido nativo e moido.

Dos resultados do estudo, as analises do amido nativo e da modificagdo com moinho
de bolas foram publicadas no periddico Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. A
primeira pagina do artigo encontra-se no Anexo A. Os resultados do experimento em que o
amido foi submetido ao tratamento ultrassonico e dupla modificacdo (irradiagdo ultrassénica

seguida de moagem) foram enviados ao periddico cientifico Food Biophysics.
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1.1 ESTRUTURA GERAL DO TRABALHO

O trabalho esta estruturado em:

Revisdo de literatura sobre o trigo mourisco, propriedades dos amidos, modificacdes
fisicas (moagem em moinho de bolas e US). Alem disso, apresenta as técnicas utilizadas para
extrair o amido e avaliar suas propriedades.

Em seguida, encontram-se 0s materiais e métodos utilizados para obtencdo,
caracterizacdo, modificacao e avaliacao das propriedades do amido de trigo mourisco comum
nativo, proveniente da extracdo aquosa e modificado. Os procedimentos do estudo cinético e
0s métodos utilizados sdo apresentados nessa se¢ao.

Por fim, os resultados e discussdo da caracterizagdo, modificacdo fisica (moinho de
bolas, US e dupla modificacdo) e as analises das propriedades térmicas, estruturais e
morfologicas do amido modificado sdo apresentados. Além do estudo cinético das amostras
nativas e moidas.

Finalizando o trabalho, os principais resultados do estudo e suas potenciais aplicacdes
encontram-se agrupadas nas consideracdes finais e perspectivas futuras, seguidas das

referéncias bibliograficas, dos apéndices e dos anexos.



17

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos das modificacbes fisicas nas propriedades térmicas, estruturais e

morfolégicas do amido de trigo mourisco comum (Fagopyrum esculentum).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extrair o amido das sementes de trigo mourisco comum pelo método aquoso;

Caracterizar o amido de trigo mourisco empregando técnicas termoanaliticas,
estruturais e morfologicas;

Modificar fisicamente o amido de trigo mourisco pelo processo de moagem,
tratamento ultrassonico e dupla modificagéo (irradiacé@o ultrassdnica seguida de moagem);

Analisar os efeitos das modificacGes fisicas isoladas e combinadas, nas propriedades
térmicas, estruturais e morfologicas do amido de trigo mourisco;

Avaliar a decomposicdo térmica do amido de trigo mourisco nativo e moido pelo

estudo cinético ndo isotermal.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 TRIGO MOURISCO

3.1.1 Aspectos Botéanicos e Histdricos do Trigo Mourisco

O trigo mourisco ou trigo sarraceno é uma planta dicotiled6nea, pertencente ao género
Fagopyrum da familia Polygonaceae. Apesar do nome, ndo possui parentesco com o trigo
comum (Triticum aestivum L.), que é uma monocotileddnea pertencente a familia Poaceae
(AL-SNAFI, 2017; HUNG; MAEDA; MORITA, 2009; KATAR; OLGUN; TURAN, 2016).
Em outra classificacdo, € definido como pseudocereal, assim como a quinoa e 0 amaranto
(ALVAREZ-JUBETE; ARENDT; GALLACHER, 2009; JANSSEN et al., 2017; MIR; RIAR;
SINGH, 2018; SKROBOT et al., 2019).

E originario da China e amplamente cultivado em muitos lugares do mundo, tais como
China, Russia, Ucrania, Franca, Estados Unidos, Polénia, Brasil, Cazaquistdo, Japdo e
Lituania. As duas principais espécies cultivadas sdo o trigo mourisco comum (Fagopyrum
esculentum) e o tartdrico (Fagopyrum tataricum) (AL-SNAFI, 2017; BONAFACCIA,;
MAROCCHINI; KREFT, 2003; CAIl; CORKE; LI, 2004). O trigo mourisco comum €
amplamente cultivado e utilizado na Asia, Europa e Américas, enquanto o tartarico é
cultivado e consumido principalmente na Asia (China, Butdo, Nepal e india)
(BONAFACCIA; MAROCCHINI; KREFT, 2003).

Historicamente, o trigo mourisco foi uma cultura alimentar popular na Europa e na
Asia. Devido & introducdo de fertilizantes nitrogenados e & competicdo com outras culturas
como o trigo, a producdo diminuiu no século XX (CAWOY et al., 2009). Nos ultimos anos, a
producdo aumentou devido aos varios beneficios a salde e como potencial fonte de alimento
funcional (AHMED et al., 2014; MIR; RIAR; SINGH, 2018). A produgdo global atingiu
2.905.294 toneladas em 2018, e os principais produtores sdo a China, Russia, Ucrania e
Franca (FAOSTAT, 2020). No Brasil, por volta do inicio do século 20, o trigo mourisco foi
introduzido por imigrantes poloneses, russos e alemaes na regido sul (SILVA et al., 2002).

De acordo com dados da Food and Agriculture Organization (FAO), o Brasil
apresenta uma participacdo significativa na producdo de trigo mourisco mundial, sendo
considerado o 7° maior produtor no ranking e sua produgdo no ano de 2018 foi de 66.173
toneladas (FAOSTAT, 2020).
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O Parana é um produtor de trigo mourisco no Brasil. Na safra de 2015/2016, 3.271
hectares de producdo geraram 2.798 toneladas do gréo. Nos anos de 2017/2018 a producéo foi
de 2.155 toneladas, com &rea de 1.564 ha e preco médio de producdo (R$/t) de 717,00
(setecentos e dezessete reais). A regido dos Campos Gerais, Parana, é produtora de trigo
mourisco e cerca de 130 toneladas foram produzidas no ano de 2018, com valor bruto de
producdo de R$ 94.644,00 (noventa e quatro mil e seiscentos e quarenta e quatro reais)
(PARANA, 2020). A maior parte da producdo de trigo mourisco do Parana é encaminhada a
Protecta®, empresa localizada em Ponta Grossa que fornece todo o pacote tecnologico para o
cultivo (sementes e insumos) e garante a compra do produto apos a colheita. Atualmente, o
foco da producao nacional é a exportagao, principalmente para os paises da Asia, que utilizam
0 grdo como alimento (FAEP, 2020).

Segundo Brasil et al. (2019), o mercado internacional do trigo mourisco mobilizou no
ano de 2017 cerca de 835 milhdes de toneladas divididas entre os paises exportadores e
importadores. Na Ameérica do Sul, o Brasil se destaca como exportador do grdo. Os nimeros
de exportacdo seguem uma tendéncia crescente desde o ano de 2017, com excegdo de uma
pequena queda no ano de 2013. O nivel de exportacdo brasileira chegou ao patamar de 2,5
milhGes de toneladas em 2017 e ndo ha importacdo desde o ano de 2015. Esses dados podem
demonstrar que a producdo brasileira conseguiu suprir a demanda nacional. Diante disso,
mesmo que ndo muito conhecido, o grdo tem uma producgéo nacional e mundial expressiva e
ja participa de forma consideravel como commodity comercial.

O trigo mourisco tem grande adaptabilidade ecoldgica, e pode crescer em climas
adversos e marginais. Requer menos agua e menos nutricdo do solo do que a maioria das
outras culturas (LI; ZHANG, 2001). O seu cultivo apresenta vantagens, como facilidade de
plantio, curto periodo de crescimento (70 a 90 dias), pouca ou nenhuma necessidade do uso de
agrotoxicos, armazenamento mais longo sem alteracbes devido suas propriedades
antioxidantes (AL-SNAFI, 2017; BONAFACCIA; MAROCCHINI; KREFT, 2003; JOSHI et
al., 2019; KRKOSKOVA; MRAZOVA, 2005).

Segundo Ahmed et al. (2014), as sementes desse pseudocereal, quando plantadas em
solo quente, germinam e emergem em trés a quatro dias, no entanto podem crescer bem em
lugares com baixa temperatura e baixa precipitacdo. As plantas crescem rapidamente,
produzindo pequenas folhas em forma de coragdo com caules finos e ocos. A floracdo comeca
com trés semanas apos o plantio e em, aproximadamente, dez dias uma semente em tamanho

natural é formada; no entanto, precisa de mais uma ou duas semanas para atingir a
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maturidade. Muitas espécies sao cultivadas em todo o mundo, mas apenas duas espécies sao
usadas como alimento ao redor do mundo, o trigo mourisco comum e o tartarico (AL-SNAFI,
2017; CAIl; CORKE; LI, 2004; KRKOSKOVA; MRAZOVA, 2005).

Pode ser cultivado para obter grdos para alimentacdo animal, cobertura de solo,
rotatividade de gréo e, finalmente, alimentacdo humana, tendo poucos custos com producao,
ja que essa planta tem crescimento acelerado e poucas pragas, 0 que torna seu cultivo viavel
(AL-SNAFI, 2017; GONCALVES et al., 2016). Para Bonafaccia; Marocchini e Kreft (2003),
a vantagem competitiva do trigo mourisco, em relacdo a outras culturas, esta nas suas

caracteristicas agronémicas superiores.

3.1.2 Estrutura e Morfologia dos Graos de Trigo Mourisco

De acordo com Hung; Maeda e Morita (2009); Joshi et al. (2019) e Cai; Corke e Li
(2004), os graos desse pseudocereal apresentam uma forma incomum, em piramide, com um
fundo arredondado e, quando maduro, cor castanho-escura. As flores sdo inflorescéncias

indefinidas brancas, rosa ou amarelas (Figura 1a).

Figura 1 - Imagens de trigo mourisco (Fagopyrum esculentum)

Fonte: Adaptado de: Cawoy et al. (2009); lzydorczyk et al. (2014); Joshi et al. (2019); Wijngaard; Renzetti;
Arendt (2007).

Nota: (a) Planta (flores brancas do trigo mourisco); (b) Gréo de trigo mourisco inteiro (a linha na figura refere-se
ao local onde os gréos foram cortados quando seccionados na figura 2); (¢) Sementes de trigo mourisco.

O trigo mourisco comum tem aquénios com uma forma de trés gumes, triangulares,

com 4-9 mm de comprimento (Figura 1b) e peso de 1.000 grdos variando de 15 a 35g.
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Possuem textura macia e levemente crocante e uma fragrancia atraente. Suas sementes séo
largas na base e triangulares em toda a secdo transversal. A cor pode variar entre marrom,
preta ou cinza/verde-clara e seu tamanho varia de acordo com a sua variedade e condig¢Ges de
cultivo (Figura 1c).

Os grdos sdo constituidos por sementes verdadeiras, envolvidas por uma casca
(pericarpo), a qual possui densidade menor do que a agua e este fato permite remové-la
facilmente. Em seguida, encontra-se uma camada de aleurona, onde esta concentrada a maior
parte das proteinas. Possuem endosperma rico em amido e uma camada de aleurona néo
amilacea, e estdo sujeitos a manipulacdo e processamento similar aos cereais. O embrido é
posicionado no centro do endosperma e possui dois cotilédones (Figura 2) (KRKOSKOVA,;
MRAZOVA, 2005; LI; ZHANG, 2001; WIINGAARD; RENZETTI; ARENDT, 2007).

Figura 2 — MEV/FEG microimagem de corte transversal de semente de trigo mourisco

—— -

Fonte: Adaptado de: Wijngaard; Renzetti; Arendt, 2007 e Izydorczyk et al., 2014.
Nota: (H) casca; (S) capa da semente; (A) camada de aleurona; (G) embrido; (E) endosperma amilaceo; (C)
cotilédones.

As sementes sdo geralmente transformadas em varios tipos de farinha, sendo a mais
comum a farinha leve, constituida principalmente por endosperma central amilaceo
(1IZYDORCZYK et al., 2014; KRKOSKOVA; MRAZOVA, 2005). Apés a colheita, a
casca (pericarpo) é removida da semente de trigo mourisco por moagem de impacto
(rendimento de aproximadamente 17 a 20 %). Para remover o farelo o gréo resultante (ou
aquénio intacto) é rolado e o produto é peneirado (a casca fragmentada produz
aproximadamente 10 a 24 % de farelo). A farinha resultante (rendimento de aproximadamente
55 a 70 %) é usada em alimentos para consumo humano (BENVENUTI et al., 2012).

3.1.3 Composic¢do Quimica e Propriedades Nutricionais do Trigo Mourisco
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O trigo mourisco contém uma variedade de nutrientes em seus graos e o conteudo total
depende de diferentes fatores, como espécie, estagio de desenvolvimento ou maturacdo e
meio ambiente. A composicdo dessa planta apresenta varios componentes, distribuidos nas
suas variadas formas (casca, semente, folha, flor e broto) e apds processados (farinha, farelo e
fracdes).

De acordo com estudos prévios os grdos sdo ricos em amido, proteinas, lipideos,
acucares de baixo peso molecular, &cidos graxos insaturados, vitaminas, fibras alimentares e
minerais como ferro, potassio, cobre, manganés, zinco e selénio (AL-SANAFI, 2017; JOSHI
et al., 2019; MIR; RIAR; SINGH, 2018). Compostos antioxidantes, fenélicos e polifenolicos
também fazem parte da sua composi¢do (AHMED et al., 2014; ZHANG et al., 2012; ZHANG
etal., 2017).

O principal componente das sementes € 0 amido e pode atingir mais de 70 % do peso
seco total (ZHU 2016a), além de ser conhecido por seus altos niveis de amido resistente
(SKRABANJA et al., 2001). O amido resistente é considerado um tipo de fibra alimentar
com diversos beneficios a saide, como a reducdo do risco de cancer de colon e obesidade. O
teor de amido resistente nas farinhas de 18 genotipos variou de 15,1 a 23,07 % (QIN et al.,
2010). Gao et al. (2020a) estudaram o amido resistente do trigo mourisco, e 0s resultados das
suas propriedades térmicas, estruturais, de pasta e morfoldgicas indicam potenciais usos como
matéria-prima no processamento de alimentos.

Nutricionalmente, destacam-se pela elevada qualidade da proteina, bem equilibrada
em termos de composicdo essencial de aminoacidos, vitaminas e minerais em maior
quantidade, quando comparados aos cereais tradicionais (arroz, trigo e milho) e seu alto teor
de fibras (ALVAREZ-JUBETE; ARENDT; GALLAGHER, 2009; BONAFACCIA;
MAROCCHINI; KREFT, 2003; JOSHI et al., 2019; KATAR; OLGUN; TURAN, 2016;
MOTTA et al., 2016).

Considera-se que 0 grdo que norteia este estudo tem maior contetdo de compostos
fendlicos, principalmente a rutina e a quercetina, e maior atividade antioxidante em
comparagdo a outros graos de cereais e, por isso, tem efeitos curativos em algumas doencas
cronicas (ZHANG et al., 2012). E uma alternativa saudével ao trigo comum para pacientes
celiacos devido a auséncia de gluten (ALVAREZ-JUBETE; ARENDT; GALLAGHER, 2010;
COSTANTINI et al., 2014).
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Na literatura, o contedo proteico relatado dos graos varia de 11,7 a 18,9 % e o teor de
lipideos de 2,1 a 4,4 % (Tabela 1). Contém Vvarios tipos de vitaminas, incluindo vitaminas B
(tiamina, riboflavina e piroxina), &cido ascorbico e tocoferol (ZHU, 2016b).

As variacOes observadas provavelmente podem ser atribuidas a diferencas nas
variedades analisadas, condicdes climaticas e praticas culturais, alem das condicdes dos

experimentos de anélise.

Tabela 1 - Composicdo proximal (g 100g™) dos gréos de trigo mourisco comum

Autor Proteina Lipideos Fibra dietética Amido Cinzas
1) 12,3 2,3 10,9 nd 2,1
2 11,7 2,9 27,4 55,8 2,2
(3) 12,5 2,1 nd 58,9 2,1
(4) 11,9 2,4 10,3 nd 2,9
(5) 9,2 2,6 nd 71,5 2,1
(6) 13,1 4,4 10,3 55,2 1,9
(7) 12,0 4,0 nd 55,0 2,0

Fonte: Adaptado de: (1) Li; Zhang (2001); (2) Bonafaccia; Marocchini; Kreft, 2003; (3) Alvarez-Jubete; Arendt;
Gallacher, 2009; (4) Ratan; Kothiyal, 2011; (5) Liu et al. (2015); (6) Motta et al. (2016); (7) Al-Safani
(2017).

Nota: nd = ndo determinado.

De acordo com estudos prévios com trigo mourisco, destaca-se que sua farinha pode
ser incorporada como ingrediente em formulagdes alimenticias e o comportamento da sua
farinha é semelhante a farinha comum de outros cereais, mas ndo contém glaten na mesma,
além do destaque para sua composicdo nutricional e prevencdo de doencas cronicas
(BENVENUTI, 2012; LI; ZHANG, 2010; ROCCHETTIA et al., 2019).

Na farinha, o contetdo proteico varia de 10,32 a 15,24 % e o teor de lipideos varia de
2,14 a 3,33 % (Tabela 2) (BONAFACCIA; MAROCCHINI; KREFT, 2003; CONSTANTINI
et al., 2014; LI; ZHANG, 2001; MIR; RIAR; SINGH, 2018; QIN et al., 2010; ROCCHETTI
et al., 2019; SKROBOT et al., 2019).

Tabela 2 - Composicdo proximal (g 100g™) da farinha de trigo mourisco comum

Autor Proteina Lipideos Fibra Dietética Amido Cinzas
Q) 10,60 2,34 6,77 78,40 1,82
2)* 10,32 2,76 nd 73,69 2,17
(3) 12,85 2,14 6,50 nd 2,02
(4) 13,07 2,52 11,94 nd 1,67
(5) 15,24 3,33 nd nd nd

(6) 14,82 2,14 nd 78,63 2,05

Fonte: Adaptado de: (1) Bonafaccia; Marocchini; Kreft, 2003; (2) Quin et al., 2010; (3) Constantini et al, 2014;
(4) Mir; Riar; Singh (2018); (5) Skrobot et al. (2019); (6) Rocchetti et al. (2019).
Nota: nd = ndo determinado; *Valores médios da avaliacdo de 18 gendtipos.
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Atualmente vem crescendo o interesse na utilizacdo de pseudocereais, como o trigo
mourisco, pois apresenta auséncia de glaten, alto teor de proteinas e perfil de aminoécidos
essenciais equilibrados (JANSSEN et al., 2017; MOTTA et al., 2016).

Li e Zhang (2010) relatam que existem muitos compostos nutracéuticos em sementes
de trigo mourisco e seus subprodutos, como casca, farelo e farinha. Além disso, tornam-se
uma fonte promissora para a producdo de alimentos funcionais. A farinha pode melhorar
diabetes, obesidade, hipertenséo, hipercolesterolemia e constipacdo. Estudos para explorar as
suas sementes e a farinha sdo importantes para atender as novas demandas da sociedade.

Skrobot et al. (2019) caracterizaram o perfil de aminoéacidos das proteinas de
pseudocereais (trigo mourisco, amaranto e quinoa) e do trigo comum. Quando comparados
com gendtipos de outros cereais, 0s genétipos de trigo mourisco sdo ricos em minerais,
aminoacidos e acidos organicos e apresentam superioridade em relacdo ao teor e qualidade
das proteinas, devido ao teor de aminoacidos essenciais equilibrado, principalmente a lisina e
aminoacidos sulfurados (MOTTA et al., 2016). Em relacdo a lisina, 0 amino&cido limitante da
maioria das proteinas vegetais dos cereais, 0 trigo mourisco, amaranto e quinoa possuem
quase o dobro do valor recomendado (SKROBOT et al., 2019).

