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RESUMO

No presente trabalho foram levantadas evidéncias sobre modificagBes quimicas que podem
ocorrer no amido fermentado de mandioca durante a se:cagerﬁ ao sol, relacionadas com a
propriedade de expansio do polvitho azedo. Também foram estudados os efeitos da exposicio do
amido fermentado de mandioca & radiagfio solar e 2 irradiagdo de 1ampadas de luz ultravioleta no
desenvolvimento da propriedade de expansio. Esta propriedade foi avaliada através da
determinacio do volume especifico dos biscoitos elaborados com ¢ amido fermentado seco ao sol

ou irradiado com luz ultravioleta (UV).

0 uso de filtros durante a secagem ao sol do amido fermentado industrial Gmido (AFIL)
mostraram que a radiagdo solar de comprimento de onda superior a 443 nm nfo estd envolvida na

geragdo da propriedade de expansio.

Fnsatos de secagem em estufa do AFIU, usando 18mpadas de luz UV-A ou de luz UV de

comprimento de onda de 253,7 nm resultaram em produtos com propriedade de expansio.

Ensaios de extragio soxhiet com metanol nfio prejudicaram 2 propriedade de expansio do
AFIU seco ao sol (AFIS) ou com limpadas de luz UV-A {AFIUVY), sugerindo que os Acidos
orgdnicos presentes no amido e retirados pelo solvente ndo estdo envolvidos com a propriedade
de expans3io. O aumento do pH natural de 3,8 para 7.0, 0 tratamento alcalino, e a adigio de
bissulfito de sodio durante o prepare do biscoito prejudicaram a propriedade de expansio do
AFIS ¢ do AFIUV. Essas amostras apresentaram caracteristicas aniénicas fracas apos tratamento
com bissulfito de s&dio, o que sugeriu a presenga de grupos aldeidos. Por outro lado, as andlises
de infravermelho e de ressondncia magnética nuclear de 'H ¢ “C ndio acusaram a presenca de
grupos carbonilas nesses amidos. Esses resultados sugerem que durants a secagem 2o sol ou com
lampadas UV-A do amido fermentado, o grinulo de amido tenha sido levemente oxidado com
introdugio de grupos aldeidos, os quats muito provalvemente estariam relacionados com a

propriedade de expansdo.

A viscosidade maxima Brabender das amostras AFIS e AFTUV diminuiram notadamente
com ¢ aumento do pH de 3,8 para 7,0, enquanto que a do amido seco em estufa (AFIE)
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manteve-se praticamente inalterada. Testes com cloreto de merctrio mostraram que a queda da
viscosidade maxima ndio poderia ser atribuida 4 presenga de enzimas amiloliticas, sendo portanto
uma caracteristica desses amidos possivelmente relacionada A presenca de grupos aldeidos, os
quais s3o suscetiveis & degradaciio em meio neutro (pH 7,0}, resultando em valores menores de

viscosidade.

As amosiras de amidos fermentados secas ao sol ou com ldmpadas de luz UV-A
apresentaram menores valores de viscosidades imirinseca e de pasta Brabender (pH 3,8), em
relago & amostra seca em estufa (AFIE), indicando a hidrolise desses amidos durante a secagem,

o que se refletiu em aumento da cristalinidade relativa.

No desenvolvimento da propriedade de expansdio de irés amostras de amidos fermentados
industriais {Ourominas, Timboré, Universo), as ldmpadas de luz UV-A (95% luz UV-A)
apresentaram melhor desempenho em relacdo as ldmpadas germicidas (A = 2547 nm). Amostras
desses amidos {47% umidade), irradiadas com luz UV-A (100 joule/om®) produziram biscoitos de
maiores volumes especificos que as amostras irradiadas, com igual dose, de luz UV de 253,7 nm,
sendo determinadas diferencas  significativas (Fisher, p<0,05) para as amostras Ourominas e
Universo. Independentemente do tipo de ldmpada usada, o amido fermentado Universo foi o que

produziu os biscoitos de maiores volumes especificos.

A analise de varifncia dos volumes especificos dos biscoitos elaborados com o amido
fermentado Universo irradiado com as iampadas de luz UV-A (95% de luz UV-A), em diferentes
teores de umidade inicial, mostrou que os fatores umidade inicial, dose de energia e a interaciio
umidade inicial-dose de energia exerceram efeitos significativos (p = 0,0000) no desenvolvimento
da propriedade de expansio. Os biscoitos de matores volumes especificos, superiores a 15 mL/g
foram obtidos com ¢ amido fermentado condicionado a 47% de umidade inicial e irradiado com

doses de 100, 150 e 300 joule/cm™
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SUMMARY

In the present work evidences about chemical modifications that can happen in fermented
cassava starch during sun drying are discussed and related with the expansion property of sour
cassava starch. The effects of the sun ray spectrum and the ones of the irradiation with ultraviolet
light Jamps on the development of the expansion properties of fermented cassava starch, are also

discussed.

The expansion property was evaluated through the determination of the specific volume of

biscuits elaborated with sun dried and with ultraviolet light (UUV) irradiated fermented starch,

The use of filters during sun drying of the humid industrial fermented cassava starch
(AFIU) showed that solar radiation in a wave length range superior to 443 nm does not cause the

development of the expansion property,

Trials on artificial drying of AFIU, using trradiation with UV-A lamp or with UV light of

wave length 253,7 nm resulted in products with expansion property .

Soxhlet extraction of sun-dried fermented cassava starch (AFIS) and UV-A lamp-dried
fermented cassava starch (AFTUV) with methanol, showed no detrimental effect on the expansion
property, showing that organics acids removed by the solvent arent really involved in the
expansion property. The elevation of the natural pH-3.8 10 7.0, and a mild alkaline treatment and
sodium bisulphite addition during the biscuit elaboration process caused prejudice to the
expansion property of AFIS and AFIUV. These samples presented weak anionic characteristic
after being treated with sodium bisulphite, suggesting the presence of aldehyde functions.
However, infrared analysis, as well as nuclear magnetic resonance ('H and “C) did not revealed
the presence of carbonyl groups in those starches. Nevertheless, these results suggest that during
sun drying and UV-A lamp irradiation of the fermented starch, the starch granule was slightly

oxidized forming aldehyde groups, which are probably related with expansion property.

The maximum Brabender viscosity of the AFIS and AFIUV samples decreased notably
with increase of the natural pH-3,8 to 7,0, while the Brabender viscosity of oven-dned starch
(AFIE) was practically unaffected. Tests with mercury chloride showed that the maximum
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viscosity decrease cannot be attributed to the presence of amylolytic enzymes. Therefore, it is a
characteristic of those starches (AFIS and AFTUV) that can be related to the presence of aldehyde

groups which are degradable in a neutral pH (7,0} resulting in lower viscosity values.

Sun-dried fermented cassava starch (AFIS) and UV-A Lamp-dried fermented cassava
starch {(AFTUV) presented lower intrinsic and Brabender (at pH 3,8) viscosities values in relation
to the oven-dried sample (AFIE), indicating the hydrolysis of those starches during drying, This

was reflected in the increase of the relative crystallinity.

On the development of the expansion property of three industrial fermented cassava
starches samples (Qurominas, Timboré, Universo), the performence of the UV-A lamps (95%
UV-A light) was better than for the germicidal lamps (A = 254,7 nm). These starches (47%
humidity), irradiated with doses of 100 joule/cm” UV-A light, produced biscuits with higher
specific volume than when irradiated with equal doses of UV light of 254,7 nm, but there were
observed significant differences (Fisher, p<0,05} only for Ourominas and Universo samples.
Independently of the type of used lamp, the fermented starch Universo produced the biscuits of

fargest specific volumes.

The variance analysis of the biscuit’s specific volumes elaborated with the fermented
starch Universo, irradiated with UV-A lamp (95% of UV-A light) at different levels of initial
humidity showed that the factors : initial humidity, energy doses and the interaction humidity
initial-energy doses had significant effects (p = 0,0000) in the development of expansion
property. The biscuits of larger specific volume, superior than 15 ml/g, were obtained with
fermented starch conditioned at 47% initial humidity and trradiated with UV dose of 100, 150

and 300 joule/om”



1- INTRODUCAO

O polvitho azedo ¢ um amudo modificado, que se obtém da fermentacdo natural do amido
de mandioca durante um periodo de 3 a 40 dias (WESTBY & CEREDA, 1994} seguida da
secagem ao sol. Ma América Latina, depois do Brasil, 2 Coldmbia é a maior produtora deste

amido, chamado localmente de "almiddn agrio”.

A principal propriedade funcional do amido fermentado de mandioca seco ao sol (polvitho
azedo) € a expansdo. Por tal motivo, este amido € usado no preparo de produtos "panificaveis" de
aparéncia expandida, como o biscoito de polvilho e o pdo de queljo. Na formulagio destes dois
produtos ndo se inclui qualquer tipo de fermento biolégico o agentes quimicos de crescimento,

sendo que a expansio acontece durante o assamento dos produtos.

Durante a fermentagfo do amido de mandioca desenvolve-se uma grande variedade de
microorganismos, sendo alguns produtores de Acidos orgdnicos {CEREDA, 1987),
principalmente, de 2 a 5 &tomos de carbono {(ALARCON, 1991, CEREDA & BONASSI, 1985;
CARDENAS & BUCKLE, 1980), com predominio do Acido l4tico, que ao final da fermentagio,
tradicionalmente de 30 dias, apresenta teores de 6,45 a 9,45 g/Kg (DUFOUR et al, 1996). A
fermentagio tem sido caracterizada como latica fermentativa, com predominio dos géoeros
Lactobacillus, Leuconostoc e Lactococeus (GOMEZ et al., 1994; CARVALHO et al, 1994),
muitos deles com atividade amilolitica (GOMEZ et al., 1994}, A exocorrosio e os pequenos furos
observados em alguns grinulos do amido fermentado seco ao sol, respectivamente, por
microscopias Otica (CEREDA, 1987) e eletrdnica de varredura (CARDENAS & BUCKLE, 1980;
PLATA-OVIEDQO, 1991) constituem evidéncias de um fraco ataque enzimdtico. Desta forma,
pode-se inferir que durante a fermentagdo o grinulo de amido é modificado tanto, pela agdo dos

acidos orgénicos, como por enzimas amiloliticas.

Em estudo sobre a modificagio do amido de mandioca com acido cloridrico ou com
acidos orgénicos (PLATA-OVIEDOQ, 1991), seguida de secagem em estufa (45°C) ou ao sol, foi
verificado que o amido tratado com 4cidos orgénicos ¢ seco ao sol apresentou a propriedade de
expansdo. Os biscoitos obtidos com o amido tratado com acido latico tiveram os maiores
volumes especificos, sendo, no entanto, inferiores aos dos biscoitos feitos com polvitho azedo.

Estes resultados mostraram que a fermentagdo tradicional do amido de mandioca poderia ser

substituida pelo tratamento quimico do amido.



Na produciio do polvitho azedo ¢ feita a secagem ao sol do amido fermentado,
normalmente por 7 2 16 horas, 0 que representa de 1 a 2 dias de exposigio ao sol, dependendo
das condicBes climiticas. Esta secagem constitui um fator limitante da sua produgfo,
principalmente pelo grande espago fisico requerido e pela dependéncia das condigBes climaticas
{chuva) e da intensidade de luz solar. Métodos artificiais de secagem, usando secadores tipo
"flash dryer” ou estufa, foram testados, sem sucesso, por produtores de polvitho azedo, o que
resultou produtos sem propriedade de expansfo. Estes resultados foram posteriormente
confirmados por DUFQUR et al. (1996) ¢ BRABET et al (1996} que constataram a pobre

propriedade de expansiio do amido fermentado seco em estufa.

DUFQUR et al (1994), estudaram a secagem ao sof do armdo fermentado de mandioca
usando filtros seletivos. Fol encontrado que as radiagles ultravioleta A (315-400 nm) e
infravermetho (800-10000 nm} da radia¢8o solar ndo coninbuiram na propriedade de expansio.
Ao contrério, as radiacies nos intervalos ultravioleta B {280-315 nm} e ultravioleta C {100-280
nm), foram responsiveis pela propriedade de expansio do amido fermentado seco ao sol
Segundo os mesmos autores, o amido fermentado apresentou a propriedade de expansio, quando

irradiado com luz ultravioleta a 254 nm ou com luz ultravioleta B.

NUNES & CEREDA (1994) demostraram que biscoitos feitos com amido de mandioca
hidrolisade com Acido latico e irradiado com luz ultravioleta a 253,7 nm (IAmpada germicida de
30W, C30T8) por 96 horas apresentaram volumes especificos altos (17,26 mL/g) similares

aqueles dos biscoitos (17,82 mL/g) feitos com o mesme armido hidrolisado seco ao sol.

O amido nativo de mandioca seco a0 sol e é amido fermentado de mandioca seco em
estufa apresentam uma pobre propriedade de expansio (DUFOUR et al., 1996). Por outro lado, o
amido fermentado de mandioca (DUFOQUR et al, 1994; DUFOUR et al, 1996) e o amido de
mandioca tratado com acidos orginicos apresentam a propriedade de expansio quando secos ao
sol ou com lampadas de luz UV, sugerindo que a propriedade de expansdo resulta de alguma
modificagio do amido causada pela lnz UV (do sol ou das ldmpadas) na presenca de acidos

orgénicos.

Em trabalho realizado por PLATA-OVIEDG (1991), a propriedade de expansio dos
amidos tratados com &cidos orgnicos e secos ao sol fol mantida mesmo apds processo de
reumidificagio ¢ secagem em estufa. Este resultado indicou a possibilidade da ocorréncia de uma
modificacio quimica nesses armdos relacionada com a propriedade de expansio.
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O objetivo principal do presente trabalho foi levantar novas evidéncias sobre modificactes
quirnicas que possam ocorrer no amido fermentado durante a secagem ao sol relacionadas com a
propriedade de expansido. Tambeém, foram estudados os efeitos das faixas do espectro da luz
solar, ¢ da trradiaciio com 18mpadas de luz uliravicleia do amido fermentado com diferentes

teores de umidade no desenvolvimento da propriedade de expansio,
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Definicfo de polvilho azedo

Neste trabalho, entende-se por polvitho azedo, o amido fermentado naturalmente ou com
o usg de mdeulos, seco ae sol ou-com lampadas de luz ultravioleta, que se caracteriza por
apresentar a propriedade de expansfio. Esta propriedade se manifesta durante o assamento de
massas de biscoitos formuladas a base de polvilho azedo, as quais ndo contém agentes de
crescimento, bioldgicos ou quimicos. Os biscottos de polvithos resultantes sfo produtos de

natureza expandida, similar aos extrudados.

2.2 - Processe de fabricacio do polvilho azedo

O esquema processo de fabricagio normalmente adotado pelas inddstrias de polvitho
azedo é apresentado na Figura 1. O processo consiste no recebimento das ratzes, lavagem,
decascamento, ralagem e peneiragem da massa, sob agua corrente, para a extracio do amido. O
amido extraido, separado da dgus por decantagdo em tangues, planos inclinados ou por
centrifugacio é submetido a fermentaglio natural. A fermenta¢fo do amido pode ser feita em
gualquer recipiente, desde o popular tanque de madeira a tanques de alvenania revestidos ou ndo
de azulejos (RAMIREZ-ASQUIERI, 1990; WESTBY & CEREDA, 1994). Apos a fermentacio,
o amido é retirado dos tanques, quebrado em pedagos pequenos e colocado sobre esteiras de

bambu para a secagem ao sol e ao vento (NAKAMURA, 1975}

No processo de fabricagio do polvitho azedo, as etapas de fermentagio do amido ¢ a secagem
a0 sol siio as mais importantes, devido a que nessas etapas podem acontecer modificagtes ‘na estrutura
do grinufo de amido, causadas pela hidrolise dcido-enzimatica durante a fermentagfo ¢ pela radiagio

solar durante a secagem ao sol, relacionadas com a propriedade de expansdo.

