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RESUMO

O amido de semente de néspera (Eriobotrya japonica Lindl.) foi isolado, caracterizado
e submetido a modificacdes fisicas pela técnica de ultrassom (amplitudes de 40, 50,
60 % e 70%). ApoOs analise centesimal, o0 amido nativo apresentou: teor de umidade
(5,48%), teor de lipidios (0,19 %), teor de proteinas (3,56%), teor de fibra alimentar
(4,51%), teor de fibras (1,37%) e carboidratos por diferenca (84,77%). Trés eventos
principais de perdas de massas foram detectados pela termogravimetria (TG/DTG)
para todas as amostras. A menor temperatura de inicio da degradacéo foi observada
no amido nativo, registrando 156,40°C, ja a maior temperatura foi 235,18°C para a
amostra US40%. AlteracOes nos parametros L*, a* e b* foram observadas entre as
amostras nativas e modificadas por ultrassom. Foi observada uma diminuicdo na
temperatura inicial e de pico durante o processo de gelatinizacdo para amostras
sonicadas. O amido de néspera hativo apresentou uma reducdo na temperatura de
pasta a medida que a amplitude de vibragdo para modificacdo por US aumentou. A
viscosidade pico apresentou um aumento mais pronunciado até o tratamento de 50%,
sendo gradativamente reduzido quando alcancou a amplitude de 70%. Os amidos
isolados foram observados usando luz polarizada e microscopia eletrénica de
varredura que apresentou uma mistura de granulos irregulares, truncados e esféricos.
A estrutura molecular do amido permaneceu inalterada independentemente do
método de tratamento aplicado, como confirmado pelos grupos funcionais inalterados
nos espectros de FT-IR. Porém, a intensidade dos picos caracteristicos foi afetada
pelos diferentes tratamentos. O amido é uma excelente fonte de material
biodegradavel, proveniente de fonte vegetal, que é ecologicamente correto e
econdmico, portanto, € potencialmente utilizado como alternativa ao plastico em
embalagens de alimentos. Nesta perspectiva, varios esforcos tém sido feitos para
preparar filmes antioxidantes biodegradaveis utilizando amido de sementes de
néspera.

Palavras-chave: Cavitacao. Andlise térmica. Néspera. Ultrassom.



ABSTRACT

The loquat seed starch (Eriobotrya japonica Lindl.) was isolated, characterized, and
subjected to physical modifications by ultrasound technique (at amplitudes of 40%,
50%, 60%, and 70%). After proximate analysis, the native starch presented a moisture
content (5.48%), lipid content (0.19%), protein content (3.56%), dietary fiber content
(4.51%), exhibited a fiber content (1.37%), and carbohydrates by difference (84.77%).
Three main mass loss events were detected by thermogravimetry (TG/DTG) for all
samples. The lowest onset temperature of degradation was observed in native starch,
recording 156.40°C, while the highest temperature was 235.18°C for the US40%
sample. Changes in the L*, a*, and b* parameters were observed between native and
sonicated samples. A decrease in the initial and peak temperatures during the
gelatinization process was observed for sonicated samples. Relative crystallinity was
lower for starches modified by ultrasound. The native loquat starch showed a reduction
in paste temperature as the vibration amplitude for US modification increased. Peak
viscosity showed a more pronounced increase up to the 50% treatment, gradually
decreasing when it reached the 70% amplitude. The isolated starches were observed
using polarized light and scanning electron microscopy which revealed a mixture of
irregular, truncated, and spherical granules. The molecular structure of the starch
remained unchanged regardless of the treatment method applied, as confirmed by the
unchanged functional groups in the FT-IR spectra. However, the intensity of
characteristic peaks was affected by the different treatments.

Keywords: Cavitation. Thermal analysis. Loquat. Physical modification.
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1 INTRODUCAO

7z

A Eriobotrya japonica Lindl., mais conhecida como néspera € uma fruta
pertencente a familia Rosaceae, originaria do Jap&o. E uma fruta arborea, que
apresenta coloracdo predominantemente amarela, casca aveludada, com polpa de
sabor doce acidulado. A casca é rica em compostos bioativos e pode apresentar em
seu interior até cinco sementes de tom marrom (Vieira et al., 2020; Mishra et al., 2021;
Ebufa et al., 2022). A néspera contém sementes que representam aproximadamente
30% do seu peso fresco (Chen et al., 2015; Cao; Son, 2019). No entanto, as
sementes, na maioria das vezes, sdo descartadas e sdo onde encontramos a maior
quantidade de amido presente na néspera (Thory; Sandhu, 2017).

O amido é amplamente utilizado em industrias alimenticias e ndo alimenticias,
devido ao seu baixo custo e disponibilidade abundante. Amidos de diferentes fontes
vegetais tém morfologias, estruturas e propriedades variadas, que determinam sua
utilidade. No entanto, com o desenvolvimento das industrias alimenticias e néo
alimenticias, ha um interesse crescente em encontrar novas fontes de amido com
propriedades novas e Unicas (Guo et al., 2018).

De acordo com a legislacao brasileira, por meio da RDC n° 263 de setembro
de 2005, amido €

[...] o produto amilaceo extraido de partes comestiveis de cereais, tubérculos,
raizes ou rizomas podendo ser submetidos a processos de maceragéo,
moagem, extracdo, tratamento térmico e ou outros processos tecnolégicos
considerados seguros para producéo de alimentos (Anvisa, 2005).

Deste modo, o amido pode atuar como estabilizante, geleificante, espessante,
retentor de umidade e agente de viscosidade e volume nos alimentos (Colman et al.,
2016).

A fim de ampliar e buscar melhorias nas caracteristicas fisicas, quimicas e
funcionais do amido nativo, para aplicagfes industriais, o polimero € submetido a
diferentes tipos de modifica¢cdes, que podem ser em meio fisico, quimico, enzimatico
ou combinado (modificacdo dupla) (Punia, 2020). A modificacdo fisica por meio da
técnica de ultrassom vem ganhando grande destaque dentro da industria alimenticia,
por conta das suas vantagens, como: aumento de rendimento e pureza do produto,

reducdo de tempo de processamento e auséncia de produtos quimicos (Schmiele;
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Sampaio; Clerici, 2019). Modificar o amido possibilita a instauracéo de funcionalidades
especificas, como textura, clareza, propriedades de coccéo, retrogradacéo, reducao
da sinérese, gelificacao e estabilidade térmica (Ashogbon, 2021; Bemiller, 2016).
Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos da aplicacao
de ultrassom no amido de Eriobotrya japonica através de técnicas termoanaliticas,

morfologicas, estruturais e de pasta.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos da aplicacdo de ultrassom no amido de Eriobotrya japonica

atraves de técnicas termoanaliticas, morfologicas, estruturais e de pasta.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a extracdo de amido pelo método aquoso;

e Avaliar a composic¢ao proximal do amido;

e Modificar fisicamente o amido extraido pela técnica do ultrassom sob diferentes
amplitudes;

e Obter dados termoanaliticos através de termogravimetria (TG/DTG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das amostras;

¢ Obter imagens das amostras por microscopia eletrbnica de emissao de campo
(MEV/FEG);

e Realizar a andlise de viscoamilografia para verificar as propriedades de pasta
das amostras;

e Realizar a analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de
fourier (FTIR) para identificar os grupos funcionais ou ligacdes quimicas a partir
do registro de sua vibracdo em frequéncias especificas;

e Obter os parametros de cor através da analise de colorimetria;

e Adquirir dados estruturais dos granulos através de difratometria de Raios X.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 NESPERA

A Eriobotrya japonica Lindl. mais conhecida como néspera, € uma fruta
pertencente a familia Rosaceae originaria no Jap&o. E uma fruta de héabito arbéreo,
apresenta coloracdo amarela, casca aveludada podendo ser observada na Figura 1,
com polpa de sabor doce-acidulado, rico em vitamina C e sua casca € rica em
compostos bioativos, apresentando em seu interior até cinco sementes (Figura 2) de
tom marrom (Vieira, 2020 e Ebufa et al., 2022).

E produzida e comercializada principalmente no Jap&o, na Espanha, em Israel
e no Brasil. No Brasil, € amplamente cultivada, em especial na regido Sudeste, ela
encontrada tanto em pomares domésticos como em comerciais (Delfanian; Kenari;
Sahari, 2015; Shabaani et al., 2020; Huang et al., 2021).

Figura 1 - Nespereira (Eriobotrya jap6nica).

Fonte: Portal G1 (2016).
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Figura 2 - Interior da néspera

Fonte: A autora (2022).

No Brasil, a néspera é uma excelente opcao de cultivo para a diversificacdo
de propriedades rurais, principalmente no que tange a época de maturacéo de seus
frutos, que se concentra entre os meses de julho e setembro, quando ha escassez de
outras frutas no mercado (Grassi et al., 2010; Grassi et al., 2011). O fruto tem uma
vida pos-colheita curta em temperatura ambiente e € suscetivel a danos fisicos e
mecanicos, perda de umidade e nutrientes e deterioracao (Mishra et al., 2021; Jain et
al., 2022).