Rocchetti et al. (2019) encontraram 14,82, 15,68 e 13,93 % do contelido de proteinas
na farinha para o trigo mourisco, amaranto e quinoa, respectivamente. A farinha de amaranto
apresentou superioridade, e a composi¢do do trigo mourisco ficou proxima a relatada por
outros autores.

Além disso, existe um interesse consideravel nos pseudocereais por seu uso em
produtos sem glaten. Evidéncias recentes demonstram aumento considerdvel da doenca
celiaca e de outras doencas relacionadas ao gliten. Portanto, tanto a industria de alimentos
guanto a academia aumentaram seu interesse em pesquisas de novos ingredientes e produtos
que atendam a essa demanda (ROCCHETTI et al., 2019).

Por seu apelo funcional e sua composicdo nutricional, pode ser um componente
valioso no desenvolvimento de novos alimentos saudaveis e funcionais (AHMED et al., 2014;
CHRISTA; SORAL-SMIETANA, 2008; MOLINARI et al., 2018; WIINGAARD; ARENDT,
2006). E crescente 0 interesse por parte dos consumidores, das organizacbes de salde, da
comunidade médica e inddstria alimenticia pela busca na melhoria da saude por meio da
alimentacdo (GUL; SINGH; JABEEN, 2016; MIR; RIAR; SINGH, 2018). Nesse sentido,
estudos evidenciam o0s riscos de dietas inadequadas como fator de risco para o0

desenvolvimento de doencas cronicas ndo transmissiveis (MICHA et al., 2017) e o consumo
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regular de produtos com pseudocereais possuem correlacdo positiva com a reducdo de tais
doengas (JONES, 2006).

3.2 AMIDO

Considerado fonte essencial de energia na dieta humana, o amido é um polimero
natural, abundante, barato, disponivel, renovavel e biodegradavel, com aplicactes
estabelecidas na industria alimenticia, papeleira, quimica, farmacéutica e téxtil (HORNUNG
etal., 2017a; LIU et al., 2017; QIN et al., 2016; WATERSCHOOT et al., 2015). E a principal
fonte de carbono e reserva de energia das plantas e o0 segundo biopolimero mais abundante
existente na natureza. Pode ser encontrado em cereais, pseudocereais, raizes, sementes,
tubérculos, folhas, flores, frutos imaturos, caules e polen, apresentando-se como granulos
semicristalinos, de diferentes formas e composicdo (Al; JANE, 2015; COPELAND et al.,
2009; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). Pode contribuir com as
caracteristicas das propriedades nos alimentos e também ser adicionado como um ingrediente
funcional em produtos formulados (ELIASON et al.,, 2013; FUENTES et al.,, 2016;
SCHIRMER et al., 2013).

O que diferencia 0 amido da maioria dos carboidratos € o fato de ocorrer na natureza
na forma de grénulos. Os principais componentes dos granulos de amido séo a amilose e a
amilopectina. Proteinas, lipideos e minerais podem ser encontrados em quantidades menores
(Al; JANE, 2015; COPELAND et al., 2009; PEREZ; BERTOFT, 2010). A caracteristica da
estrutura granular, a proporcdo entre amilose e amilopectina e a composicdo molecular
determinam as diferentes propriedades funcionais do amido, como: cristalinidade,
polimorfismo, digestibilidade, comportamentos térmicos, de pasta, susceptibilidade para a
gelatinizacdo e/ou hidrdlise, entre outros (ALTAN; MCCARTHY; MASKAN, 2009;
TESTER; KARKALAS; QI, 2004; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015). Essas propriedades
séo de consideravel importancia para as diversas aplicagdes de amido.

Na industria alimenticia € empregado como ingrediente em diversas aplica¢des, como
agentes de adesdo, funcéo ligante, filme de cobertura, reforcador de espuma, geleificante,
vitrificante, retentor de umidade, estabilizante, texturizante e espessante (ZHOU et al., 2017).

Segundo Sindhu e Khatkar (2018), uma caracteristica elementar de amidos de
diferentes origens é sua estrutura granular e molecular que afetam suas propriedades fisico-

guimicas e funcionais. No entanto, a funcionalidade desejada e as propriedades fisico-
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quimicas Unicas necessarias para os produtos alimentares raramente sdo satisfeitas pelos
amidos nativos. Assim, 0 amido nativo € geralmente modificado por meio de métodos
quimicos, fisicos e biolégicos para melhorar suas propriedades (KAUR; GILL, 2019). Os
métodos contemporaneos de modificacdo do amido sdo metodos fisicos ecologicamente

aceitaveis e que ndo criam subprodutos prejudiciais.

3.2.1 Estrutura Quimica do Amido

A estrutura e a funcdo do amido sdo areas muito ativas de pesquisa as quais foram
objeto de vérias revisdes (ELIASSON et al, 2013; PEREZ; BERTOFT, 2010;
VAMADEVAN; BERTOFT, 2015; WANG; COPELAND, 2015; ZHU, 2018). O amido
distingue-se entre os carboidratos por ocorrer naturalmente em particulas denominadas
grénulos, os quais sdo sintetizados em uma ampla variedade de tecidos e dentro de muitas
espécies vegetais (ELIASON, 2004).

O amido pode ser classificado como homopolissacarideo e é composto de anéis de
crescimento formados a partir do hilo ou hilum (120-500 nm), que contém blocos (20-50 nm)
estruturados por unidades de glucose anidra, que se alternam entre arranjos de forma linear
(amilose — AM) ou ramificada (amilopectina — AP), constituindo as lamelas (9-10 nm),
tornando o amido nativo um polimero semicristalino com graus variados de cristalinidade (LE
CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014). A cristalinidade € atribuida principalmente ao
componente amilopectina, enquanto as regides amorfas sdo representadas principalmente pela
amilose (TESTER; KARKALAS; QI, 2004; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015). Embora a
forma béasica do amido seja apenas um mondmero de glicose, sua estrutura é complexa e

possui escalas multiplas (Figura 3).
Figura 3 - Estrutura do granulo de amido de milho
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Fonte: Adaptado de: Le Corre; Angellier-Coussy, 2014.
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A amilose e a amilopectina sdo o0s principais constituintes dos amidos, representando
de 98 a 99 % do peso seco. Dependendo da fonte, 0 amido geralmente consiste em 20 a 30 %
de amilose e 70 a 80 % de amilopectina. Amidos cerosos possuem menos de 10 % de amilose
e com alto teor de amilose mais que 40 % (SCHIRMER et al., 2013). Diferentes funcbes no
granulo de amido sdo observadas entre a amilose e a amilopectina, sendo que esta € soltvel
em agua, produz geis maleaveis e filmes fracos, enquanto a amilopectina apresenta maior
tendéncia a retrogradagio, produz géis firmes e filmes resistentes (PEREZ; BERTOFT, 2010;
TESTER; KARKALAS; QI, 2004).

A amilose é um polissacarideo essencialmente linear (Figura 3h) formada por
unidades D-glicoses unidas entre si por ligacdes glicosidicas a-1,4, sendo ligeiramente
ramificada por ligagdes a-1,6 (Al; JANE, 2015; BULEON et al., 1998). Difere em tamanho e
estrutura, dependendo da origem botanica. Apresenta massa molecular 1 x 10° a 10° g mol™,
grau de polimerizacdo (do inglés, degree of polymerization — DP) entre 324-4920, com cerca
de 9 a 20 pontos de ramificagdes com comprimento de cadeia (do inglés, chain-length — CL)
entre 4 e 100 unidades de glicose. A molécula de amilose apresenta estrutura helicoidal,
formada por pontes de hidrogénio entre os radicais hidroxila das moléculas de glicose
(PEREZ; BERTOFT, 2010; TESTER; KARKALAS; QI, 2004).

A amilopectina é uma molécula amplamente ramificada (Figura 3g), constituida por
cadeias curtas de unidades D-glicose com ligagdes a-1,4, com 25 a 30 unidades de glicose
cada, ligadas de 5 a 6 % nos pontos de ramificagdo por ligagdes a-1,6, constituindo uma
estrutura altamente ramificada (BULEON, et al., 1998). Apresenta massa molecular 107 a 10°
g mol™, grau de polimerizacéo tipicamente entre 9600-15900 e valores de CL de 17 a 24. A
amilopectina é constituida por 10 a 500 mil unidades de glicose, sendo uma das maiores
moléculas encontradas na natureza. Em comum com a amilose, o tamanho molecular, forma,
estrutura e polidispersdo da molécula variam com a origem boténica (Al; JANE, 2015;
DENARDIN; SILVA, 2009; TESTER; KARKALAS; Ql, 2004).

A distribuicdo do comprimento das cadeias laterais e a estrutura interna da
amilopectina podem ter impactos significativos nas propriedades fisico-quimicas do amido
(LI; ZHU, 2017). A estrutura quimica e as propriedades funcionais do amido estdo
diretamente relacionadas a essa macromolécula (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006). Além
disso, pesquisas recentes apontam progressos nos estudos da estrutura da amilopectina. Ao
contrario do modelo de cluster mais tradicional, o modelo principal da amilopectina é baseado

em novas descobertas obtidas diretamente em a-dextrinas isoladas. Essas dextrinas, que
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primeiro se acreditava serem aglomerados no significado tradicional, resultaram no novo
conceito estrutural, que explica satisfatoriamente muitas das propriedades dos granulos de
amido (BERTOFT, 2017; ZHU, 2018).

Além destes componentes majoritarios, outros compostos podem ser encontrados na
estrutura do amido, como lipideos, proteinas, minerais (célcio, potassio, magnesio, fésforo,
sodio), aminodcidos e &cidos nucleicos. Sendo seu contetdo influenciado pelo método de
extracdo, grau de purificacdo e fonte botanica de origem (DUFRESNE, 2014; PEREZ;
BERTOFT, 2010). Dependendo do teor encontrado, estes compostos podem alterar as

propriedades do amido.

3.2.2 Semicristalinidade e Morfologia dos Granulos de Amido

A amilose e a amilopectina podem ser dispostas em uma estrutura semicristalina,
formando uma matriz de granulos de amido com material amorfo e cristalino alternado, que é
conhecido como anéis de crescimento em amido vegetal superior (WANG; COPELAND,
2015), tornando o amido nativo um polimero semicristalino com graus variados de
cristalinidade. A cristalinidade é atribuida principalmente ao componente amilopectina do
amido, enquanto as regides amorfas sdo representadas principalmente pela amilose
(BERTOFT, 2017).

A cristalinidade dos granulos de amido pode ser nomeada pelo padrdo de difracdo de
raios X. Difere entre amidos de cereais (tipo A), amidos de tubérculos e de alta amilose (tipo
B) e amidos de leguminosas (tipo C), as quais tém sua classificagcdo baseada em variagdes no
teor de agua, origem boténica e na configuracdo de empacotamento de duplas hélices da
amilopectina (DENARDIN; SILVA, 2009; ELIASSON et al., 2013). Uma quarta categoria é
o tipo V, observado durante a formacdo de complexos entre amilose e uma molécula
complexante (iodo, alcoois, ciclo-hexano, acidos graxos) (DUFRESNE, 2014).

O tamanho e a morfologia dos granulos de amido variam consideravelmente entre
espécies de plantas. Variacbes no tamanho do granulo (1-100 pm de didmetro), forma
(poligonal, esférica, lenticular), distribuicdo de tamanho (uni ou bimodal), estrutura e
composicdo (umidade, lipideos, proteinas, conteddo mineral) refletem a origem botéanica dos
amidos e suas propriedades funcionais (COPELAND et al., 2009; SINGH et al., 2003;
TESTER; KARKALAS; QI, 2004).

Para uma melhor utilizacdo do amido é fundamental o entendimento da composicao e

das bases estruturais que estdo diretamente relacionadas as propriedades fisico-quimicas do



29

amido (ZHU, 2018). A estrutura do amido pode determinar também suas propriedades
funcionais, e as funcionalidades afetam a aplicacdo do amido pela industria (ZIA-UD-DIN;
XIONG; FELI, 2017).

3.2.3 Modificagdes Fisicas dos Amidos

O amido de cada fonte € de natureza uUnica, com caracteristicas diferentes que
determinam sua adequacédo a uma aplicacdo especifica. Contudo, os amidos nativos possuem
certas limitagOes para muitas aplicacdes devido a sua incapacidade de suportar as condic¢oes
de processamento (SINDHU; DEVI; KHATKAR, 2019).

A maioria dos amidos nativos apresenta insolubilidade na agua e no solvente organico,
tendéncia a retrogradacao, alta viscosidade mesmo em baixas concentracdes e instabilidade
em relacdo a mudancas de temperatura, pH e forcas de cisalhamento (ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015; HAN; SHI; SUN, 2020; LE CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014).
Para superar essas desvantagens e adapta-las a aplicagcdes industriais mais amplas, um ndmero
significativo de estudos foi realizado para explorar técnicas de modificacdo de amido nas
ultimas décadas, como observado nas revisdes de Alcazar-Alay e Meireles (2015), Bemiller e
Huber (2015), Singh; Kaur e Mccarthy (2007) e Zi-Ud-Din; Xiong e Fei (2017).

O propésito da modificacdo do amido € melhorar suas caracteristicas funcionais e
desenvolver propriedades especificas, como solubilidade, textura, adesdo e tolerancia as
temperaturas de aquecimento usadas em processos industriais (ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015; LIU; GU; HONG et al., 2017; SINDHU; DEVI; KHATKAR, 2019).

Modificacbes fisicas, bioldgicas e quimicas sdo os trés principais métodos de
modificacdo, que podem alterar significativamente as propriedades funcionais do amido (BET
etal., 2016; LIU et al., 2017; MARTINS et al., 2020; THOMAZ et al., 2019).

Atualmente, as modificaces fisicas estdo ganhando importancia nas inddstrias devido
ao uso limitado de agentes quimicos e menor desperdicio, contribuindo com o meio ambiente
(KAUR; GILL, 2019). Além disso, o produto amilaceo ndo precisa ser rotulado em alimentos
como amido modificado e pode ser usado em muitas aplica¢Ges industriais. Segundo Bemiller
e Huber (2015), as modificacOes fisicas de amido envolvem apenas alteragfes nos arranjos de
empacotamento das moléculas de polimero de amido nos granulos e nas estruturas gerais dos
granulos de amido, mas essas alteracfes podem ter impactos significativos nas propriedades

funcionais do amido.
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O mercado de amidos modificados estda em ampla ascensdo; estima-se que 0O
investimento seja de US$ 12,41 bilhdes até o ano de 2022. No ano de 2017, o crescimento foi
de 4,1 % (MONROY; RIVERO; GARCIA, 2018). Diversos estudos recentes foram realizados
utilizando métodos fisicos para modificacdo de amidos, de forma isolada ou combinada
(duplamente modificado), como tratamento hidrotéermico (HMT), tratamento ultrassénico
(UT) e moagem (BET et al.,, 2018; MARTINS et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2018;
SHINDU; DEVI; KHATKAR, 2019; THOMAZ et al., 2019).

Neste trabalho serdo destacadas as modificacdes fisicas do amido pelo processo de

moagem e tratamento ultrassonico.

3.2.3.1 Modificag&o fisica do amido em moinho de bolas

Os métodos mecanoquimicos oferecem maior sustentabilidade, assumindo o uso de
menor energia, menor desperdicio e auséncia ou utilizacdo reduzida de solventes, alem do
aprimoramento da seletividade (JAMES et al., 2012).

Segundo James et al. (2012), o termo mecanoquimico é frequentemente usado em um
amplo sentido: refere-se a reacdes, normalmente de sélidos, induzidas pela entrada de energia
mecanica, como por moagem em moinhos de bolas. Moagem é um termo geral que descreve a
acdo mecanica de superficies duras em um material, normalmente para quebra-lo e reduzir seu
tamanho de particula. Portanto, pode se referir a métodos manuais (almofariz e pildo) ou a
métodos ndo manuais, como moagem de bolas ou extruséo.

O tratamento com moinho de bolas é um método fisico de modificacdo de amido,
considerado econémico e ecologicamente correto e refere-se ao uso de atrito, coliséo,
impacto, cisalhamento ou outras acdes mecanicas (HUANG et al., 2007; LIU et al., 2011).
Embora seja considerado um tratamento ndo térmico, as alteracGes nas estruturas granulares
e/ou moleculares do amido, provavelmente sdo resultado de energia mecanica e térmica,
gerada pelas temperaturas relativamente altas produzidas no ponto de impacto entre as bolas e
o0s granulos de amido (BEMILLER; HUBER, 2015).

A moagem resulta em granulos ndo danificados, varios tipos de granulos danificados e
fragmentos de granulos danificados, em diferentes graus, dependendo da fonte do amido,
tempo e frequéncia do processo (BEMILLER; HUBER, 2015). Além de danos visiveis aos
granulos, mudancas gradativas na morfologia, estrutura cristalina, solubilidade em agua e

caracteristicas térmicas dos amidos podem modular as funcionalidades do amido e expandir
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suas aplicacdes (DHITAL; SHRESTHA; GIDLEY, 2010; GONZALEZ; LOUBES;
TOLABA, 2018; HUANG et al., 2008; LIU et al., 2011; MORAES; ALVES; FRANCO,
2013; TAN et al., 2015).

Durante esse processo, ocorrem alteracdes na estrutura semicristalina do amido,
aumentando as regides amorfas devido a perda do dominio cristalino e duplas hélices
(HUANG et al. 2008; LIU et al., 2011). Cavallini e Franco (2010) explicam que o moinho de
bolas pode induzir a gelatinizagéo parcial do amido, com resultados semelhantes aos causados
pelo aquecimento. Os amidos pré-gelatinizados sdo formados por granulos danificados,
sollveis em agua a temperatura ambiente e com desordem cristalina, pois durante esse
processo pode ocorrer a despolimerizacdo ou fragmentacdo de moléculas de amido
(MORAES; ALVES; FRANCO, 2013; ROA et al., 2014a).

A morfologia dos granulos de amido sofrem alteracdes relacionadas a diminuic¢éo do
tamanho, aumento da &rea superficial, formacdo de fissuras e cavidades e aumento da
porosidade (CAVALLINI; FRANCO, 2010; HE et al., 2014; MORAES; ALVES; FRANCO,
2013), juntamente com as outras alteragdes do tratamento como o aumento da solubilidade e
digestibilidade (HE et al., 2014), reducdo da temperatura de pasta e do pico de viscosidade
(ZHANG et al., 2015).

Estudos recentes utilizando métodos de moagem em amidos avaliaram as mudancas
nas propriedades fisico-quimicas, térmicas, aspectos morfologicos, dentre outros, enfatizando
as vantagens desse meétodo para ampliar a utilizacdo em diferentes fontes de amido
(BENINCA et al., 2020; GONZALEZ; LOUBES; TOLABA , 2018; OLIVEIRA et al., 2018).