2.2.1 - Fermentaciio do amido

O amido ¢ fermentado em tanques a sombra ou expostos ao sol, ficando coberto
inicialmente por uma camada de agua de cerca de 20 cm, & qual diminui com o decorrer do
tempo. Segundo alguns autores, o tempo de fermentagdo pode variar de 3 (BROMELIUS, 1940) a 20
dias (SILVEIRA, 1956). Nas regides produtoras de Minas Gerais, o tempo médio de fermentagio
¢é de 30 a 40 dias, chegando a 60 dias no inicio da safra (CEREDA, 1987). No entanto, foi citado
que a fermentacdo do amido pode ser de até um ano (WESTBY & CEREDA, 1994).



Raizes de mandioca

Lavagem

Descascamento
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Penetramento

Amido+ Agua vegetal

Tanque de sedimentagiio % Agua vegetal

Amido Gmido

Tangue de fermentacio

Secagem a0 sol

Polvitho azedo

Figura 1. Esquema do processo de extragio ¢ de fermentagio do amido de mandioca para a

fabricag@o do polvitho azedo.
Adaptado de CARVALHO (1994)

O tempo de fermentagdo € muito dificil de ser determinado. A maioria dos produtores de
polvilho azedo determinam empiricamente o tempo de fermentagfo através da elaboragio de
biscoitos com amostras de amido fermentado retiradas dos tanques e secas 30 sol. Se o volume

for considerado “bom”, o amido fermentado estard pronto para ser secado (WESTBY &



CEREDA, 1994). Usando esta metodologia no acompanhamento da fermentacio do amido em
indistria de polvilho azedo, PEREIRA (1994) obteve os biscoitos de maior expansio com o
amido fermentado por 13 dias (13,70 mL/g), observando-se declinio da mesma com o aumento
do tempo de fermentagdo (6,94 ml/g; 28 dias). Por outro lado, RAMIREZ-ASCHERI (1992)
observou aumento da expansdo do biscoito até os 30 dias de fermentagiio (16,67 ml/g), seguido
de decréscimo. Aos 40, 50 e 55 dias de fermentagio os volumes especificos dos biscoitos foram

de, respectivamente, 12,05, 6,75 ¢ 5,40 ml/g.

A fermentacdo se caracteriza pela formagfio de gis e o desenvolvimento de aroma forte
caracteristico (WESTBY & CEREDA, 1994), queda acentuada do pH, de aproximadamente 7,0
para 4,3 (CARVALHO, 1994) a 3,5 (BRABET et al ,1996) & aumento da acidez titulavel
(CEREDA, 1987, CARVALHO, 1994). O abaixamento do pH e o aumento da acidez titulavel
sdo resultados da forte atividade microbiana com concomitante producio dos acidos, latico,
butirico, acético e propidnico, (CARDE’NAS & BUCKLE, 1980, CEREDA & BONASSI, 1985,
ALARCON, 1991), com predominio do 4cido latico, representando 60% (CARDENAS &
BUCKLE, 1930; ZAPATA et al, 1991} a 80% (CEREDA, 1987, GIRAUD & RAIMBAULT,
1991} dos acidos orgénicos totais. Segundo DUFOUR ef al. {1996), ao final da fermentagéio (33
dias) de trés amostras de amido de mandioca o teor de acido latico foi de 6,45 a 9,45 g/Kg de

amido.

Em estudo sobre a caracterizagio da microbiota durante a fermentagio (36 dias) do amido
de mandioca, CARVALHO (1994) cobservou o predominio das bactérias acido-laticas, com
destaque para os géneros Lactobacillus, Leuconostoc e Lactococcus (Tabela 1), O género
Leuconostoc predominou no inicio da fermentagfo (1-10 dia) enquanto que os Lactobacillus

predominaram do 13 ao 36 dias de fermentagio, estando este Gltimo presente durante todo o

processo fermentativo.

Segundo CARVALHO (1994), dos 590 microrganismos solados, 60 mostraram capacidade
de hidrolisar o amido {Tabela 1), dos quais 23 corresponderam a Bacillus sp, 14 a Corynebacterinm
sp, 13 a leveduras ¢ 10 a bacténias, concordando com ZAPATA et al. (1991) que, em estudo sobre a
fermentacio do amido de mandioca, observaram cepas Bacillus, Lactobaciflus, cocos e leveduras com
atividade amilolitica. Por outro lado, CEREDA (1987} observou no inicio da fermentaco do amido a
presenca do género Bacillus, com predominio do Bacillus subtilis de reconhecida atividade amilolitica,
enquanto GOMEZ et al. (1994) isolaram bactérias acido-laticas com capacidade amilolitica

pertencentes aos géneros Lactobacillus e Lactococcus.



Tabela 1. Géneros e grupos microbianos isolados durante a fermentagiio do amido de mandioca.

(iéneros ou grupos Nimeros/ Porcentagem Microrganismos com atividade
amilolitica
Lactobacillus 189/32.0 1
Leuconostoc 124/21,0 i
Lactococcus 74/12,6 1
Pediococeus 35/5,9 -
Streptococcus 5/0.8 -

- Enterococcus 49/8.3 3
Staphylococcus 71,2 2
Micrococcus 7/1,2 2
Bacillus 28/4,7 23
Corynebacterium 18/3,1 14
Leveduras 13722 13
{Gram-negativos 18/3,1 -
Perdidas 23/3.9 -
TOTAL 590/100 60

Fonte: CARVALHO (19%4)

Portanto, pode inferir-se que durante a fermentagiic do amido, o grénulo de amido é

modificado tanto pela agio dos acidos orgénicos como pelas enzimas amiloliticas.

Apesar da presenga de um grande nimero de microrganismos com atividade amilolitica,
observagdes por microscopia otica (CEREDA, 1987) e eletrdnica de varredura (CARDENAS &
BUCKLE, 1980, PLATA-QOVIEDQ, 1991) informam sobre as presengas de exocorrogiio e de
pequenos furos em alguns grinulos do amido fermentado, indicativos de um fraco atague

enzimatico.

Os granulos de amido de mandioca, por apresentarem superficie lisa, mostram resisténcia
natural as enzimas amiloliticas (FRANCO et al,, 1988; FANNON et al, 1992) ¢ quando submetidos 4
agdo de o-amilase e/ou amiloglicosidase sofrem wm ataque na superficie {exocorrogio), como se 0§
granulos fossem “dissolvidos” (FRANCO & CIACCO, 1995). Os poucos grinulos exocorroidos
observados em amostras de amido fermentado de mandioca podem ser grénulos que resistiram ao

efeito de "dissolugdio” causado pelo ataque das enzimas amiloliticas.



2.2.2.- Secagem do amide

Nas indlstnias de polvilho azedo, o amido fermentado € retirado dos tanques de
fermentagdo, quebrado em pedagos pequenos e colocado sobre esteiras de bambu para secagem
a0 sol e ao vento (NAKAMURA, 1975) pelo tempo de 7 a 16 horas, que representam 1 ou 2 dias
de exposi¢io ao sol, dependendo das condigBes climaticas (chuvas, intensidade da radiaciio solar,
etc.). Segundo WESTBY & CEREDA (1994), se a secagem ultrapassar dois dias, o produto
obtido € de qualidade pobre.

A secagem ao sol do amido fermentado, além de influenciar a qualidade do polvitho
azedo, constitui um fator limitante da produgfo, devido principalmente ac grande espago fisico
requerido. Em Minas Gerais, o mator produtor de polvitho azedo, em determinada safra
processou de 100-120 toneladas de raizes/dia {25-30 toneladas de amido/dia), a drea de secagem
de 1,5 hectares, mostrou-s¢ insuficiente para a secagem de todo o produto fermentado; por tal
motivo parte do amido extraido, fot seco artificialmente e posteriormente fermentado (WESTBY
& CEREDA, 1994). A secagem ao sol também apresenta o inconveniente de perdas ocasionadas
durante o recolhimento do produto, perante a ameaga de chuva Visando solucionar esses
inconveniéntes, produtores de polvitho azedo tém usado secadores tipo "flash” ou estufa na
secagem do amido fermentado, no entanto, a aplicagiio desses métodos resultaram em produtos

sem propriedade de expansio (CARVALHO, 1993)1.

2.3 - Propriedade de expansio do polvilho azedo: importincia da fermentagiio ¢ da secagem

a0 sol

Testes de produgBo de biscoitos t€m mostrade que o amido nattvo seco ao sol
(NAKAMURA, 1975) nfio apresenta a propriedade de expansfo. Testes de secagem artificial do
amido fermentado de mandicca usando secadores tipo “"flash” ou estufa, realizados por
produtores de polvilho azedo resultaram em amido seco sem propriedade de expansdio, enquanto
que o mesmo amido fermentado seco ao sol apresentou a referida propriedade (CARVALHO,
1993} Este resultado foi posteriormente verificado por DUFDUR et al. {1996) que constataram

a pobre propriedade de expansdo do amido fermentado seco em estufa.

LCARVALHO, B.R, Comunicagiio pessoal, 1993.



Qs resultados acima citados mostram claramente gque a fermentaciio e a secagem ao 30l sfo o0s

fatores que desempenham papéis fundamentais no desenvobvimento da propriedade de expanséo.

2.3.1 ~ Substituicio da fermentagio

De maneira geral, as pesquisas sobre a substituigio da fermentagio tem apontado o use de

acidos minerais, orginicos ¢ enzimas no tratamento do amuido de mandioca.

CARDENAS & BUCKLE (1980) trataram o amido nativo com solugbes diluidas (0,3-
1,0% v/v) de acidos orgénicos (latico, acético, butiricoy ou com misturas binarias ou tercidrias
destes acidos, por periodos de 10 a 20 dias. Apos esse periodo, as amostras foram secas em
estufa e usadas na elaboragdo de "pan de yuca” obtendo-se um produto pouco expandido quando

comparado com o "pan de yuca" tradicional elaborado com amido fermentado seco ao sol.

CAMARGO et al. (1988), hidrolisaram o amido nativo industrial com &acido cloridrico {2
M por 20 min a 8 h) ou com acido acético (2M por 30 a 90 min) ou com «-amilase do Bacillus
subtilis (0,6 a 20 mg/g de amido por 60 a 120 min) seguida da adiglio, ou ndo, de dioxido de
carbono ou acido latico ou acido propidnico. Os autores avaliaram a propriedade de expansio
desses amidos hidrolisados secos em estufa {30°C), através da elaboragio de biscoitos. For
observado que, apesar de alguns amidos hidrolisados apresentarem certo poder de expansdo, este
ndo foi suficiente para produzir biscoitos expandidos, crocantes e com estrutura alveolar interna
stmilar 2o biscoito de polvilho azedo. No entanto, esta pesquisa apontou que a hidrolise excessiva

do amido nfo favorece a propriedade de expansdo.

PLATA-OVIEDO (1991) estudou os efeitos da modificagfio 4cida (HCI ou &cidos
organicos) e do tipo de secagem (estufa 45°C ou ao sol} no desenvolvimento da propriedade de
expansdio do amido native de mandioca industrial. Foi observado que as amostras hidrolisadas
com HCI (0,1-1,0 N por 0,5 a 4 b), secas em estufas ou a0 sol e as amostras de amidos tratadas
com os acidos, acético, latico ou propidnico (0,3 e 2,0% v/p por 10 ¢ 60 min) ou com misturas
bindrias ou tercidrias desses acidos e secas em estufa nf#o apresentaram a propriedade de
expansio, produzindo biscoitos duros, sem estrutura alveolar interna e com volumes especificos
na faixa de 2,35 a 3,38 mL/g, valores bem proximos ao do biscoito (2,73 mlL/g) elaborado com
amostra de amido nativo industrial. Segundo PLATA-OVIEDO (1991), quando os amidos
tratados com acidos organicos foram seco ao sol observou-se grande incremento na propriedade
de expansdo, produzindo biscoitos relativamente crocantes, com estrutura alveolar interna e de
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volumes especificos de 4,74 2 9,79 mL/g. O mesmo autor Informa que, considerando-se apenas o
tipo de dcido orginico, ¢ amido modificado com o acido latico fot o que produziu o biscoito de
maior volume especifico. A referida pesquisa mostrou que a fermentagfio do amido pode ser
substituida pelo tratamente com acidos orgdnicos € que a radiacfio solar desempenha papel

importante no desenvolvimento da propriedade de expansio.

PLATA-OVIEDO (1991), ao submeter amostras de amido tratado com acido latico seco
a0 sol e polvitho azedo ao processo de reumidificag8o e secagem em estufa, observou que ndo
houve perda da propriedade de expansdo, sﬁgerindo que as mudangas que determinam esta
propriedade, induzidas pela radiagio solar, sdo trreversiveis, sendo presumivelmente de natureza

quimica.

PLATA-OVIEDO (1992) f{ratou amostras de 200 g de amido de mandicca nativo
industrial, por 18 horas a temperatura ambiente, com 300 mL de solugdes contendo 0,017 moles
dos seguintes acidos orginicos: heptandico, octandico, nonandico, decandico, benzdico, citrico,
tartérico, malico ¢ oxélico. Os amidos hidrolisados, secos em estufa, produziram biscoitos com
valores de volumes sspecificos na faixa de 3,3 a 3,9 ml/g, enquanto que esses mesmos amidos,
apds secagem ao sol, apresentaram a propriedade de expansio produzindo biscoitos altamente
expandidos, com volumes especificos na faixa de 10,30 a 17,50 mL/g. O biscoito de maior
volume foi o elaborado com o amido tratado com &cido tartarico {17,5 mL/g), seguido pelo
citrico (16,9 mL/g), malico (16,5 mL/g), heptandico {154 ml/g), octandico (15,2 mi/g),
nonandico (15,0 ml/g), decandico (15,0 mL/g), benzdico (13,5 ml/g) e oxdlico (103 mlL/g).
Quando os amidos tratados com os acidos tartérico, benzdico ou octandico e secos ao sol foram
submetidos ao processo de reumidificagiio e secagem em estufa, a propriedade de expansdo
desses amidos ndo foi prejudicada. Esses resultados confirmaram os resultados anteriormente

obtidos por PLATA-OVIEDO (1991).

Resultados similares foram também obtidos por NUNES & CEREDA (1994} ao
submeterem o amido de mandioca (cultivar Branca de Santa Catarina) hidrolisado com acido
latico aos processos de secagem em estufa ou ao sol, obtendo biscottos com volumes especificos,

respectivamente de 4,64 ¢ 17,82 mL{g.

* PLATA-OVIEDO, M. Nio publicado, 1992.
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PIZZINATO & MAGNO (1996) submeteram o amido de mandioca nativo industrial a
duplo tratamento hidrolitico, inicialmente com o-amilase de origem bacteniana por 20 e 80
minutos & em seguida com duas misturas dos acidos: acético, propiénico, butirico e latico, em
diferentes proporgdes, por 10 e 60 minutos. Apds secagem ao sol os amidos hidrolisados
produziram biscoitos de volumes especificos maiores (3,47 a 7,05 mL/g), em relagdo ao amido

native (2,68 mL/g).

Recentemente PEREIRA et al. (1997) mostraram que ¢ tratamento do amido de mandioca
com suco de limdo pode substituir a fermentagiio natural do amido ou & induzida com inbculos
bacterianos isolados da fermentacio natural, Em ensaios de laboratorio, o amido foi fermentado
naturalmente, inoculado com cepas bacterianas (Bacillus sp ou Leuconostoc dextranicum ou
Lactobacillus sp ou Streptococcus) ou tratado com suco de limdo (1,1 mL/Kg de amido), no qual
o 4cido citrico & o principal 4cido. Apds secagem 2o sol dos amidos, o amido tratado com o suco
de limdo produziu os biscoitos de maiores valores de expansdo, enquanto que o amido

fermentado naturalmente (controle) produziu os biscoitos com menores valores de expansdo.

2.3.2 - Substituicfio da secagem a0 sol

Os estudos da substituicio da secagem ao sol dos amidos, fermentado ou hidrolisado com

4cidos orginicos estdo baseados no uso de ldmpadas de luz UV.

DUFOQUR et al. (1994) relataram que a irradiagio do amido fermentado de mandioca com

luz de 254 nm resultou em amido com propriedade de expans&o.

NUNES & CEREDA (1994) estudaram o efeito da secagem com lampadas germicida
(C30T8-30W, A=273,7 nm) no desenvolvimento da propriedade de expansio do amido de
mandioca hidrolisado com acido lético, e observaram que ¢ amido hidrolisado irradiado por 96
horas produziu biscoitos com volumes especificos de 17,46 ml/g, similares aos dos biscoitos

(17,82 mL/g) elaborados com o amido hidrolisado seco ao sol.