O aumento de pesquisas e consumo de nésperas estd relacionado
principalmente as suas caracteristicas nutracéuticas e seu sabor doce-acidulado. Sao
ricas em acido galacturdnico, vitamina C, flavonoides, carotenoides e compostos
antioxidantes, localizados principalmente na casca e na polpa dos frutos (Koba et al.,
2007; Faria et al., 2009; Ferreres et al., 2009; Zhu et al., 2023). Além disso, a elevada
concentracéo de pectina favorece o processamento industrial na fabricacdo de doces
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e geleias, atividade que ainda ndo € explorada comercialmente (Mishra et al., 2021).

Os componentes presentes no fruto da néspera estdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Componentes da néspera

COMPONENTES CONTEUDO
(g/100 g)
Agua 86,56-88,2¢g
Valor energético 47 - 168 kcal
Carboidrato 9,6-43,3¢g
Proteina 043-14g
Gorduras totais 0,20-0,70g
Cinzas 0,40-0,50g
Célcio 16 -70 mg
Ferro 0,28-1,4mg
Magnésio 13 mg
Faosforo 20-126 mg
Potassio 266 - 1216 mg
Sddio 1 mg
Vitamina C 1,0-3,0 mg
Vitamina A 1528 — 2340 UI*
Carotenoides totais 196 - 3020 pg
Caroteno 559 ug
Fendolicos totais 33,6 mg
Flavonoides totais 24,3 mg

Fonte: Pareek et al. (2014).

3.2 AMIDO

Amido é um polissacarideo presente em alimentos de origem vegetal (raizes,
tubérculos e cereais) como substancia de reserva. Esse polimero natural possui
caracteristicas quimicas e fisicas singulares, que promovem alteracfes tecnoldgicas
nos alimentos processados, como a variagdo da textura e a qualidade sensorial
(Mendes; Bora; Ribeiro, 2012). O amido é constituido majoritariamente de duas
macromoléculas: amilose e amilopectina; e a propor¢ao delas varia de acordo com a
origem botanica dos amidos.

Os diferentes perfis e propriedades do amido séo conferidos devido a relacéo
entre amilose e amilopectina, que define caracteristicas como: comportamentos

térmicos, reoldgicos, cristalinidade, polimorfismo e digestibilidade. A classificacdo
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pode ocorrer de acordo com seu conteudo de amilose em: “ceroso”, quando contém
menos de 15 % de amilose, “regular’, quando apresenta de 20 a 30 % de amilose, e
“alta amilose” quando apresenta mais de 40 % de amilose em sua composicao (Tester;
Karkalas; Qi, 2004; Wang; Zhang; Chen, 2016).

O amido possui regides amorfas, semicristalinas e cristalinas em sua
estrutura, onde a amilose e a amilopectina agregadas formam os granulos de amido.
As regides cristalinas sado formadas por cadeias ramificadas de amilopectina
intercaladas com regides amorfas, e as regides semicristalinas sdo compostas por
cadeias ramificadas e lineares. Sua morfologia se da em granulos, os quais
apresentam tamanhos e formatos variados, de acordo com a origem botéanica, espécie
e estagio de desenvolvimento da planta em estudo (Bet et al., 2016). A dimensao do
granulo de amido e formato varia de acordo com sua fonte botanica, sendo que o
formato do granulo pode ser regular ou irregular e seu diametro pode variar de 1 um
a 100 um. Os granulos de amido sédo geralmente insolGveis em agua, solubilizando-
se fracamente em agua fria (Zavareze; Dias, 2011).

Deste modo, o amido pode atuar como estabilizante, geleificante, espessante,
retentor de umidade e agente de viscosidade e volume nos alimentos (Colman et al.,
2016).

3.2.1 Amilose e amilopectina

As moléculas de amilose e amilopectina apresentam uma constituicdo de 98-
99% do granulo de amido em base seca. Diferencas podem ser observadas e
causadas de acordo com a origem das espécies botanicas, que impactam tanto as
funcionalidades como as caracteristicas das pastas formadas a partir do amido.
Segundo Tester, Karkala e Qi (2004) e Schirmer et al. (2013), alguns amidos séo
caracterizados pela média do teor de amilose.

As propriedades de pasta, textura e digestibilidade do polimero natural sédo
influenciadas a partir do teor de amilose. A forma da estrutura desta molécula, seu
peso molecular e como a cadeia de amilose encontra-se distribuida no amido nativo
interferem no desempenho de produtos a base de amido (Van Hung; Chau; Phi, 2016;
Bertoft et al., 2016).
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A amilose é caracterizada como uma molécula essencialmente linear,
apresentando a-D-glucopiranose, unidas por ligacdes glicosidicas do tipo a-1,4. Com
essa estrutura sdo capazes de manter cerca de 350 a 1000 unidades de glicoses
unidas, com massa molecular variavel de 136.000 a 3,5 x 108 (Eliasson, 2004; Liu,
2005). Por essas caracteristicas, a molécula de amilose constitui a parte amorfa e
insoltvel dos granulos, mesmo apresentando uma estrutura linear (Figura 4) sua
proporcdo pode ser de 15-40 % em todo granulo do amido de acordo com a fonte
botanica (Van Hung; Chau; Phi, 2016; Bertoft et al., 2016).

Figura 4 - Estrutura quimica da amilose

SCH,OH CH,OH CH,OH CH.OH

Fonte: Nelson e Cox (2014).

Diferentemente da amilose, a amilopectina (Figura 5) € a macromolécula mais
abundante nos diferentes tipos de amido (75%). E um polimero com maior nimero de
ramificacfes. Essa molécula consiste em cadeias lineares mais curtas de ligacdes
glicosidicas do tipo a-1,4 e cadeias laterais de ligagao a-1,6 (Lacerda et al., 2014). O
contetdo de amilopectina presente no granulo corresponde entre 70-80% da sua
composi¢do (Tharanathan, 2005). A amilopectina possui, em média, uma massa

molecular de 1x108 g/mol, sendo maior que a molécula de amilose (Zou et al., 2012).
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Figura 5 - Estrutura quimica da amilopectina
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Fonte: Nelson e Cox (2014).

As cadeias laterais pertencentes as moléculas de amilopectina séo lineares e
curtas, porém, as suas ramificaces sdo dispostas em dupla hélice. Essa conformacéo
amilopectina confere estruturas compactas, apesar do alto grau de ramificacao,
conferindo ao granulo as suas regides cristalinas. Essas regifes oferecem resisténcia
a hidrdlise acida e enzimatica aos granulos (Perez et al., 2010).

Dentro do grénulo de amido existe regides cristalinas e amorfas em
alternéncia, com a tendéncia das cadeias de amilopectina se orientarem de maneira
radial. A medida que o raio do granulo aumenta, ocorre 0 aumento do nimero de
ramificacfes, estas tém funcao de preencher os espacos vazios, formando as regides
de alternancia cristalina (Bertoft et al., 2016).

De acordo com Bisinella et al. (2022), para o amido de arroz organico, a
proporcao entre amilose e amilopectina tem influéncia em diversas caracteristicas do
amido, como: propriedades funcionais (digestibilidade); temperatura de gelatinizacéo,
gue € maior quanto maior o teor de amilose; e propriedades de pasta.

Além da proporgéo entre amilose e amilopectina, outros fatores importantes
para as propriedades do amido séo a relagcéo entre cadeias curtas, médias e longas
de amilopectina e quao ramificadas sdo essas cadeias. A temperatura de
gelatinizagéo e o conteudo de amido resistente, por exemplo, sdo relacionados com a

guantidade de amilopectina de cadeia média e longa, onde, quanto maior a
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guantidade dessas fracdes, maior a temperatura de gelatinizacdo e o contetudo de

amido resistente (Lin et al., 2016).

3.3 PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DO AMIDO

A gelatinizagéo do amido decorre a partir do momento que este, em contato
com agua em excesso, é submetido ao aquecimento. Os granulos absorvem a agua,
hidratam as regides amorfas e a estrutura cristalina € rompida expondo 0s grupos
hidroxila (Copeland et al., 2009). Isso ocorre devido a dissociacdo da amilose e a
reparticdo do granulo, promovendo a gelatinizacdo (Peng; Zhongdong; Kennedy,
2007).

O processo de gelatinizacdo esta associado com a proporcao de amilose e
amilopectina presente nos granulos de amido, tamanho e estrutura e o grau de
cristalinidade presente. Uma das técnicas utilizadas atualmente para avaliar esse
fendbmeno é a calorimetria exploratéria diferencial (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) (Rocha; Demiate; Franco, 2008).

O processo de retrogradacdo do amido € descrito como uma reorganizacao
parcial ou uma recristalizacdo das moléculas de amilose e amilopectina. Esse
fenbmeno ocorre em conjunto com a gelatinizagdo apds um longo periodo de
armazenamento ou resfriamento (Patel; Seetharaman, 2010).

A retrogradacéo sofre influéncia direta do tempo, umidade e temperatura.
Parte das moléculas de agua sao expelidas de uma rede de gel, gerando o processo
de sinérese, o qual ocorre devido a formacéao de fortes ligacdes entre as moléculas de
amilose que sao rearranjadas, conferindo-as alta estabilidade, em parte também pelas
ligacdes de hidrogénios reordenadas (Ai; Jane, 2015).