Beninca et al. (2020) estudaram a moagem de amidos de milho e de pinhdo, nativos e
fosfatados com tripolifosfato de sédio, por 30 min em uma frequéncia de 30 Hz. Apds, as
amostras nativas e fosfatadas foram submetidas ao processo, e o efeito desses tratamentos nas
propriedades dos amidos foi verificado. O tratamento com moinho de bolas promoveu
reducdo do teor de fésforo e sddio nas amostras nativas e fosfatadas. A dupla modificacéo, ou
seja, a fosfatacdo seguida de moagem promoveu alteracbes mais intensas nas propriedades
térmicas, estruturais e morfologicas dos amidos.

Gonzales, Loubes e Taloba (2018) estudaram o amido de arroz modificado em um
moinho planetario, que pode reduzir significativamente o tempo de processamento em
comparagdo com a moagem de bolas tradicional. Os efeitos da energia desse método nas

propriedades fisico-quimicas e propriedades funcionais foram investigados. Os resultados
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apontam diminuicdo do tamanho de particulas, grau de cristalinidade e entalpia de
gelatinizagdo com o aumento da referida energia.

Oliveira et al. (2018) avaliaram os amidos de gengibre e inhame submetidos a
moagem em diferentes tempos (20, 30, 40 min) e frequéncia constante de 30 Hz. Apos o
tratamento, foi observado um aumento na estabilidade térmica dos amidos de gengibre e
inhame com o aumento do tempo do processo. Foi identificada uma diminuicdo nos
parametros de gelatinizacdo para duas fontes de amidos moidos e uma diminui¢do no tamanho
de ambos os granulos de amido, com o aparecimento de fissuras e rugosidade na superficie,
principalmente em tempos mais altos. O grau de cristalinidade relativa diminui com a maior
exposicdo ao moinho de bolas, refletindo em um estado amorfo, embora o padréo de difracéo
néo tenha mudado para os dois amidos.

3.2.3.2 Modificacdo fisica do amido por irradiacdo ultrassdnica

O ultrassom (US) compreende ondas sonoras com frequéncia acima da gama auditiva
(>15-20 kHz) (MONROY; RIVERO; GARCIA, 2018). O tratamento por irradiacio
ultrassbnica € um método fisico, geralmente aplicado para modificacdo de polissacarideos
(KIM et al., 2013; HU; LI; ZHENG, 2019; ZHENG et al., 2013). E um processo amplamente
valorizado no mercado e que apresenta varias vantagens em termos de qualidade e maior
seletividade, aplicacdo limitada de produtos quimicos e menor tempo de processamento,
sendo considerado como um processamento ecoldgico (KAUR; GILL, 2019). Além de ser um
tratamento fisico, € um tratamento ndo térmico, o que é de grande interesse para aplicacGes
em produtos termicamente sensiveis (PATIST; BATES, 2008; ZHU, 2015).

Em amidos, o tratamento por irradiacdo ultrassbnica vem sendo aplicado como
processo de modificacdo fisica e espera-se um crescimento ainda maior no mercado de
amidos modificados (MONROY; RIVERO; GARCIA, 2018).

Durante a sonica¢do de compostos, 0s seguintes fendmenos fisicos e quimicos podem
estar envolvidos: agitacéo, vibracdo, pressao, cavitacdo, ondas de choque, cisalhamento, fluxo
acustico e formacgéo de radicais (ASHOKKUMAR, 2015). Dentre os efeitos desse tratamento
para modificacdo de amidos, destacam-se os fendmenos de cavitacdo e formacdo de radicais
livres, esse Gltimo relacionado a altas frequéncias empregadas no tratamento.

Na irradiacdo ultrassénica, em sistemas liquidos e suspensdes, ocorre alternancia de

compresséo (pressao positiva) e rarefacdo (pressdo negativa) nas ondas, podendo ocorrer um
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fendmeno chamado cavitacdo, que se refere a nucleacdo, crescimento e colapso rapido de
bolhas, liberando grande quantidade de energia para os granulos de amido, aumentando a
pressdo e a temperatura do sistema (ZHU, 2015).

No mecanismo de formacdo de radicais livres, as moléculas de dgua apresentam alta
pressdo de vapor, podendo penetrar nas cavidades do amido, e ao sofrerem o colapso pode
ocorrer a cisdo homolitica de ligagdes O-H (sondlise), resultando na formac&o de radicais H e
OH, que podem se combinar produzindo agua ou sofrem arranjos produzindo H, e H,0O,
(BORGES; KORN, 2002). Degradacdo do polimero de amido e alteragbes quimicas podem
ocorrer durante esse processo (MONROY, RIVERO; GARCIA, 2018).

Esta combinacgdo de fatores é capaz de perturbar a estrutura vegetal pelas implosoes,
turbuléncia a nivel microscépico, colisdes entre particulas e cisalhamento, em paralelo a
difusdo da agua que rompe a estrutura cristalina, no caso de amidos. E possivel promover
alteracdes na viscosidade, reducdo do peso molecular e a inativacdo de enzimas e bactérias
pela intensidade da cavitacdo e o aparecimento dos radicais livres (JAMBRAK et al., 2010).

A modificagdo por irradiagdo ultrassdnica promove alteracfes nas caracteristicas
nativas do amido, como o aparecimento de danos (poros, canais, fissuras) na superficie do
granulo (SUJKA, 2017) e reducdo do peso molecular (YU et al.,, 2013). Portanto, as
mudangas estruturais ocasionadas pelo tratamento ultrassonico podem afetar as propriedades
fisico-quimicas do amido. Novas caracteristicas como aumento do poder de inchamento e
solubilidade (KAUR; GILL, 2019), diminuicdo da viscosidade, entalpia de gelatinizacdo e
cristalinidade (FALSAFI et al., 2019; HUANG et al., 2007; JAMBRAK et al., 2010; LUO et
al., 2008), formacdo de moléculas de cadeia curta e agUcares redutores podem ser observadas
em amidos tratados por US (ZHU, 2015).

Essas alteracBes dependem de varios fatores, como poténcia, frequéncia, tempo,
temperatura, fonte botanica, concentracédo da suspensdo, composicdo dos gases na atmosfera e
estrutura do amido (KAUR; GILL 2019).

Ao analisar fontes botanicas diferentes, o tipo e a estrutura do amido afetam o nivel de
sua suscetibilidade ao tratamento com US. Por exemplo, para as mesmas condices de
sonicagdo, as rachaduras e depressdes nas superficies granulares do amido de batata e de trigo
foram mais profundas que amidos de arroz e milho (SUJKA; JAMROZ, 2013). Além disso,
alteracbes nos parametros e condicGes gerais do tratamento com sonicacdo (frequéncia,
poténcia e tempo) apresentam efeitos diferentes na microestrutura e propriedades dos amidos.

Em outro exemplo, suspensdes de amido sonicadas sob as mesmas condigdes, porém com
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maiores frequéncias, apresentam o mesmo comportamento de pasta que suspensdes de amido
ndo submetidas ao US (ZHU, 2015). J& a combinagdo de duas frequéncias causa maior
impacto sobre os granulos de amido, uma vez que podem aumentar a ocorréncia da cavitacao
(HU et al., 2015).

Estudos recentes com diversificados parametros experimentais avaliaram os efeitos da
modificagdo com irradiagdo ultrassdnica em amidos de diferentes origens botanicas, tais
como: taro (MARTINS et al., 2020), arroz (YANG et al., 2019), aveia (FALSAFI et al.,
2019) e batata e milho (HU; LI; ZHENG, 2019).

Martins et al. (2020) utilizaram o US do tipo sonda com diferentes amplitudes (40, 50
e 60 %) para modificar o amido de taro roxo e avaliaram suas propriedades térmicas, de pasta,
estrutural e morfologica. As amostras sonicadas apresentaram aumento na estabilidade
térmica, diminuicdo das temperaturas de gelatinizacdo e grau de cristalinidade relativa. Além
disso, aumento no pico e nas viscosidades finais e diminui¢do na temperatura de pasta foram
observados no estudo.

Yang et al. (2019) estudaram o amido de arroz com diferentes niveis de poténcia
ultrassénica (150, 300, 450 e 600 W) a 25 °C por 20 min. No geral, os tratamentos
controlados por US modificaram predominantemente a morfologia e a propriedade fisica do
amido de arroz em vez da estrutura fina. Fissuras e poros na superficie do granulo foram
observados no amido tratado. As propriedades térmicas e de pasta foram modificadas apos
irradiagdo ultrassonica. Destaca-se que a entalpia de gelatinizagdo (AH) foi diminuida com o
tempo em amostras tratadas por US de baixa poténcia, enquanto um aumento acentuado para
amostras ultrassonicas de alta poténcia (450 e 600 W).

No estudo de Falsafi et al. (2019), os granulos de amido de aveia foram submetidos a
tratamento por US com diferentes parametros experimentais, tais como: banhos de US e
sonda, poténcias (150, 250 e 350 W) e intensidade de US (5, 39, 48, 63 Wcm™), além de
tempos diferenciados (10 e 20 min). O tratamento com US aumentou o teor de amilose, poder
de intumescimento, solubilidade e capacidade de retencdo de lipideos. Uma diminui¢cdo no
grau de cristalinidade, bem como na entalpia de gelatinizagcdo, demonstrou que as estruturas
cristalinas dos granulos de amido de aveia foram parcialmente destruidas, enquanto o padrédo
cristalino tipo A permaneceu inalterado.

Hu, Li e Zheng (2019) aplicaram a sonicac¢do com frequéncia unica (40 kHz) e dupla
(40 kHz + 80 kHz) em amidos de batata (gréanulos grandes) e amido de milho (granulos

pequenos) com diferentes temperaturas (25 °C e 60 °C). Os principais resultados indicaram
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que a dupla frequéncia foi mais eficaz na modificacdo do que a frequéncia Unica,
independentemente do tamanho de granulos de amido e em alta temperatura (60 ° C) reduziu
0 poder de inchamento dos amidos.

Portanto, a modificagdo do amido é um processo importante, usado para melhorar as
propriedades funcionais e ampliar suas possiveis aplicacdes industriais. A aplicacdo do
tratamento ultrassénico (UT) e da moagem no amido de trigo mourisco é pouco explorada na

literatura, tampouco com a extracdo aquosa desse amido, objetivo deste trabalho.
3.3 AMIDO DE TRIGO MOURISCO

A crescente demanda por amido aumentou o interesse na busca de fontes ndo
convencionais. O alto teor de amido nos grdos do trigo mourisco 0 torna uma promissora
fonte. Compreender as propriedades fisico-quimicas, térmicas, estruturais e morfoldgicas
desse amido nativo e modificado pode apresentar informacgdes importantes para direcionar o
processamento e a melhor aplicagéo.

O amido é o principal componente das sementes de trigo mourisco e pode atingir mais
de 70 % em base seca (ZHU, 2016b). O tamanho dos granulos de amido desse pseudocereal
pode variar de 2,0-14 um, com um valor médio de 6-7 um e um teor de amilose variando
entre 20 a 28 %, semelhante ao dos cereais. Os granulos de amido sdo irregulares, como
poligonais e esféricos, apresentam padréo de cristalinidade tipo A (LI et al., 2014; GAO et al.,
2016; SCHIRMER et al., 2013; ZHU, 2016a). O grau de cristalinidade do amido nativo varia
de 14,96 % (SINDHU; KHATKAR, 2018); 24,9 % (ZHOU et al., 2009); 38,0 %; (LI et al.,
2014), 38,31 e 51,3 % (QIAN; KUHN, 1999a).

As fracBes de amilopectina de cadeia longa apresentam-se em uma quantidade
substancial de 12 a 13 %; caracteristica importante deste pseudocereal, que se relacionam as
propriedades funcionais. A temperatura de gelatinizacdo varia entre 61-65 °C, entalpia de 7,8
a 15,3 J g e possui alta viscosidade de pasta (LI et al., 2014; SINDHU; KHATKAR, 2018;
ZHU, 2016b). Além dos carboidratos, o amido de trigo mourisco pode conter pequenos teores
de componentes menores, tais como proteinas (0,3 a 1,30 %), lipideos (0,05 a 1,7 %), fibra,
minerais e cinzas (0,1 a 1,47 %), que podem afetar suas propriedades (ZHU, 2016b).

As variacOes podem ser atribuidas a genética do trigo mourisco e as condicOes de
crescimento, bem como aos métodos de extracao e analise (GAO et al., 2016; YOSHIMOTO
et al., 2004; SINDHU; KHATKAR, 2018; ZHU, 2016b).
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O amido do trigo mourisco tem um grande potencial para utilizacdo em varios
alimentos e usos ndo alimentares, devido as caracteristicas da sua estrutura e propriedades
funcionais (ZHU, 2016a). Suas caracteristicas sdo semelhantes a outros cereais que s&o
utilizados em larga escala pela indudstria; entre eles, o trigo comum (BERTOFT, 2017,
SCHIRMER et al., 2013; WATERSCHOQT et al., 2015).

3.3.1 Extracdo do Amido de Trigo Mourisco

A extracdo dos amidos pode acontecer por varios processos isolados ou combinados,
de acordo com a fonte botanica e a finalidade de uso, resultando em rendimentos e
composicao variada. As principais etapas desse processo sdo fragmentacao anatdmica, quebra
celular e separacdo/purificacdo. Os tratamentos quimicos e/ou enziméticos podem ser
utilizados para acelerar o isolamento e purificacgdo do amido (CORREIA; BEIRAO-DA-
COSTA, 2010). No entanto, a extragdo aquosa preserva as caracteristicas nativas dos amidos
e colabora com o meio ambiente (BET et al., 2019).

O processo de extracdo do amido estudado inicia-se a partir do descascamento da
semente. A casca do trigo mourisco tem uma densidade menor do que a &gua e este fato
permite remové-la facilmente (LI; ZHANG, 2001). A dureza da casca depende da espécie do
trigo mourisco.

O amido ¢é o principal componente das sementes desse pseudocereal e o seu teor pode
variar de 54,5 a 90,9 % em base seca, a partir dos grédos ou sementes descascadas (CHRISTA;
SORAL-SMIETANA; LEWANDOWICZ, 2009; HUNG; MAEDA; MORITA, 2009; LI et
al., 2014). Seu amido é branco e inodoro (ZHOU et al., 2009).

Diversos estudos utilizaram o processo de moagem a Umido para isolar o amido de
trigo mourisco. Os graos sdo mergulhados durante a noite em solugéo aquosa, que pode conter
pequenas quantidades de produtos quimicos. Posteriormente, sdo moidos em moinho ou
liquidificador de alta poténcia e a pasta resultante € peneirada e lavada com agua para
remover os materiais fibrosos (ZHU, 2016a).

Em outra possibilidade, as sementes sdo moidas a seco e a farinha resultante é
embebida em solugdo aquosa que pode ou ndo conter produtos quimicos em baixa
concentracdo. Diferentes proporcdes para a relacdo polpa:agua sdo utilizadas nos trabalhos
para extracdo do amido, tais como 1:3, 1:4 e 1:6, em tempos de trituracdo variados (BET et
al., 2019; CHRISTA; SORAL-SMIETANA; LEWANDOWICZ, 2009; SINDHU; DEVI;
KHATKAR, 2019).
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Apds agitacdo, a polpa é filtrada com malhas que variam de 150 a 350 mesh. O
filtrado pode ser ressuspenso em agua e filtrado novamente, para otimizar a extragdo. O passo
de lavagem é repetido para remover ainda mais a proteina e outras impurezas. O processo de
maceracao/lavagem pode envolver solucdo alcalina (por exemplo, NaOH a 0,1 %) para
facilitar a separacdo de outros componentes do amido (CHRISTA; SORAL-SMIETANA;
LEWANDOWICZ, 2009; LI et al., 2014; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2016g;
XIAO et al., 2017; ZHOU et al., 2009). A torta resultante é entdo descartada.

O filtrado pode ser mantido em repouso sob refrigeracao (4 °C) em tempos diferentes
(30 min a uma noite toda) para decantacdo do amido. O precipitado é centrifugado em
diferentes condicdes tais como 3.000 rpm por 10 min (LIU et al., 2015), 8.000 rpm por 20
min (SINDHU; KHATKAR, 2016a; 2018) ou 4.000 rpm por 10 min (LI et al., 2014). Para
favorecer a separacdo, o processo pode ocorrer em temperatura de refrigeracédo, de 4 a 15 °C.

Apds a centrifugacdo e descarte do sobrenadante, a camada de proteina no topo do
sedimento € removida e o amido decantado € entdo desidratado. O processo de desidratacdo
ocorre, geralmente, em estufa com ou sem circulacéo de ar forcado, em condi¢des que variam
de 40°C a 45°C por 12 hou 24 h (LI et al., 2014; LIU et al., 2015; XIAO et al., 2017). Xiao
et al. (2017) e Li et al. (2014) lavaram o amido de trigo mourisco com agua destilada por trés
vezes e 0 secaram a temperatura de 45 °C. J& Sindhu; Devi e Khatkar (2019) lavaram a
suspensdo de amido com etanol uma vez em repetidas etapas de lavagem para remocéao de
lipideos. O amido foi seco a menos de 40 °C por 10 a 12 h em forno de ar quente.

Quian e Kuhn (1999a) isolaram o amido de trigo mourisco deixando 0s gréos
descascados em solucdo aquosa em temperatura ambiente durante a noite, seguida de
homogeneizacdo com um liquidificador doméstico. Posteriormente, as pastas foram
peneiradas com uma serie de peneiras, a Ultima com 125 mesh de tamanho de abertura. O
filtrado foi centrifugado, proteinas e fibras finas na superficie foram retiradas. O amido foi
seco até um teor de umidade abaixo de 14 %.

Sindhu; Devi e Khatkar (2019) utilizaram a extragdo alcalina para isolamento do
amido a partir de gréos limpos de trigo mourisco. Apos 18 h em solugdo alcalina a
temperatura ambiente, os grdos foram limpos com agua destilada e moidos em liquidificador
de alta poténcia. A polpa foi filtrada em peneiras de 100 e 200 mesh. O filtrado foi
centrifugado a 8.000 rpm por 20 min a 15 °C e o sobrenadante removido. A camada superior

de cor amarelada foi removida e a camada inferior de amido esbranquigada foi ressuspensa
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em agua destilada para centrifugacdo. O passo posterior foi repetido 4-5 vezes para obter
amido branco puro e o etanol foi utilizado para remover lipideos.

Segundo Christha, Soral-Smietana ¢ Lewandowicz (2009), o amido foi isolado em
condicdes de laboratdrio utilizando triplice extracdo aquosa de grdos de trigo mourisco
moidos até farinha com agua destilada na proporc¢éo de 1:6 (m:m), depois dupla extracdo com
NaOH (0,1 %), para separar proteinas e descartar componentes associados aos granulos de
amido. Apos centrifugacdo (10 min), o amido foi seco em temperatura ambiente.

Li et al. (2014) obtiveram o amido a partir da farinha de trigo mourisco mergulhada
em agua com solucdo de sulfito de sédio anidro. A farinha foi entdo misturada e centrifugada
a 4.000 rpm por 10 min. O sobrenadante foi descartado e a camada de proteina amarela
superior foi removida. A camada de amido branco foi ressuspensa em &gua destilada e
centrifugada e esse processo repetido até a camada amarela ndo ser mais visivel. O amido
sedimentado foi ressuspenso em solucdo aquosa de hidroxido de sodio por trés vezes para
remocdo de proteina e lipidios. O amido de trigo mourisco extraido foi seco em estufa a
45 °C.