BRABET et al. (1996) conduziram experiéncias de secagem do amido fermentado em
estufa (40°C) munida com uma limpada de luz UV (Cole Palmer, G-09817-20, 4W, 254 ¢ 366
‘nm) por perfodos de 8 € 16 dias. Apds 8 ¢ 16 dias de irradiagio com fuz UV, o amido fermentado
apresentou poder de expansiio, respectivamente de 3,94 ¢ 4,95 mlL/g {(A=254nm)ede3,78 ¢

4,75 mL/g quando irradiado com luz de 366 nm. Estes valores de expanséo foram SUPETIOres a0s
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do amido fermentado seco em estufa (2,46-3,18 mL/g), porém inferiores em relagéo ao amido

fermentado seco 2o sol por 8 horas (6,82 ml/g).

2.4 - Efeito da fermentacio e da secagem 20 sol em propriedades fisico-quinicas do amido

de mandioca

Na fermentagio do amido de mandioca o grinulo ¢ hidrohsado tanto pelos acidos
orginicos (CARDENAS & BUCKLE, 1980; CEREDA & BONASSI, 1985, ALARCON, 1991)
como pela atividade amilolitica de bactérias acido-laticas. (CARVALHQO, 1994; GOMEZ et al,
1994). Observagdes por microscopia otica (CEREDA, 1987) ¢ eletrbnica de varredura
(CARDENAS & BUCKLE, 1980; PLATA-OVIEDQ,199]1) mostraram evidéncias de fraco
ataque enzimatico, caracterizado pela presenga de alguns grénulos levemente erodidos ou com

pequenos furos na superficie.

RAMIREZ-ASQUIERI (1990) determinou valores de viscosidade intrinseca de 1,76 ¢
1,88 dL/g para polvilhos azedos fermentados naturalmente em laboratério {bequers 500 mL}, €
PLATA-OVIEDO (1991) valores de 0,75 ¢ 1,23 em duas amostras de polvithos azedos
comerciais. Ambos 05 autores responsabilizaram o efeite hidrolitico da fermentagio pelos baixos
valores de viscosidade intrinseca dos polvithos azedos, em relagdo aos amidos nativos, que
apresentam vatores na faixa de 2,15 a 2,57 ml/g (RAMIREZ-ASQUIERI, 1590, FRANCO et al,
1988; CIACCO & D' APPOLONIA, 1976, PLATA-OVIEDO & CAMARGQO, 1995).

O efeito hidrolitico isolado da fermentagio pode ser observado ao comparar a viscosidade
intrinseca do amido nativo de mandioca (2,15 a 2,57 ml/g) conira o valor de aproximadamente

1,9 mL/g do amido fermentado por 33 dias e seco em estufa (MESTRES & ROUAU, 1997).

Sabe-se que a secagem ao sol (item 2.3) desempenha um papel importante no
desenvolvimento da propriedade de expansio do armude fermentado, o qual pode implicar em
alteracBes nas macromoléculas do amido. Segundo MESTRES & ROUAU (1997), o amido
fermentado por 33 dias e seco ao sol por 2 horas apresentou valor de viscosidade intrinseca
proximo de 1,2 dL/g, contra 1,9 dL/g da amostra seca em estufa. Apds B horas de secagem ao sol
a viscosidade do amido desceu para valor préximo de 1,0 dl/g. Segundo os autores estes
resultados indicam em principio, a hidrolise do amido durante a secagem ao sol, e que os baixos
valores de viscosidade intrinseca dos amidos fermentados secos ao sol (polvilho azedo) s&o 08
resultados dos efeitos da fermentagdo ¢ da secagern.
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No mesmo trabatho, MESTRES & ROUAU (1997) nfio detectaram diferengas nos teores
de achicares redutores enire amostras de amidos fermentados (33 dias) e secos em estufa,
incubadas a pH 7,0, na auséncia ou presenga de cloreto de mercrio. Com base nestes resultados
o5 autores concluiram que a queda da viscosidade intrinseca durante a secagem ao sol do amido
fermentado nfio poderia ser atribuida a agfio de enzimas amiloliticas procedentes da etapa de
fermentacio do amido. Os autores levantaram duas hipGteses para explicar a queda da
viscosidade intrinseca do amido durante a secagem ao sol (a) depolimerizagfio oxidativa do
amido e {b) oxida¢fo do amido com introdugio de grupos carboxilas, que com o aumento das
cargas negativas poderiam alterar a conformagiio das macromoléculas no solvente. Ambas as

oxidactes sertam catalisadas pela radiagéo solar.

Os efeitos combinados da fermentac¢@io ¢ da secagem 20 sol na depolimerizagio do amido,
foram estudadas pela determinacio do nimero alcalino (determinacdio indireta de grupos
redutores), peso molecular médio e por cromatografia de permeagio em gel. CARDENAS &
BUCKLE (1980) observaram aumento do nimero alcalino de 1,2 (amido nativo) para 8,2 e
diminuicdo do peso molecular médio de 215,000 (amido nativo) para 30,000 g/mol. MESTRES
& ROUAU (1997), através da cromatografia de permeagio em gel, observaram deslocamento dos
picos de eluicio da amilopectina (78 e 94 mL) e da amilose (128 mL) do amido nativo seco ao sol
para volumes maiores de eluigio, respectivamente, de 98 ¢ 137 mL, no amido fermentado por 33

dias e seco ao sol, indicando depolimerizago dessas macromoléculas.

A fermentaciio e a secagem ao sol introduzem grandes mudancas nas propriedades de
pasta do amido de mandioca. Estudos viscoamilograficos tém mostrade que os polvilhos azedos
apresentam menores valores de temperatura de pico, viscosidade méxima, viscosidades a
temperaturas de 95°C (inicial e final), 50 e 30°C em relagfio ao amido nativo de mandioca
(NAKAMURA, 1975; CARDENAS & BUCKLE, 1980; CAMARGO et al,, 1988, RAMIREZ-
ASQUIER], 1990; PLATA-OVIEDOQ, 1991). Os menores valores de viscosidade de pasta dos
polvithos azedos durante todo o ciclo de aquecimento indicam maiores, solubilidade e fragilidade
dos granulos desses amidos perante ao esforgo mecdnico, guando comparado como o amido

nativo,

O tipo de secagem (estufz ou ao sol) do amido fermentade de mandioca exerce grande
influéncia nas propriedades de pasta desse amido. A secagem ao sol confere ao amido as

propriedades de pasta caracteristicas do polvilho azedo (BRABET & DUFOQUR, 1993; PLATA-



OVIEDO & CAMARGO, 1994) enquanio a secagem em estufa ndo causa modificagdes
aprecidveis, apresentando, este Ultimo amido, valores de viscosidades e perfis viscoamilograficos
muitos similares aos do amido nativo. Resultados similares foram obtidos por NUNES &
CEREDA (1994) com o amido de mandioca hidrolisado com acido latico e seco em estufa ou
com lampada de luz UV de 253,7 nm. Estes pesquisadores relataram que o amido hidrolisado e
seco com lampada de luz UV de 253,7 nm ou seco em estufa apresentaram, respectivamente,

propriedades de pasta similares as do polvilho azedo e amido nativo.

O amido nativo de mandioca apresenta valores de viscosidade méaxima de pasta maiores
no pH 7,0, observando-se ligeiro decréscimo com a diminuicio do pH para 4,0 ou 3,5
(ROSENTHAL & NAKAMURA, 1973; NUMFOR et al,, 1995), devido & hidrolise do amido no
meio Acido. No entanto, o comportamento observado para o polvitho azedo foi diferente.
Segundo WOSIACKI et al. (1992), o polvilho azedo apresentou maior valor de viscosidade
maxima de pasta em pH 3,0, enquant0 que nos pH 5,0 e 6,0 foi observado decréscimos de
aproximadamente 10%, em relago a viscosidade-pH 3,0. Estes resultados foram posteriormente
confirmados por MESTRES & ROUAU (1997). Segundo estes dltimos pesquisadores, com o
aumento do pH 4,0 para 10,0, o amido fermentado seco a0 sal apresentou queda na viscosidade
méaxima, de 160 para 35 unidades RVA, sendo a taxa da queda mais acentuada no segmento de
pH 4,0 a 7,0, respectivamente, de 160 para 60 unidades RVA. Por outro lado, o amido

fermentado seco em estufa ndo apresentou alteragdes significativas nessa propriedade.

MESTRES & ROUAU (1997) a0 ndo detectarem atividade amilolitica nos amidos
fermentados, levantaram a hipotese do amido fermentado seco ao sol sofrer uma degradagio
oxidativa durante a realizagio do amilograma. No entanto, com o uso dos agentes antioxidantes,
4cido ascorbico (50 ¢/Kg de amido) ou galato de propila (13-125 g/Kg de amido) ndo foi possivel
evitar a queda na viscosidade méxima, com 0 aumento do pH, a qual foi de aproximadamente de
60 unidades RVA no pH 7,0. Segundo esses autores, a queda da viscosidade maxima nio ¢
produto de um “artefato”, sendo na verdade uma propriedade inerente do amido fermentado seco
a0 sol. Baseados nestes resultados, os autores levantaram a hiptese da modificagio quimica do
amido, provavelmente uma depolimerizago oxidativa, causada pelas a¢Bes conjuntas da
fermentagio e da secagem ao sol. No entanto, foi sugerido a necessidade de confirmago dessa

hipdtese e estudar como essa modificagdo poderia incrementar o poder de expansio do polviho

azedo.
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Para o amido de mandioca mativo tém sido determinades padrbes de cristalinidade tipo A
(FRANCO et al, 1988; RAJA, 1992; FRANCO & CIACCO, 1992, FERNANDEZ et el.,, 1996)
ou tipp C (DREHER & BERRY, 1983, CAMARGCO et al, 1988, ZOBEL, 1988
PETRUCCELLI et al., 1993; PLATA-OVIEDO & CAMARGO, 1955), sendo considerado, o
difractograma tipo C, uma mistura dos padrdes A ¢ B (FRENCH, 1984). No polvitho azedo foi
determinado o padrdo tipo C (CAMARGO et al, 1988; PETRUCCELLI et al, 1993; PLATA-
OVIEDO & CAMARGO, 1995).

Amidos submetidos a hidrélise com HCL 2-2,2 N, por tempos de 5 2 40 dias {302 45°C),
apresentam difractogramas com intensidades de pico maiores que os difractogramas dos
respectivos amidos nativos (ROBIN et al., 1974; BIALIDERIS et al, 1981; BULEON et al,
1987: RAJA, 1994), o que foi associado com a hidrolise preferencial da regidio amorfa do grénulo
de amido (ROBIN et al., 1974). Comportamento similar foi observado no amido de mandioca
ap6s hidrolise com HCL 0,5 N por tempos de 4, 8 ¢ 12 horas, a temperatura de 45°C
{(BARBASSA et al, 1997) ou quando hidrolisado com o-amilase e/fou amiloglicosidase, por
tempo de 36 horas a temperatura de 37°C (FRANCO et al., 1988, FRANCO & CIACCO, 1992).

No entanto, apesar do prolongado tempo de fermentagdo ao qual o amido de mandioca €
submetido, CAMARGO et al. (1988) nio encontraram diferencas nas intensidades dos picos do
difractograma do polvitho azedo em relacdo 20 difractograma do amido ndo fermentado. Por
outro lado PLATA-OVIEDO & CAMARGO (1595), ao compararem difractogramas de amostras
comerciais de amido nativo ¢ de polvilhos azedos (Caribe ¢ Cruzeiro do Sul) observaram aumento

da intensidade de um pico [17° (20)] do difractograma do polvitho azedo Cruzeiro do Sul, em

relagiio ao amido nativo industrial.

Segundo NUNES & CEREDA (1994), em relagio ao difractograma do amido de
mandioca nativo, o amido de mandioea hidrolisado com acido latico e irradiado com luz UV de
253,7 nm apresentou aumento na intensidade dos picos ¢ mudanga no padrio de cristalinidade,
enquanto que o amido hidrolisado e ndo irradiado apresentou diminuigdo na intensidade dos
picos. No entanto, resultados diferentes foram obtidos por PLATA-OVIEDO (1991) em amostras
de amido de mandioca hidrolisadas com acidos orginicos. Segundo esse autor, ndo houve
diferencas entre as intensidades dos picos dos difractogramas das amostras hidrolisadas, secas ao

sol ou em estufa, e do amido mativo. Entretanto, independentemente do tipo de secagem, 0S
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tratamentos do amido nativo com dcidos orglnicos causaram mudanca no tipo de difractograma,

passando de C para A

Estudos sobre a suscetibilidade do polvitho azedo & hidrolise enzimética ou 4cida
indicaram ndo haver diferengas em relagiio ao amido nio fermentado. Segundo CAMARGO et al.
(1988), tanto o amido ndo fermentado como o polvitho azedo apresentaram suscetibilidades
similares ao ataque da o-amilase (Bacillus subtilis), a hidrolise com HCI (0,5, 1,0, 1,5, 20,e2,5
M) por periodo de § dias (35°C) causou, em ambos os amidos, ¢ mesmo grau de solubilizacio
para uma determinada concentragdo, sugerindo que esses amidos apresentam o mesmo mivel de
cristalinidade e com similar acessibilidade. Resultados semelhantes foram obtidos por FRANCO
& TAVARES (1997). Segundo estes autores, em relagio ao tempo de hidrolise o tratamento com
HCl 2,2 N até por 10 dias (35°C) causou o mesmo gran de hidrélise no amido nativo € no

polvitho azedo.

Independentemente do teor de amilose determinado, os resultados mostram teores de
amilose similar entre o amido ndo fermentado e o polvilhe azedo. CAMARGO et al. (1988)
determinaram nos amidos nio fermentados € nos polvithos azedos das indUstrias A, B, C e D,
teares de amilose, respectivamente de 17,2 e 17,6%, 19,0 e 18%, 194 e 19,1% ¢ 17,4 ¢ 17,6%.
PLATA-OVIEDQO (1991) determinou, em duas amostras comerciais de polvilhos azedos ¢ em
uma amostra de amido nativo industrial, respectivamente, teores de amilose de 25,4-25 6% e
26,90%. Estes resultados indicaram que a hidrolise do amido durante a fermentagiic ndo foi
suficientemente drastica para causar diminuigdo no teor de amilose. Por outro lado, FRANCO &
 CIACCO (1992) relataram que os teores de amilose dos amidos nativos de mandioca (26,90%) e
mitho (31,13%) foram similares aos dos amidos de mandioca e mitho hidrolisados

(respectivamente 26,60 ¢ 30,70%) com a-amilase/amiloglicosidase (36 horas a 37°C).

2.5 - Fotodegradaciio de amidos

Os primeiros estudos sobre a fotodegradagdo do amido foram realizados no periodo de 1911 a
1913, por MASSOL e BIELECKI & WURMSER, o qual implica na irradiagio do amido em
dispersio aquosa com lampadas de vapor de mercrio, na presenga de um édcido mimeral como
catalisador (TOMASIK & ZARANYIKA, 1995). Segundo MASSOL citado por PHILLIPS (1963), a
irradiagio com lampadas UV de uma solug#o diluida de amido (0,2 a 1,0%) resultou na perda gradual

da coloragdo azul na presenga de iodo e no incremento do poder redutor da dispersdo, De acordo com
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BIELECKI & WURMSER, citado por PHILLIPS (1961), a hidrélise foi acompanhada com parcial

oxidagiio do amido e com formagfio de dextrinas, aglicares redutores e formaldeido.

PALIT & DHAR (1928, 1930) informaram que a Juz da radiagao solar foi capaz de degradar
oxidativamente o amido na presenca de ar. A exposi¢gio ac sol por 5,5 horas, com simuitinea
passagem de ar (total de 36,5 L) em uma dispersdo de 100 mL amido a 0,1%, contida dentro de uma
garrafa de vidro resultou na produgdo de substdncias redutoras (35,6 2 38,8%6). A mesma expenéncia
realizada na presenca de 0,5 g dos fotosensibilizadores, oxido de zinco, nitrato frrico ou de nitrato de

urnio, resulton na obtencgdo de, respectivamente, 66,9, 92,9 ¢ 100% de substincias redutoras.