A sinérese nos alimentos nem sempre é desejavel, pois, promove a expulsao
da agua do sistema, influenciando no envelhecimento de pées, produtos de
panificacdo e na perda de agua de produtos que utilizam o amido como agente
espessante. A retrogradacdo pode ser afetada pelo pH, fonte botanica do amido e

presenca de outros componentes (lipidios, eletrolitos e acucares) (Wang et al., 2015).
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3.4 AMIDOS NAO CONVENCIONAIS

O amido é amplamente utilizado em industrias alimenticias e ndo alimenticias,
devido ao seu baixo custo e disponibilidade abundante. Amidos de diferentes fontes
vegetais tém morfologias, estruturas e propriedades variadas, que determinam sua
utilidade (Bisinella et al., 2022).

Além disso, nos ultimos anos, os amidos ndo convencionais atrairam mais
atencdo devido aos inumeros beneficios tecnoldgicos em relacdo aos amidos
comerciais. Por exemplo, as fontes mais ricas de amido ndo convencionais incluem,
sementes de néspera, sementes de jaca , sementes de lichia, sementes de manga,
banana verde, pupunha, graos de fruta-pao, fava, ervilha e sorgo branco (Tagliapietra
et al., 2021; Henning et al., 2022). Curiosamente, estas fontes de amido né&o
convencional sao consideradas contribuintes substanciais para o0s residuos
alimentares e agricolas. Os amidos n&o convencionais podem ter caracteristicas
funcionais e fisico-quimicas diferentes ou comparaveis as dos amidos comerciais (Zhu
et al., 2023).

3.5 AMIDOS MODIFICADOS

A fim de ampliar e buscar melhoria nas caracteristicas fisicas, quimicas e
funcionais do amido nativo, para aplicacdes industriais, o polimero é submetido a
diferentes tipos de modifica¢des, que podem ser em meio fisico, quimico, enzimatico
ou combinado (modificacdo dupla) (Punia, 2020). Modificando o amido possibilita a
instauracdo de funcionalidades especificas, como textura, propriedades de coccdo,
retrogradacdo, reducdo da sinérese, gelificacdo e estabilidade térmica (Ashogbon,
2021; Bemiller, 2016).

3.5.1 Modificagéo fisica

As modifica¢des fisicas alteram as propriedades do amido nativo obtendo
assim um maior uso, podendo ser industrial e tecnolégico (Bemiller, 2017; Schmiele;
Sampaio; Clerici, 2019). Tais motivos justificam o crescente interesse em estudar
diferentes formas de tratamentos fisicos no amido, a fim de proporcionar melhora na

conservacgao, processamento de produtos, textura e estabilidade como - absorcéo de
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agua, gelificacdo e capacidade de inchamento e colagem (Bemiller; Huber, 2015;
Nawaz et al., 2020).

Para que ocorra alteracdo da estrutura fisica do granulo, os amidos nativos
precisam ser submetidos a diferentes combinacdes de parédmetros, como
temperatura/umidade, irradiacdo, pressao de cisalhamento e atrito mecéanico. Os
tratamentos para modificacdo do amido sao classificados em térmicos, hidrotérmicos
e nao-térmicos (Figura 6) (Ashogbon; Akintayo, 2014; Punia, 2020).

As principais vantagens associadas as modifica¢des fisicas do amido é o
baixo custo, pois difere dos métodos quimicos ao ndo gerar residuos de reagentes e
ser favoravel ao ambiente e a seguranca (Punia, 2020; Almeida et al., 2022). Tais
caracteristicas qualificam o produto final como limpo, permitindo classifica-lo como
ingrediente ou produto natural ao invés de aditivo (Bemiller, 2017; Borba, 2021).

Figura 6 - Principais tratamentos fisicos do amido
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Tratamentos térmicos Tratamentos hidrotérmicos
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& Calor-umidade & Alta pressao
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 Campo elétrico pulsado

Fonte: A autora (2023).
3.5.2 Modificagéo por ultrassom

O ultrassom € o agrupamento de ondas sonoras mecanicas. As frequéncias
encontram-se acima da faixa de audicdo humana, 16 kHz. E comumente utilizada pela
industria de alimentos em processos de separacao, extracao, filtracdo, modificacéo e
homogeneizacéo (Schmiele; Sampaio; Cleriri, 2019).

O efeito destas ondas para tratamento de material decorre da propagacéo
delas, a amplitude alta o suficiente durante a aplicacdo do ultrassom resulta na

cavitacao, fendbmeno que se define como o mecanismo de acao desta tecnologia. As
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alteracdes na amostra depois de submetidas ao ultrassom sdo dependentes das
variaveis presentes no equipamento e amostra, como: frequéncia, amplitude, tempo,
concentracédo do meio, temperatura e fonte do amido (Bemiller; Huber, 2015).

A técnica de ultrassom vem ganhando grande destaque dentro da industria
alimenticia, devido as suas vantagens: aumento de rendimento e pureza do produto,
reducdo de tempo de processamento e auséncia de produtos quimicos (Schmiele;
Sampaio; Clerici, 2019).
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4 METODOS DE ANALISE
4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X PELO METODO DO PO

Os raios X sao radiacdes eletromagnéticas que quando passam por algum
material podem refratar, refletir e polarizar. Os elétrons sdo bombardeados do catodo,
em um anodo, dentro de um tubo de raios X (Skoog; Holler; Nieman, 2002; Ito, 2018).

O procedimento de difratometria de raios X pelo método do p6 apresenta o
padrao de difracdo do material, classificando-os em tipo A, tipo B ou tipo C, sendo
possivel observar o grau de cristalinidade através da relagdo entre a regido amorfa
com a regido cristalina ou semicristalina (Genkina et al., 2007; Tattiyakul; Naksiarporn,
2012).

De acordo com os resultados, o material é classificado de acordo com padrées
de difrac&o, que podem ser do tipo A, tipo B ou tipo C (Genkina et al., 2007). O padréo
tipo A é caracterizado por possuir duplas hélices compactadas de amilose e
amilopectina, arranjadas em um monociclo, possui picos em 15, 17, 18 e 23° em 2(6);
o tipo B apresenta estrutura hidratada, aberta e com duplas hélices em formato
hexagonal, apresentando picos em 5,6; 15; 17; 18 e 23° em 2(6); ja o tipo C é
considerado uma mistura do tipo A e tipo B, tendo picos em 5,5; 15; 17; 22 e 23° em
2(8). No geral, o padrao tipo A ocorre em amidos de cereais, do tipo B em tubérculos,
raizes e cereais de alta amilose e tipo C em leguminosas (Santos; Saraiva; Gomes,
2015; Marcon et al., 2009; Jing et al., 2019).

O padréo de cristalinidade de uma fonte amilacea varia de acordo com
diversas caracteristicas, tais como sua origem botanica, quantidade de regides
cristalinas (relacionadas ao conteudo de amilopectina e comprimento de cadeia),

extensao e interacdo entre duplas hélices, entre outras (Miao et al., 2014).

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Técnica analitica utilizada para estudar a decomposicdo de diferentes
compostos, em empresas que fazem uso de aquecimento durante o processamento
dos seus produtos. Ao decorrer da andlise a massa da amostra € mensurada como
uma funcéo da temperatura do sistema, gerando uma curva termogravimétrica (curva

TG). A partir dessa curva, podem-se obter informacgdes relacionadas a estabilidade
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térmica, umidade da amostra e compostos intermediarios presentes na amostra
(Osswald; Menges, 1996; Aggarwal; Dollimore, 1998; Zhu et al., 2018).

A termogravimetria derivada (DTG) é um recurso utilizado juntamente com a
TG, obtida por meio da primeira derivada em funcéo do tempo, possibilitando melhor
visualizacdo das perdas de massas das amostras (lonashiro; Caires; Gomes, 2012).
Quando aplicada em amidos, a termogravimetria demonstra o perfil de estabilidade
térmica por meio da curva (Figura 7), estabelecido durante o aguecimento da amostra
em razdo da variacdo de temperatura ou tempo. Deste modo, € possivel determinar
qguais e quantas foram as perdas de massas e variacdes de temperaturas ocorridas

durante o processo (Aggarwal; Dollimore, 1998).

Figura 7 - Exemplo do perfil de estabilidade térmica de amido
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Fonte: A autora (2022).

Fatores intrinsecos da amostra, como massa aferida, calor de reacéao,
condutividade térmica e os fatores extrinsecos do equipamento, como o tipo de gas e
vazdo do mesmo, taxa de aquecimento e atmosfera de forno (que podera ou néo
reagir com a amostra) podem ocasionar uma variagcdo de massa da amostra (ganho
ou perda) interferindo no intervalo de perdas (lonashiro; Cairo; Gomes, 2012; Miti¢ et

al., 2017).
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4.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial € relacionada aos efeitos de calor
associados com alterag6es quimicas ou fisicas de uma amostra, com transicdes de
fase (fusao, ebulicdo, mudancas de estruturas cristalinas) ou reacdes de desidratacao
e decomposicdo. Em termos gerais, essas transicdes de fase, desidratacbes e
decomposicdo criam efeitos endotérmicos, enquanto as cristalizacées e oxidacdes
criam efeitos exotérmicos. Em funcdo de uma temperatura controlada, é possivel
medir a diferenca da energia que foi fornecida a uma substancia e a um material de
referéncia dentro de um calorimetro (lonashiro; Caires; Gomes, 2015).