Note-se que as diferencas no método de isolamento e condi¢BGes experimentais podem
resultar em diferencas na composicdo, rendimento e propriedades do amido. A composi¢ao
proximal, principalmente proteinas e lipideos, pode influenciar as caracteristicas finais
exibidas pelo amido.

O meétodo de extracdo pode influenciar nos custos, rendimento e pureza final do
amido. O método de extracdo mais vidvel é aquele que ndo afeta as propriedades fisico-
quimicas e mecanicas do amido e ndo esta associado a toxicidades. Embora ndo exista um
método capaz de extrair totalmente o amido, o ideal € buscar reduzir o desperdicio e obter o
méaximo de rendimento (BET et al., 2019).

No presente estudo, optou-se pela extracdo aquosa do amido com o intuito de obter um
produto final livre de modificacdes quimicas e investigar as caracteristicas nativas a partir

desse método de extracao.

3.3.2 Composicdo Proximal do Amido de Trigo Mourisco

No amido de trigo mourisco, o teor de amilose nos seus granulos pode variar de
acordo com a espécie e estudo, tais como: 17,12 % (CHRISTA; SORAL-SMIETANA;
LEWANDOWICZ, 2009), 19,6 % (MALIK; SAXENA, 2016), 21,3 a 26,4 % (QUIAN;
KUHN, 1999a) e 24 a 28 % (DAR et al., 2018; GREGORI; KREFT, 2012; HUNG; MAEDA;
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MORITA, 2009; LIU et al., 2015) e apresenta valores similares aos cereais como trigo (25,6
%) e cevada (22,1 %) (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015). No entanto, uma grande
diferenga é encontrada nos resultados relatados por Sindhu; Khatkar (2016a) e Gao et al.
(2020a), que mostraram proporcdes superiores de amilose de 35,66 % e 36,81 a 39,04 %,
respectivamente.

As diferencas podem ser atribuidas ao método analitico, variagfes nos genes, clima ou
tipo de solo. E esses fatores devem ser considerados na comparacao dos resultados (GAO et
al., 2016; HORNUNG et al., 2018). O teor de amilose do amido é importante para elucidar
suas propriedades, incluindo cristalinidade, temperaturas de gelatinizacdo, comportamento de
pasta e propriedades nutricionais.

De acordo com Gao et al. (2016), conteidos superiores de amilose (39 %) possuem
potencial para produzir alimentos funcionais com amido retrogradado e, portanto, com baixo
indice glicémico. O aparecimento de amido retrogradado €, portanto, esperado durante o
processamento hidrotérmico de produtos que contém amido de trigo mourisco. Ja teores
inferiores de amilose podem formar amido com menor retrogradacdo no processamento de
produtos hidrotérmicos, a0 mesmo tempo em que possuem melhores propriedades de pasta.

Em relacdo a amilopectina, o amido de trigo mourisco apresenta quantidades menores
de cadeias unitarias curtas (DP 6-15), maior quantidade de cadeias longas (DP 25-60) e menor
comprimento médio da cadeia (CL) (ZHU, 2016a). Outra fracdo de amilopectina contendo
cadeias lineares muito longas (DP 250) foi revelada na amilopectina de trigo mourisco
(IZYDORCZYK et al., 2014).

As fracOes de amilopectina de cadeia longa apresentam-se em uma quantidade
substancial de 12 a 13 %, superior ao arroz (7 a 11 %), trigo (3,4 %), milho (5,6 %) e batata-
doce (5,4 %) (HANASHIRO et al., 2005). Quando comparado a amidos de cereais, uma
guantidade relativamente grande de cadeias lineares mais longas de amilopectina é encontrada
no amido de trigo mourisco, o que pode explicar algumas propriedades Unicas desse amido,
como forte potencial de gelificacdo, alta temperatura de gelatinizacdo e baixa digestibilidade
(1IZYDORCZYK et al., 2014).

Componentes minoritarios desse amido incluem lipideos, proteinas, fibras, cinzas e
minerais, 0s quais podem variar de acordo com a genética da cultura, condi¢bes de
crescimento e métodos de quantificacdo e isolamento do amido.

O amido de trigo mourisco apresentou a seguinte composic¢ao proximal: 8,5 a 11,2 %
de umidade; 0,5 a 1,8 % de lipideos; 0,3 a 1,30 % de proteina e 0,23 a 1,47 % de cinzas
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(ACQUISTUCCI; FORNAL, 1997; CHRISTA; SORAL-SMIETANA; LEWANDOWICZ,
2009; LI; LIN; CORKE, 1997; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2016a). No geral, as
quantidades dos componentes menores do amido de trigo mourisco exibem valores proximos
de outras fontes de amidos de cereais, como trigo, cevada, arroz e milho (ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015) e de pseudocereais como 0 amaranto (BET et al., 2019).

Li; Lin e Corke (1997) isolaram o amido de trigo mourisco comum utilizando solugéo
aquosa e relataram uma composicdo de proteinas e lipideos variando de 1,04 a 1,30 % e 0,81
a 0,98 %, respectivamente. Bet et al. (2019) obtiveram o amido isolado de Amaranthus
caudatus pelo método aquoso e a composicao de 2,1 + 0,1 % de proteina. O teor de proteina
do amido foi mais elevado quando comparado a outros estudos que utilizaram métodos de
extracdo alcalina. No estudo de Sindhu e Khatkar (2016a), que isolaram o amido por método
alcalino, o teor de proteina foi de 0,84 + 0,04 %. Portanto, a extracdo de amido sem produtos
quimicos pode ser utilizada com resultados satisfatorios; no entanto, a remocdo dos
contaminantes pode ser mais dificultada.

A composi¢do do amido estd diretamente relacionada ao processo de extracdo e sua
pureza. Conteudos mais baixos de proteina, lipideos, cinzas sdo desejaveis para sua aplicacdo

na industria de alimentos e podem ser observados no amido de trigo mourisco.

3.3.3 Propriedades Térmicas do Amido de Trigo Mourisco

Anélise Térmica (TA) é o termo utilizado para se referir a um grupo de técnicas
analiticas capaz de monitorar o comportamento de um determinado material em funcdo da
temperatura. Nos sistemas termoanaliticos, a amostra é colocada em um ambiente cuja
temperatura é controlada, seja aquecida ou resfriada, que pode se manter constante ou variar
linearmente com o tempo. A razdo de agquecimento pode ser ajustada de acordo com as
peculiaridades da amostra (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

As tecnicas termoanaliticas mais empregadas para avaliar as propriedades termicas de
amido sdo: Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC).

3.3.3.1 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) ou Analise termogravimétrica (TGA) é a técnica na qual a

variacdo da massa da amostra € medida em funcgéo da temperatura. O equipamento utilizado é
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a termobalanca. A programacdo de temperatura pode ser realizada de trés modos distintos:
isotérmica, quase-isotérmica e dindmica. No modo dindmico a amostra é aquecida com uma
razdo de aquecimento linear, predeterminada pelo operador do equipamento (IONASHIRO;
CAIRES; GOMES, 2014). Para a analise de amidos, temperaturas até 600-650°C sdo
geralmente aplicadas (MARTINS et al.,, 2020; OLIVEIRA et al., 2018) com atmosfera
controlada com vazdo constante de gas inerte (nitrogénio) ou oxidativo (ar sintético ou
0xigénio) e programacao no modo dindmico (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

A curva resultante da massa da amostra em funcdo da temperatura é denominada curva
de analise termogravimétrica (curva TGA) ou curva termogravimétrica (curva TG). Essas
curvas fornecem informagdes com respeito a estabilidade térmica, composicdo da amostra
inicial e final ou de compostos intermediarios (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

Na termogravimetria, a massa da amostra € continuamente registrada como funcéo da
temperatura ou tempo. Portanto, nas curvas TG, os desniveis em relacdo ao eixo das
ordenadas correspondem as variagfes de massa sofridas pela amostra e permitem a anéalise
quantitativa dos dados.

A termogravimetria derivada (DTG) é um recurso matematico que fornece a primeira
derivada da curva TG em funcdo do tempo ou da temperatura. Na curva DTG, os degraus da
curva TG sdo substituidos por picos e a area destes corresponde a perda de massa,
proporcionando exatiddo na determinacdo das temperaturas dos eventos térmicos envolvidos.
Nesse sentido, é possivel determinar com exatiddo as temperaturas inicial (Ti) e final (Tf) do
evento térmico (perda de massa) e o instante em que a velocidade da reacdo é méaxima (Tp)
(IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

Simultaneamente & termogravimetria, podem ser verificados os efeitos de calor
associados a alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, por meio da andlise térmica
diferencial (DTA). A técnica determina a diferenca entre as temperaturas da amostra e da
referéncia, enquanto sdo aquecidos em um forno. A curva DTA fornece picos que podem ser
endotérmicos ou exotérmicos, a depender da caracteristica da reacdo ocorrida naquele
intervalo de temperatura (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

A aplicacdo da termogravimetria em amidos é frequentemente empregada para avaliar
a decomposicao térmica. Amidos nativos geralmente apresentam uma curva TG caracteristica.
A primeira perda de massa € atribuida a desidratacdo do composto, cujo valor percentual
refere-se a sua umidade. Apos, é verificado um periodo de estabilidade, sem variacdo de
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massa. As proximas etapas sdo atribuidas a degradacao e oxidacdo da matéria organica até a
formagéo de cinzas (BET et al., 2018; MARTINS et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2018).

3.3.3.2 Calorimetria exploratdria diferencial

A gelatinizagdo do amido de trigo mourisco pode ser analisada por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Essa técnica termoanalitica permite identificar as temperaturas
de inicio ou onset (T,), de pico (Tp) e concluséo ou endset (Tc). Além disso, a DSC define a
variagdo de entalpia de gelatinizagdo (AH).

A DSC e uma técnica na qual a diferenca na raz&o do fluxo de calor entre uma amostra
e um material de referéncia é medida. Os efeitos de calor na amostra podem envolver reaces
exotérmicas ou endotérmicas. Em geral, desidratacdes, transi¢bes de fase, reducbes e certas
reacOes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizagdes, oxidacdes,
algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos (IONASHIRO; CAIRES;
GOMES, 2014).

A gelatinizacdo do amido é um fendmeno endotérmico no qual ocorre uma
reorganizacdo da estrutura molecular desse polissacarideo. Alteracdes irreversiveis nas
propriedades, como inchaco granular, perda de birrefringéncia, perda de ordem cristalina,
desenrolamento e dissociacdo das duplas hélices e solubilizacdo sdo manifestadas no amido
(Al; JANE, 2015; SINGH et al., 2003).

As temperaturas de gelatinizacao e a entalpia associada as endotermas de gelatinizacdo
variam entre os amidos de diferentes fontes. Dentre os fatores que podem influenciar a
gelatinizacdo de amidos, destacam-se: composicao (propor¢cdo amilose/amilopectina, teor de
fosforo, lipideos, proteinas), estrutura molecular da amilopectina (comprimento e extensao da
ramificacdo, peso molecular), arquitetura granular (proporcéao de cristalino para amorfo) (Al;
JANE, 2015).

A temperatura de pico (T,) fornece uma medida da qualidade cristalina (comprimento
da dupla hélice). A entalpia de gelatinizacdo (AH) é a energia necessaria para que o evento de
gelatinizacdo ocorra, fornece uma medida geral de cristalinidade, em termos da qualidade e
guantidade e € um indicador da perda da ordem molecular dentro do granulo (SINGH et al.,
2003).
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As propriedades térmicas de amidos podem ajudar a determinar sua funcionalidade
especifica e, portanto, sua aplicacdo industrial (HORNUNG et al., 2017b; SINDHU,;
KHATKAR, 2018).

Ao avaliar os resultados de DSC em amidos de trigo mourisco comum, observou-se
diversidade nos valores, especialmente, entalpia e temperatura de pico, em funcdo das
diferentes condicOes experimentais (Tabela 3), alem disso, variedade, cultivo e métodos de
isolamento do amido influenciam os resultados (ZHU 2016a).

Tabela 3 - Resultados de DSC do amido de trigo mourisco comum em diferentes condi¢Ges de anélise

Referéncia  Proporgéo Razéo de T, (°C) T,(°C) T.(°C) AH@Q g?h
amido:agua  Aquecimento
(m:m) (°C min™)

)= 1:2 5 59,5-64,1 63,7-684 825-858 14,6-150
(2) 1:4 10 61,2 66,1 75,2 9,0
(3)** 1:2 10 62,5-63,0 66,7-668 716-721 7,8-8,3
4) 1:2 10 65,2 70,83 76,6 1,1
(5) 1:1 10 64,1 77,3 83,1 11,2
(6) 1:2 5 62,8 64,3 68,2 6,1
(7 1:2 10 64,9 69,6 77,9 29
(8)*** 1:2 10 64,9 69,2 74,2 7,6

Fonte: Adaptado de: (1) Yoshimoto et al. (2004); (2) Li et al. (2014); (3) Gao et al. (2016); (4) Malik e Saxena
(2016); (5) Sindhu e Khatkar (2016b); (6) Dar et al. (2018); (7) Sindhu; Devi e Khatkar (2019); (8) Gao
et al. (2020b).

Nota: *Avaliaram 5 variedades diferentes de trigo mourisco comum; **Avaliaram 2 variedades de trigo
mourisco comum e os Vvalores apresentados estdo descritos do menor para 0 maior; ***valores
apresentados estdo descritos como média.

Gao et al. (2016) relacionaram a gelatinizacdo do amido de trigo mourisco com 0s
amidos de milho e batata, a T, e T¢ do trigo mourisco comum foram inferiores ao milho e
superior a batata. Ambos apresentaram AH (7,8 e 8,3 J ) significativamente mais baixo que
os amidos de milho (9,4 J g™*) e batata (16,1 J g™*). A cristalinidade, a forma e o tamanho dos
granulos de amido se relacionam com os valores de entalpia de gelatinizacdo. De acordo com
Gao et al. (2020b), diferencas nas propriedades fisico-quimicas dos amidos apresentaram
relacdo significativa com a estrutura molecular, o que pode explicar algumas propriedades

desse amido.

3.3.4 Propriedades Estruturais do Amido de Trigo Mourisco

Os gréanulos de amido apresentam constituicdo estrutural com regibes amorfas e

cristalinas alternadas, tornando o amido nativo um polimero semicristalino com graus
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variados de cristalinidade (BERTOFT, 2017; DUFRESNE, 2014). A cristalinidade é atribuida
principalmente aos segmentos curtos e externos da cadeia da amilopectina (BERTOFT, 2017).

A difratometria de raios X pelo método do p6 (DRX) e a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) sdo técnicas utilizadas para investigar as

propriedades estruturais de amidos.

3.3.4.1 Difratometria de raios X pelo método do p6

A difratometria de raios X é um metodo utilizado para caracterizar a estrutura
cristalina e investigar alteragdes dos arranjos de empacotamento cristalino de granulos de
amido ou outro material. Os raios X consistem em ondas de alta energia criadas quando
determinada concentracdo de elétrons atinge a amostra. Ao penetrar em 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). As
radiacdes eletromagnéticas variam com comprimentos de onda (X) entre 0,02 A e 100 A
(SINGH et al., 2003).

Padrdes de difracdo de raios X podem ser obtidos para identificar e agrupar a maioria
dos amidos convenientemente de acordo com suas propriedades fisicas (PEREZ; BERTOFT,
2010). Dependendo do comprimento da cadeia ramificada da amilopectina, teor de agua e
origem botanica os granulos de amido nativo exibem diferentes padrdes de difracdo de raios
X:tipo A, B, Cou V (BERTOFT, 2017; DUFRESNE, 2014).

Geralmente, a maioria dos amidos de cereais fornece o chamado padréo do tipo A, que
consiste em cadeias ramificadas mais curtas na amilopectina e possui as duplas hélices
compactadas em uma célula unitaria monoclinica, contendo oito moléculas de agua. O cristal
do tipo B pode prender quatro vezes mais moléculas de dgua e é observado na maioria dos
amidos de tubérculos e raizes, além de amidos com alto teor de amilose. As cadeias
ramificadas sdo mais longas, embaladas em uma célula unitéria hexagonal (BERTOFT,
2017). O tipo C é encontrado em amidos de leguminosas e sementes, sendo considerado uma
combinacéo dos tipos A e B (ELIASSON et al., 2013; PEREZ; BERTOFT, 2010; SINGH et
al., 2003). O tipo V é observado quando a amilose associa-se com moléculas complexantes
como: lipideos, iodo, alcoois, entre outros (DUFRESNE, 2014; PEREZ; BERTOFT, 2010).

O amido de trigo mourisco nativo exibiu arranjos cristalinos tipicos de

acondicionamento do tipo A que possuem picos intensos em cerca de 15, 17, 18 e 23°
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(CHRISTA; SORAL-SMIETANA; LEWANDOWICZ, 2009; GAO et al., 2016; LI et al.,
2014; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2018), como geralmente observado para
amidos de cereais como arroz e milho (YANG et al.,, 2019; MAIOR et al.,, 2020) e
pseudocereais como amaranto (BET et al., 2018).

O padrao tipo A apresenta picos mais intensos em 20 (15 e 23°) e um pico duplo em 20
(17 e 18°). Para o tipo B, possui pico mais intenso em 20 (17°) e picos ao redor de 15, 20,22 ¢
24°. Picos em 5° e 6° sdo caracteristicos do tipo B (BERTOFT, 2017).

A cristalinidade relativa dos granulos de amido representa a relacdo entre regido
cristalina e amorfa. As curvas de difracdo de raios X ou difratogramas, apresentam picos em
diferentes angulos de difragdo 260; sendo assim, a cristalinidade relativa pode ser calculada a
partir da razdo entre a area dos picos de difracdo e a area total de difracdo (NARA; KOMIYA,
1983). Nos granulos de amido varia muito entre as variedades botanicas na faixa de 17 a
50 %, sendo frequentemente mais alta nos amidos cerosos (BERTOFT, 2017).

O grau de cristalinidade do amido de trigo mourisco de acordo com estudos prévios foi
de 14,20 % (SINDHU; KHATKAR, 2018), 24,50 % (DAR et al., 2018), 24,90 % (ZHOU et
al., 2009), 26,14 % (GAO et al., 2020b), 28,20 % (LIU et al., 2015), 38,20 % (LI et al., 2014)
e 38,31 e 51,31 % (QIAN; KUHN, 1999a). A grande diferenca no grau de cristalinidade do
amido entre diferentes estudos pode ser relacionada ao método de quantificagdo e cultivo dos
gréos.

Estudos com amidos de diferentes fontes, os quais foram modificados por métodos
fisicos (moinho e US), no geral, mantiveram o padrdo de difracdo do amido nativo. No
entanto, houve uma reducdo significativa na cristalinidade relativa (MARTINS et al., 2020;
SHI et al., 2015; ROA et al., 2014a; YANG et al., 2019). As regides cristalinas e amorfas sao
afetadas pela moagem e sonicacdo, mas para alterar os padrdes de difracdo sdo necessarias

mudancas mais profundas.