Segundo PEAT et al. (1948) a amilose em solugdo diluida foi rapidamente degradada pela
exposicio, na presenga de ar e sem uso de fotosensibilizadores, 4 luz ultravioleta (UV) de
comprimento de onda menor que 366 nm. A degradagao da amilose se manifestou pela perda da
capacidade de desenvolvimento da cor azul com 0 iodo e pelo aparecimento de substincias
redutoras do cobre, de 4cide formico, formaldeido e de didxido de carbono. Ao final da
irradiacio, a amilose foi quantitativamente transformada a diéxido de carbono. A irradiagio com
luz UV de comprimento de onda de 366 nm ndo causou a depolimerizacio da amilose. Nesse
comprimento de onda a fotodegradagfio da amilose aconteceu na presenga do fotosensibilizador
&xido de zinco. O curso da degradagdo foi essencialmente ¢ mesmo na presenga ou na auséncia
do fotosensibilizador, no entanto a taxa inicial da reagio fol maior na presenga do oxido de zinco.
Segundo estes autores ¢ Processo de fotodegradagio da amilose foi nitidamente aerobico. Na
presenga do ar a amilose foi rapidamente degradada, enquanto que em atmosfera de nitrogénio 2

degradagio procedeu em uma taxa muito baixa, nfo ocorrendo a formagdo de 4cido formico e de

didxido de carbono.

Baseados nos produtos intermediarios e finais, obtidos da irradiagio da amilose WHELAN
& PEAT (citado por TOMASIK & ZARANYIA, 1995) propuseram um mecanismo, em ¢inco
etapas, para a conversio da amilose em dioxido de carbono (Figura 2). A primeira etapa da
oxidagio procederia a semelhanga da oxidagdo do amido pelo ion periodado, causando a
oxidacdo dos grupos hidroxilas situados nos carbonos 2 ¢ 3 da unidade glicopiranosil com
produgdo de dois grupos aldeidos. Em uma segunda etapa o amido dialdeido sofreria uma
fotohidrolise. A terceira e quarta etapa seriam processos de fotoxidagdo dos produtos
intermediarios até formaldeido e 4cido formico. A quinta etapa seria a fotodecomposigdo do

formaldeldo e do acido formico a didxido de carbono.
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Figura 2. Mecanismo de fotodegradagdo da amilose

Fonte: TOMASIK & ZARANYIA {1995)
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Por outro lado MERLIN & FOUASSIER (1981), baseados em estudos de ressondncia de
spin eletrdnico (ESR) dos radicais livres obtidos do amido de batata irradiado com hz UV
(3=365 nm), na presenga ou na auséneia de fotosensibilizadores derivados da benzofenona,
propuseram que a cissdo das macromoléculas do amido se da através da formagéo de um grupo
peréxido no carbono-1 da unidade glicopiranosil. Também, esses pesquisadores, em estudo da
fotodegradagio do amido com uso de fotosensibilizadores, observaram que a queda da
viscosidade intrinseca foi mais rapida no amido irradiado na presenga de ar, do que em atmosfera

de nitrogénio.

Segundo SAMEC et al. citado por TOMASIK & ZARANYIKA (1995), a irradiagiio do
amido de batata em estado solido com luz UV causou hidrélise ¢ oxidago do amido, A hidrolise
ficou manifestada pela diminui¢fo da viscosidade (aumento do tempo de fluxo) e pelo aumento do

namero alcalino.

Segundo TAKAHASHI & RIHARA (1960), a irradiagdo do amido de batata com luz UV
de 253,7 nm, na presenga do ar, por perfodos de 45 a 60 horas causou diminuicdo da viscosidade
de pasta Brabender. Nas mesmas condigdes de estudo, o amido pré-tratado com solugio diluida

de cloreto frrico foi mais afetado pela luz UV.

Segundo SCHWARTZ & RADER (1967), a luz de comprimento de onda de 355 nm na
presenca de umidade e do sensibilizador nitrito de sodio (0,04 a 5% em relagio ao amido)
transformou ao amido em dextrinas de baixo peso molecular. Por outro lado, a irradiagio com luz
UV (lampada de xendnio de 500 W) do amido em dispersdo aquosa alcalina, contendo como
fotoiniciadores uma mistura de éxido de ruténio (IV), Oxido de titanio (IV) e platina conduziu 3

formacio de hidrogénio e diéxido de carbono {(KAWAI & SAKATA,1980).

A irradiagio do amido com um feixe de raio laser de dioxido de carbono causou a quebra
da ligagio glicosidica com formagdo de dextrinas de baixo peso molecular. Os produtos obtidos
ndo apresentaram grupos terminais redutores como 03 obtidos pela hidrolise convencional. No
lugar dos grupos terminais redutores foi observada a estrutura 1,6-anidro-B-D-glicopiranose

(AZUMA et al., 1989),

Mais recentemente GHOLAP et al. (1993) irradiaram os amidos de mitho e mandioca em
estado solido com luz UV de 337.8 nm, emitida por um laser de nitrogénio, & Presséo
atmosférica, na auséncia ou presenga dos fotosensibilizadores (1% p/p) oxido de magnésio
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(MgO), éxido de zinco (ZnO) e oxido de titdnio (IV, Ti0y). Na auséncia dos fotosensibihizadores
a irradiagio ndo causou mudangas em ambos os amidos. Na presenga dos fotosenstbilizadores a
irradiacio causou a dextrinizagio dos amidos, refletindo-se em aumento da solubiidade, da
capacidade de absorgdo de dgua e diminuigdo da capacidade da complexagdo com o iodo. Ambos
os amidos apresentaram similar suscetibilidade 2 imadiago. O éxide de znce foi o
fotosensibilizador mais efetivo no incremento da solubilidade ¢ da capacidade de agua, enquanto
que o 6xido de magnésio foi mais efetivo no decréscimo da capacidade de complexagdo com o

1odo.
2.6 - Amidos derivatizados

Em sentido amplo entende-se por amidos modificados todo aquele amido que teve alguma
alteragdo nas suas propriedades fisicas ou quimicas {WURZBURG, 1986). No termo amidos
derivatizados se incluem aqueles nos quais a estrutura quimica da unidade glicopiranosil do amido
foi alterada. Estes amidos podem ser obtidos por oxidagiic, esterificagio e eterificagdo de amidos

nativos (RUTENBERG & SOLAREK, 1984).

Neste item sio descritos os métodos de obtenciio e as propriedades dos amidos oxidados

dos amidos copolimeros inseridos.

2.6.1 - Amidos oxidados

A oxidaciio de amidos implica na transformagic des grupos hidroxila, localizados nos
carbonos C-6, C-3, C-2 e C-4 (grupo terminal ndo redutor), da unidade glicopiranosil a grupos
carboxilas, cetonas ou aldeidos, e dos grupos aldeidos {C-1) terminais redutores do amido em
grupos carboxilas, Geralmente, os grupos aldeidos (C-1) s#o mais rapidamente oxidados que 0s
grupos hidroxilas. Devido a pouca quantidade de grupos terminais redutores (C-1) e nfo
redutores (C-4) em relagiio aos grupos hidroxilas dos carbonos C-6, C-3 e C-2, a oxidagHo destes
Gltimos, muito provavelmente desempenbam um papel importante na determinagdo das
propriedades dos amidos oxidados (WURZBURG, 1986). Na Figura 3 estdo apresentadas as

principais reagdes de oxidagdo do amido.
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Figura 3. Principais reagdes que ocorrem durante a oxidagio de amidos.

A - grupo carboxila no carbono 1 (C-1) D - dicetonas nos C-2 e C-3
B - grupo carboxila ng C-6 E - dicarboxilas nos C-2 ¢ C-3
C - dialdeidos nos C-2 ¢ C-3

Fonte: Adaptado de BILIADERIS (1992)

A oxidagdo é acompanhada da depolimerizagio do amido {RUTENBERG & SOLAREK,
1984; BORUCH, 1985; WURZBURG, 1986) causando diminuigio do peso molecular médio
(ALI & KEMPF, 1986, FLOOR et al,, 1989) da viscosidade intrinseca (SCHAEFER et al., 1962;
CHUNG & SEIB, 1991) e da viscosidade de pasta (RUTENBERG & SOLAREK, 1984).

Dependendo do agente oxidante e das condigBes da reacdo podem preferencialmente ser
introduzidos grupos carboxilas, aldeidos ou cetonas. Em condigdes Otimas de reagio o hipoclorito
de sodio introduz principalmente grupos carboxilas (HULLINGER, 1964; RADLEY, 1976b,
RUTENBERG & SOLAREK, 1984; BORUCH, 1985; WURZBURG, 1986), a agua de bromo
introduz principalmente grupos cetonas (ZIDERMAN & REL-AYCHE, 1973, TORNEPORT et

al, 1990), enquanto que o acido periddico ou periodatos introduzem exclusivamente grupos
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aldeidos (GUTHRIE, 1961; MEHLTRELLER, 1967, RADLEY, 1976s;, RUTENBERG &
SOLAREK, 1984; WURZBURG, 1986). Entre os agentes oxidantes, em nivel industrial, o

hipoclorito de sadio e o 4cido periédico ou periodatos, s8o os mais usados.

2.6.1.1 - Oxidacio com periodato

O 4cido periddico ou os periodatos introduzem no amido exclusivamente grupos aldeidos
(Figura 4) oxidando quase que especificamente os grupos hidroxilas dos carbonos 2 ¢ 3 da
unidade glicopiranosil dos amidos, com simultdnea quebra da ligagio carbono-carbono,
introduzindo dois grupos aldeidos na unidade glicopiranosii (MEHLTRETTER, 1967,
WURZBURG, 1986). Uma pequena quantidade do 4cido periédico ou do periodato € consumida
na oxidagio dos grupos terminais redutores e nio redutores do amido (MEHLTRETTER, 1964).

- Por conveniéncia estes amidos sio chamados de amidos dialdeidos.

iw,on Tagcm
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Figura 4. Oxidagdo da unidade glicopiranosil do amido com acido periddico.

Fonte: MEHLTRETTER (1964}

Em grande escala, a oxidagio do amido com o 4cido periddico ou periodato é feita em meio
acido (pH 1,2 a 1,6) a temperaturas de 32 a 38°C por de 3 horas usando-se uma proporgdo molar de
acido periodico/amido de 1,1. Nestas condigdes a oxidagio € muito alta, atingindo-se um grau de
oxidacio de 90% (90 unidades dialdeido por 100 unidades glicopiranosil) na primeira hora e de 95%
na terceira hora (PFEIFER et al,, apud por MEHLTRETTER, 1967). Um grau 90% de oxidaglio €
representativo dos amidos dialdeidos comercializados (MEHLTRETTER, 1967).

Devido ao alto custo do dcido peribdico, em larga escala, os amidos dialdeidos, sio
produzidos por um processo eletrolitico que permite a regeneragio continua do acido penddico a
partir do 4cido i6dico formado na oxidagio do amide (MEHLTRETTER, 1967, RADLEY,
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19762; WURZBURG, 1986). Quando os amidos dialdeidos sdo produzidos em pequena escala, o
acido i6dico formado ¢ transformado (oxidado) a paraperiodato de sddio através da adigio de
uma solugio alcalina de hipoclorito. O sal formado € recuperado por filtragio podendo ser usado

novamente (RUTENBERG & SOLAREK, 1984).

A oxidagdo acontece na superficie e na regiio amorfa do grénulo de amido causando
quebra gradual da regifo cristalina (LUK'YANOV et al, 1970). Com o incremento da oxidagio
observa-se diminuigio na birrefringéncia do grinulo de amido, sendo que os amidos com 80 a
100% de oxidagiio ndo apresentam a birrefringéncia. Para um nivel de oxidagdo de 20%, a
cristalinidade do amido ¢ ligeiramente afetada, acima do qual observa-se diminuigdo da

cristalinidade, tornando-se totalmente amorfo acima de 80% de oxidagio (GUTHRIE, 1961).

Apesar dos amidos oxidados com acido periddico ou com periodatos serem
chamados de amidos dialdeidos, apenas uma pequena quantidade de grupos aldeidos estio
presentes na forma livre (Figura 5-A). A maioria se encontra na forma de hemiacetal intra ou
intermolecular a0 reagir com os grupos hidroxilas primédrios (Figura 5-B) ou como hemialdal
(Figura 5-C) ao formar aductos com a dgua. Também, um ou ambos os grupos carbonilas podem

estar na forma hidratada (Figura 5-D) (MEHLTRETTER, 1947, RADLEY, 1976a).

H/H N a/XT AN
m_og\ / [ — o] \\:“OH \DH// L —

CHO CHO

GHQOH ?“20”

Lo
H/i Q\i méi/?!# \Tﬂ
N T T
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o OH
K

ad - n ad -1

C D

Figura 5. Estrutura da unidade monomérica dos amidos dialdeidos.
A - aldeido livre, B ~ hemiacetal; C - hemialdal; D- forma hidratada.

Fonte: RADLEY (1976a)
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Em relacdo ao amidos nativos, os amidos dialdeidos preservam a forma fisica (grnulo) e 2
natureza polimérica, no entanto do ponto de vista quimico apresentam propriedades completamente
diferentes (MEHLTRETTER, 1967, RADLEY, 1976a). As ligacdes hemiacetélicas ou hemialdalicas
sdo quebradas facilmente, liberando grupos aldeidos capazes de reagir com o ion bissulfito, alcoois,
amings, iminos, hidrazinas, hidrazidas ou com qualquer oufro regente que forme produtos de
condensagiio com os grupos aldeidos (RADLEY, 1976z, RUTENBERG & SOLAREK, 1984).

Os amidos dialdeidos tém véarias utilidades. Na inddstria, os amidos dialdeidos sdo usados para
aumentar a Tesisténela 4 drenagem do papel. Os grupos dialdeidos formam ligagdes cruzadas
herniacetalicas com os grupos hidroxilas da celulose, aumentado resisténcia & drenagem do papel
formado, Esta propriedade é muito util na fabricacfio de papet toalha e do papel sanitério (RADLEY,
19764). Também, devido 4 capacidade dos grupos aldeidos de reagir com os grupos aminos e imidos
de polipeptideos, os amidos dialdeidos tém sido usados nos processos de endurecimento de gelatinas e
do curtimento de couros (RADLEY, 1976a). Em panificagio, este amido tem sido usado para
methorar a habilidade de moldagem dos ples elaborades a partir de farinhas com gliten fraco
(POTAVINA et al,, 1973).

Os amidos dialdeidos nfio apresentam cargas, no entanto, caracteristicas anifnicas ou
catiénicas podem ser introduzidas. As cargas negativas podem ser introduzidas com o ion
bissulfito, formando sulfonatos (Figura, 6-A). O amido aldeido sulfonato pode ser preparado por
cocglio a 95°C por 30 a 40 minutos de uma dispersdo aquosa do amido dialdeido (3% b.s.)
contendo 0,45% de metabissulfito de sédio. Nestas condigdes o amido & degradado, apresentando
pesos moleculares de 300,000 a 500,0000 (MEHLTRETTER, 1967, RADLEY, 1976a). Por
outro lado as cargas positivas podem ser introduzidas com o reagente Girard T (carboxy trimethyl
ammonium chloride hidrazide) (Figura 6-B). Estes amidos podem ser reduzidos ou oxidados,
respectivamente com borihidreto de soédio e clorito de sbdio, aos correspondentes 2,3 poli-
dihidroxi-amido (GUTHRIE, 1961, SCHAEFER, et al, 1962) ¢ 2,3 poli-dicarboxi-amido
GUTHRIE, 1961; TORNEPORT et al., 1990).
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Figura 6, Reaciio dos amidos dialdeidos com o ton bissulfito (A} e com regente Girard T (B)

Fonte: Adaptado de MEHLTRETTER (1967)

Os amidos dialdeidos sio facilmente degradados em solugles alcalinas (BEMILLER,
1965; ABDEL-AKHER, 1982) através de mecanismo de B-alcoxi-carbonil eliminagdo, rearranjo
de Cannizaro ¢ de hidrolise alcéiina da ligacio glicosidica (ABDEL-AKHER, 1982). Eotre os
produtos formados encontram-se uma variedade de acidos orginicos, a saber: &ado formico,
4eido glicolico, acido 3-deoxi-DL-tetrOnico e polimero 4cido desconhecide (WHISTLER et al.
citado por BEMILLER, 1965). Segundo ABDEL-AKHER (1982), a degradagio dos amidos
dialdeidos acontece também em solugdes ligeiramente alcalinas como as de acetato de s6dio ou

potéssio, carbonatos e bicarbonatoes.