A técnica termoanalitica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) tem
como objetivo analisar quais os efeitos do calor nas mudancas fisicas e quimicas da
amostra, por meio da variagdo de entalpia (AH) entre uma amostra e um material de
referéncia, quando submetidos de forma simultdnea a uma variacdo de temperatura.
A referéncia mais comumente utilizada € um cadinho de aluminio vazio (Miti¢ et al.,
2017).

Uma curva caracteristica é obtida ao final da analise, representada em forma
de picos que possibilitam a verificacdo da temperatura de inicio (T), de pico (TP) e de
conclusao (TC) do evento. A area em relacao a linha base é equivalente ao AH do
sistema, indicando se o evento térmico foi endotérmico ou exotérmico (Colman;
Demiate; Schnitzler, 2014; Wang et al., 2015; Delinski et al., 2017).

Figura 8 - Demonstra¢cédo de uma curva DSC
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Fonte: lonashiro, Cairo e Gomes (2012).
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4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica de varredura por efeito de campo (MEV/FEG) é uma
técnica que permite a obtencdo de imagens que demonstram a morfologia do granulo
de amido, além da possibilidade de afericdo do tamanho médio das particulas, por
meio dos softwares acoplados ao equipamento. E de extrema importancia quando
aplicadas modificacdes nos amidos, com o objetivo de avaliar o resultado dessas
modificacdes estruturais, podendo se comparar esses resultados com a microscopia
da fonte nativa e verificar como a modificacdo alterou o granulo (Wang et al., 2019;
Zhu; Liu, 2020).

4.6 VISCOAMILOGRAFIA

Para avaliar o perfil de pasta de amidos utiliza-se a técnica de vicoamilografia
(RVA), na qual sdo obtidas as propriedades viscoelasticas da pasta. A pasta € formada
devido a hidratacdo do amido e inchamento do granulo (retencéo de agua). Os dados
da RVA sdao obtidos através da aplicacdo de tensdes de cisalhamento na amostra
(amido e agua). A Figura 9 representa uma curva RVA, na qual sdo obtidos os
parametros: pico de viscosidade, queda de viscosidade, viscosidade final, viscosidade
minima (trough viscosity) e setback, que reflete a tendéncia de retrogradacdo da

amilose na pasta de amido (Wang et al., 2015).

Figura 9 - Exemplificacdo de uma curva de RVA
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Fonte: A autora (2022).
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De acordo com a Figura 9:

o Curvavermelha: mudanga da viscosidade da amostra em fungéo do tempo.

o Curva azul: aquecimento do sistema em fung&o do tempo.

o Temperatura de pasta (°C): temperatura na qual a suspensédo de amido e
agua forma uma pasta.

o Tempo de pico (min): tempo que a suspenséao levou para obtengéo da maior
viscosidade de pasta.

o Viscosidade de pico (cP): maior viscosidade obtida.

o Viscosidade minima — trough viscosity (cP): viscosidade minima obtida
apos a formacao da pasta.

o Setback: tendéncia de retrogradacao da amilose na pasta de amido.

o Quebra de viscosidade — breakdown viscosity (cP): diferengca entre a
viscosidade de pico e a viscosidade minima obtida.

o Viscosidade final (cP): viscosidade obtida apés rampa de reducdo de

temperatura.

4.7 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Quando uma amostra é submetida a regido do infravermelho médio (400-4000
cm?), através dos espectros obtidos pela FTIR, a identificacdo dos grupos funcionais
se d& a partir das ligacBes quimicas e é possivel a partir do registro de sua vibracdo
em frequéncias especificas (Silverstein; Webster; Kiemle, 2007). O FTIR pode ser
utilizado para monitorar as alteracfes que ocorrem na estrutura do amido, tais como
cristalinidade, ordem estrutural e retrogradacao, além do teor de umidade (Capron et
al., 2007; Pinto et al., 2015).

Cada comprimento de banda determina uma regido especifica do amido,
assim, a banda ao redor de 1022 cm caracteriza a regido amorfa do granulo,
enquanto a 1047 cm* representa a regido cristalina, sendo esta composta por uma
sobreposicdo de duas bandas em 1040 e 1053 cm™. O célculo da razéo da intensidade
das bandas 1045/1022 cm™! representa a relacdo entre a regiéo cristalina e amorfa no

granulo, sendo que maiores valores indicam maior fase cristalina no amido (Daudt ,
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2016). Assim, a FTIR se destaca como uma técnica analitica fundamental para

estudos abrangentes na area de caracterizacdo de materiais e analise estrutural.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIA-PRIMA

As sementes de néspera utilizadas foram extraidas de frutos em estagio
maduro, provenientes de arvores de cultivar silvestre, situadas na cidade de Caetano
Mendes — PR, latitude 24°37'35"S e longitude 50°38'24"W, no més de junho de 2022.
Foram considerados frutos maduros aqueles de coloracdo amarela, tendendo ao

laranja.
5.2 METODOS DE OBTENCAO DO EXTRATO AMILACEO

O material amilaceo foi extraido em meio aquoso, sem tratamento quimico,
com adaptacdo da metodologia descrita por Bet et al. (2016) e Bet et al. (2018),
representado no fluxograma na Figura 10.

Primeiramente as sementes foram retiradas do fruto, secas em estufa de
circulagdo de ar por 48h a 45°C. Foram separadas de suas espiculas e trituradas em
liquidificador industrial. O amido das sementes moidas foi extraido com agua destilada
(1:4, m/m) sob agitacdo por 10 min. O extrato liquido obtido foi filtrado em peneira de
150 mesh e depois passando por peneira de 270 mesh, mantido por 24h em repouso
sob refrigeracdo. Decorrido o tempo, o decantado passou por secagem em estufa com
circulacdo de ar a 40°C por 24h. O amido seco foi triturado e peneirado para

padronizacdo, armazenado em frascos e mantido em dessecador para analises.



Figura 10 - Fluxograma da extracdo do amido de semente de néspera
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Calculo de Rendimento

R% = %x 100 1)

5.3 CARACTERIZACAO
5.3.1 Andlises fisico-quimicas

A andlise centesimal foi realizada de acordo com as metodologias oficiais
AOAC para proteinas (920.87), lipidios (968.20), cinzas (923.03), umidade (934.01) e

fibra alimentar (994.43). O teor de carboidratos foi calculado por diferenca.

5.3.2 Analise colorimétrica

Para a andlise de cor do amido nativo seguiu-se a metodologia proposta por
Falade e Omiwale (2015), os amidos de néspera foram analisados em triplicata por
um colorimetro (MiniScan EZ 4500L Reston, EUA) previamente calibrado em fundo
preto seguido do fundo branco. Os parametros de cores como: eixo L* refere-se a
luminosidade, onde valor O = preto e 100 = branco. O valor do eixo a* caracteriza a
regido de vermelho-verde, onde (+a*) = vermelho e (-a*) = verde e o valor b* das
amostras indica a faixa de cores, onde valores positivos de b* sdo amarelos, negativos

sao azuis e zero é neutro.

5.3.3 Difratometria de raios pelo método do p6

O padrao de difracdo dos amidos nativos e modificados foi determinado pela
adaptacdo do método descrito em Kuk et al. (2017). Um difratdbmetro de raios X,
modelo Ultima 4, (Rigaku, Japdo) localizado no Complexo de Laboratorios
Multiusuario da Universidade Estadual Ponta Grossa (C-Labmu) foi utilizado,
aplicando uma radiagdo Cu Ka (A = 1,5418 A), com variagéo angular de 5 a 50 ° (2 8),
velocidade angular de 2 ° min-1 (2 0), step de 0,02 ° (2 0), ajuste dos parametros em
40 kV e 20 mA. O grau de cristalinidade relativa das amostras foi obtido com o auxilio
do software conforme a metodologia de Colman, Demiate e Schnitzler (2014), através

da proporcéo entre a area superior e a difragcéo total (Equacéo 2).
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Xc % = APAfM x 100

(2)

Onde: Xc = cristalinidade relativa (%);
Ab = area total integrada da curva,

Ap = integracao da area dos picos.

5.3.4 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)

Para obtencdo das curvas termogravimétricas das fragcbes amilaceas nativas
e modificadas seguiu-se a metodologia descrita por Bet et al. (2018), utilizando
equipamento TGA-50 (Shimadzu, Japéo), previamente calibrado com peso padréo e
confirmado com oxalato de calcio mono-hidratado. Aproximadamente 8 mg de cada
amostra foram pesadas e dispostas em cadinhos de alumina. A temperatura inicial foi
de 30 °C e afinal 650 °C, a taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min-t, sob fluxo
de ar comprimido de 150 mL min-. As porcentagens referentes a perda de massa das
amostras e as curvas DTG foram obtidas por meio do software de analise de dados
TA-60 WS.