3.3.4.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho permite detectar alterac6es estruturais em amidos,
particularmente em termos de presenca ou auséncia de grupos funcionais ou ligacdes
quimicas. Alem disso, cristalinidade, retrogradacao, teor de agua e interacdes do amido com
outros componentes podem ser monitoradas pelo FTIR. A amostra € submetida a regido do
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infravermelho médio (400-4000 cm™), obtendo-se bandas/espectros pelo FTIR, a partir de sua
vibracdo em frequéncias especificas (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2006).

Para a analise dos dados de FTIR, bandas especificas fornecem informacGes quimicas
sobre a microestrutura dos amidos e, de forma geral, é determinada pela composicéo e
influenciada pelos constituintes da cadeia lateral (CREMER; KALETUNC, 2003;
KACURAKOVA et al., 2000). De acordo com Kizil; Irudayaraj e Seetharaman (2002), as
bandas associadas ao alongamento da ligacdo OH est&o entre 3000 e 3600 cm™, a deformacéo
do trecho CH corresponde a 2800 a 3000 cm™. A faixa infravermelha de 4gua adsorvida nas
partes amorfas dos amidos est4 entre 1550 e 1750 cm™, e a vibragdo esquelética da ligagdo
glicosidica a-1,4 entre 900 e 950 cm™ nos espectros infravermelho e podem ser empregadas
na analise de classificacdo de amidos. O espectro infravermelho de amido em baixo nimero
de onda (<800 cm™) sdo complexos devido as vibracdes esqueléticas do anel glicose-piranose.

Dar et al. (2018) utilizaram FTIR e verificaram que amido de trigo mourisco comum
exibe mais de 10 picos na regido de 4000-800 cm™. Os amidos de trigo mourisco comum e
aveia foram tratados com diferentes doses de irradiacdo gama e analisados por espectroscopia
FTIR. De acordo com os espectros do amido de trigo mourisco, ndo houve formacdo de
nenhum novo composto e sdo semelhantes a outras fontes de amidos.

Para Sindhu e Khatkar (2018), que avaliaram a estrutura de amidos de amaranto e
trigo mourisco com FTIR, os espectros desses amidos sdo semelhantes aos espectros tipicos
com bandas comuns para amidos nativos relatados em estudos anteriores (BET et al., 2019;
KIZIL; IRUDAYARAJ; SEETHARAMAN, 2002). Variac6es na intensidade das bandas nos
espectros de amidos podem ser atribuidas a razdo amilose e amilopectina, sendo que quanto
maior intensidade, maior o teor de amilose.

Lian et al. (2014) estudaram as propriedades de retrogradacdo do amido de arroz
glutinoso e do amido de trigo mourisco. Nos resultados da analise com FTIR, destaca-se a
presenca de bandas a 2852,2 cm™ durante a retrogradacdo, isso infere que as estruturas
espaciais da proteina do amido de arroz glutinoso e do trigo mourisco mudaram durante a

retrogradacdo do amido.

3.3.5 Propriedades Morfologicas do Amido de Trigo Mourisco

Diversas técnicas podem ser empregadas para visualizar a morfologia e avaliar o
tamanho dos granulos de amido. A microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de

campo (MEV-FEG) € uma técnica que permite a obtencdo de informacdes sobre a superficie
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dos granulos, além da possibilidade de afericdo do tamanho médio das particulas, por meio de
softwares acoplados ao equipamento (LEONEL, 2007; SILVERSTEIN; WEBSTER, 2006).

A microscopia € uma importante ferramenta para avaliar amidos nativos e
modificados. E possivel avaliar o resultado dessas modificagdes comparando os resultados
entre os amidos (BARRERA et al., 2013; ZHENG et al., 2015).

As caracteristicas morfolégicas dos granulos de amidos variam de acordo com o
genoétipo e cultura. O didmetro e o formato se relacionam & origem boténica. Possuem
variadas formas, como ovais, lenticulares, esféricos, poligonais, apresentando superficie lisa,
rugosa, com ou sem orificios/poros e protuberincias. O tamanho varia entre 1 a 100 um de
didmetro. Todas essas caracteristicas sdo influenciadas pelas propriedades fisico-quimicas,
teor de amilose e amilopectina, arquitetura de ramificacdo da amilopectina, grau de
cristalinidade, entre outras (SINGH et al., 2003).

Essas variacfes na forma e tamanho dos granulos estdo associadas com diferencas nas
propriedades funcionais, como gelatinizacdo, retrogradacdo, capacidade de inchamento e
solubilidade, comportamento reoldgico e propriedades de pasta (COPELAND et al., 2009;
SINGH et al., 2003).

O amido de trigo mourisco nativo apresenta diametro entre 2 e 14 um, com valor
médio 6 e 7 um. Possui superficie lisa, sem a presenca de cavidades ou fissuras e granulos
com formato irregular, como poligonal e esférico (CHRISTA et al., 2009; DAR et al., 2018;
GAO et al., 2016; LI et al., 2014; LIU et al., 2015; QIAN; KUHN, 1999a; SINDHU; DEVI;
KHATKAR, 2019).

3.3.6 Cinética da Degradacdo Térmica Aplicada ao Amido de Trigo Mourisco com
Procedimentos N&o Isotermais

A estabilidade e a degradacdo térmica de amidos sdo caracteristicas importantes, pois
determinam a faixa de temperatura para seu processamento e aplicagdo. Nesse sentido, a
analise cinética pode ser utilizada para avaliar as medidas realizadas por meio de analises
termogravimeétricas, como TG, DTA, DSC entre outras, em diferentes razGes de aquecimento
(ERCEG et al., 2018).

O proposito inicial da analise cinética é obter o tripleto ou triplete cinético (do inglés
kinetic triplet), que consiste em determinar os valores de fator de frequéncia ou fator pré-
exponencial (A), energia de ativacdo (E,) e o modelo reacional [f{a)] para um determinado
sistema (VYADZOVKIN et al., 2011).
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Dentre os trés parametros cinéticos a serem obtidos (4, Ea, f(a)), a Ea pode ser
determinada por alguns métodos mais comuns como: método isoconversional integral de
Flynn-Wall-Ozawa (FWO), o isoconversional diferencial de Friedman, o de Kissinger e o de
Coats-Redfern modificado (ERCEG et al., 2018; FRIEDMAN, 1964; OZAWA, 1965).

De acordo com Vyazovkin et al. (2011) quando a E, for constante em toda faixa de
conversdo (o) e nao forem observados oscilacBes na curva da taxa de reacdo, é provavel que
um processo seja dominado por etapa Unica da reacao.

No entanto, variagfes na E, apresentando comportamento ndo linear nas etapas de
decomposicdo térmica e oscilacbes no decorrer das reacdes podem estar associadas a
mudancas no mecanismo reacional: do controle quimico estd passando para o difusional
(PIELICHOWSKLI; CZUB; PIELICHOWSKLI, 2000; VYADZOVKIN et al., 2011). Além
disso, indica a ocorréncia de um processo complexo, ou seja, a formacdo de mais de um
intermediario no processo (JABLONSKLI; LANG; VYADZOVKIN, 2008; OZAWA, 1965;
VYADZOVKIN et al., 2011; VYADZOVKIN et al., 2020). Nesse sentido, situacdes em que
os valores maximo e minimo da energia de ativacdo oscilam mais do que 30 % da média, é
recomendada a utilizacdo de métodos computacionais complexos (VYADZOVKIN et al.,
2011).

A determinacdo do melhor modelo ou dos melhores modelos (quando mais de um tipo
de reacdo for detectado no processo) pode ser realizada no software NETZSCH Kinetics Neo
Trial, considerado vantajoso e rapido na obtencdo de parametros cinéticos confiaveis. E um
maodulo do software dedicado a avaliacdo cinética das medidas realizadas por meio de analises
térmicas, o qual fornece diversas equacdes cinéticas (Tabela 4), cada uma baseada em um
modelo tedrico (ERCEG et al., 2018; MOURA et al., 2017).

Os métodos de ajuste de modelo produzem valores individuais de tripleto cinético para
cada uma das etapas da reacao e podem ser classificados como lineares ou ndo lineares, onde
0s métodos de regressdo ndo lineares sdo os mais apropriados e os mais utilizados para a
analise cinética de processos complexos (VYADZOVKIN et al., 2011).

As escolhas destes modelos teéricos podem ser realizadas ndo somente nos valores do
coeficiente de determinacdo (RZ), mas também nos valores de Fexperimental € Feritico Obtidos pelo
teste F; como indicado na literatura (OPFERMANN, 2000). O ajuste dos modelos escolhidos

é realizado minimizando a diferenca entre os dados medidos e calculados.
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Tabela 4 - Equacdes cinéticas baseadas em modelos tedricos usadas para analises isotérmicas e nao isotérmicas

Cddigo Mecanismo de reagdo f(a) modo de reacao
Fy Reacdo de primeira ordem (1-a)
F, Reacdo de segunda ordem (1-0)?
Fn Reacdo de n-ordem - Nucleagdo randémica com n- (1—-o)"
nucleos de particulas individuais
A Nucleaco bidimensional 2(1-0) [-In(1-a)]*?
Ag Nucleagéo tridimensional 3(1—0) [~In(1-a)]*?
A, Nucleacdo n-dimensional/crescimento do nlcleo de n(1-o)[—In(1—a)]""
acordo com Avrami/Erofeev
C.B Reacdo de primeira ordem com autocatalise (1—a)(1+ keq.00)
C.,B Reagdo de n-ordem com autocatalise (1—0)"(1+ kea.00)
B, Reacdes de Prout-Tompkins a(1- a)
Bna Reac0es expandidas de Prout-Tompkins a"(1- a)?
Ry Reacdo controlada no contorno de fase (movimento em 1
uma direcao)
R, Reacdo de contorno de fase bidimensional (4rea 2 (1-a)*?
contraida)
Rs Reacdo de contorno de fase tridimensional (volume 3 (1-a)**
contraido)
D1 Difuso unidimensional 1Qa)?
D2 Difuséo bidimensional (1 - [In(1 - &)]*
D3 Difusdo tridimensional (tipo Jander’s) 15(1—a)/3[1— (1 - a)1/3)]'1
D4 Difusdo tridimensional (tipo Ginstling-Brounstein) 1.5[(1 - a)l/s-l]'l

Fonte: Adaptado de: Erceg et al. (2018); Moura et al. (2017); Netzch (2017); Vyazovkin et al. (2011).

O mecanismo de nucleacdo randémica faz parte do grupo F (F1, F2 e F3), que sdo
modelos mais simples, pois 0s mesmos sdo similares aos modelos usados em cinética
homogénea (KHAWAM; FLANAGAN, 2006).

Os mecanismos de degradagdo do grupo A (A1 A, A,) consistem em nucleagdo e
crescimento. Reacbes como cristalizacdo, decomposicdo, adsorcdo, hidratacdo e
dessolvatacdo podem ser descritas por modelos de nucleacdo de acordo com Avrami/Erofeev
(An) (KHAWAM; FLANAGAN, 2006). O Avrami/Eroffev (An) é um modelo difusional e
pode estar associado a producao de sitios ao longo da decomposicdo (GUPTA; DESHMUKH,
1982).

A reacdo autocatalitica de ordem n (Cn) esta associada a reacGes paralelas com mesma
energia de ativagdo (OPFERMANN, 2000). A autocatalise, em reacdo no estado solido, é
devida a formacéo de imperfei¢des (ndcleos), que promovem a reacdo continua (KHAWAM,;
FLANAGAN, 2006). Essa reagdo e a nucleagdo n-dimensional- Avrami/Erofeev (An) podem
promover mudancas de controle do processo de quimico para difusional (GUPTA;
DESHMUKH, 1982).

As reacdes consecutivas Fn e Reacdo Expansiva de Prout-Tompkins (Bna) podem ser

baseadas primeiramente em reacfes quimicas, as quais podem proporcionar mudancas
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estruturais que levam a formacao de nucleos de ramificacdo. Este processo de ramificacdo dos
nacleos é modelado pelo modelo cinético Bna (BROWN; GLASS, 1999; JACOBS, 1997).

O grupo R (R1, R2 e R3) consiste em reacdo controlada no contorno de fase. Esses
modelos assumem que a nucleacdo ocorre rapidamente na superficie do cristal. Para o grupo
D (D1, D2, D3 e D4), as reacgdes sao controladas por difusao.

Em amidos, as curvas TG/DTG apresentam trés perdas de massa caracteristicas desse
polimero, sendo a primeira referente a desidratacdo, a segunda e a terceira referentes a
decomposicdo térmica da amilase e amilopectina e oxidacdo da matéria organica,
respectivamente (BET et al., 2018; MARTINS et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2018). Para
cada etapa de perda de massa, ocorre um processo complexo, ou seja, a formagéo de mais de
um intermediério no processo.

Sendo assim, a regressdao nao linear para processos com Vvarias etapas, como a
decomposicdo térmica do amido, pode ser utilizada e algumas consideracGes para cada etapa
podem ser feitas: a primeira é uma reacdo independente e refere-se a liberacdo de moléculas
de 4gua de hidratacdo presentes no amido. A segunda etapa é considerada como reacdes
consecutivas, Vvisto que pode ocorrer o processo de decomposicdo da amilose e da
amilopectina (BET et al., 2017). Nesse processo, ha a formacao de diversos produtos, dentre
eles a liberacdo de moléculas de dgua provenientes da eliminacdo das hidroxilas dos anéis de
glicose e o rearranjo molecular (LIU et al., 2010). A terceira etapa também é considerada
como reacdes consecutivas, visto que é associada a oxidacdo da matéria organica. Para cada
etapa da decomposicao de amidos é possivel definir os parametros cinéticos (Ea, Aa e f(a)),
os valores de R?, Fexperimental € da contribuicdo de cada modelo reacional obtidos para cada
etapa de perda de massa (PINEDA-GOMEZ et al., 2014).

Pineda-Gomez et al. (2014) estudaram as principais caracteristicas do amido de
banana verde, milho, batata e mandioca e analisaram o processo de degradacdo térmica desses
amidos. Os métodos Flynn—Wall-Ozawa e Coats—Redfern modificados foram utilizados para
determinar a energia de ativacdo do processo de degradagdo, usando dados
termogravimetricos. Os amidos de banana, milho e batata mostraram que sua energia de
ativacdo ndo dependia da extensdo da conversao e, portanto, a degradacdo corresponde a um
processo simples. Por outro lado, 0 amido de mandioca mostrou que a energia de ativagéo era
dependente do nivel de conversdo, indicando que essa degradacdo era mais complexa e

envolvia mais de uma reacéo.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

As sementes de trigo mourisco comum da variedade Fagopyrum esculentum, foram
cedidas por uma empresa localizada em Ponta Grossa, Parang, Brasil (25° 05' 0.42" S 50° 09'
0.43" W). Foram cedidas 500 g de sementes descascadas, de um mesmo lote, para realizagdo
da extracdo do amido e posterior caracterizacdo. As analises foram realizadas nos laboratorios
do Departamento de Engenharia de Alimentos e Complexo de Laboratérios Multiusuarios da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Parand, Brasil. A modificacdo pelo moinho de bolas
e as analises cinéticas foram realizadas na Universidade Jalio de Mesquita Filho (Bauru, SP,
Brasil).

4.2 EXTRAGCAO AQUOSA DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO

O processo aquoso foi utilizado para extrair o amido de trigo mourisco comum (Figura
4). O amido foi isolado das suas sementes seguindo o procedimento descrito por Liu et al.
(2015), com algumas modificacdes (BET et al., 2019).

Inicialmente as sementes descascadas foram moidas em moinho (lka-Werke M-20,
EUA), seguindo para imersdo em suspensao aquosa 1:3 (massa:volume). Apds agitacdo por
10 min, em agitador automatico de bancada (IKA RW-20 digital, Alemanha), a 700 rpm, duas
peneiras (150 e 270 mesh) foram utilizadas consecutivamente para separar 0 amido de outros
componentes da farinha. A torta retida na primeira peneira foi ressuspensa em agua e repetiu-
Se 0 processo por quatro vezes, para otimizar a extragao.

O filtrado foi mantido em repouso por 4 h a 4 °C para decantacdo do amido. O
sobrenadante foi descartado e a suspensao de amido foi centrifugada (Hettich, Rotina 420R) a
9.000 rpm por 10 min a 4 °C. Apos a centrifugacdo e descarte do sobrenadante, uma fina
camada de coloragdo marrom depositada sobre o amido foi raspada e descartada. O amido
resultante foi seco a 40 °C por 24 horas e, na sequéncia, mantido em dessecador com cloreto

de célcio anidro até a realizagdo das analises.



Figura 4 - Fluxograma da extracdo aquosa do amido de trigo mourisco
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Fonte: O autor.

4.3 CALCULO DO RENDIMENTO DO PROCESSO DE EXTRACAO DO AMIDO

52

O rendimento da extracdo, em porcentagem, foi calculado com base na massa inicial

das sementes de trigo mourisco descascadas (100 %), conforme Equacdo (1) (base Umida).

R (%) =+-.100

1)

Onde: R representa o rendimento da extracdo (%), A, massa de amido (g) e M, massa de

sementes (g).

4.4 COMPOSICAO PROXIMAL DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO

O método de micro Kjeldahl (AOAC 992.23) foi utilizado para determinar o teor de

proteinas (N% x 5.75). O extrator Soxhlet foi utilizado para determinar o teor lipidico (AOAC
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968.20), com hexano como solvente. O teor de carboidratos foi calculado pela diferenca de
porcentagem de massa. Os teores de umidade e cinzas foram obtidos por termogravimetria
(processo descrito na secdo 4.7). As anélises foram realizadas em triplicata.

4.5 TEOR DE AMILOSE

O amido de trigo mourisco foi inicialmente desengordurado em Soxhlet com solugéo
de metanol a 85 % (v:v), por 24 h (FABIAN et al., 2011). O teor de amilose foi determinado
por método potenciométrico (Titrino SM 848, Brinkmann Instrument, Westbury, NY), de
acordo com Demiate et al. (2016). A andlise baseia-se na complexacdo de iodo pela amilose,
por meio da titulagdo de uma solucdo de amido com uma solucdo titulante contendo 0,2 mg
I,/mL. A diferenca de potencial resultante da titulacdo foi relacionada a massa de iodo livre de
cada amostra, por meio de curva de calibracdo previamente obtida pela titulacdo de uma
solugéo denominada EMF (contendo KCI e KI) com a solucdo titulante. O iodo complexado
na amostra foi calculado subtraindo-se o iodo livre na amostra, do iodo total adicionado na
titulacdo. O coeficiente linear do grafico lodo livre x lodo ligado representa a afinidade por
iodo (IA) da amostra. O teor de amilose foi entdo determinado pela razdo IA da amostra e 1A
da amilose pura (20 %), usando a Equacdo (2) (SCHOCH, 1964). As analises foram
realizadas em triplicata.