A #lcali labilidade ndo ¢ exclusiva dos amidos oxidados com o 4cido periddico ou com
periodatos. Esta propriedade é apresentada tambem pelos amidos oxidados com agua de bromo
(BEL-AYCHE & ZIDERMAN, 1972; TORNEPORT et al,, 1990), 4cido cloroso (BEMILLER,
1965} e acido cromico (BEMILLER, 1965). Esses amdos oxidados apresentam grupos
carbonilas (aldeidos e cetonas) e carboxilas, No caso dos amidos oxidados com agua de bromo
em pH 7,0 a proporgio de grupos carbonilas/carboxilas ¢ de 2,5:1 {ZIDERMAN &BEL-AYCHE,
1973).
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Segundo MUHRBECK et al. (1990), o aquecimento em pH 7.0 da dispersiio aquosa do
amido oxidado com agua de bromo causou a depolimerizagie do amido, resultando em pastas de
menor viscosidade em relagio 4 pasta elaborada com a forma reduzida do amido (tratamento com

borthidreto de sodio).
2.6.1.2 - Oxidaciio com hipoclorito de sédio

Comercialmente, o hipoclorito de sédio ¢ o agente oxidante mais usado. A reagdo € feita
em meio alcalino, introduzindo no amido preferencialmente, grupos carboxilas e uma pequena
quantidade de grupos carbonilas. A oxidagle acontece aleatGriamente nos grupos terminais
redutor {C-1) e ndo redutor (C-2) & nos grupos hidroxilas dos carbonos 2, 3 e 6, no entanto o
ataque se localiza nos hidroxilas dos carbonos 2 e 3, rompendo a ligagdo carbono-carbone, com
formaciio de grupos aldeidos intermediarios em ambos os carbonos, os quals imediatamente s30
oxidados a grupos carboxilas, resuitando em amidos 2,3 dicarboxilas (RADLEY, 1976b;
WURZBURG, 1986}

Na oxidagdo o amido é depolimerizado. A depolimerizago pode ocorrer pela oxidagdo da
ligago glicosidica ou pela degradagfio alcalina dos grupos carbonilas infermediarios
(HULLINGER, 1964). A oxidago ¢ a depolimerizag@o dependem da intensidade do tratamento.
Em geral com o aumento da concentragio de hipoclorito observa-se diminui¢do do nimero médio
do grau de polimerizagio (DPn) (NJEUWENHUIZEN et al, 1985, FLOOR et al., 1989; CHUNG
& SEIB, 1991), do niimero médio do peso molecular (Mn) (ALI & KEMPF, 1986, FLOOR et al,,
19893, da viscosidade intrinseca e inerente (WURZBURG, 1986, CHUNG & SEIB, 1991), da
temperatura de gelatinizagio (BORUCH, 1985), do teor de amilose determinado através da
complexagio com o iodo (FISCHER & PILLER, 1978; BORUCH, 1985) e aumento dos grupos
carboxilas e carbonilas (BORUCH, 1985, WURZBRUG, 1986, CHUNG & SEIB, 1991).

A relaggo grupos carboxilas/carbonilas ¢ fortemente influenciada pelo pH da reaclio. A
oxidaglio feita em pH 9 a 12 favorece a formagdo de grupos carboxilas em alta proporgio,
enquanto pH menores favorece 2 introduglio de grupos carbonilas causando diminuigio na
proporgio carboxila/carbonila (RADLEY, 1976b; RUTENBERG & SOLAREK, 1984). No
amido de batata oxidado em pH 7 a 12, 85% do total de grupos carbonilas corresponderam a
grupos aldeidos (RUTENBERG & SOLAREK, 1984). Segundo PREY & FISCHER (1976), a
coloragio amarela desenvolvida durante a secagem dos amidos oxidados com hipoclorito esta

diretamente relacionada com o contendo de grupos aldeidos.
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A oxidagiio com hipoclorito ndo causa mudangas na birrefringéncia e no difractograma de
raio-x, sugerindo que a oxidagdo acontece principalmente na regido amorfa do granulo de amido
(RADLEY, 1976b; RUTENBERG & SOLAREK, 1984). Por outro lado, observagdes em
microscopio 6tico indicaram que a oxidaglio acontece na superficie e no interior do granulo de

amido (RUTENBERG & SOLAREK, 1984).

Com 2 introdugio de grupos carboxilas o gramio de amido carregado negativamente,
absorve seletivamente corantes com cargas positivas, enquanto o amido nativo ndo apresenta essa
propriedade. O amido oxidado com hipoclorito, ao absorver o azul de metileno (corante
catiénico) desenvolve uma coloragdo azul a qual ndo € removida por lavagem com agua. A
intensidade da coloragdo estd relacionada com a eletronegatividade ¢ portanto com o nivel da
oxidacio. No entanto, esta prova nio ¢ exclusiva dos amidos oxidados com hipoclonito. A
coloragio azul, também, ¢é apresentada por amidos derivatizados ou nativos (batata) que
contenham grupes anibnicos (SCHOCH & MAYWALD, 1956, RADLEY, 1976b;
RUTENBERG & SOLAREK, 1984, WURZBURG, 1986).

Em geral os amidos oxidados com hipoclorito apresentam menores temperaturas de
gelatinizagio e de formag@o de pasta Brabender em relagio aos correspondentes amidos nativo, A
queda das temperaturas de gelatinizagdo e de formagfo de pasta aumenta progressivamente com a
oxidagio (WURZBURG, 1986). A viscosidade de pasta Brabender depende das condigbes da
oxidacdo. Os amidos oxidados em pH 11, geralmente, apresentam menores viscosidades de pico

que quando oxidados em pH 7 a 8 (RUTENBERG & SOLAREK, 1984).

As pastas dos amidos oxidados com hipoclority apresentam mator claridade ¢ menor
tendéncia 3 retrogradagiio, o que ¢ atnbuido a presenca de grupos carboxilas, muitos deles
carregados negativamente, que impedem ou minimizam a associagio e cristalizagdo dos

segmentos lineares (WURZBURG, 1986).

Os amidos oxidados com hipoclorito em meio alcalino sfo mais estavels & degradagdo
alcalina que os respectivos amidos nativos, porque durante a oxidaciio, o amido € parcialmente
degradado pelo alcali, ficando "estabilizado” perante aos tratamentos alcalinos. A estabilidade &
degradagiio alcalina aumenta ligeiramente com o incremento da oxidagiio devido a oxidagio dos

grupos terminais redutores (BEMILLER, 196 5).
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2.6.2 - Amidos copolimeros inseridos

A estrutura conceitual do amido copolimero inserido € apresentada na Figura 7. AGU
representa a unidade glicopiranosil do amido e M a unidade monomérica do polimero inserido.
Esses amidos sio preparados pela geragio de radicais livres no amido os quais reagem com
monbmeros (M) polimerizéveis do tipo vinil ou acrilico (CHy=CH-X). A formagio de radicais

livres tem sido confirmada por ressondncia de spin eletronico (FANTA & DOANE, 1986).

MAGU—(—AGU—)E—ACIMM
e A—M—M MMM
CH,OH
0
AGU "»—-M OH
OH

Figura 7. Estrutura conceitual do amido copolimero inserido,

Fonte: FANTA & DOANE (1986)

Os métodos de iniciagdo de radicais livres no amido podem ser divididos em duas
categorias; iniciagdo quimica e iniciagio por irradiagio y do “Co ou de elétron (OTEY &
DOANE, 1984; FANTA & DOANE, 1986). Na iniciacic quimica podem ser usados como
iniciadores sais de Ce (IV), Fe (I1), Mn (III} Cu (I) ou os sistemas MnSO/H,80, e Fe (I1/H 0,
(HEROLD & FOUASSIER, 1981; FANTA & DOANE, 1986, A escolha do tipo de iniciagdo
depende em parte do tipo de mondmero a ser polimerizado. No inserimento do estireno no amido,
os methores resultados foram obtidos com irradiagfo v, enquanto que o nitrato de amOnia cérico €

o preferido para o inserimento do acrilonitrilo e de acrilatos (OTEY, 1985).

Segundo FANTA & DOANE (1986), o método gquimico € o mais usado na produgio de
amidos copolimeros inseridos. Neste método uma dispersio aquosa do amido nativo ou
gelatinizado, a 5 % de concentragio, sob atmosfera de nitrogénio, € tratado com grandes

quantidades do mondmero a ser inserido na presenga do iniciador quimico, Apds duas horas de
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reagio a temperatura de 25 a 35°C, sob atmosfera de nitrogémio, o amido ¢ lavado com dgua ou
com o solvente apropriado para a extragio do mondmero que ndo reagiu e do inmciador (FANTA
& DOANE, 1986, FANTA et al,, 1987, YOON et al., 1992). A propor¢io mondmero.amido €
geralmente muito grande, variando de 0,4:1,0 até de 1,5:1,0. (YOON et al,, 1992).

Mais recentemente, como alternativa 2o método quimico em dispersic aquosa, se tem
usado, a nivel experimental, o processo de extrusdo reativa, com resultados promissores

(CHINNASWAMY & HANNA, 1991; CARR et al., 1992, YOON et al, 1992).

A utilidade do amido copolimero inserido depende do monbmero vinilico ou acrilico
(CH;=CH-X) usado na derivatizagdo do amido. Quando X ¢ um dos grupos —COOH,
—CONH, ou —NR;CI', o amido copolimero inserido ¢ solivel em agua podendo ser usado como
espessante, absorvente, adesivo ou floculante. Quande X é um dos grupos —CN, —COR,
—CeH; (fenilo) o produto € insolivel em agua, encontrando usc potencial na fabricagdo de

resinas ¢ plasticos (OTEY & DOANE, 1984).

Entre os amidos copolimeros inserides, o amido polimerizado com o acrilonitriio
(CHy=CH-CN) tem ganho importéncia comercial. Este amido (o amido poliacrilinitrilo inserido)
guando saponificado com NaOH ou KOH, o grupo nitrilo (-CN) é hidrolisado a grupos amidas
(-CONH,) ¢ carboxilatos (-COO), transformando-se em um material com alta capacidade de

absorgio de dgua, comercialmente conhecido como Super Sturper (YOON et al., 1992).

A capacidade de absorgdo de dgua (gramas de 4gua/gramas de amido) do amido
poliacrilonitrilo saponificado (APAS) depende do nivel da saponificagio. YOON et al {1992}
informam da obtencio de APAS com a capacidades de absorglo de dgua de 210 a 610 enquanto

que da fibra de celulose ¢ de 40 (OTEY & DOANE, 1984).

O amido policrilonitrilo- saponificado é usado como absorvente em fraldas e toalhas
sanitarias. Na agricultura emprega-se como methorador do processo germinativo de sementes. A
camada de amido que cobre 4s sementes mantém nmido ao redor, auxiliando & germinagio das
mesmas. Em testes de laboratério este amido tem sido usado como agente desidratante da mistura
dgua-gasolina, evitando a destilagdo azeotropica na remogio da dgua do etanol (FANTA &

DOANE, 1986).
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Segundo CHINNASWAMY & HANNA (1991), os amidos copolimeros inseridos com
caracteristicas hidrofobicas podem ser usados como material de recheio na fabricagio de plastico
biodegradaveis, apresentado vantagens sobre os amidos nativos, devido a maior compatibilidade
com a matriz hidrofébica do plastico. Em testes de laboratdrio, o material pléstico recheado com
o amido copolimero inserido foi atacado pelos microorganismos do solo € na maioria dos casos
apresentaram maior resisténcia ao esticamento e melhor aparéncia do que quando recheado com
amido nativo. Entre os amidos copolimeros inseridos avaliados, o de methor desempenho foi o

amido poli metacrilato-co-acrilonitrilo inserido (FANTA & DOANE, 1986),
2.7 - Uso da luz ultravioleta na obtenciio de amidos derivatizades

Na literatura foram encontradas algumas referéncias do uso da luz UV na obtengio de

amidos oxidados e de amidos copolimeros inseridos.

2.7.1 - Amidos oxidados

HARMON et al., (1971) estudaram a oxidagio do amido de milho pelo perdxido de
hidrogénio, quando irradiado com luz ultravioleta (&mpada UV de 450 W) por 5 horas a
temperatura ambiente. Durante o processo de irradiagdo, a dispersdo aquosa do amido foi
submetida a um fluxo continuo de ar. O amido oxidado, na presenca da luz UV, apresentou 3,56 ¢
1,8 grupos aldeidos e carboxilas, respectivamente ?Qr cada 100 unidades ghcopiranosil {AGU)

enguanto na auséncia da luz UV foram introduzidos apenas 6,324 gnipos aldeidos/100 AGU.

Em estudo sobre algumas variaveis do processo de oxidagio do amido de mitho com
peroxido de hidrogénio, catalisado pela luz UV, HARMON et al. (1972) determinaram que wma
maior quantidade de grupos carbonilas e carboxilas foram introduzidos em pH 4cido (pH 3). Com
o aumento do pH (5, 7 e 9) observou-se decréscimo progressivo dos grupos carbonilas e
carboxilas. Apesar disso, os grupos carbonilas estiveram presentes em maior proporgdo, variando
de 2,08 2 1,38 por cada grupo carboxila. Segundo esses autores, o ar aparentemente ndo afetou o

grau de oxidagio, enquanto que o oxigénio aumentou a extensio da oxidagio.

2.7.2 - Amidoes copolimeros inserido

A luz UV tem sido usada na obtengiio de amidos copolimeros inseridos. MERLIN &

FOUASSIER (1981) através de estudos de ressondncia de spin eletromico mostraram que a
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irradiaciio com luz UV do amido, na auséncia ou na presenga de fotosensibilizadores, resuliou na
cissio do amido e na formagio de radicais livres, os quais subseqientemente podem reagir com

mondmeros polimerizaveis.

TRIMNELL & STOUT (1980) irradiaram com luz UV (A>250 nm), em auséncia de
fotoiniciadores, dispersdes aquosas de amidos (10 a 20% p/v) nativo ou guimicamente
modificados, desoxigenadas, contendo &cido acrilico como mondmero. Apos 60 minutos de
irradiagdo foram obtidos amidos poli-acido acrilico inseridos, contendo de 4,7 a 19,7% de "add-
on" (percentagem em peso do polimero sintético contido pelo amido polimero inserido). Nesta

experiéncia a proporgio mondmero : amido foi de 0,1:1,0 até de 0,5:1,0.

O parBmetro % "add-on" € usado para especificar o teor (%) em peso do polimero
sintético contido no amido copolimero inserido. Usando 4cido acrilico como monbmero
polimerizavel, pelo método convencional de iniciagio quimica tem sido obtido amido poli-dcido
acrilico inserido de até 49% de "add-on" e pelo processc de irradiagio y de até 17,3 % de "add-

on" (FANTA & DOANE, 1986).

HEROLD & FOUASSIER (1981} obtiveram varios tipos {8) de amido copolimeros
inseridos, de 13 a 84% "add-on", através da iradiagio com uz UV {diferentes comprimentos de
onda) de dispersdes diluidas (0,67%) de amido, contendo fotosensibilizadores derivados da
benzofenona ¢ altas quantidades de mondmeros (5 ou 8 partes/] parte de amido), na presenga ou
na auséneia de ar. Com a luz UV de comprimento de onda de 254 nm foram obtidos amidos
copolimeros inseridos sem o uso de fotosensibilizadores. Esses peéquisadnres também relatam o
uso da D-fructose e da D-glicose como fotosensibilizadores na obtengfo de amido copolimero

inserido, respectivamente, com 58 ¢ 14% “add-on", em reagio catalisada pela luz UV de 313 nm.
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3 - MATERIAL E METODOS
3.1 - Materiais

3.1.1 - Matérias primas

Na fase I foi usado amide fermentado de mandioca Gmido (6 meses de fermentago, 46,9% de
umidade) retirado dos tanques de fermentagdo na Indistria Caribé, localizada no municipic de
Conceigiio dos Ouros, Estado de Minas Gerais. Este material foi embalado em sacos plasticos e
armazenado em geladeira a temperatura de 4 a 7°C, sendo designado neste estudo como amido
fermentado industrial Gmido (AFIU). Foram também usados amido nativo industrial, marca

Fleischmann e polvilho azedo comercial (PAC), marca Caribé, comprados ne mercado local.