5.3.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para obtencédo das curvas de calorimetria exploratéria diferencial das fracoes
amilaceas nativas e modificadas seguiu-se a metodologia descrita por Bet et al.
(2018).

As curvas de gelatinizagdo das amostras foram determinadas pelo
equipamento DSC — Q200 (TA instruments, EUA), previamente calibrado com padréo
de indio (99,99% grau de pureza - ponto de fusdo: 156,6 °C; AH fus&o: 28,56 J / g).
Para a execucgéo de cada analise foi adicionada aproximadamente 2,5 mg de amido,
em base seca, a agua deionizada, em uma propor¢cao de 4:1 em massa agua: amido
(m/m). Em cadinhos de aluminio posteriormente selados e mantidos em repouso por
60 minutos visando-se equilibrar o teor de umidade e inchamento do granulo (Oliveira
et al., 2014).
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O fluxo de ar comprimido foi de 50 mL mint, temperatura de 20 até 100 °C
com razao de aquecimento de 5 °C por minuto. Para determinacdo das temperaturas

e entalpias foi utilizado o programa Universal Analysis-2000 (Kubiaki et al., 2018).

5.3.6 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV/FEG)

As propriedades morfoldgicas das amostras de amido nativo e modificados
foram determinadas por meio de microimagens geradas a partir de um microscopio
eletrbnico MIRA 3 (Tescan, Republica Checa), disponivel no Complexo de
Laboratérios Multiusuarios da Universidade Estadual Ponta Grossa (C-Labmu). As
amostras foram dispostas em fitas de carbono e metalizadas com ouro, promovendo
assim, a condutividade dos elétrons presentes na amostra. A tensao de aceleracao
determinada foi de 15 kV e a ampliacdo de 2000x e 3000x (Lazzarotto et al., 2017; Ito
et al., 2018).

5.3.7 Viscoamilografia

Para obter o perfil de pasta das amostras através de um viscoamilografo,
modelo RVA-4 (Newport, Australia), a metodologia proposta por Ito et al. (2018) foi
utilizada com algumas adaptacdes. A umidade presente nas amostras foi determinada
por meio de uma balanca analisadora de umidade por infravermelho (Sartorius MA
35M-000230V1, AR, Alemanha), com temperatura de 105 °C durante 15 minutos.
Suspensdes de 8% (g.g*) em base seca foram misturadas com agua deionizada até
obter 28 g de massa final. Para a obtencdo da massa de amido necessaria a ser
misturada com a agua deionizada, a Equacéo 3 foi utilizada, uma vez que 2,24g de

amostra em base seca Sd0 necessarios:

100 g — (100 g - U)

X— 22449
224
x =
100-U

3)
Onde: x = massa amido a ser aferida (g);
U = umidade do amido nativo.
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O sistema de aquecimento e arrefecimento controlado foi realizado sob
agitacao constante, mantendo 50 °C durante 2 minutos, aquecido de 50 °C a 95 °C a
6 °C min-1, mantido a 95 °C por 5 minutos, resfriando a 50 °C a 6 °C min-! e mantendo

a 50 °C por 2 minutos.

5.3.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi o
de modelo IRPrestige21; Shimadzu Corp., Kyoto, Japdo, onde as amostras foram
caracterizadas. Para a realizacdo da analise, foram produzidos pellets a partir de 2
mg da amostra (base seca) e 100 mg de KBr seco. Os espectros foram obtidos na
resolucdo de 4 cm™ e uma média de 64 varreduras na regido de 4000-400 cm?
(Dupuis et al., 2017).

5.4 MODIFICACAO FISICA

Os granulos foram modificados por aplicacdo do ultrassom, realizado com o
auxilio do equipamento USC 1400, frequéncia constante de 20 kHz e poténcia de
saida do gerador de 750 W. As ondas de ultrassom foram aplicadas em suspensoées
de amido e agua deionizada (10 % m/v), mantidas em banho de gelo a fim de controlar
0 aquecimento do amido durante o processo. O tratamento das amostras foi
estipulado em 30 minutos, com amplitudes de 40%, 50%, 60% e 70%, com
temperatura controlada de 45 °C, a fim de evitar a gelatinizacdo do amido durante a

sua modificacao (Liu et al., 2018).

5.5 ANALISE ESTATISTICA

As analises foram realizadas em triplicata e verificadas quanto a diferenca
entre as médias pela analise de variancia (ANOVA). Em seguida, o teste de Tukey foi
aplicado para diferenciar as amostras com 95 % de confianca (p < 0,05). Foi utilizado
o software Action Stat versao 3.3 (Estatcamp, Sao Paulo, Brasil).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 ANALISES FISICO-QUIMICAS

As analises fisico-quimicas para caracterizacdo da composicao proximal do

amido de néspera nativo estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicéo proximal do amido de néspera nativo

Amostra Umidade Cinzas Proteinas Lipidios Fibra Carboidratos por
(%) (%) (%) (%) Alimentar (%) diferenca (%)

Amido 1,37 3,56 £ 0,19+ 84,77 £

Nativo 548201 502 0,09 0,007 ~ 4°1*0.13 0,35

Fonte: A autora (2023).

A amostra de amido nativo apresentou um teor de umidade abaixo de 15%
(5,48%) e um teor de cinzas abaixo de 1,4% (1,37%), de acordo com a legislacao
brasileira para amidos comerciais (Brasil, 2005). O teor de proteina (3,56%) é
ligeiramente superior ao encontrado em literatura (Barbi et al., 2018; Lopes et al.,
2018). Essas diferencas podem ser devidas a variacdo das cultivares e pelos
diferentes métodos de extracdo do amido.

O teor de lipidios para a amostra de amido nativo de néspera (0,19%) é
ligeiramente semelhante a outros valores de amidos de sementes na literatura, como
demonstrado para o amido de milho (0,51%) (Yuan; Thompson; Boyer, et al., 1993).
Costa et al. (2022) encontrou um teor de lipidios de 0,34% para o amido de semente
de néspera.

Considerando a literatura sobre amidos (Hoover, 2001), quanto menor o teor
de proteinas, cinzas, lipidios e fibras, melhor ser4 a qualidade e a pureza do amido.

6.2 RENDIMENTO DE EXTRACAO
A massa total de amido nativo extraido (A = 48,936 g) foi pesada apds

secagem em estufa (45 °C / 24h). Para massa total de matéria prima utilizada

considerou-se o0 peso da semente de néspera descascada (M = 203,265 g).
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Extracéo
R% = 4 100
0= MX

48,936
"~ 203,265

R =24,075%

x 100

R%

Onde: A= 48,936 g de amido nativo seco;

M = 203, 265 g de semente de néspera seca e descascada.

Obteve-se um rendimento abaixo de 25%, podendo este ser explicado devido
a auséncia do uso de elementos quimicos e altas temperaturas durante o processo
de extracdo. O processo de extracdo do amido foi realizado a partir da semente seca,
sem pré-operagdes. Outros autores como Guo et al. (2018) e Nawab et al. (2016)
obtiveram o rendimento entre 70% e 75%, seguindo o método de hidrélise de HCIOa.
O &cido perclérico € conhecido por ser um agente oxidante forte e a hidrélise com
esse acido é muitas vezes empregada para decompor substancias organicas

complexas ou para facilitar a analise de elementos especificos (Nunes et al., 2021).

6.3 ANALISE COLORIMETRICA

O sistema de cores estabelecido pela Comisséo Internacional de lluminacéo
(CIE) oferece uma definicdo precisa do espaco de cores. Dentro desse sistema, a
percepcdo das cores se baseia em trés componentes essenciais: luminosidade ou
brilho, matiz ou tonalidade e saturacéo ou intensidade cromatica. A teoria subjacente
parte do pressuposto de que os seres humanos possuem trés tipos de cones
receptores de cores, especificamente sensiveis ao vermelho, verde e azul. Através da
combinacéo dessas cores primarias, todas as outras tonalidades sao geradas.

Os parametros colorimétricos de amidos nativos e modificados sdo mostrados
na Tabela 2. O valor de L* (luminosidade) dos amidos de néspera variou
significativamente (p < 0,05) de 66,96 a 62,71, mostrando uma diminui¢cdo no valor de
L* para os amidos modificados com ultrassom nas porcentagens de 60% e 70%. Costa
et al. (2022) relatou um valor de L* maior (79,23) devido a sua extracdo em pH neutro.
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A cavitacdo induzida pelo tratamento com ultrassom provoca o colapso das
bolhas, resultando em colisdes de alta velocidade entre as particulas e no impacto
dos jatos liquidos na superficie dos granulos de amido. Esse fenbmeno pode ser
responsavel pela passagem de pigmentos, impurezas ou até mesmo cOompostos
antioxidantes por meio de fissuras na estrutura dos granulos de amido. Esse processo
possibilita a ligacdo das moléculas de amido e, como consequéncia, a reducdo da
alvura do material.

De acordo com Sit, Misra e Deka (2014), a cor € uma importante caracteristica

relacionada a qualidade do amido.