Amilose (%) = 100%é—A (2)

,2
4.6 MODIFICACAO FiSICA

4.6.1 Moagem em Moinho de Bolas

O processo de moagem do amido de trigo mourisco foi realizado em um moinho
vibratorio MM 400 (Retsch, Alemanha), em uma frequéncia de 30 Hz por 30 min. A massa
do amido utilizada foi de aproximadamente 0,5 g (OLIVEIRA et al., 2018). O suporte da
amostra é de aco inoxidavel com capacidade de 10 mL, contendo duas bolas do mesmo
material com diametro de 7 mm cada, que permanecem em contato com a amostra ao longo
do tratamento. O amido moido foi armazenado em dessecador contendo cloreto de calcio

anidro até as analises.
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4.6.2 Tratamento Ultrassénico (UT)

Amostras de amidos foram preparadas de acordo com o procedimento descrito por
Thomaz et al. (2019), com adaptacgdes. Foi preparada uma suspensao a 10 % de amido (m/v)
em &gua deionizada e submetido ao equipamento de US Vibra-Cell 500 W (Sonics e Material
Inc, EUA), frequéncia constante de 20 kHz e amplitude de vibracdo de 50 %. O sonotrodo foi
colocado a 1,5 cm de profundidade da amostra e a sonicacgéo foi realizada por 20, 30 e 40 min.

A modificacdo foi realizada com o auxilio de banho de gelo, devido aos aumentos de
temperatura que ocorrem durante o processo. Para controlar este pardmetro, o equipamento
foi ajustado para uma temperatura limite de 45 °C, apés a qual a irradiacdo cessa, retornando
automaticamente quando a temperatura da suspensao retorna abaixo do limite estipulado. Para
acompanhamento, o sensor de temperatura foi posicionado dentro da suspensdo. Os amidos
sonicados foram filtrados a vacuo e secos em estufa com circulagéo de ar a 40 °C por 24 h e
mantidos em dessecador contendo cloreto de célcio anidro até as andlises.

4.6.3 Dupla Modificagéo

As amostras de amido de trigo mourisco sonicadas foram moidas em um moinho
vibratério MM 400 (Retsch, Alemanha), nas mesmas condi¢fes descritas na sec¢do 4.6.1, com
tempos de moagem de 20, 30 e 40 min. Apds dupla modificacdo, o amido foi armazenado em
dessecador contendo cloreto de célcio anidro até as andlises.

As condicdes experimentais e a codificacdo das amostras de amido de trigo mourisco

nativo e modificados sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condic¢des experimentais e codificacdo das amostras

uT Moagem
Amostras Modificacdo Tempo Amplitude  Frequéncia Tempo Frequéncia
(min) de vibracéo (kHz) (min) (H2)
(%)
@ Nativo - - - - -
(b) Moagem - - - 30 30
(c1) us 20 50 20 - -
(c2) us 30 50 20 - -
(c3) us 40 50 20 - -
(d1) Dupla 20 50 20 20 30
(d2) Dupla 30 50 20 30 30
(d3) Dupla 40 50 20 40 30

Fonte: O autor.
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4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

O equipamento TGA-50 (Shimadzu, Japéo) foi utilizado para obtencdo das curvas
termogravimétricas. O instrumento foi calibrado preliminarmente com pesos padrbes e
verificado com padrdo de oxalato de calcio mono-hidratado. As amostras foram aquecidas de
30 a 650 °C utilizando cadinhos de a-alumina abertos, com aproximadamente 5 mg de
amostra, sob vazao de ar de 150 mL min™ e razdo de aquecimento de 10 °C min™ (Bet et al.,
2018). A primeira derivada (DTG) e as percentagens de perda de massa foram obtidas com

auxilio do software de analise de dados TA-60 WS.
4.8 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um equipamento DSC-Q200 (TA-Instruments,
EUA), previamente calibrado com indio de alto grau de pureza (99,99 %, p.f.=156,6 °C ¢ AH
= 28,56 J g'). Aproximadamente 2,5 mg de amido foram pesados em cadinho de aluminio e
depois adicionado 10 pL de agua deionizada para obtengdo de uma suspensdo 1:4
(amido:agua, m/v). O cadinho foi selado e mantido em repouso por 60 min, visando equilibrar
o teor de umidade e o inchamento do granulo de amido. As condic¢des de andlise foram: vazao
de ar de 50 mL min™, razdo de aquecimento de 10 °C min™, de 30 a 90 °C (OLIVEIRA et al.,
2018). As temperaturas de gelatinizacdo e entalpia das amostras foram obtidas usando o
software Universal Analysis-2000 (TA Instruments, EUA).

4.9 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X PELO METODO DO PO (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de raios X modelo Ultima IV
(Rigaku, Japédo), empregando-se radiacdo CuKo (A = 1,541 A), a uma tensao de 40 kV e
corrente de 50 mA. A radiacéo dispersa foi detectada em um intervalo angular de 3 a 50° (26),
com velocidade de escaneamento de 2° min™ e um passo de 0,02° (LI et al., 2014). A
cristalinidade relativa foi calculada usando a Equacdo (3), conforme descrito por Nara e
Komiya (1983).

_ _4p
" (Ap+4b)’

Xc 100 ©)
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Onde Xc refere-se a cristalinidade relativa, Ap a area de cristalinidade do difratograma

de raios X e Ab a &rea amorfa do difratograma.

4.10 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos em um espectrometro IRPrestige-21 (Shimadzu,
Japdo), com resolucdo de 4 cm™, no modo de transmitancia, com varredura média de 64
digitalizaces. O intervalo de nimeros de onda foi de 400 a 4000 cm™. As amostras (2 mg)
foram preparadas em base seca usando 100 mg de brometo de potassio (KBr) (grau
espectroscopico) (OLIVEIRA et al., 2018).

4.11 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EMISSAO DE CAMPO
(MEV/FEG)

O microscopio eletronico de varredura com emissao de campo (MEV/FEG) (MIRA 3,
Tescan, Republica Tcheca) foi utilizado para analisar a morfologia dos granulos de amido de
trigo mourisco nativo e modificados fisicamente. Os pardmetros foram: tenséo do feixe de
elétrons de 15 kV no canh&o de emissdo de campo, gerada por uma ldampada com filamento de
tungsténio. As amostras foram pulverizadas sobre uma fita de carbono, e metalizadas com

ouro e paladio (150 s; 20 mA) para promover a passagem de elétrons (BET et al., 2018).

4.12 ESTUDO CINETICO NAO ISOTERMAL DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO
NATIVO E MODIFICADO PELO MOINHO DE BOLAS

O estudo cinético ndo isotermal do amido nativo e modificado pelo moinho de bolas
foi realizado seguindo-se as recomendacdes da ICTAC (VYADZOVKIN et al., 2011;
VYADZOVKIN et al., 2020).

As curvas TG foram obtidas em um analisador térmico simultaneo STA 449 F3 Jupiter
(Netzsch, Alemanha), utilizando cadinhos abertos de a-alumina, 150 pL. A massa amostral
foi de aproximadamente 5 mg; a vazdo de ar seco sintético foi de 50 mL min™. As razdes de
aquecimento foram 5; 10; 15 e 20 °C min™ e o intervalo de temperatura de 30-800 °C. As
condigdes experimentais foram adaptadas de Alarcon et al. (2017) e Oliveira et al. (2018). A

primeira derivada (DTG) e as percentagens de perda de massa foram obtidas com auxilio do
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software de analise Proteus Thermal Analysis e os dados cinéticos foram processados usando
o0 software NETZSCH Kinetics Neo Trial (NETZSCH, 2019).

Todos os estudos cinéticos partem da Equacdo (4), em que da/dt é a taxa de reacdo, «
¢ a extensao da reacdo, k(T) é a constante de velocidade, t é o tempo, T é a temperatura e f{a)
é 0 modelo reacional adotado. Quando a extensdo da reacao («) é constante, a reacdo depende
apenas da temperatura (T), possibilitando o célculo da energia de ativacdo (E,) para cada
valor de a sem assumir previamente nenhum modelo reacional (MOUKHINA, 2012;
VYADZOVKIN et al.,, 2011). Este célculo, chamado de Model Free, é de extrema
importancia para determinar se a reacdo € simples (energia de ativacdo praticamente

constante) ou complexa (variaces no valor da energia de ativacdo ao decorrer do processo).

da

& = k(Df (o) @)

O modelo de Friedman (1964) foi usado para determinar a energia de ativacdo (E) Vs
dependéncia da extensdo (a) da reacdo do amido de trigo mourisco nativo e moido, disposta
na Equacdo (5) (FRIEDMAN, 1964).

Eq

B gp)ed= Inlf (@)Ae] = (5)

Em que S, é a razdo de aquecimento, A, é o fator pré-exponencial e R é a constante dos
gases.
A regressdo ndo linear foi realizada utilizando o software e seguindo 0s principios

descritos por Opfermann (2000).

4.13 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica foi realizada com os resultados das andlises de DSC e
cristalinidade relativa (CR). Assumindo a normalidade desses dados, a homocedasticidade das
variancias (p>0,05) foi verificada pelo Teste de Levene. Para verificar se as amostras diferiam
entre si, foi aplicada a anélise de variancia (ANOVA) e, no caso de diferencas, a comparacao
das médias foi realizada pelo teste de Tukey, com nivel de significancia de 5 %, utilizando o
software STATISTICA, versdo 8.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O amido de trigo mourisco na sua forma nativa foi inicialmente caracterizado. Na
sequéncia, a amostra nativa foi submetida ao processo de moagem, US e dupla modificacéo e

o efeito desses tratamentos nas suas propriedades foi verificado.

5.1 CARACTERIZACAO DO AMIDO DE TRIGO MOURISCO NATIVO

5.1.1 Extragdo Aquosa e Rendimento do Amido

Segundo Bet et al. (2019), a extracdo aquosa permite o isolamento de amido sem o uso
de produtos quimicos. Com isso, residuos contaminantes nao sdo produzidos e a matéria-
prima é preservada em sua esséncia organica.

As sementes descascadas de trigo mourisco foram inicialmente moidas a seco,
buscando aumentar a area de superficie e facilitar a liberacdo do amido. A farinha resultante
foi embebida em solucdo aquosa e posteriormente a agitacdo e peneiracdo, 0S quais sdo
destinados a separar o amido dos outros componentes presentes na farinha, especialmente
fibras e proteinas (CHRISTA; SORAL-SMIETANA; LEWANDOWICZ, 2009). Esses passos
sdo fundamentais para o bom rendimento da extracdo. O filtrado foi ressuspenso em agua por
quatro vezes e filtrado novamente, para otimizar a extracao.

A centrifugacdo € um passo importante durante a extracdo do amido, uma vez que visa
a separacdo de proteinas e moléculas de gorduras (CORREIA; BEIRAO-DA-COSTA, 2010).
Apds a centrifugacdo e descarte do sobrenadante, uma camada de coloracdo marrom
depositada no amido, foi removida e o amido decantado desidratado. Esse processo de
raspagem pode gerar perdas e baixo rendimento da extracdo, mas ajuda a purificar o amido,
pois pode remover parte dos residuos.

No presente estudo, a extragcdo aquosa resultou em 22,73 % de amido. No estudo de
Sindhu e Khatkar (2018), os grdos de trigo mourisco comum e tartarico exibiram 27,9 e
25,8 % de rendimento de amido, utilizando extracdo alcalina.

Maior rendimento foi relatado com extracéo de amido das sementes de amaranto com
extracao alcalina (39,4 %) (SINDHU; KHATKAR, 2018) e extracdo aquosa (34 %) (BET et
al., 2019). O rendimento de amido comparativamente mais alto observado nos gréos de
amaranto pode estar relacionado a maior por¢do de revestimento das sementes de trigo

mourisco comum.
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Apesar de um rendimento menor ter sido observado no presente estudo, a extracao
aquosa realizada pode ser considerada uma boa alternativa no isolamento de amidos, visando
atender uma demanda de mercado que buscam certificacdo de qualidade e utilizacdo de

amidos sem uso de produtos quimicos e de maneira sustentavel.

5.1.2 Composicao Proximal e Teor de Amilose do Amido de Trigo Mourisco Comum

Além dos carboidratos, o amido pode conter pequenos teores de substancias

acompanhantes (Tabela 6) que podem afetar as suas caracteristicas finais (BET et al., 2019).

Tabela 6 - Composicédo proximal do amido de trigo mourisco nativo

Conteldo (%) Amido Nativo
Carboidratos 86,06+0,07
Umidade 11,04+0,04
Proteinas 1,26+0,07
Lipideos 0,54+0,01
Cinzas 1,10+0,02

Com umidade de 11,04 %, semelhante ao relatado na literatura (8,5 a 11,2 %) (LIU et
al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2016a), o amido de trigo mourisco apresentou
aproximadamente 1 % de proteinas e um baixo teor de lipideos.

O teor de proteinas presentes no amido foi superior ao relatado na literatura para
amido de trigo mourisco extraido com auxilio de reagentes (0,35; 0,43 e 0,97 %) (LI et al.,
2014; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2018); no entanto, ao comparar com amidos
extraidos pelo processo aquoso (1,04; 1,30 e 1,16 %), esses teores podem ser considerados
semelhantes ao presente estudo (LI; LIN; CORKE, 1997). Contetido mais elevado de proteina
no amido pode estar relacionado a etapa de raspagem da fina camada acastanhada presente
apos a centrifugacdo do amido no processo de extracdo aquosa (BET et al., 2019) e ao fato de
ndo purificar com reagentes.

Os valores de lipideos do amido nativo de trigo mourisco encontrados na literatura
estdo entre 0,5a 0,8 % (LI et al., 2014; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2018) e sdo
semelhantes ao resultado do presente estudo.

A composi¢do do amido de trigo mourisco comum neste estudo, apresentou teores
mais elevados de proteina e reduzidos de lipideos, em comparacdo a outros amidos
convencionais, como o amido de trigo, que apresenta teor de proteinas entre 0,19 a 0,3 % e
lipideos entre 0,8 a 1,2 % (SCHIRMER et al., 2013; WATERSCHOOQT et al., 2015).
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O teor de cinzas foi proximo ao relatado por Liu et al. (2015) e ficou dentro da faixa
(0,1 a 1,1 %) esperada para esse amido, de acordo com estudos prévios (CHRISTA; SORAL-
SMIETANA; LEWANDOWICZ, 2009; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2016a).

Os constituintes menores (proteinas, lipideos e cinzas) sdo substancias que fazem parte
da propria planta e a quantidade destes no amido depende da composicdo da planta e do
método de extracdo e purificacdo do amido. Diante disso, as diferencas nos valores de
composicdo proximal podem estar relacionadas a forma de cultivo e solo, variedade genética
desse pseudocereal, além da metodologia de isolamento do amido. A extracdo aquosa, embora
cause menor separacdo de componentes do amido, garante um processo que evita
modifica¢es quimicas, minimizando alteracbes em sua estrutura.

O teor de amilose é um fator importante que afeta as propriedades funcionais, como o
poder de intumescimento, gelatinizacdo e a solubilidade do amido (SINGH et al., 2003).
Neste estudo, o conteudo de amilose foi de 36,8 + 1,41 %, superior ao intervalo (20 a 28 %)
registrado para o teor de amilose desse amido em estudos anteriores (DAR et al., 2018;
GREGORI; KREFT, 2012; LIU et al., 2015; QUIAN; KUHN, 1999a). No entanto, o teor de
amilose nessa espécie de amido também foi relatado em até 39,04 % (SINDHU; KHATKAR,
2016a; GAO et al., 2020a).

A diferenca nos teores de amilose do amido de trigo mourisco e de diferentes fontes
botanicas como trigo (25 a 27 %), batata (25 a 29 %), mandioca (18 a 24 %), milho (22 a
28 %) sdo atribuidas a diferencas genotipicas, comprimento das cadeias laterais da
amilopectina e fatores ambientais, assim como os procedimentos de isolamento de amido e
métodos analiticos utilizados para determinar o teor de amilose (ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015; SCHIRMER et al.,, 2013; WATERSCHOOT et al., 2015; SINGH;
KAUR; MCCARTHY, 2007).

5.2 ANALISES TERMICAS

5.2.1 Termogravimetria (TG/DTG)

As curvas TG/DTG do amido de trigo mourisco nativo, modificado pelo processo de
moagem, US e duplamente modificado séo exibidas na Figura 5. As etapas identificadas a
partir das curvas obtidas foram caracteristicas para amostras amilaceas, apresentando trés

perdas de massa com inflexdes bem definidas. A primeira perda esta relacionada a
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desidratacdo da amostra, seguida de um periodo de estabilidade, decomposicdo do amido e

oxidacdo da matéria organica (BET et al., 2018).

Figura 5 - Curvas TG/DTG do amido de trigo mourisco nativo e modificado
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Os eventos das curvas TG/DTG ocorreram nos intervalos de temperatura e com as

perdas de massa indicadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados TG/DTG do amido de trigo mourisco nativo e modificado

TG resultados DTG resultados
Amostras Etapas Am (%) Ti— Tf (°C) AT (°C) Tp (%)
@) 12 11,0 30 - 144 114 80,9
E - 144 - 230 86 -
22 59,4 230 — 344 114 321,4
3 28,5 344 - 542 198 464,6
(b) 12 9,9 30- 141 111 76,5
E - 141 - 235 94 -
2 56,3 235 - 347 112 315,5
3 32,8 347 - 544 197 482,4
(c1) 18 8,4 30 - 162 132 87,7
E - 162 - 256 94 -
2 74,4 256 - 421 165 341,4
3 14,8 421 - 584 163 498,4
(c2) 18 8,5 30 - 152 122 84,75
E - 152 - 279 127 -
2 72,5 279 — 424 145 341,7
3 15,8 424 - 596 172 532,3
(c3) 18 9,0 30 - 153 123 81,3
E - 153 - 283 130 -
28 71,6 283 - 401 118 344,1
3 18,1 401 - 595 194 518,8
(d1) 18 11,1 30 - 147 117 74,1
E - 147 - 289 142 -
2 69,0 289 - 408 119 343,8
3 15,5 408 - 598 190 527,7
(d2) 12 11,6 30 - 153 123 75,7
E - 153 - 292 139 -
2 69,4 292 - 415 123 345,2
3 16,6 415 - 595 180 534,3
(d3) 18 10,4 30 - 148 118 74,6
E - 148 - 292 144 -
2 70,5 292 - 416 124 345,3
3 16,9 416 - 595 179 530,9

Nota: Am: perda de massa (%); T;: temperatura inicial; Ts: temperatura final; AT: intervalo de temperatura (°C)
(T+T;); Tp: temperatura de pico (°C); E: estabilidade térmica; (a) nativo, (b) moido, (c1) US 20 min, (c2)
US 30 min, (c3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2) US + moinho 30 min, (d3) US + moinho 40
min.

A umidade das amostras variou de 8,4 a 11,6 %. A primeira perda de massa esta
associada a desidratagdo (LACERDA et al., 2014) e ocorreu para o0 amido nativo (a) em um
intervalo de temperatura de 114 °C. Esse processo refere-se a liberacdo de agua de hidratacéo,
consequentemente, ndo h4 alteracGes estruturais no amido (ZHANG; GOLDING; BURGAR,
2002). Um patamar de estabilidade pode ser observado ap6s a desidratacdo e aconteceu em

um intervalo de temperatura de 86 °C para a amostra nativa.
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A segunda etapa de perda de massa relacionada a degradacdo do amido nativo ocorreu
em um intervalo de 114 °C. Nessa etapa, acontece a decomposicdo da matéria organica (BET
et al., 2018), com a liberacdo de grupos hidroxila, seguidos do processo de despolimerizagdo
(PINEDA-GOMEZ et al., 2014). As maiores perdas de massa acontecem nesta etapa com
temperaturas acima de 230 °C. Segundo Pineda-Gomez et al. (2014), a degradacdo do amido
comeca entre 230 e 250 °C e em temperaturas proximas a 300 °C ocorre perda de massa
significativa. Finalmente, a terceira perda de massa é atribuida & oxidacdo da matéria
organica, com formacéo de cinza residual.