Uma pequena parte do amido fermentado industrial umido (AFIU) foi seco em estufa com
circulagdo forcada de ar a 45°C até umidade de 11%, embalada em saco plastico e armazenada a

temperatura de 4 a 7°C. Este material foi designado comeo amido fermentado industrial seco em

estufa (AFIE).

Na fase II foram usados amidos fermentados industriais de mandioca imidos, das marcas,
Qurominas (50 dias de fermentagio, 47,10% de umidade), Universo (25 dias de fermentagio,
4730% de umidade) e Timboré {29 dias de fermentagHo, 46,20% de umidade) abtidos;
fespectivamente, dos tanques de fermentagio das inddstrias, Ourominas, Universo e Timboré, As
duas primeiras inddstrias est3o localizadas no municipio de Conceiglo dos Ouros e a industria
Timboré no muricipio de Cachoeira de Minas, Estado de Minas Gerais. As amostras foram secas
em estufa com circulagio forgada de ar a 45°C até umidades de 11 a 12 %, embaladas em sacos

plasticos ¢ armazenadas a temperatura de 4 2 7°C.

3.1.2 - Reagentes

Todos o regentes utilizados foram de qualidade p.a. (para analise).

3.1.3 - Aparethos ¢ equipamentos

Além da vidraria de uso comum em laboratério, foram também usados os seguintes

aparelhos:
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o] uminaria de aluminio de 28,5 x 48 cm

«Quatro Aimpadas germicidas de 15 W, marca Sanko Denky

«Quatro lampadas de luz negra de 15 W, marca Sylvania

«Filtros marca ORIEL, tipo "long pass” 385, 400, 435, 495, 530 ¢ 850

Fotdmetro fabricado pela APPLIED PHOTOPHYSICS (London), modelo Thermopile
Voltmeter, Serial n° 016

«Estufas com circulagio forgada de ar, marca FANEM, modelos 320/2 € 330

*Estufa incubadora B.O.D., marca FANEM, modelo 347 CD

«Centrifuga refrigerada marca FANEM, modelo FR22

«Centrifuga Fccelsa 3, marca FANEM, modelo 204NR

+Potencidmetro digital DIGIMED, modelo DM20

»Batedeira planetaria marca KITCHEN AID

sEspectrofotdémetro marca PERKIN ELMER, modelo UD 70

*Microscopio optico marca CARL ZEISS

*Espectrémetro infravermelho marca PERKIN FLMER, modelo FTIR 1600-M-80-Specord

<Espectrémetro de ressondncia magnética nuclear marca GEMINI, modelo 300BB

Difractrémetro de raio-x marca CARL ZEISS, modelo URD-6

«Viscosimetro CANNON-FENSKE n° 50

» Viscoamildgrafo marca BRABENDER modelo 801300

3.2 - Métodos analificos
3.2.1 -~ Determinaciio de umidade

A umidade foi determinada segundo o método N° 44-15A da AACC (1976).

3.2.2 - Determinacio de pH e acidez tituldvel

Para a determinagio do pH e da acidez tituldvel foram pesadas 10 gramas de amostra
(b.s.) e dispersas em 100 mL de 4gua destilada. A dispersio de amido foi agitada magnéticamente
por 10 minutos. Apods este periodo, a agitagdo foi interrompida ¢ imediatamente o pH fot
determinado com um potencidmetro previamente calibrado com solugdes tampéo nos pHs 40 ¢

7,0. A seguir, sob agitagio magnética, se prosseguiu com a titulagio da dispersdo do amido com
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NaOH 01N até atingir valor de pH 8,3, A acidez titulavel foi expressa em miliequivalentes da

base por cem gramas (b.s.) de amostra.

3.2.3 - Determinacio de amilose

0 teor de amilose foi determinado pelo método de WILLIAMS et al. (1970) com
pequenas modificagBes. Exatamente 20,0 = 0,02 mg {b.s.) de amido desengordurado (extracio
soxhlet com metanol 90% por 24 horas) foram colocadas em um bequer de 50 mL e dissolvidas
com 10,0 mL de KOH 0,5 N sob agitacio magnética por 30 minutos. A dispersdo foi
quantitativamente transferida a um baldo volumétrico de 100 ml, completando-se ¢ volume com
4gua destilada. Uma aliquota de 10,0 mL desta solugdo foi transferida a um baldo volumétrico 50
ml., e em seqiéncia foram adicionados 5 mL de HC1 0,1 N, 20 mL de solugdo de tartarato de
sodio e potassio a 0,4%, 0,5 mL de solu¢do de I,/KI (0,2 ¢/2,0 g emn 100 mL) ¢ dgua destilada até
completar o volume. O baldo foi agitado e apés 30 minutos de descanso foi feita a leitura da
absorvincia a 625 nm, Como branco foi usada uma solugdo de 50 ml (balio volumétrico)
contendo 0.5 mL solugio de I/KI (0,2 /2,0 g em 100 mL) e 20 mL de solugdo de tartarato de

sadio e potassio a 0,4%.

O teor de amilose foi calculado através da equagdo 1:

% de amilose {b.s.) = 85,24 x absorvincia - 13,19 uagdo 1}
q

3.2.4 - Viscosidade intrinseca

A determinagio da viscosidade intrinseca foi feita pelo método de LEACH (1963), usando
wim viscosimetro Cannon-Fenske n® 50, mantido em banho de agua a 35°C. Nestas condigdes foi
determinado em triplicata o tempo de fluxo (em segundos) do solvente KOH 1,0N e das amostras
(0,1; 0,2 e 0,3 g/dL) dissolvidas em KOH 1,0N. A viscosidade inerente (Equagdo 2) de cada
concentracdo foi graficada contra a sua respectiva concentragdo (g/dL). A viscosidade intrinseca

foi obtida por extrapolagio da curva acima obtida 4 concentragio igual a zero,

(Equacio 2)

Ln [tempo (5) de fluxo da amostra/tempo (5) de fluxo do KOH 1,0N]

Viscosidade inerente(dL/g) =
concentragdo (g/dl) da amostra
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3.2.5 - Determinacio do teor de esterificaciio

O tcor de esterificagio foi determinade peloc método de SMITH (1967).
Aproximadamente 5,0 g {b.s.) de amido pesadas em um erlenmeyer de 250 ml e dispersas com
50 mL de 4gua destilada foram tituladas potenciometricamente com NaOH 0,1N até pH 8,3. A
seguir, foram adicionados 25 mL de solugiio padronizada de NaOH 0,45N, agitando-se a
dispersdo por 30 minutos a temperatura ambiente. Apds lavagem com 4gua destilada das paredes
do erlenmever, o excesso de NaOH foi titulado potenciometricamente, sob agitacio magnética,

com solugio padronizada de HCI 0,2N até pH 3.3,

Como os amidos tratados com NaOH sofrem ligeira degradagfo, com conseqiente
consumo de soda, foi preparado um branco com o amido nativo industrial e comparado com as

amostras problemas.

O teor de esterificagiio, expresso como teor de lactilo, fot caleulado através da equaclio 3

[(mL x N do NaOH) - (mL x N do HCL)] x 0,073 x 100 (Equagdo 3)

Teor de lactilo (%) =
gramas (b.s.} da amostra

3.2.6 - Coloracio com azul de metileno

Foi usado o método de SCHOCH & MAYWALD (1956). Amostras de aproximadamente
100 mg (b.s.) de amido de mandioca, colocadas em tubos de centrifuga de 30 ml, foram
dispersas e lavadas com duas porgGes de 20 mL de dgua destilada. Apds recuperagdo do amido
por centrifugagdo (3000 xg, 3 min.), as amostras foram dispersas com 20 mL de solugio de azul
de metileno a 0,1%, agitadas por 1 minuto com um agitador de tubos (vortex) e centrifugadas a
3000 xg por 3 min. Apods descarte do sobrenadante, o amido foi ressuspendido com 20 mL de
4gua destilada, agitado por 1 minuto com o agitador de tubos & centrifugado novamente (3000 xg, 3
min), A operagio de lavagem com 20 ml de 4gua desulada foi feita por mais uma vez.
Finalmente, pequenas quantidades das amostras de amido foram colocadas sobre laminas
histologicas, sendo cada amostra coberta com laminula para posteror observagio em

microscopio optico.
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3.2.7 - Difractograma de raio-x

Para a detenminagio do padrio de cristalinidade, as amostras de amido foram,
primeiramente, passadas através de uma peneira de 100 mesh (0,149 mm) ¢ deixadas por 4 dias a
temperatura e umidade ambiente. Apds esse perfodo, as amostras com umidades de 13,30% %
0,15 foram colocadas em frascos de vidro, os quais foram hermeticamente fechados e abertos na
hora da andlise. Os difractogramas foram obtidos usando um difractometro Carl Zelss, radiagio
de Cu linha Ko, L = 1,542A (monocromador de LiF), em condigbes de trabalho de 40Kv, 3¢ mA
e "step" de 0,1° cada 5 segundos. O dngulo de varredura foi de 26 = 303 4°.

A cristalinidade relativa foi determinada por dois métodos: sobreposigio dos
difractogramas e pelo método de integragho da ares dos principais picos do difractograma

{SAHAI & JACKSON 1996).
3.2.8 - Espectrometria de ressonincia magnética nuclear

Para aumentar a solubilidade das amostras de amido fermentado em dimetil sulfoxido
deuterado, 2,0 g de cada amostra previamente extraida com metano!l (item 3.3.1.2.1} foram
dispersos em 30 mL de solugio tampéio 0,1M de KHLPQ-NaOH, (pH 6,0}, e hidrolisadas com o~
amilase do Bacillus subtilis (400 SKB, Novo Nordisk}, por 20 horas a temperatura de 37°C,
segundo o método de LEACH & SCHOCH modificado por ERANCO (1993). Apos hidrdlise, as
dispersdes de amido foram colocadas em placas de petri para posterior secagem em estufa com
circulagio forgada de ar a temperatura de 45-47°C por 36 horas. A seguir, a5 amostras secas
foram guardadas dentro de um dessecador contendo silica gel. Por dltimo, 160 mg de cada
amostra de amido de mandioca, foram dissolvidas em 1 mL de dimetil sulfoxido deuterado

(DMSO-ds) por aquecimento em um banho de agua em ebuligfio, por uma hora.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear (RMN) das amostras {16% p/v} dissolvidas

no DMSO-d; foram obtidos usando um espectrémetro Varan GEMINI 300, tubos de quarizo de

5 mm e temperatura de 60°C.

Os espectros de Y ¢ ®C desacoplados foram feitos usando freqliéncias de 300,1 ¢ 75,5

MHz, respectivamente. Em ambos os casos o sinal central do solvente foi usado como referéncia

interna.
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3.2.9 - Espectrometria no infravermelho

Em um almofariz de 4gata foram misturados ¢ moidos finamente de 250 a 260 mg KBr
contendo 1,2% de amostra de amido de mandioca. Este material foi colocado dentro de um
conjunto formador, sendo as pastilhas formadas ao aplicar-se, com auxilio de uma prensa
hidraulica marca Carver, uma pressdo de 8 ton/ecm’ por 5 minutos. Os espectros infravermelhos
{4000 a 400 cm™) das amostras foram feitos em um espectrémetro infravermetho Perkin Elmer
FTIR 1600, usando as técnicas de andlise qualitativa e andlise diferencial. Os espectros dos

amidos fermentados foram obtidos de amostras previamente extraidas com metanol conforme o

item 3.3.1.2.1.
3.2.10 - Determinacdes viscoamilogrificas

Foram determinadas através do viscoamilografo Brabender (cabegote de 700 cmg, 75
rpm) a8 Uma concentragao (p/v) de 6,2% a 8,0%, dependendo da amostra de amido de mandioca,
em 450 mL de agua destilada. A temperatura foi aumentada de 25 a 90°C, mantida a 90°C por 15

minutos e finalmente diminuida até 30°C. As taxas de aquecimento e resfriamento foram

equivalentes a 1,5°C/minuto.

Para o estudo do efeito do pH nas propriedades de pasta, foram preparadas dispersdes de
amidos fermentados que tiveram o pH natural (3,7-3,8} ajustado a 5,1 e 7,0 com solucio de
NaOH 0,2 N, A possivel atividade amilolitica foi determinada em dispersdes a pH 7,0 ou 6,0

contendo 0,180 g de cloreto de mercario (HgCh).

A partir dos viscoamilogramas obtidos foram avaliados os seguintes pardmetros.

« temperatura de pasta: temperatura em °C na qual a viscosidade de pasta aumenta de 0 a 10

unidades amilograficas (U.A.).

e viscosidade méxima: valor méximo de viscosidade de pasta, em U A, na etapa de

aquecimento.

o temperatura de viscosidade maxima: temperatura em °C correspondente 4 viscosidade
maxima.

. viscosidade inicial a 90°C: valor de viscosidade de pasta, em U.A_ a0 se atingir a temperatura

de 90°C.
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e viscosidade final a 90°C: valor de viscosidade de pasta, em U.A., apds 15 minutos i
temperatura de 90°C.

* viscosidade a 30°C: valor de viscosidade de pasia, em U A, no final do ciclo de resfriamento.
3.2.11 - Avaliaciie da propriedade de expansio: teste de biscoito

A propriedade de expansido (PE) do polvilho azedo comercial, dos amidos fermentados
secos ao sol ou com limpadas de huz ultravioleta foi avaliada através do teste de biscoito,
seguindo basicamente a metodologia descrita por CEREDA (1983), com pequenas modificagdes.
As massas dos biscoitos foram preparadas com a seguinte formulagfio basica: amido, 100%;
gordura vegetal hidrogenada, 25%, sal, 3% e dgua, 90 & 110% (varidvel). Primeiro, o amido foi
umidificado com 25% da agua total e misturado por um {1} minuto com auxilio de uma batedeira
planetéra. A seguir, a este amido foi adicionado uma mistura em estado de ebuligio, formada pela
gordura vegetal hidrogenada, sal e 25% da 4gua total Os ingredientes foram imediatamente
misturados {batedeira planetaria) por 3 minutos com siraultinea adigdo (no primeiro minuto) da
agua remanescente (50%). A continuago, com auxilio de um saco plastico, porgdes de 4 = 0,1
gramas de massa foram colocadas em formas de aluminio e assadas em formo elétrico a 200-
220°C por 20 minutos. Apds resfriamento (30 minutos), fol determinado o volume (mL, método
de deslocamento de sementes) & o peso (g) de seis (6} biscoitos. O volume especifico (ml/g) foi
entio calculado pela relagdo entre o volume (ml) e o peso (g) de cada biscoito. O volume

especifico do teste foi obtido através da média dos volumes especifico de seis biscoitos.

3.3 - Métodos experimentais
O presente trabalho foi feito em duas fases:

Na fase I foram estudados os feitos da radiogdo solar e da irradiacdo com ldmpadas de
Iz UV (dose de energia ndo quantificada durante a secagem) no desenvolvimento da propriedade
de expansio do amido fermentado industrial Gmide (AFIU) e, principalmente, levantadas
evidéncias sobre alguma possivel modificacdo quimica que estivesse relacionada com a

propriedade de expansio do amido fermentado seco ao sol ou com ldmpadas de fuz UV.

Na fase Il foi feito wm estudo comparativo dos efeitos da irradiagdo de ldmpadas de luz
UV-A e de ldmpadas de UV-C, da dose de luz UV-A (25, 56, 75, 100, 150 ¢ 300 Joule/cm®) e do
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teor de umidade inicial (25, 35 e 47%) do amido fermentado industrial no desenvolvimento da
propriedade de expanso. Por ultimo foi feita uma caracterizagfio dos amidos irradiados com lz

UV-A, em uymidades iniciais de 25, 35 ¢ 47%.