Tabela 2 - Parametros de cor dos amidos

Farinhas L ax b*
Nativo 65,07+0,14b¢ 9,59+0,052 20,750,192
40% 66,85+0,232 8,65+0,02° 18,71+0,03°
50% 65,30+0,17° 8,50+0,06" 17,86+0,17¢
60% 62,61+0,199 7,99+0,08¢ 16,89+0,30¢
70% 64,46+0,18¢ 7,99+0,09¢ 16,86+0,19¢
p-valor <0,001 <0,001 <0,001

Fonte: A autora (2023).
Nota: abcd | etras diferentes na mesma coluna representam diferencas significativas de acordo
como o Teste de Tukey (p<0,05).

Os resultados do estudo demonstraram que a modificacéo por ultrassom teve
um impacto significativo nos valores a* e b* das amostras, resultando em uma
diminuicdo no vermelho (a*) e diminuicdo do amarelo(b*), em comparacdo com o
amido nativo. Esse efeito de reducdo na intensidade da cor do amido apos a
modificacdo por ultrassom também foi corroborado em pesquisas anteriores
(Krishnakumar; Sajeev, 2017; Bernardo et al., 2018).

Um menor viés em direcdo ao amarelo foi associado a um conteudo mais
baixo de proteina, resultando na diminui¢cdo do valor de cromaticidade b*, conforme
destacado por Zhang et al. (2005).

Bernardo et al. (2018) observaram um aumento na tonalidade amarela (b*) no

amido de cara-do-ar, o qual foi atribuido a liberacdo de pigmentos durante a quebra
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da estrutura celular. Esses pigmentos, entdo, passaram pela peneira usada para isolar
o amido. Essa mesma observacéo foi sugerida por Sit, Misra e Deka (2014) em seu

estudo sobre o amido de taro extraido por ultrassom.

6.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS PELO METODO DO PO

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) para as amostras de amido de
néspera nativo e modificados sdo mostrados na Figura 11 e as porcentagens de

cristalinidade relativa sdo encontrados na Tabela 3.

Figura 11 - Padrdes de difracdo de raios X (DRX) para as
amostras de amido de néspera nativo e
modificados 40, 50, 60 e 70%
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Fonte: A autora (2023).
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Tabela 3 - Cristalinidade e picos para o padréo de difracao

Amostra Cristalinidade Relativa (%) Desvio Padrao
Nativo 27,772 0,001
40% 21,01¢ 0,001
50% 25,02 0,01
60% 25,31° 0,001
70% 27,292 0,001

Fonte: A autora (2023).
Nota: abcd| etras diferentes na mesma coluna representam diferencas
significativas de acordo como o Teste de Tukey (p<0,05).

Os principais picos observados nos difratogramas para os amidos de néspera
foram 15°, 17° e 23°, sendo o pico de 17° o mais acentuado. Isso |hes confere um
padrao de difragao tipo C. Li, Fan e Hu et al., (2023) encontraram valores parecidos
dos picos em 5,6°, 15,1°, 17,1°, 17,9° e 23° que representavam 0S picos
caracteristicos combinados do amido tipo A e tipo B e indicaram que o amido de
caroco de néspera era um amido complexo do tipo C. Estes dados estdo de acordo
com Costa et al., (2022). Uma mistura de amidos tipo A e tipo B € produzida por certas
raizes e sementes (Vithu et al., 2020).

Niveis mais elevados de cristalinidade estéao inter-relacionados com menor
teor de amilose, porque o grau de cristalinidade mostrou-se inversamente proporcional
ao teor de amilose. Assim, o teor de amilose no amido é altamente responsavel pela
retrogradacao, por isso, apresenta efeito negativo nas composi¢cdes dos alimentos,
devido a ocorréncia de gelatinizacdo em altas temperaturas.

Foram observados que o0s picos permaneceram semelhantes depois da

modificacdo, ndo sendo suficiente para provocar grandes alteracfes nos picos.

6.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

O método de submeter o amido a diferentes faixas de temperatura, tanto
elevadas quanto baixas, € amplamente empregado nas industrias de alimentos e na
fabricacdo de materiais baseados em amido. Durante o processamento de alimentos,
a degradacéo térmica e o monitoramento da estabilidade dos materiais que contém

amido sdo fatores cruciais. Isso possibilita a compreensdo dos mecanismos de
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degradacdo e o acompanhamento do comportamento das estruturas de amido
durante o tratamento térmico, conforme discutido por Liu et al. (2018).

A técnica de termogravimetria tem sido aplicada para investigar a estabilidade
térmica e a decomposicdo de polimeros. Quando usada em conjunto com outras
analises, a termogravimetria pode oferecer informagbes mais precisas para a
compreensao das propriedades térmicas de amidos, sejam eles nativos ou
modificados, como destacado em estudos anteriores conduzidos por Sowinska-

Baranowska, Maciejewska e Duda (2022). O amido de néspera apresentou 3 perdas

de massa, assim como o amido de amaranto (Delinski et al., 2021).

As curvas termogravimétricas obtidas para o amido de néspera sédo exibidas

na Figura 12.

Figura 12 - Curvas TG para amido de néspera nativo e modificados 40, 50, 60 e 70%
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Fonte: A autora (2023).

Conforme visualizado nas curvas termogravimétricas, as amostras de amido
de néspera apresentaram trés perdas de massa, sendo a primeira relacionada a perda
de umidade, variando entre 6,70-11,21%, conforme Tabela 4. A umidade do amido foi
menor do que a encontrada por Costa et al. (2022) em seu estudo de amido de
néspera.

A segunda etapa envolveu a despolimerizacdo da amilose e amilopectina,
bem como a degradacdo do amido, seguida pela oxidacdo da amostra até a formacéao
das cinzas. De acordo com as observacoes feitas por Bet et al. (2018), a segunda
etapa de perda envolve a despolimerizacdo das cadeias de amilose e amilopectina. A
amilose, por exemplo, exibe uma faixa de temperatura endotérmica de fusédo entre
140°C e 180°C.

As curvas de Derivada Térmica Gravimétrica (DTG) sao Uteis para distinguir
os eventos de perda de massa, pois indicam a taxa de decomposi¢do em relacao a
temperatura, conforme observado por Andrade et al. (2020).
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Tabela 4 - Resultados do TG/DTG do amido nativo e modificado no ultrassom

Amostras Evento 12 E 2a 3a
térmico
Amido Ti-Tf,°C 30,00 - 115,81 115,81 -156,40 156,40- 342,86 342,86 — 494,86
néspera
native Tp, °C 72,00 284,65 387,65
Am, % 6,70 62,82 27,43

Amido Ti-Tf, °C  30-137,13 137,13-235,18 235,18-369,36 369,36 — 521,75
néspera
modificado Tp, °C 82,37 303,18 461,72

0,
40% Am, % 10,21 64,44 22,97
Amido Ti-Tf,°C  30-131,92 131,92 -221,75 221,25-369,43 369,43 — 504,02
néspera
modificado Tp, °C 72,97 300,83 456,54

0,
50% Am, % 10,45 64,87 21,73
Amido Ti-Tf, °C  30-130,10 130,10 - 230,33 230,33-370,47 370,37 — 507,07
néspera
modificado ~ 1P:°C 7361 299,32 451,42

)
60% Am, % 9,54 66,41 21,46
Amido Ti-Tf, °C 30 - 136,27 136,27 — 229,20 229,20-366,01 366,01 — 516,22
néspera
modificado Tp, °C 76,47 302,27 465,86

0,
70% Am, % 10,36 65,71 21,22

Fonte: A autora (2023).
Nota: Am = perda de massa (%); Ti — Tf = Temperatura incial e final (°C) em cada ponto (evento
térmico); Tp =Temperatura de pico (°C); E = estabilidade.

Os amidos de néspera obtiveram trés eventos principais de perda de massa.
A primeira perda ocorreu a 30 — 136,27 °C. O pico de temperatura calculado pela DTG
no primeiro evento variou de 72,0 °C a 82,37 °C, seguido por um periodo de
estabilidade, variando de 115,81 a 235,18°C, sendo o0 maior intervalo para a amostra
US40 % (137,13 — 235,18 °C) em relacdo ao amido nativo.

A decomposicdo e oxidacdo da matéria organica ocorrem em etapas
consecutivas, durante a segunda e terceira perda de massa, como mencionado por
Oliveira et al. (2014). A menor temperatura de inicio da degradacao foi observada no
amido nativo, registrando 156,40°C, ja a maior temperatura foi 235,18°C para a
amostra US40 %.

O uso de ultrassom tem a capacidade de quebrar as cadeias de amido, sendo

gue as cadeias mais longas e lineares sédo afetadas de maneira mais rapida do que
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as moléculas com menor peso molecular. Isso ocorre porque as moléculas maiores
tém tempos de relaxamento mais prolongados, tornando-as mais suscetiveis a acéo
do ultrassom. Essas mudanc¢as no comportamento térmico podem estar associadas
ao colapso das bolhas de alta intensidade no meio liquido, liberando uma quantidade
significativa de energia. Esse processo resulta na formacéo de pontos quentes na
suspensao, os quais desempenham um papel crucial na quebra das moléculas de
amido ou na desestruturacdo delas. Consequentemente, ocorre a perda de
alinhamento entre a amilose e a amilopectina. Isso significa que as moléculas de
amido dispersas no meio liquido podem se unir com diferentes for¢as atrativas, como
explicado por Cui e Zhu (2020).