Para a amostra moida (b), a etapa de desidratacdo foi semelhante ao amido nativo, com
intervalo de temperatura de 111 °C. Menores valores de temperatura final (Tf) na etapa de
desidratacdo foram verificados para o amido moido (b), 0 que demonstra que a moagem pode
alterar a capacidade de retencdo de agua durante o aquecimento controlado promovido pela
analise TG. Esses resultados estdo de acordo com o estudo de Oliveira et al. (2018). A
estabilidade térmica do amido moido (b) observada nas curvas TG/DTG apresentou pequena
alteracdo em relacdo ao amido nativo, aumentando o intervalo de temperatura em 8 °C. Houve
diminuicdo da segunda perda de massa e aumento na terceira etapa quando comparado ao
amido nativo. Como esperado, os perfis de decomposicéo térmica atribuida ao amido nativo e
moido foram muito semelhantes aos relatados em outros trabalhos (OLIVEIRA et al., 2018).

Para as amostras sonicadas (cl-c3), a primeira perda de massa ocorreu em
temperaturas abaixo de 162 °C. Maiores intervalos de temperatura foram observados em
relacdo ao amido nativo (a) e moido (b). Com a aplicacdo do US, houve um aumento no
periodo de estabilidade, com tendéncia crescente com tempos maiores de tratamento.

Com a dupla modificacdo (d1-d3), a desidratacdo ocorreu em temperaturas abaixo de
153 °C. Houve continuidade do acréscimo no periodo de estabilidade, alcancando 292 °C
durante 30 min, mantendo essa temperatura de estabilidade no tratamento com 40 min.
Portanto, as amostras duplamente modificadas permaneceram estaveis em temperaturas mais
altas, com um aumento de 62 °C em relacdo a amostra nativa, apresentando uma resisténcia ao
inicio da degradacdo térmica quando comparadas ao amido nativo (a), moido (b) e sonicado
(c1-c3).

A estabilidade térmica de uma substancia é atribuida a sua capacidade de manter suas
propriedades durante um periodo de tempo sob condi¢bes de aquecimento controladas.
Avaliar estas faixas de temperaturas € necessario para viabilizar suas aplicagdes industriais
(HORNUNG et al., 2017a).



5.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC das amostras sdo apresentadas na Figura 6. Um evento endotérmico é

observado na curva DSC do amido nativo (Figura 6a) e é atribuido ao processo de

gelatinizag&o.

A gelatinizacdo é uma transicdo de fase que ocorre na presenca de excesso de agua e
calor. Nesse fendmeno, ocorre uma reorganizacgdo da estrutura molecular desse polissacarideo
(Al; JANE, 2015; SINGH et al., 2003). Segundo Gao et al. (2020a), a temperatura de
gelatinizacdo pode ser utilizada para avaliar a perfeicdo do cristal e quanto maior essa

temperatura, mais perfeita € a estrutura cristalina, que esta relacionada a estrutura molecular

da amilopectina.

Figura 6 - Curvas DSC do amido de trigo mourisco nativo e modificado
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As curvas do DSC das amostras do amido moido (Figura 6b) e duplamente modificado
(Figura 6d1-d3) ndo apresentaram evento térmico, indicando perda de suas duplas hélices e
menor cristalinidade relativa. Neste trabalho, a amostra de amido de trigo mourisco nativo
pode ter sido pré-gelatinizada pelo processo de moagem semelhante ao obtido pelo
aquecimento (CAVALLINI; FRANCO, 2010).

Os amidos pré-gelatinizados sdo formados por granulos danificados, sollveis em agua
a temperatura ambiente e com desordem cristalina, pois durante esse processo pode ocorrer a
despolimerizacdo ou fragmentacdo de moléculas de amido (MORAES; ALVES; FRANCO,
2013; ROA et al., 2014a). Acrescente-se a isso 0 aumento das regides amorfas devido a perda
do dominio cristalino e de duplas hélices (FU et al., 2018; HUANG et al., 2008; LIU et al.,
2011); e essas regibes amorfas desordenadas podem ser facilmente acessiveis pela agua,
permitindo a gelatinizacdo a temperaturas mais baixas (LIU et al., 2017). Além disso, com a
quebra das duplas hélices de amilopectina, devido a ruptura das ligacGes de hidrogénio, que
estabilizam as moléculas no grénulo de amido, pode ocorrer a diminuicdo da entalpia
(TESTER; KARKALAS; QI, 2004).

Essas alteracbes tém sido observadas em outras fontes de amidos, como: arroz
(GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018), milho (LIU et al., 2011), amaranto (ROA et al.,
2014a), mandioca (MORAES; ALVES; FRANCO, 2013) e pinh&o (BENINCA et al., 2020).

As temperaturas de transi¢éo (T,— inicio ou onset, T, — pico, T — conclusdo ou endset)
e entalpia de gelatinizagdo (AH) obtidas para as amostras de amido de trigo mourisco Sa0
apresentadas na Tabela 8.

O processo de gelatinizacdo exibiu valores semelhantes de temperatura inicial
(60,8°C) e entalpia (9,6 J g?), a outros estudos com trigo mourisco: T, = 62,5 °C e
AH=83Jg" (GAOetal., 2016) e T,=61,2°Ce AH=9J g™ (Ll et al., 2014).

As amostras sonicadas (c1-c3) apresentaram reducdo nos valores das temperaturas de
gelatinizacdo (To, Ty, Tc ) e AH quando comparadas a amostra sem tratamento (Tabela 8).
Essas temperaturas mais baixas para as amostras sonicadas indicam que o inicio da
gelatinizacdo requer menos energia em comparacdo com o amido de trigo mourisco ndo
modificado. Isso pode estar relacionado a diminuicdo da cristalinidade e menor resisténcia da
estrutura granular a gelatinizacdo (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015).



Tabela 8 - Resultados de DSC do amido de trigo mourisco nativo e modificado
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Amostras DSC
T,/°C Te/l°C T/°C AH/J g*
a l i l l i 1 L i 1 y i y
(a) 60,8 +0,13° 67,7 +0,01° 76,2 + 0,64 9,6 +0,18°
(b) - - - -
(c1) 60,4 +0,02° 65,6 + 0,01° 73,6 +£0,44° 7,8 +0,03
(c2) 60,0 + 0,05° 65,9 +0,01° 74,2 +0,06° 7,7+0,10°
(c3) 60,3 +0,10° 65,6 + 0,01° 72,9+1,13° 5,4 +0,14°
(d1) - - - -
(d2) - - - -
(d3) - - - -

Nota: T,— temperatura inicial (onset); T, — temperatura de pico; T — temperatura de concluséo ou endset; AH —
entalpia de gelatinizacdo; valores apresentados como média * desvio padrdo. Letras diferentes na mesma
coluna representam resultados estatisticamente significativos pelo teste de Tukey (p<0,05); (a) nativo, (b)
moido, (c1) US 20 min, (c2) US 30 min, (c3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2) US + moinho
30 min, (d3) US + moinho 40 min.

As amostras sonicadas por 20, 30 e 40 min apresentaram menor faixa de temperatura
(AT =13,2; 14,2 ¢ 12,6 °C, respectivamente) que o amido nativo (AT = 15,4 °C). Amidos com
menor faixa de temperatura podem apresentar cristais mais homogéneos, em decorréncia do
namero de duplas hélices (dominios amorfo e cristalino) que se desagregam durante a
gelatinizacdo (ABEGUNDE et al., 2013).

A entalpia de gelatinizagdo (AH) das amostras apresentou uma tendéncia decrescente
com a sonicacdo em diferentes tempos e menor entalpia foi observada para a amostra tratada
por 40 min. O valor AH da uma medida geral de cristalinidade e indica perda da ordem
molecular, devido a ruptura de ligacGes de hidrogénio dentro do granulo, um efeito que ocorre
com a gelatinizacdo (SINGH et al., 2003).

Em outros estudos também foi observado diminui¢do nos valores da entalpia para 0s
amidos de milho (AMINI et al., 2015), de aveia (FALSAFI et al., 2019) e de arroz (YANG et
al., 2019) ap6s UT. Estudos anteriores atribuiram a reducdo de AH aos efeitos da cavitagdo e
perturbacdo do US nos grénulos de amido (YANG et al. 2019; AMINI et al., 2015), causando
ruptura de regides amorfas e aparecimento de poros, canais e rachaduras na superficie do
amido (SUJKA et al., 2017), o que leva a acesso mais facilitado a difusdo de agua nos
granulos penetrando ainda mais nas regides cristalinas do amido (FALSAFI et al., 2019).
Sendo esse, o principal efeito, pois a temperatura do tratamento com US no presente estudo

ndo excedeu 45 °C.
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5.3 ANALISES ESTRUTURAIS

5.3.1 Difratometria de Raios X pelo Método do P6 (DRX)

Os difratogramas de DRX das amostras sdo apresentados na Figura 7. O amido de
trigo mourisco nativo apresentou picos em 26 = 15,10°; 17,06°; 17,78°; e 22,88°, sendo seu
padrdo de difracdo classificado como tipo A, como encontrado em estudos anteriores (Li et
al., 2014; LIU et al., 2015; SINDHU; KHATKAR, 2018; ZHU et al, 2016a) e como
geralmente observado para amidos de cereais como arroz e milho (MAIOR et al., 2020;
YANG et al., 2019) e pseudocereais como amaranto (BET et al., 2018).

Figura 7 - Difratogramas do amido de trigo mourisco nativo e modificado
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Nota: (a) nativo, (b) moido, (c1) US 20 min, (c2) US 30 min, (c3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2)
US + moinho 30 min, (d3) US + moinho 40 min.
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A moagem reduziu a intensidade dos picos, corroborando com os resultados de
estudos prévios (OLIVEIRA et al., 2018; SHI et al., 2015). Apo6s o tratamento com US, ndo
houve alteragcdo importante na posigéo dos picos e foi observada uma pequena redugdo em sua
intensidade. O padréo cristalino tipo A foi mantido, o que corrobora com estudos anteriores
que modificaram diferentes amidos com UT (FALSAFI et al., 2019; KAUR; GILL 2019;
MARTINS et al., 2020; MONROY; RIVERO; GARCIA, 2018; YANG et al., 2019). Com a
dupla modificagéo, observou-se reducdo mais pronunciada na intensidade dos picos com o
aumento do tempo de tratamento; e para a amostra tratada com 40 min (d3) parece ter sido
destruida sua estrutura cristalina.

A cristalinidade relativa (CR) dos amidos é calculada a partir do difratograma de raios
X e representa a relagdo entre regido cristalina e amorfa dos granulos. Para o amido estudado
pode variar de 14 a 38 % de acordo com estudos prévios (DAR et al., 2018; GAO et al.,
2020b; LIU et al., 2015; LI et al., 2014; QIAN; KUHN, 1999a; SINDHU; KHATKAR, 2018;
ZHOU et al., 2009). No presente estudo, 0 amido de trigo mourisco nativo apresentou CR de
34,93 % (Tabela 9).

Tabela 9 - Cristalinidade relativa das amostras de trigo mourisco nativo e modificado

Amostras Cristalinidade Relativa (%)

(a) 34,93 +0,94°
(b) 13,54 +0,21°
(c1) 23,31 +0,42°
(c2) 21,58 + 0,33"
(c3) 22,94 + 0,54°
(d1) 11,93 +0,89°
(d2) 11,41 #0,15°
(d3)

Nota: (a) nativo, (b) moido, (c1) US 20 min, (c2) US 30 min, (c¢3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2)
US + moinho 30 min, (d3) US + moinho 40 min; valores apresentados como média + desvio padréo.

Observou-se uma diminuic&o significativa (p<0,05) nos valores da CR das amostras de
amido modificado com moinho (b), US (c1-c3) e dupla modificacdo (d1-d2) em relacdo ao
amido nativo (a).

A reducdo na CR foi significativa apds moagem, resultado que corrobora com o estudo
de Beninca et al. (2020) para o amido de pinh&o e Oliveira et al. (2018) para os amidos de

gengibre e inhame que passaram pelo processo. No presente estudo, esse efeito esta associado
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a auséncia de entalpia de gelatinizacdo na curva DSC, indicando que ap0s o processo de
moagem o amido foi amorfizado. Isso pode estar relacionado a alta forca mecanica durante a
moagem, que altera a organizacdo da amilopectina e da amilose (ROA et al., 2014a),
aumentando a regido amorfa e diminuindo a CR. Os resultados apresentam concordancia com
0 estudo de Li et al. (2014) e Roa et al. (2014).

Com o UT, observou-se que a CR nas amostras sonicadas diminuiram
significativamente em relacdo ao amido nativo; no entanto, ndo houve diferenga entre os
tempos de tratamento (20, 30 e 40 min). Tendéncia semelhante foi obtida para modificacéo
por UT de amidos de mandioca em tempos diferentes (MONROY; RIVERO; GARCIA,
2018), de arroz com poténcias diferentes (YANG et al., 2019), bem como de aveia com
tempos e poténcias distintas (FALSAFI et al., 2019). De acordo com Luo et al (2008), a
regido amorfa dos granulos de amido sdo mais vulneraveis a destrui¢do por sonicacdo do que
a regido cristalina. Portanto, a diminuicdo da cristalinidade induzida pela irradiacdo
ultrassonica pode ser devida a danos preferenciais nas regides amorfas.

A reducdo na CR foi mais pronunciada apés dupla modificagdo; no entanto, entre 0s
tempos de 20 e 30 min sdo estatisticamente iguais. Essa reducdo pode estar relacionada com
os efeitos mecanicos e térmicos durante o0 moinho de bolas, responsaveis pela destruicdo de
estruturas cristalinas (SHI et al., 2015) e a desestabilizacdo da matriz lamelar de granulos de
amido induzida pelo tratamento ultrassénico (MONROY; RIVERO; GARCIA, 2018).

Estudos com amidos de diferentes fontes, os quais foram modificados por métodos
fisicos (moagem e tratamento ultrassénico), no geral, mantiveram o padrdo de difracdo do
amido nativo e apresentaram reducdo significativa na CR (MARTINS et al., 2020; SHI et al.,
2015; ROA et al.,, 2014a; YANG et al.,, 2019). No presente estudo, a reducdo mais
significativa na CR foi observada ap6s moagem e dupla modificacdo, e a regido cristalina

parece ter sido mais afetada.

5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR das amostras de amido nativo e modificados sdo exibidos na Figura
8. No espectro do amido nativo, a banda larga a 3380 cm™ é atribuida ao estiramento de O-H
presente no amido e também aos grupos OH da agua (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). A banda de absorcdo em 2930 cm™ esta relacionada & vibracéo de alongamento -CHj,
encontrada na estrutura da glicose. De acordo com a literatura, a banda em 1650 cm™ é

atribuida a vibrag6es de deformacdo dos grupos hidroxila, indicando também ligagdes inter e
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intramoleculares. Observam-se trés bandas em 1155, 1080 e 1010 cm™, que é uma sequéncia
caracteristica atribuida ao alongamento da ligagdo C-O. Essas bandas sdo principalmente do
anel anidroglucose, especificamente dos grupos C-O-H (DAR et al., 2018; DAS;
KAYASTHA, 2019). As vibracGes da ligacdo glicosidica a-1,4 (C-O-C) aparecem em
925 cm™. No espectro dos amidos modificados, sdo observadas as mesmas bandas, sem
nenhuma modificagcdo ou deslocamento. Esses espectros sobrepostos mostram que a moagem,

0 UT e a dupla modificagdo ndo modificaram os grupos funcionais presentes no amido.

Figura 8 - Espectros de FTIR do amido de trigo mourisco nativo e modificado
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Nota: (a) nativo, (b) moido, (c1) US 20 min, (c2) US 30 min, (c3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2)
US + moinho 30 min, (d3) US + moinho 40 min.
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5.4 ANALISE MORFOLOGICA

5.4.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

As microimagens obtidas sdo mostradas na Figura 9. Os granulos de amido nativo
apresentaram forma irregular, como poligonal e esférica. A superficie é regular e sem fissuras
ou rachaduras. Corroborando assim, com a estrutura descrita em estudos anteriores (LI et al.,
2014; LIU et al., 2016).

Figura 9 - Microimagens MEV/FEG do amido de trigo mourisco nativo e modificado

Nota: (a) nativo, (b) moido, (c1) US 20 min, (c2) US 30 min, (c3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2)
US + moinho 30 min, (d3) US + moinho 40 min. Aumento das imagens - 8000x.

A morfologia dos grénulos de amido apdés moagem podem sofrer alteracdes
relacionadas a diminuigdo do tamanho, aumento da area superficial, formacgdo de fissuras e
cavidades e aumento da porosidade (CAVALLINI; FRANCO, 2010; HE et al., 2014,
MORAES; ALVES; FRANCO, 2013).

O processo de moagem proporciona particulas menores e mais andmalas em
comparagdo com o amido nativo (BEMILLER; HUBBER, 2015; DIOP et al., 2012; SU et al.,
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2016). Estes efeitos podem ser vistos na Figura 9b e sdo observadas algumas modificacdes na
superficie dos granulos sem destruicdo granular. Parece que a superficie foi descascada, o que
pode ser considerado uma consequéncia do atrito entre os granulos de amido, a bola e a
parede do cilindro. Além disso, existem algumas clivagens na superficie e alguns fragmentos
separados. Resultados semelhantes foram relatados nos estudos de Beninca et al. (2020) e
Oliveira et al. (2018).

Os histogramas de distribuicdo granulométrica obtidos para o amido nativo e
modificado séo exibidos no Apéndice A. O tamanho das particulas foi medido considerando o
maior diametro nas imagens MEV/FEG (Tabela 10). O amido nativo (a) apresentou tamanhos
de particulas entre 4 e 12 um, com diametro médio igual a 6,65 £ 2,16. O amido moido (b)
exibiu tamanho de particula ligeiramente menor que o nativo (1-11 pm) e menor diametro
médio. O processo de moagem é conhecido por diminuir o tamanho das particulas
(SANGUANPONG et al., 2003). Nas amostras sonicadas, os diametros foram semelhantes ao
amido nativo nos diferentes tempos de tratamento e apresentaram tamanhos de particulas
entre 2 e 16 um. Na dupla modificacdo, houve aumento do didmetro médio das amostras em
relacdo ao amido nativo e sonicado e as particulas apresentaram distribui¢cdo ndo homogénea e

didametros variados (2—-30 um).

Tabela 10 - Didmetro médio (um) do amido nativo e modificado

Amostras Diametro médio (um)

@) 6,65+ 2,16
(b) 5,33 + 2,06
(c1) 6,35 + 2,00
() 6,37 £ 3,22
(3) 6,30 + 3,20
(d1) 8,84 + 4,75
(d2) 11,52 + 5,61
(d3) 12,52 + 5,84

Nota: (a) nativo, (b) moido, (c1) US 20 min, (c2) US 30 min, (c3) US 40 min, (d1) US + moinho 20 min, (d2)
US + moinho 30 min, (d3) US + moinho 40 min; valores apresentados como média + desvio padro.