3.3.1 - Métodos da fase }

3.3.1.1 - Procedimentos de secagem em estufa, ao sol, ou com lmpadas de luz ultravioleta

do amido fermentado industrial de mandioca Gmido (AFIU)

3.3.1.1.1 - Secagem em estufa

Amostras de 500 gramas de amido fermentado industnial Gmido {AFIU, 46,5% de
umidade) foram espathadas em formas de aluminio (30 x 45 cm) e secas em estufa com circulagio
forcada de ar a 45°C por 12 horas. Nestas amostras foram avahados 2 viscosidade intrinseca, o
padriio de cristalinidade e as propriedades anibnicas, viscoamilograficas ¢ de expansio, segundo

descrito nos itens 3.2.4, 3.2.7,3.2.6,3.2.10 € 3.2.11, respectivamente.

3.3.1.1.2 - Secagem ao sol : tempo de exposico

Amostras de 500 gramas de amido fermentado industrial umido (AFIU, 46,90% de
umidade) foram espathadas em formas de aluminio (30 x 45 cm) e expostas ao sol por tempos de
1,2,4,6,8, 10, 12 ¢ 14 horas, Apés a exposi¢do ao sol, as amostras foram secas em estufa com
circulacio forcada de ar a 45°C por 5 horas. Na amostra seca por oito horas de exposigdo ao sol,
foram avaliados a viscosidade intrinseca, o teor de esterificagfio, o padifio de cristalinidade e as
propriedades aniénicas, viscoamilograficas e de expansio segundo descrito nos itens 3.2.4, 3.2.5,
3.2.7,3.2.6, 3.2.10, 3.2.11, respectivamente. Esta amostra, como também a amostra de polvilho
azedo comercial (PAC) foram analisadas por espectrometria de ressonfncia magnética nuclear ¢

infravermetho, de acordo com os itens 3.2.8 e 3.2.9, respectivamente.
3.3.1.1.3 - Secagem ao sol com o uso de filtros: secionamento da radiagio solar

Em caixas de madeira foram colocadas amostras de 18 gramas de AFIU (46,90% de
umidade). Na parte superior aberta das caixas foram colocados vidro comum de, 3 mm de
espessura e filtros, marca Oriel, dos tipos "long pass” 385, 400, 4355, 495, 530 e 830, os quais

bloqueiam, respectivamente, radiagdes de longitude de onda menores que 317, 355, 391, 443,
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483, 513 e 807 nm (Tabela 2). Uma caixa sem filtro, contendo 18 gramas de AFIU foi usada
como controle. Todas as amostras foram misturas manualmente com ajuda de uma espétula a
cada duas horas. Apos 12 horas de exposigdo ao sol, os filtros foram retirados das caixas para
secagem das amostras em estufa com circulagdo forgada de ar a 45°C por 5 horas. A propriedade

de expansio das amostras foi avaliada através do teste de biscoito (item 3.2.11).

Tabela 2. Relacfio entre longitude de ondas (nm) e % de transmitdncia dos filtros

Tipo de filiro Longitude de onda (nm) para o % de transmitncia indicado
1%* 10% 50% 80%

vidro de janelab 317 322 337 370
long pass 3852 355 363 385 412
long pass 400° 391 393 404 419
long pass 455° 443 448 456 469
long pass 495P 483 488 496 507
long pass 53(0@ 513 520 530 545
long pass 8502 807 830 850 875

3 Oriel Optics & Filters: Vol. I (19853)

b Determinado com espectrofotdmetro UV/Visivel

*Neste trabalho o nivel 1% de transmitdncia fot considerado como bloqueio total das radiagdes
eletromagnéticas de comprimento de onda menores que a indicada no referido nivel.

3.3.1.1.4 - Secagem com limpadas de radiaciio ultravioleta

Uma luminaria de aluminio com 4 limpadas foi colocada dentro de uma estufa marca
FANEM, a uma altura de 10 cm da superficie a ser irradiada. Amostras de 500 gramas de AFIU
(46,90% de umidade), espathadas em formas de aluminio (28,5 x 38 c¢m) foram submetidas a
irradiaciio ¢ a secagem por 12 horas. Nos ensaios os sistemas de circulagio forcada de ar e de
aquecimento da estufa foram desligados. A temperatura inicial de secagem foi a temperatura

ambiente {25 a 27°C). Ao final do processo de irradiagdo a temperatura foi de 40 a 42°C.

No primeiro ensaio foram usadas quatro lampadas fluorescentes de luz negra de 15w,
marca Sylvania e que irradiam na regifio de 314 a 438 nm (95% luz ultravioleta A, espectro no

Anexo 1) com pico em 355 nm. No segundo ensaio foram usadas quatro lampadas germicidas de
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15w, marca Sankyo Denki, que irradiam no comprimento de onda de 253,7 nm {espectro no

Anexo 2),

Neste trabatho as limpadas de luz negra e de luz germicida foram respectivamente

denominadas lampadas de luz UV-A e de uz UV-C,

A amostra seca com lampadas de fuz UV-A foi analisada por difractometria de raio-x,
espectrometriz de ressondncia magnética nuclear e infravermelho, de acordo com os itens 3.2.7,
328 e 3.2.9, respectivamente. Também, nesta amosira foram determinados a wiscosidade
intrinseca, o teor de esterificacio e as propriedades aniGnicas, viscoamilograficas e de expansio,
conforme descrito nos #tens 3.2.4, 3.2.5, 3.2.6,3.2.10 e 3.2, 11, respectivamente. Na amosira seca

com lampadas de luz UV-C foi avaliada unicamente, a propriedade de expanséo (item 3.2.11).

3.3.1.2 - Extracfio com metanol, variacio do pH, tratamento alcalino e tratamento com
bissulfito de sédio do amido fermentado industrial seco ao sol (AFIS), do amido fermentado

industrial seco com lAmpadas de luz UV-A {AFUV} e do polvilho azedo comercial (PAC)

3.3.1.2.1 - Extraciio com metanol

Amostras de 150 g (b.s.) de amido fermentade mdustrial seco ao sol por 8 horas (AFIS),
amido fermentado industrial seco com iﬁinpadas de luz UV-A por 12 horas (AFIUV), amido
fermentado industrial seco em estufa (AFIE) e polvitho azedo comercial (PAC) foram submetidas
a extracdo soxhlet por 24 horas com metanol 90%. Apos extragio, as amostras foram dispersas
em 225 ml de agua destilada e filtradas & vacuo em fumil Buchner com papel filtro Whatman n°® 1.
As amostras foram lavadas com 3 porges de 200 ml de agua destilada e a seguir secas em estufa

com circulagdo forgada de ar a 43°C por 12 horas.

0O amido fermentado industrial seco em estufa {AFIE) livre de acidos orgénicos, apds
extracio com metanol (conforme acima citado) foi submetido a secagem com lampadas de loz
UV-A, como se descreve a seguir: 40 g (b.s.) dessa amosira foram dispersadas em 65 mlL de igua
destilada, sendo o pH (5,3) da dispersio ajustado para 7,0 com NaOH 0,2 N. Metade da
dispersdo teve o pH ajustado para 3,8 com HCL 0,2 N. Apds recuperagio do amido por
centrifugacdo (970 xg, 3 min), as amostras pH 7,0 e 3,8 foram espalhadas em formas de aluminio
(10 x 18 cm) e irradiadas com luz UV-A por 12 horas, conforme, o item 3.3.1.1.4. Para efeito de
comparagdo, 40 g (b.s.) de AFIE ndo extraido com metanol foi disperso em 65 ml. de dgua
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destilada. Apds a recuperagdo do amido por centrifigagio prosseguiu-se com a secagem com

lampadas de luz UV-A, conforme acima citado.

A propriedade de expansfo das amostras de ammdo foi avaliada através do teste de

biscoito, conforme descrito no tem 3.2.11,

3.3.1.2.2 - Variacio do pH

Amostras de 200 g (b.s.) de AFIS, AFTUV e PAC foram dispersas em 300 mL de 4gua
destilada e o pH original (3,8) foi ajustado para 5,1 e 7,0, pela adigio de NaOH 0,2 N. Apds 10
minutos de agitagio magnética, metade de cada amostra com pH 7,0 teve o pH ajustado para 3,8
com HCL 0,2 N. As amostras foram recuperadas por centrifiigacio (970 xg, 3 min) e secas em
estufa com circulagdo forcada de ar a 45°C por 12 horas. A propriedade de expansdo das

amostras fol avaliada através do teste de biscoito como, descrito no item 3.2.11.

3.3.1.2.3 - Tratamento alcalino

Foi usado o método de KRUGER & RUTERBERG (1967), com algurmas modificagSes.
Amostras de 200 g (b.s.) de AFIS, AFIUV e PAC foram dispersas em 300 mL de 4gua destilada,
sendo o pH gjustado a 9,7 com NaOH 0,2 N. Apds 5 horas a temperatura ambiente (25 a 27°C),
as dispersdes foram neutralizadas (pH 7,0) com HCI 0,2 N. Metade de cada disperséio de. amido
teve o pH ajustado a 3,8 com HCL 0,2 N. Apés recuperagio do amido por centrifugagdo (970 xg,
3 min), as amostras pH 7,0 ¢ pH 3,8 foram secas em estufa com circulagdo forgada de ar a 45°C

por 12 horas.

Uma amosira de 370 gramas de amido fermentado industrial amido (AFIU) foi dispersa
em 85 mi de dgua destilada e submetida ao tratamento alcalino acima citado. A seguir, a disperséo
teve o pH gjustado para 3,8 com HCl 0,2 N. O amido recuperado por centrifugaco (970 xg, 3
min) foi espalhado em uma forma de aluminio (20,5 x 30 em) e irradiado por 12 horas com

lampadas de luz UVY-A como descrito no item 3.3.1.1.4,

A propriedade de expansio (PE) das amostras submetidas ao tratamento alcalino foi

avaliada através do teste de biscoito segundo, descrito no item 3.2.11.



3.3.1.2.4 - Tratamento com bissulfito de sodio
O tratamento com bissulfito de sodio (NaHSO;) foi feito de duas maneiras;

¢ Porgdes de 15 ¢ 90 mg NaHSO; foram adicionadas a 30 g (b.s.) das amostras AFIS, AFIUV ¢
PAC. A seguir, as mostras foram submetidas ao teste de biscoito, conforme indicado no item

3211

* Amostras de 50 g (b.s) do AFIS, ATIUV, PAC e amido fermentado industrial seco em estufa
(AFIE) foram dispersas, respectivamente, em 100 ml de solugio de NaHSO; a 5%. O pH das
dispersdes foi de 4,3 a 4_,6. Apds 6 horas de agitacBo magnética a temperatura ambiente, as
amostras de amido foram recuperadas por fitrag3o a vacue em funil Buchner com papel filtro
Whatman n° 1. As amostras foram lavadas com 2 porgdes de 100 ml de apua destilada e a
seguir secas em estufa com circulagdo forgada de ar 45°C por 5 horas. Todas as amostras
foram submetidas ao teste de coloragio com azul de metileno (dtem 3.2.6). Nas amostras
AFIS, AFIUV ¢ PAC foi avaliada a propriedade de expansio conforme descrito no item
3.2.11.

3.3.2 - Métodos da fase I

3.3.2.1 - Secagem em condicdes controladas com limpadas de Iuz vitravioleta do amido

fermentado industrial de mandioca

Neste item foram coniroladas a temperatura de secagem € a dose de irradiag@io de luz

ultravioleta.

3.3.2.1.1 - Secagem com limpadas de luz ultravioleta (UV-A ou UV-C): dose de 100

joules/cm”

Uma luminéria de aluminio com 4 1dmpadas foi colocada dentro de uma estufa-incubadora
B.0OD, marca FANEM, modelo 347 CD, a uma altura de 7 cm da superficie a ser irradiada.
Amostras de 265 gramas (b.s.) dos amidos fermentados, Ourominas, Timboré ¢ Universo secas
em estufa, foram reumidificadas e condicionadas a 47 % de umidade. A quantidade de 4gua

necessaria para atingir o 47% de umidade foi calculada através da seguinte formula:



H,0 {mL) = [{100 - umidade inicial / 100 - umidade final) — 1] x gramas de amido (b.u.)

As amostras foram condicionadas em uma batedeira planetiria, sendo o volume de agua
adicionado lentamente, sob constante agitagio. Apds 3 minutos de mistura, ¢ amido foi colocado
em sacos plasticos de polietileno e deixado em repousc por 15 horas dentro de uma geladeira

{temperatura de 4 a 7°C).

As ameostras condicionadas, espalhadas em uma forma de aluminio (39 x 28,5¢cm) foram
submetidas a ensaios de irradiaciio a temperatura de 30°C, pelo tempo necessario para atingir
dose total de energia UV de 100 joules/em”. O tempo de exposigio se obteve ao dividir a dose
desejada pela intensidade das l8mpadas, ¢ esta por sua vez foi determinada colocando dentro da
estufa um fotdmetro a 7 cm de distdncia das lampadas. Todas as amostras foram misturadas
manualmente com auxilio de uma espatula, logo apos a terceira hora de irradiagio. A propriedade

de expansdo das amostras fol avaliada como descrito no item 3.2.11,

No primeiro ensaio foi usado um conjunto de 4 ldmpadas luz UV-A de 15W, marca
Sylvania com irradiagfio na regifio de 314 a 438 nm, (95% luz UV-A, com pico em 355 nmm). No
segundo ensato fol usado um conjunto de 4 lampadas de luz UV-C de 15W, marca Sankyo Denki,
com irradiagiio no comprimento de onda de 253,7 nm. A propriedade de expansio das amostras

foi avaliada comeo descrito no item 3.2.11,

3.3.2.1.2 - Amido fermentado industrial Universo com teores de 25, 35 e 47% de umidade
inicial ¢ irradiado com diferentes doses (25, 50, 73, 100, 150 e 300 joule/cm”) de luz

eltravioleta A

Amostras de 265 gramas (b.s.) do amido fermentado industrial, marca Universo seco em
estufa, foram condicionadas a 47, 35 e 25%, conforme metodologia descrita no ttem 3.3.2.1.1. A
seguir as amostras foram irradiadas com lampadas fluorescentes de luz UV-A de 15W conforme
procedimento descrito no item 3.3.2.1.1 até atingir doses de energia de 23, 50, 75, 100, 150 ¢ 300
joules/cm’. Todas as amostras foram misturadas manualmente com auxilio de uma espatula, logo
apds a terceira hora de irradiag3o. Em todas as amostras foram avaliadas as propriedades de pasta
{pH 3,8) e de expansio, segundo descrito nos itens 3.2.10 e 3.2.11, respectivamente. Para a
realizacio dos viscoamilogramas, quando necessario, o pH das dispersdes foi ajustado a 3.8 com

HCI 0,2 N ou com NaOH 0,2 N,
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Nas amostras com umidades mniciais 47 ¢ 25% e irradiadas com doses de 25 e 300
joules/cm” de energia UV-A foram determinados o teor de amilose, a viscosidade intrinseca e o

padrio de cristalinidade, conforme descrito nos item 3.2.3,3.2.4€3.2.7, respectivamente.

Cingiienta gramas das amostras com umidades iniciais de 47 % e irradiadas com doses de
75, 100 e 300 joule/cm” foram tratadas com 100 mL de solugdo de NaHSO; a 5% conforme
descrito no item 3.3.1.2.4 para posterior avaliagio da propriedade anidnica, descrita no item

3.2.6,
3.4 - Anilise estaftistica

O efeito do tipo de radiagBo UV no desenvolvimento da propriedade de expansio dos
amidos fermentados Universo, Ourominas e Timboré (item 3.3.2.1.1) foi estudado através de um
delineamento factorial completo 3 x 2 inteiramente casualizado, sendo o fator 1 o tipo de amostra
{3 nivets), e o fator 2 o tipo de luz UV (2 niveis). Os tratamentos de irradiagio com luz UV-C ou
UV-A na amostra Universo foram feitos em triplicata, enquanto que os correspondentes
tratamentos nas amostras Ourominas e Timboré foram feitos em duplicata. Para a andlise
estatistica dos resultados experimentais foi utilizado o programa estatistico STATISTICA versio

6.1

Os efeitos dos teores de wmudade inicial e da dose da radiagio ultravioleta A no
desenvolvimento da propriedade de expansdo do amido fermentado Universo (iten; 33.2.12) foi
estudado através de um delineamento fatorial completo ¢ x 3 inteiramente casualizado. Todos os
tratamento foram feitos em duplicata, ¢ para a analise estatistica dos resultados experimentais foi

uttlizado o programa estatistico STATGRAPH versdo 4.06.