O processo de despolimerizacao de amidos geralmente comecga acima de 300
°C e pode ser confirmado através do pico de temperatura (Tp) registrado pela DTG
durante a segunda perda de massa (Oliveira et al., 2014). As amostras modificadas
apresentaram uma temperatura mais elevada em comparacdo com a amostra de
amido nativo, que apresentou a temperatura inicial (Ti) mais baixa (387,65 °C).

O teor de cinzas das amostras foi de 3,03 % (nativo), 2,38 % (US40 %), 2,95 %
(US50 %), 2,59 % (US60 %), 2,71 % (US70 %), respectivamente e, estando

relacionado a quantidade de minerais que permanecem apdés a extracdo aguosa.

6.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Aquecer os granulos de amido na presenca de agua provoca o inchamento
devido ao rompimento da estrutura cristalina e ligacdes de hidrogénio formadas entre
a agua e os grupos OH da amilose e amilopectina (Singh et al., 2003).

Consequentemente, ocorrem alteracdes em sua composicdo, resultando na
desestabilizacdo da estrutura cristalina interna dos granulos quando a temperatura
alcanca uma faixa especifica, conforme observado em estudos de Kawai et al. (2012),
Schirmer et al. (2013); Funami et al. (2005). Este fendmeno chamado de gelatinizacao
pode ser avaliado por DSC, representado pelo evento endotérmico exibido por todas

as amostras, conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Curvas DSC do amido
nativo e modificados por
ultrassom
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Fonte: A autora (2023).

Observou-se um deslocamento para a esquerda do inicio da curva de
gelatinizacdo do amido, sugerindo uma diminuicAo da temperatura inicial. O
estreitamento do pico relacionado ao tratamento de ultrassom pode sugerir que a
sonicacao distorceu as partes amorfas e nao organizadas do granulo de amido e, em
seguida, a homogeneidade do amido aumentou (Amini; Razavi; Mortazavi, 2015).

Os resultados referentes ao estudo da gelatinizacdo do amido de néspera

nativo e modificados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados do DSC do amido nativo e modificados

(continua)
To/°C Tp/°C Tc/°C DHJ.g?
Nativo 60,19+0452 65,37+0,282 70,64+0,162 3,71+0,19¢
40% 57,27+0,16°¢ 61,46+0,14¢ 66,59+0,06°¢ 4,53+0,132

50% 57,46+0,11°¢ 61,38+0,05¢ 66,38+0,18¢ 4,36+0,132°
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Tabela 5 - Resultados do DSC do amido nativo e modificados

(concluséo)

Tol°C Tp/°C TcloC DH J.g*t
60% 58,73+0,29b 62,18+0,05b 66,23+0,05¢ 4,230,292
70% 57,64+0,26¢ 61,62+0,09¢ 67,10£0,17° 3,95+0,12b¢

Fonte: A autora (2023).

Nota: (*) To temperatura inicial, Tp pico de temperatura, Tc temperatura de conclusao, AHgel entalpia
de gelatinizacdo. Os valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna néo apresentam
diferencas significativas pelo teste de Tukey (p <0,05).

A amostra tratada com 40% de amplitude mostrou uma ligeira diminui¢cdo na
temperatura de inicio (57,27 °C) em relacdo ao amido nativo. A menor faixa de
temperatura de gelatinizacéao (AT = 7,53 °C) foi encontrada no amido modificado por
ultrassom com 60% de amplitude.

As menores temperaturas de pico (Tp) durante o processo de gelatinizacao
foram obtidas pelas amostras sonicadas (Tabela 3). A amostra US60 % apresentou o
menor Tc (66,23 °C).

De forma congruente, Bernardo et al. (2018) observaram um comportamento
semelhante ao utilizarem niveis mais elevados de ultrassom em amidos de mandioca
e inhame. Isso levanta a hipétese de que, ao quebrar os cristais mais frageis, o amido
granular retém agueles de maior resisténcia.

O impacto do US nos amidos pode diferir pela fonte botéanica, concentracéo
do meio, temperatura, composi¢cdo do amido, tipo de equipamento utilizado. Estes
fatores dificultam a comparacdo direta de dados experimentais entre diferentes
autores (Zhu, 2015). A aplicacdo do US ocasionou alteracbes na entalpia de
gelatinizagéo do amido de amaranto, relatou Vamadevan et al. (2013).

Um padrdo semelhante foi confirmado por Bisinella et al. (2021), em 2021,
apos a aplicacdo de tratamento fisico ao amido de arroz organico. Além disso,
observou-se uma semelhanca estatistica (p < 0,05) no processo de gelatinizacao entre
as amostras US40 e US50%, com temperaturas de pico (Tp) praticamente idénticas,
registrando 61,46-61,38 °C. Estes valores ficaram abaixo dos encontrados na
literatura para fontes tradicionais de amido, como o amido de milho (Tp—73,2 °C) e a
fécula de mandioca (Tp—69,0 °C), além de inferiores aos amidos ndo convencionais
de amaranto (66,7—68,1 °C) mencionados por Bet et al. (2019).
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Quando se aplicam parametros de ultrassom mais intensos, € possivel que
ocorram danos nos granulos de amido, o que pode resultar em modificacdes na
cristalinidade. A cavitacdo induzida pelo ultrassom facilita a entrada de agua na
estrutura do amido, acelerando assim o processo de gelatinizacdo e diminuindo a
energia de entalpia associada a esse evento (Bernardo et al., 2018).

N&o foram observadas mudancas significativas nas entalpias de gelatinizacao
(AHgel) entre as amostras US50% e US60% (conforme apresentado na Tabela 3).
Isso sugere que as modificagdes realizadas ndo foram suficientes para que algumas
das hélices duplas, localizadas nas regiées amorfas e cristalinas dos granulos, fossem

completamente quebradas.

6.7 MICROSCOPIA ELETRONICA (MEV/FFEG)

Os amidos isolados foram observados usando luz polarizada e microscopia

eletronica de varredura (Figura 14).

Figura 14 - Microimagens de amido de semente de néspera nativo e modificados 40, 50 60 e 70%

Fonte: A autora (2023).
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O amido de néspera apresentou uma mistura de granulos irregulares,
truncados e esféricos, assim como os amidos de jaca e longan, segundo Guo et al.
(2018). Li, Fan e Hu (2023) relataram que os granulos de amido de néspera eram
semicirculares, quadrados e de formato irregular. Ja o amido de amaranto apresentou
formato poliédrico/poligonal, segundo Bet et al. (2018).

As diferencas na morfologia do amido, posi¢ao do hilo e tamanho podem ser
atribuidas a diferentes origens botanicas, mecanismos biossintéticos do amiloplasto e
fisiologia da planta (Sandhu; Singh; Kaur, 2004).

A aplicacdo do ultrassom (US) em aglomerados de particulas em suspensao
pode resultar em dois fenbmenos distintos: erosdo e fratura. A erosdo acontece
quando as particulas se desprendem da superficie dos aglomerados originais. Por
outro lado, a fratura, também conhecida como "fendilhagcdo", ocorre quando os
aglomerados se dividem em agregados menores devido a propagacao de fissuras
iniciadas em defeitos superficiais. O tipo de processo que ocorrerd depende
diretamente dos niveis de energia envolvidos durante a aplicacdo do ultrassom
(Taurozzi; Hackley; Wiesner, 2011).

Entretanto, € importante ressaltar que o processo inverso também pode
ocorrer. Com a aplicacdo do ultrassom, os granulos de amido tém a capacidade de se
aglomerar, aumentando em tamanho e alterando sua forma. Isso se deve as ligacbes
liberadas que proporcionam a oportunidade de conectar polimeros entre si (Jambrak
et al., 2010).

Em geral, espera-se que a aplicacdo do ultrassom resulte na formacéo de
poros e rachaduras visiveis na superficie dos granulos de amido, conforme relatado
em estudos anteriores envolvendo amido de trigo e milho modificados por ultrassom
(Kaur; Gill, 2019). De acordo com Yang et al. (2019), a modificacdo por ultrassom
tende a provocar, principalmente, o surgimento de poros e fissuras na superficie dos
granulos de amido, como observado no caso do amido de arroz. Vale ressaltar que 0s
danos causados aumentam com o aumento da poténcia do ultrassom. No entanto, é
importante observar que o tamanho dos granulos de amido pode n&o ser afetado pelo

processo de ultrassom.
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6.8 VISCOAMILOGRAFIA (RVA)

O Analisador de Viscosidade Rapida (RVA) é um instrumento que avalia as
propriedades da pasta de amido por meio de um processo controlado de aquecimento
e resfriamento de uma mistura de amido e agua, aplicando uma tensdo de
cisalhamento consistente. O perfil gerado pelo RVA descreve como a temperatura,
agitacdo e o tempo afetam a viscosidade da pasta de amido. Essa representagao
oferece insights significativos sobre os fendmenos de gelatinizacdo do amido, que
incluem o inchaco dos granulos, a liberacado de seus componentes e a ruptura deles,
assim como a retrogradacdo do amido, que compreende a reducdo das distancias

entre as moléculas e a formacédo de uma estrutura gelatinosa.