De acordo com estudos previos, 0 US pode ocasionar alteragdes na morfologia dos
grénulos, como o aparecimento de danos (poros, canais, fissuras) na sua superficie (SUIKA,
2017) e reducdo do peso molecular (YU et al., 2013). Essas altera¢cdes dependem de varios
fatores, como poténcia (YANG et al., 2019), frequéncia (HU; LI; ZHENG, 2019),
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temperatura (AMINI et al., 2015; MONROY, RIVERO; GARCIA, 2018), tempo, fonte
botanica e estrutura (KAUR; GILL 2019).

N&o houve mudangas na forma do granulo apés aplicacdo de US por 20, 30 e 40min;
no entanto, aumento na rugosidade e formacdo de poros e canais na superficie dos granulos
foi observado com o aumento do tempo de tratamento. Resultados semelhantes foram
relatados por Monroy; Rivero & Garcia (2018) que sugere que as modifica¢des induzidas pela
energia do UT séo de natureza superficial e microestrutural, sem afetar a integridade dos
granulos de amido. A rapida formacdo e colapso de bolhas de cavitacdo podem gerar alta
forca de cisalhamento, capazes de quebrar as cadeias de polimeros e danificar granulos de
amidos durante o tratamento ultrassonico (JAMBRAK et al., 2010; YANG et al., 2019).

Apo6s a dupla modificacdo, observaram-se particulas mais anémalas e menor
homogeneidade entre as mesmas, quando comparadas com o amido nativo. Estes efeitos
podem ser vistos na Figura 6 (d1-d3), onde sdo observadas algumas modificacdes na
superficie dos granulos, como aumento da rugosidade e rachaduras, além de algumas
clivagens na superficie e alguns fragmentos separados. A superficie foi descascada, o que
pode ser considerado uma consequéncia do atrito gerado durante a moagem. Além disso, 0s
granulos danificados parecem ter formado aglomerados, aumentando assim o didmetro médio.
Liu et al. (2011) identificaram que apds tempos mais elevados de moagem os granulos
tornaram-se divididos em pedacos menores e os granulos danificados foram agrupados

formando aglomerados ou aderindo a superficie de granulos maiores.

5.5 ESTUDO CINETICO DO AMIDO NATIVO E MOIDO

O estudo cinético foi realizado para determinar o tripleto cinético (energia de ativacao,
fator pré-exponencial e modelo reacional). Esses resultados proporcionam melhor
compreensdo sobre o efeito do processo de moagem na desidratacdo e decomposicao térmica
do amido nativo.

As curvas TG obtidas em diferentes razdes de aguecimento de ambas as amostras sao
exibidas na Figura 10. Destaca-se que a discussdo nesta secdo é baseada no comportamento

térmico das amostras discutidas anteriormente na se¢éo 5.2.1.
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Figura 10 - Curvas TG em diferentes raz6es de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C)
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Nota: (a) Amido nativo e (b) amido moido.

Comparando a energia de ativacdo E,versus a extensdo da reagdo (o) obtida usando o
modelo de Friedman, observa-se diferenga em todas as etapas da perda de massa (Figura 11).

A Eo atribuida a desidratacdo do amido nativo (Figura 1la) ndo apresentou
comportamento linear, incluindo pelo menos quatro oscilagbes diferentes. Embora
comportamento semelhante tenha sido observado na Ea atribuida ao processo de desidratacdo
do amido moido (Figura 11b), apresentou maiores valores de Ea. No entanto, acima de a =
80 %, a Ea diminui para 141,0 kJ mol™ ao final do processo. Essas mudancas na dependéncia
de Ea indicam uma modificacdo do tipo de interacdo entre as moléculas de dgua e o amido e
podem ocorrer devido & combinacdo de dois fatores: ligacdo de hidrogénio e gaiolas (que

rettm as moléculas de agua) presentes na cadeia de amido. Além disso, sabe-se que o
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processo de moagem proporciona a diminuicdo de particulas e, consequentemente, melhor
processo de hidratacdo (NILSON; SJOO, 2017).

Figura 11 - Dependéncia entre Ea versus o obtida por anélises de dados TG ndo isotérmicas
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Nota: Processo de desidratacdo do amido nativo (a) e moido (b); segunda etapa de perda de massa para 0 amido
nativo (c) e moido (d); e terceira etapa de perda de massa para o amido nativo (e) e moido (f). Método de
Friedman.

Comportamento semelhante é observado nos valores de Eo associados a segunda etapa
de perda de massa do amido nativo e moido (Figura 11c e Figura 11d), valor quase constante,
seguido de um aumento exponencial. Esse perfil é caracteristico de materiais organicos
complexos, como polimeros (VYADZOVKIN et al., 2011). Finalmente, a Ea relacionada a
oxidagdo da matéria organica do amido nativo (Figura 11e) comeca em 308,5 kJ mol™, atinge
um maximo em 505,3 kJ mol™ e diminui para 150,0 kJ mol™. Os valores de Ea do amido
moido (Figura 11f) exibem oscilagdes menores, que podem ser associadas a uniformidade e
diminuicdo do tamanho das particulas (como observado nas imagens MEV/FEG).

Devido aos altos valores de oscilacdo observados na dependéncia Ea vs a, a regressao
ndo linear foi realizada para determinar o tripleto cinético. O tipo de reacdo de cada etapa foi
baseado no processo quimico de decomposi¢édo térmica do amido, descrito anteriormente. As
condigdes resultantes foram consideradas para a primeira, segunda e terceira etapas: reagdo
independente (processo reversivel — liberacdo de moléculas de &gua de hidratacdo), reagdo
consecutiva (liberacdo de subprodutos — decomposicdo da amilose e amilopectina) e reacdo
consecutiva (processo de oxidagéo), respectivamente. O ajuste ndo linear do modelo oferecido

pelo software oferece vérias equacgdes (Tabela 4); portanto, os melhores resultados foram

B0
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escolhidos combinando os melhores valores estatisticos obtidos e validados no software. O
tripleto cinético obtido para cada intervalo esta na Tabela 11; além disso, o ajuste entre 0s
dados tedricos e experimentais é exibido nos Apéndices B e C.

Na primeira etapa de perda de massa, relacionada a desidratagcdo, embora os valores de
Ea obtidos para o amido nativo e moido sejam muito préximos, a reacdo-modelo muda de
varias reacOes paralelas com energia de ativacdo semelhante (Cn) (OPFERMANN, 2000) para
reaces diretamente proporcionais a fracdo restante do reagente (Fn) (KHAWAM;
FLANAGAN, 2006). Essa alteracdo pode estar associada a homogeneizacdo do tamanho das

particulas e, consequentemente, a retencdo de agua.

Tabela 11 - Valores de Energia de ativacdo (Ea), logaritmo do Fator pré-exponencial (logA o), coeficiente de
correlacdo (R2), e F experimental* obtidos para cada tipo de reagdo usando método computacional

Intervalo - Amido
Nativo Moido
Tipo de reagéo Etapa Unica Etapa Unica
Reacdo Cn Fn
EakJ mol™ 61,0 57,4
1%etapa Log A/ s™ 73 6,7
Contribuicdo/% 100,0 100,0
R? 0,99670 0,99790
Few™ 1,0 1,0
Tipo de reagdo Consecutivas Consecutivas
Reacdo Cn An Cn An
EakJ mol™ 2144 2858 | 2242  269,1
2%etapa Log A/ s™ 17,8 24,2 18,9 22,9
Contribuicdo/% 51,0 49,0 41,4 58,6
R? 0,99549 0,99910
Fex™ 1,0 1,0
Tipo de reagdo Consecutivas Consecutivas
Reacéo Fn Bna Cn Fn
EakJ mol™ 958,7 2799 |2257 1574
3Petapa Log A/ s™ 80,7 17.4 16,8 8,9
Contribuicdo/% 38,3 61.7 44,8 55,2
R? 0,99897 0,99722
Fex™ 1,0 1,0

Nota: * Valores de Fy, obtidos pelo teste F considerando-se 0 Fgitieo igual a 1.

O segundo intervalo mostrou a mesma reacdo consecutiva para os dois amidos: reacdo
de ordem n com autocatélise (Cn) e nucleacdo n-dimensional/crescimento de nicleo de
acordo com Avrami/Erofeev (An). O processo autocatalitico significa que o material de
partida (A) se decompBe em um ou mais produtos (B e C); entdo, esses produtos (B e C)
atacam a substancia inicial (A), processo que acelera sua decomposi¢do térmica e proporciona
uma ramificacdo da decomposi¢do (podendo produzir nucleos de decomposi¢do). Como

consequéncia, B e C sdo considerados um tipo de catalisador na decomposicao térmica de A
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(material de partida) (BOHN, 2014). Apds o inicio dos nucleos de decomposicdo, sua
formag&o pode ser acelerada (modelo Avrami/Erofeev) (BOHN, 2014).

Como discutido nos resultados da secdo 5.2.1, a segunda etapa nas curvas TG de
amido refere-se a liberacdo de grupos hidroxila, seguidos pelo processo de despolimerizagédo
da cadeia que ocorre em temperaturas acima de 300 °C; portanto, € possivel atribuir a
liberacdo de grupos hidroxila ao processo autocatalitico. Como esses grupos hidroxila s&o
consumidos e degradados (modificando a cadeia do amido), formam-se os nucleos de
despolimerizacdo; o aumento da formacdo desses nucleos (atribuido ao modelo
Avrami/Erofeev) proporciona a difusdo do processo de despolimerizacdo, resultando na taxa
de degradacdo maxima (TDM) do processo.

Na Tabela 11, observa-se que os valores de Ea obtidos exibiram uma diferenca
inferior a 5 %. No amido nativo, os dois modelos sdo igualmente distribuidos (51 e 49 %);
enguanto no amido moido, o processo An tem mais influéncia (58,6 %) que o Cn (41,4 %). A
mudanca de controle do processo fica evidente quando é considerado o TDM (Tabela 12): os
valores de TDM do amido moido s&o maiores que os valores do nativo (exceto a 15 °C min™),
indicando que as particulas estdo mais expostas a degradacao térmica devido a diminuicéo do
tamanho das particulas (como verificado na secdo 5.4.1). Além disso, a temperatura do TDM
(T+om) observada para cada razao de aquecimento é muito proxima. Portanto, com base nisso,
combinado com as mesmas reagdes consecutivas e valores de energia de ativagdo
semelhantes, € possivel sugerir que estd ocorrendo 0 mesmo processo de decomposicdo

térmica para o amido nativo e moido.

Tabela 12 - Taxa de degradacdo méaxima (TDM) e Temperatura maxima de degradacdo (Tpm) Obtidos para o
amido nativo e moido

Amido Nativo Amido Moido
Razéo de aquecimento/°C min®  TDM/mg °C* Trom/°C TDM/mg °C™* Tom/°C
5 0,167 294,3 0,193 293,8
10 0,143 298,8 0,161 302,5
15 0,157 310,4 0,140 306,0
20 0,135 3111 0,142 307,0

Por fim, o modelo cinético obtido para o amido nativo durante sua oxidacao (3?2 etapa)
foram as reacOes consecutivas Fn e Reacdo Expansiva de Prout-Tompkins (Bna). Isso
significa que esse processo é baseado em reagBes quimicas (38,3 %), as quais podem
proporcionar mudancas estruturais (inicio da oxidacdo) que levam a formagéo de nucleos que
se ramificam (61,7 %) (BROWN; GLASS, 1999; JACOBS, 1997). Embora as reacOes de
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Prout-Tompkins também sejam resultado de processos que ocorrem na ramificacdo da
decomposicdo, ndo é um processo autocatalitico. Essa diferencga se deve ao fato de o produto
obtido na decomposi¢do ndo atacar o material de partida e ndo interferir na sua decomposicao
(BOHN, 2014). Néo obstante, os modelos cinéticos obtidos para o amido moido foram: Cn e
Fn.

Conforme observado na Tabela 11, nota-se que apds a moagem, os valores de energia
de ativacdo necesséria para a oxidacdo do amido diminuiu, de maneira geral, mais do que
40 %. A diferenca entre as duas amostras no processo de oxidacdo pode ser explicada pelo
tipo de mecanismo predominante da etapa anterior (a segunda).

Na oxidacdo do amido nativo, a quantidade de nucleos de decomposicdo da etapa
anterior foi menor devido a auséncia de predominancia do modelo An. Portanto, era
necessaria uma alta energia de ativacdo para obter nlcleos de decomposicao suficiente para
continuar a reacdo através da ramificacdo dos nucleos. Para o amido moido, o tipo difusional
(An) pode formar nucleos de decomposicdo (GUPTA, 1982), capazes de acelerar o processo
de oxidacdo na terceira etapa; consequentemente, os valores de Ea diminuiram daqueles

observados para 0 amido nativo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, realizou-se o estudo do amido de trigo mourisco comum (Fagopyrum
esculentum) com um método de extracdo aquosa e modificado por duas técnicas fisicas:
moagem e ultrassom, consideradas sustentaveis por nao gerar residuos contaminantes.

Os amidos modificados por moagem, ultrassom e dupla modificacdo (irradiacdo
ultrassdnica seguida de moagem) foram caracterizados por TG/DTG, DSC, DRX, FTIR e
FEG/MEV. Realizou-se ainda o estudo cinético ndo isotermal para o amido nativo e moido.

Os resultados experimentais da caracterizagdo do amido nativo mostraram composicao
proximal com teores de componentes menores em quantidades moderadas e propriedades
térmicas, estruturais e morfoldgicas semelhantes a outras fontes botanicas de cereais.

Em seguida, o amido moido foi obtido por moagem e foi possivel observar que o
processo ndo alterou a decomposicdo térmica mas promoveu pequenas alteracdes na
estabilidade térmica, com aumento de 5 °C em comparagdo com o amido nativo. A analise
DSC demonstrou que o amido foi pré-gelatinizado e amorfizado. O padréo de difracdo (DRX)
ndo foi alterado, a cristalinidade relativa diminuiu significativamente e, de acordo com 0s
espectros de FTIR, ndo ocorreu nenhuma alteracdo nos grupos funcionais presentes no amido.
Observou-se também diminuicdo discreta no tamanho das particulas, perda da suavidade
superficial dos granulos e formacao de fissuras e rugosidade apds a modificacéo.

Com o tratamento ultrassdnico, houve um aumento no periodo de estabilidade térmica
(53 °C), principalmente ap6s maior tempo de sonicacdo. Os valores de temperaturas e entalpia
de gelatinizagdo sofreram diminuicdo em comparacdo ao amido nativo, 0 que demonstra um
enfraquecimento da estrutura granular, ratificado pela reducdo da cristalinidade relativa;
enquanto o padrdo cristalino tipo-A e os grupos funcionais do amido permaneceram
inalterados, como observado pela analise DRX e FTIR, respectivamente. Observou-se uma
mudanca substancial na morfologia das amostras, onde os granulos perderam sua suavidade
superficial e houve formacdo de poros, depressdes e rachaduras, intensificadas com o
aumento do tempo de tratamento.

Para a dupla modificacdo, as amostras sonicadas foram submetidas ao processo de
moagem com tempos de 20, 30 e 40 min e foi possivel observar aumento expressivo da
estabilidade térmica (62 °C), permanecendo estaveis em temperaturas mais altas, apresentando
uma resisténcia ao inicio da degradacdo térmica, demonstrando capacidade de manter suas

propriedades em condicdes de aquecimento controladas. O amido foi pré-gelatinizado e a
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cristalinidade relativa apresentou 0os menores valores; no entanto sdo estatisticamente iguais
em diferentes tempos (20 e 30 min) de tratamento. As alteracdes na superficie dos granulos,
como rachaduras, depressdes e poros, foram intensificadas nas amostras duplamente
modificadas.

Finalmente, os resultados cinéticos forneceram o tripleto cinético para cada etapa da
perda de massa observada no amido nativo e moido; além disso, a distribuicdo do tamanho
das particulas afetou o mecanismo de desidratacdo sem afetar a energia de ativagdo. A
semelhanca de modelos cinéticos e energia de ativacdo obtida na segunda etapa de
decomposicdo confirmou que o processo fisico utilizado ndo afetou a estrutura quimica do
amido, e essa propriedade influenciou o mecanismo de oxidagdo, como observado pela
comparacdo das amostras. Na oxidagcdo do amido nativo, foi exigida alta energia de ativagao
para obter nucleos de degradacdo seguidos de sua ramifica¢do; enquanto no amido moido, o
processo de oxidacdo foi controlado pelos modelos de Cn seguido de Fn apds o processo de

moagem com menos energia de ativacéo.

6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectiva geral, pretende-se dar continuidade ao estudo iniciado neste
trabalho com o trigo mourisco, buscando por novas caracteriza¢cbes do seu amido nativo e
modificado, como: propriedades de pasta, estudo cinético ndo isotermal e amido resistente.

Destaca-se que novas pesquisas devem ser conduzidas no desenvolvimento da
aplicabilidade industrial desse amido. Além disso, sugere-se analisar o potencial uso dos
subprodutos de trigo mourisco no desenvolvimento de alimentos funcionais, o que pode ser
uma fonte rica de varias substancias bioativas, tais como: fibras dietéticas e polifendis, sendo
que, atualmente o trigo mourisco é considerado um componente alimentar de elevado valor
nutritivo. Diante de tal cenério, entre as perspectivas futuras estao:

— Realizar estudo cinético ndo isotermal das amostras modificadas por UT e dupla
modificagéo, para posterior submissédo de artigo cientifico;
— Caracterizar os residuos gerados apos a extragdo aquosa do amido, além da sua farinha

e amido resistente, para possiveis aplicacoes;

— Estudar possiveis aplicacdes dos amidos pré-gelatinizados em alimentos instantaneos;
— Estudar possiveis aplicacbes do amido como agente encapsulante e com adi¢do de

probidticos.
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Apéndice A — Histogramas de distribui¢do granulométrica do amido nativo e modificado
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Apéndice B — Dados experimentais e tedricos da perda de massa obtidos para o amido nativo
e moido em diferentes razdes de aquecimento
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Abstract

Buckwheat starch is an alternative source to supply the high global demand for starch. The properties of starch can be modi-
fied through chemical and physical methods; one of them is the milling process, which can be considered as green method
according with the green chemistry principles. Thus, this work aims to use the milling process and study its effects on thermal
and crystalline properties of starch extracted from common buckwheat (Fagopyrum esculentum). It was observed in differen-
tial scanning calorimetry and X-ray powder diffraction that after the milling process, the starch losted its crystallinity and was
pre-gelatinized. Nevertheless. the samples showed similar decomposition, dehydration and oxidation profiles, as observed by
thermogravimetry and differential thermal analysis curves. The thermal stability did not show considerable difference (less
than 5 °C) after the milling process. Moreover, the medium infrared spectroscopy showed that the milling process did not
change the functional groups of starch. The morphology of the starch granules, as observed by scanning electron microscope
presented surface roughness, and also the decrease of the average diameter of the modified starch was observed.
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