Figura 15 - Pastas de amido de néspera nativo e modificado por US

NATIVO

Fonte: A autora (2023).

E possivel perceber que as pastas apresentaram um aspecto brilhante e que
o0 amido modificado a 50% apresentou textura mais viscosa que a pasta modificada a
70%, que se apresentou mais fluida. Isso pode ser confirmado com as curvas RVA

apresentadas na Figura 16.
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Figura 16 - Curvas RVA para amido de néspera nativo e modificado por US
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Fonte: A autora (2023).

O amido de néspera modificado por US apresentou um aumento na
viscosidade de pasta em todos os tratamentos. Este aumento foi mais pronunciado
quando aplicada amplitude de vibracdo de 50%, sofrendo reducdo quando maiores
amplitudes foram empregadas.

A reducao da viscosidade com o aumento da amplitude de vibracdo pode ser
relacionada a quebra de cadeias longas do amido, reduzindo a forca de interagéo
entre as suas particulas, conforme apontado por Wang et al. (2020). Zuo et al. (2009)
complementam que a redugcédo do tamanho dos granulos de amido pode reduzir a
capacidade de retencdo de agua. A Tabela 6 apresenta os dados extraidos das curvas
RVA.

Tabela 6 - Dados referentes a viscosidade de amido de néspera nativo e modificado

Amido Tp Vp Vm Breakdown \i Re;ré)gorad o (s)
(°C) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)

Nativo 78,70 1605 1155 450 2705 920 547,80
40% 74,85 1868 1260 608 2606 1246 535,80
50% 74,90 2137 1398 739 2869 1471 535,80
60% 76,40 1933 1360 573 2559 1199 532,20
70% 74,00 1859 1251 608 2458 1207 528,00

Fonte: A autora (2023).
Nota: Tp: temperatura de pasta (°C); Vp: pico de viscosidade; Vm: viscosidade média; Vs Viscosidade
final; Tp: temperatura de pico. mPa s “milipascal-segundo”, s “segundo”.
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Constatou-se que o amido de néspera nativo apresentou uma reducdo na
temperatura de pasta a medida que a amplitude de vibracdo para modificacdo por US
aumentou.

A viscosidade pico apresentou um aumento mais pronunciado até o
tratamento de 50%, sendo gradativamente reduzido quando alcancou a amplitude de
70%.

Uma vez que maiores viscosidades de pico foram encontradas, a quebra
também foi maior. Mesmo assim, a viscosidade minima suportada durante o
cisalhamento obteve valores superiores ao do amido nativo.

Seguindo este mesmo comportamento, a tendéncia a retrogradacéo também
sofreu um aumento mais pronunciado quando maior viscosidade de pico foi
alcancada, reduzindo a sua intensidade a partir de maiores amplitudes de vibracao, ja
gue a viscosidade também era menor. Consequentemente, a viscosidade final seguiu
esta tendéncia, sendo maior que o amido nativo apenas nos tratamentos a 40% e
50%. Os amidos tratados a 60% e 70% apresentaram menor valor de viscosidade final
gue o amido nativo.

O tempo necessario para atingir a maxima viscosidade foi menor do que o
amido nativo em todos os tratamentos.

Um aumento da viscosidade de pico e reducéo do tempo de pico, temperatura
de pasta também foram encontrados para o amido de arroz tratado por US (Yang et
al., 2019). Os autores apontaram que o perfil de viscosidade exibido apés a

modificacdo por US depende do amido utilizado.

6.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é um método de caracterizagéo optica a
partir do registro de bandas de absor¢éo na regiao do infravermelho médio (4000—-400
cm 1), permitindo a identificacdo de grupos funcionais ou ligacdes quimicas, a partir
de sua vibracdo em frequéncias especificas (Rincon-Aguirre et al., 2018). Com isso,
€ possivel investigar a composicdo quimica das amostras. Portanto, o amido de

néspera foi submetido a esta analise. Os seus espectros sdo mostrados na Figura 17.



Figura 17 - Espectros de transmitancia para amido de
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Os espectros obtidos podem ser separados em trés areas para melhor

by

analise: a primeira, referente a regido lipidica; a segunda, a regido proteica; e a

terceira, correspondente aos carboidratos (amido) (Roa et al., 2014), conforme
sinalizado no espectro de amido nativo.

Bandas longas proximas de 3400-3200 cm™ indicam a presenca de

deformacédo axial de O—H, detectadas em todas as amostras avaliadas. As vezes,

essa banda pode apresentar um formato triangular devido a sobreposicdo de

vibracOes assimétricas de NH (Cremer; Kalentuncg, 2003; Elizondo et al., 2009).

A absorcdo entre 2700-3300 cm™, correspondente a deformacdo axial ou

alongamento assimétrico de H — C — H, esta relacionada a presenca de lipidios,

conforme discutido por Tapia-Blacido, Sobral e Menegalli (2010) e Roa et al. (2014).

As bandas em nimeros de onda préximos a 1700 e 1450 cm? estdo
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associadas a presenca de proteinas, relacionadas as vibrac6es da amida | (devido a
vibracdo do estiramento do peptideo) e amida Il (ligacdes N — H e trechos de C — N),
respectivamente.

A presenca das bandas amida | ocorre devido as vibrag6es de alongamento
C = O do grupo peptidico e depende da estrutura conformacional da proteina (Cremer;
Kalentung, 2003; Roa et al., 2014). Esta banda, relacionada a estrutura irregular da
proteina (1650-1640 cmt), também foi observada por Tapia-Blacido, Sobral e
Menegalli (2010). As bandas de amida Il refletem a deformacé&o angular das vibracoes
de alongamento N — H e C — N, e foram observadas no espectro de proteinas isoladas
do amaranto (Tapia-Blacido; Sobral; Menegalli, 2010).

Trechos de C - O; C - C e C - O — H sé&o confirmados em bandas em 1100
cm? (Warren; Gidley; Flanagan, 2016). As bandas entre 1000 e 1100 cm -1
correspondem as vibracoes glicosidicas C — O — C, bem como as vibracfes do anel,
justapostas as vibracdes de estiramento dos grupos laterais (C — OH) (Kacurakova et
al., 2000; Liu et al., 2012). A banda de 1000 cm™ pode estar associada a regido amorfa
do amido (Zeng et al., 2011; Liu et al., 2012).

A estrutura molecular do amido permaneceu inalterada independentemente
do método de tratamento aplicado, conforme confirmado pelos grupos funcionais
inalterados nos espectros de FT-IR. Contudo, a intensidade dos picos caracteristicos
foi afetada pelos diferentes tratamentos.

Foram identificadas bandas com valores de nimero de onda menores (abaixo
de 1000 cm™), consideradas impressdes digitais da espinha dorsal da molécula,
atribuidas as ligacdes C — O — C. Estas coincidem com o espectro infravermelho da
amilose e da amilopectina, conforme relatado por outros autores (Nickless et al.,
2016).
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7 CONCLUSAO

Em sintese, a analise abrangente do amido nativo de néspera e suas
modificacdes por ultrassom revelou uma série de informacfes valiosas sobre suas
propriedades fisico-quimicas e reoldgicas. A modificacdo por ultrassom provocou
alteragdes significativas nas caracteristicas do amido, evidenciadas pelas mudangas
nos parametros colorimétricos, na termogravimetria, na gelatinizacdo e nas
propriedades reolégicas. Observou-se uma diminuicdo na alvura do material,
indicando uma possivel influéncia na pureza do amido. Além disso, as mudancas nas
temperaturas de inicio da degradacdo e gelatinizacéo refletiram a sensibilidade do
amido de néspera a acao do ultrassom.

A analise por espectroscopia de infravermelho corroborou a estabilidade
estrutural do amido, mesmo com as modificacées introduzidas pelo ultrassom. A
manutencdo da estrutura molecular do amido é um aspecto positivo para sua
aplicacao em diversos setores industriais.

As propriedades reoldgicas, avaliadas por meio do RVA, indicaram uma
resposta complexa do amido a modificacdo por ultrassom, com aumento da
viscosidade de pasta em determinadas condi¢cdes, seguido de reducédo em amplitudes
mais elevadas. Esses resultados fornecem dados importantes para a compreensao
dos efeitos do ultrassom na reologia do amido de néspera, informagé&o crucial para
aplicacdes industriais que demandam caracteristicas especificas de viscosidade.

Em suma, a analise abrangente desses parametros contribui ndo apenas para
o entendimento das propriedades intrinsecas do amido de néspera, mas também para
o delineamento de estratégias de processamento que maximizem seu potencial em
diversas aplicacdes industriais. Entretanto, € crucial reconhecer a complexidade
desses resultados e considerar as variacfes nas condicdes experimentais ao
compara-los com outros estudos.

O amido é uma excelente fonte de material biodegradavel, proveniente de
fonte vegetal, que é ecologicamente correto e econémico, portanto, é potencialmente
utiizado como alternativa ao plastico em embalagens de alimentos. Nesta
perspectiva, varios esforcos tém sido feitos para preparar filmes antioxidantes

biodegradaveis utilizando amido de sementes de néspera.
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