Para a comparagio de médias utilizaram-se os testes de Tukey ou de Fisher, a 5 % de

probabilidade (p<0,05).

45



4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Fase I: Secagem ¢ levantamento de evidéncias sobre possiveis modificaces quimicas
relacionada com a propriedade de expansio do amide fermentade seco ao sol ou com

limpadas de luz UV

4.1.1 - Efeito da secagem no desenvolvimento da propriedade de expansio do amido

fermentado industrial Gmide (AFIU)
4.1.1.1 - Efeito do tempo de exposicio 20 sol

As amostras de amido fermentado industrial tmido (AFIU) secas a0 sol produziram biscoitos
com valores de volume especifico muito altos {superiores a 16 mi/g; Tabela 3}, exceto a amostra com
1 hora de exposigo ao sol. No entanto, a amostra AFIL seca em estufa produziu biscoitos de baixo
volume especifico (5,23 + 0,20 mL/g). Esses resultados mostraram a importincia da radiag@io solar e
do tempo de exposigio ao sol no desenvolvimento da propriedade de expansio (PE). O valor maximo
de volume especifico dos biscoitos (19,94 mlL/g) foi obtido apbs 4 horas de exposi¢io do AFIU a
radiacio solar. A secagem ao sol por tempos superiores a 4 horas nio se refletiv em meremento
adicional na PE (Tukey, p<0,05), permitindo apenas a redugdo do teor de umidade, a qual podera ser
efetuada por processos convencionais de secagem industrial. No entanto, estes resultados mostraram a

necessidade da exposicio ao sol por pelo menos 2 horas.

Tabela 3. Efeito do tempo de exposigio ao sol* no desenvolvimento da propriedade de expansao

do amido fermentado de mandioca.

Tempo de exposigio ac  Umidade (%0) ap0s o tempo Volume especifico dos biscoitos!

sol (horas) de exposi¢io ao sol (ml/g)
] 41,40 7,57 +0,23
2 35,20 17,44%+ 0,81
4 23,90 19,94¢ + 1,07
6 18,31 19,69° + 1,03
8 13,67 19,6059 £ 0,99
10 10,96 16,857 + 0,96
12 10,98 17,245 4 0,89
14 11,20 18,2204+ 1,13

* Exposigio ao sol das amosiras no més de margo.

I Volume médio de 6 biscoitos. _
2 Médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si, (Tukey, p<0,03).

46



4.1.1.2 - Efeito das faixas da radiacfo solar

Os resultados do volume especifico dos biscoitos de amido fermentado industrial de
mandioca (AFIU) seco ao sol usando filtros "long pass” e vidro comum est3o apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4. Volume especifico dos biscoitos do amido fermentado de mandioca seco a0 sol, sem

filtro, usando vidro comum ¢ filtros "long pass”.

Tipo de filtro Radiacio(nm) Volume especifico dos
Bloqueada Transmitida biscoitos'# {(mL/g)

"long pass’ 850 <807 807 - 3000 5,102 +0,12
"long pass * 530 <513 513 - 3000 55280 4+ 022
"long pass " 495 <483 483 - 3000 5,69%0 0,14
“long pass” 455 <443 443 - 3000 6,01° £ 0,25
"long pass" 400" <391 361 - 3000 13,83%4 0,40
“long pass” 385 <355 355 - 3000 14,515+ 0,51
vidro comum <317 317 -3000 16,208+ 0,56
sem filtro e 280 - 3000 17,73+ 0,67

1Volume médio de 4 biscoitos.
2 Médias com letras iguais nio diferem significativamente entre si, {Tukey, p<0,05).

A anilise dos resultados usando filtros "long pass" 455, 495, 530 e 850, os quais
bloqueiam radiagdes de comprimente de onda inferiores a 443, 483, 513 e 807 am,
respectivamente, mostrou que as radiacdes de comprimento de onda superiores a 443 nm ndo
contribuiram com o desenvolvimento da PE, visto que os biscoitos produzidos apresentaram
haixos volumes especificos (5,1 a 6,00 mL/g). Estes resultados concordaram com os obiidos por
DUFOUR et al. (1994), que mostraram que a faixa de radiagiio infravermetho (A= 800 a 3000

nm) nio esta envolvida no desenvolvimento da propriedade de expanséo (PE),

O AFIU seco a0 sol sem o uso de filtro, que recebeu toda a irradiagdo ultravioleta (UV-B,
A= 280 a 315 nm + UV-A, A= 315 a 400 nm) que atinge a superficie da terra, produziu o biscoito
de maior volume especifico (17,73 mL/g). Com o uso dos fittros de vidro comum ¢ "long pass”
400 na secagem do amido fermentado (AFIU), foi observado decréscimo significativo (Tukey,

p<0,05) nos volumes especificos dos biscoitos na ordenm vidro comum {16,20 mL/g), filtro "long
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pass” 400 (13,83 mL/g). A diminuigio do volume especifico foi decorrente do aumento do
bloqueio da radiagio UV-A. Estes resultados nos permitem afirmar que o segmento da luz UV-A
da radiacio solar (315 a 400 nm) contribuiu para o desenvolvimento da propriedade de expanso

(PE), o que discorda dos resultados obtidos por DUFOUR et al. (1994),

A obtengio de amido fermentado industrial seco a0 sol (AFIS) com excelente propriedade
de expansio com o uso de vidro comum, gue bloqueia o segmento de radiagio UV-B {280 a 315
nm) indicou que esse faixa ndo foi indispensével no desenvolvimento da PE, visto que foram
obtidos biscoitos altamente expandidos, com volume especifico de 16,20 ml/g. No entanto,

DUFOUR et al. (1994) mostraram a importéncia desse segmento no desenvolvimento da PE.

Por outro lado, a interpretagio dos resultados usando filtros "long pass” 400 e 453,
indicaram que segmentos ou linhas da radiagio solar no intervalo de comprimento de onda de 391

a 443 nm também contribuiram no desenvolvimento da PE.
4.1.1.3 - Efeito da secagem usando lAmpadas de luz uitravioleta

Os resultados obtidos com amido fermentado seco em estufa na presenga de lampadas de luz
ultravioleta (Tabela 5) mostraram que as radiagOes na regifo de 314 2 438 nm {95% deluz UV-A)ea
irradiagio ultravioleta de comprimento de onda de 253.7 am, induziram o desenvolvimento da PE. O
maior volume especifico do biscoito elaborado com a amostra irradiada com lampadas germicidas
(UV-C, A= 253,7 nm}) pode ser devido ao tipo da radiagdo ou 4 maior dose de energia UV, visto que
essas lampadas possuem maior poténcia de irradiagio UV em relagho as ampadas de luz negra (95%

de luz UV-A), com a mesma poténcia nominal (PHILIPS, 5.d.).

Tabela 5. Efeito da secagem com lampadas de luz ultravioleta no desenvolvimento da

propriedade de expansdo do amido fermentado de mandioca.

Lampadas Irradiagdo UV (nmy Tempo de Volume especifico do
irradiagfio (horas) biscoito!~ {(mL/g)
Luz negra 15W 314-438%(UV-A) 12 13,752 £ 0,39
Germicida 15W 253,7 (UV-C) 12 14,825+ 0,43

*Pico em 355 mm, 95 % de luz UV-A (315-400 nm).
! Yolume médio de 6 biscoitos.
2 Médias com letras diferentes diferem significativamente entre si, {Tukey, p<0,05).
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4.1.2 - Efeitos da extraciio com metanol, da variacfio do pH, do tratamento alcalino ¢ do
bissulfito de sbdio na propriedade de expansio do amido fermentado industrial seco a0 sol,

do amido industrial seco com ldmpadas de luz UV-A ¢ do polvilke azedo comercial

Neste item, foram estudados os efeitos da extragio soxhlet com metanol, da variagio do
pH, do tratamento alcalino e da adigéo de bissulfito de sédio na PE do amido fermentado seco ao
sol por oito horas (AFIS), do amido fermentado industrial seco com lampadas de luz UV-A
{AFIUV) por 12 horas (conforme descrito no item 3.3.1.1.4) e do polvitho azedo comercial
(PAC).

4.1.2.1 - Efeite da extragio com metanol

Para estudar a importincia dos dcidos organicos no desenvolvimento da PE foi feita a
extragio, com metanol, dos acidos organicos presentes no amido fermentado seco em estufa
(AFIE), antes da irradiagdo com lampadas de luz UV-A. Na Tabela 6 estdo apresentados os
volumes especificos dos biscoitos elaborados com essa amostra irradiada com ldmpadas luz UV-A
nos pH 3,8 e 7,0. Observou-se que a extragdo dos acidos orginicos do amido fermentado
industrial seco em estufa (AFTE) prejudicou o desenvolvimento da PE, independente do pH no
qual as amostras foram irradiadas. Esses resultados indicam que a presenga dos acidos orglnicos,
durante a irradiagio com luz UV-A, é de vital importéncia para a obtengdo de amido fermentado

com boa PE {volume especifico dos biscoitos superior a 13 mL/g).

Tabela 6. Volumes especificos dos biscoitos elaborados com amostras do amido fermentado
industrial seco em estufa (AFIE) extraido com metanol e irradiado com lampadas de UV-A por

12 horas, nos pHs 3,8 ¢ 7,0.

AFIE pH antes da Volume especificol?
irradiacéo (mL/g)
Tratado com metanol 7,0 5,700 £ 031
Tratado com metanol 3,8 7,590 £0.32
Nio tratado 3,8 13,98° % 0,53

t Volume médio de 6 biscoitos.
2 Médias com letras diferentes diferem significativamente entre si, (Tukey, ps0,05).
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Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 7 foi observado que os volumes
especificos dos biscoitos produzidos com o polvitho azedo comercial (PAC) foram aumentados
apds extragio com metanol, enquanto que, o amido fermentado seco com [ampadas de luz UV-A
(AFTUV) ndio sofreu variagio na PE. No caso do amide fermentado industrial seco ao sol (AFIS),
os biscoitos tiveram Otima expansio, embora tenha sido observado valores de volumes especificos
dos biscoitos inferiores em relagio a amostra ndo tratada. No entanto, a interpretagio destes
resultados indicaram que, a extragio com metanol, ndo causou um prejuizo qualitativo na PE das

amostras AFIS, AFIUV e PAC.

Tabela 7. Efeito da extragdo com metanol na propriedade de expansio do amido fermentado
industrial seco ao sol (AFIS), do amido fermentado industrial seco com 1Ampadas de luz UV-A

{AFTUV) e do polvitho azedo comercial (PAC).

Volume especitico dos biscoitos '#(mL/g)

AFIS AFIUV PAC
Tratado 16,728 £ 0,38 13,75% = 0,39 19,952 + 0,84
Nio tratado 19,60+ 0,90 13,982 £ 0,42 15,770 + 0,44

1Volume médio de 6 biscoitos.
2 Para uma determinada amostra, médias com letras iguais nfo diferem significativamente entre si,

(Tukey,p=0,05).

CAMARGO et al. (1988) sugeriram que os 4cidos orglnicos adsorvidos pelo amido
fermentado seco ao sol poderiam-se evaporar durante ¢ cozimento da massa, ajudando,
juntamente com o vapor de agua, na expansio do biscoito. MESTRES & ROUAU (1997)
sugeriram que se, o acido latico tem alguma influéncia na PE do amido fermentado seco a0 sol,
seria de maneira indireta, através dos produtos da sua degradagdo. No emtanto, 05 resultados
obtidos neste estudo indicaram que os dcidos orgénicos "livres” presentes no amido fermentado
seco 20 sol ou com ldmpadas de luz UV-A, ou os produtos que se possam formar durante a
secagem partir do 4cido ltico (polilactatos e produtos da sua degradagdo), os quais foram

posteriormente retirados do amido pelo metanol, nfio estio relacionados com a PE.

Desta forma, com base nesses resultados e conforme trabathos citados no item 2.5 sugere-
se a hipotese de que a PE é derivada de alguma modificagdo do granulo de amido, na presenga
de 4acidos orginicos, presumivelmente de natureza quimica e catalisada pela luz UV da radiagdo

solar.
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Segundo BRABET & DUFOUR (1993), 2 PE do amido fermentado de mandioca poderia
estar relacionada com a formacio de uma rede tridimensional, resultante de uma reaglo

fotoquimica entre o 4cido latico e o amido fermentado, por ocasido da secagem ao sol.

4.1.2.2 - Efeito da variaciio do pH

Na Tabela 8 sio apresentados os efeitos da variagio do pH na PE do AFIS, AFIUV e do
PAC. Foram observadas perdas marcantes na PE no pH 7,0, principalmente no AFIS, porém
mantendo a PE em niveis aceitiveis. No entanto, quando as amostras no pH 7,0 tiveram o pH
reajustado para 3,8, observou-se recuperagdo total da PE nas amostras AFIUY e PAC, ¢
parcialmente na amostra AFIS. Estes resultados mostraram que o tratamento de dispersio do
amido em pH 7,0 por 10 minutos ndo destruiu as possiveis modificagdes quimicas no amido

responsaveis pela PE.

Tabela 8. Efeito da variagio do pH na propriedade de expansio do amido fermentado industrial
seco a0 sol (AFIS), do amido fermentado industrial seco com lampadas de luz UV-A (AFIUV} ¢

do polvithe azedo comercial (PAC).

Volume especifico dos biscoitos Liml/g)

AFIS AFIUV PAC
pH 3,8 (natural) 19,60 + 0,99 13,75% + 0,39 15,772 4 0,44
pH 5,1 19,748 = 0 41 13,50%% 0,37 18,37°£0,74
pH 7,0 11,76% 0,72 10,11+ 0,30 13,165+ 0,53
pH 7,0 reajustado a 3,8 16,17+ 0,54 133182043 15,6824 0,62

1Volume médio de 6 biscoifos.
7 Para uma determinada amostra, médias com letras iguais nic diferem significativamente entre si,

{Tukey, p<0,05).

Se a propriedade de expansio estd relacionada com alguma modificacde gquimica
introduzida durante a secagem ao sol ou com lmpadas de luz UV-A do amido fermentado, a
perda parcial dessa propriedade nas amostras-pH 7,0 pode ser o resultado da presenga de alguma

modificagdo quimica suscetivel de ser danificada em meio neutro, quando submetida ao

aguecimento.
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Como o 4cido latico € o 4cido orglinico predominante no amido fermentado (CARDENAS
& BUCKLE, 1980; CEREDA & BONASSI, 19383; ALARCON, 1991; GIRAUD & RAIMBULT,
1991) é provavel que, na secagem ao sol, acontega uma reagdo fotoquimica entre esse acido e o
amido, conforme sugerido por BRABET & DUFOUR (1993}, Seguindo essa linha de raciocinio,
a reaglo mais provavel seria a esterificagio do amido pelo 4cido latico. Também, € possivel que a
tuz UV catalise a oxidagio do amido (PEAT et al., 1948), introduzindo nas macromoléculas
grupos carbonilas efou carboxila. A perda parcial de PE nas amostras pH-7,0 podera ser
justificada com base nestas duas hipéteses levantadas, considerando que €steres do 4cido latico
sio facilmente hidrolisados (BERGER, 1981) e os grupos carbonilas (aldeidos e cetonas) de
amidos oxidados sdo suscetiveis ao calor em meio neutro (MUHRBECK, 1990) ou em solugGes
de acetato de sodio ou de potassio (ABDEL-AKHER, 1982) nas quais o pH € de 7,4 a 8,0.
Portanto, ésteres do acide latico e grupos carbonilas podem ser considerados como as
modificagdes guimicas no amido que podem ser danificadas durante o assamento da massa do

biscoito.
4.1.2.3 - Efeito do tratamento alcaline

O amido fermentado industrial umido (AFTU) foi submetido ao tratamento alcalino (TA,
0,15 meq OH /g de amido) antes da secagem com ldmpadas luz UV-A para determinar o efeito
do referido tratamento no desenvolvimento da PE. Os biscoitos elaborados com as amostras, com
e sem tratamento alcalino apresentaram volumes especificos significativamente similares {Tukey,
p<0,05}, respectivamente, de 13,57 £ 0,73 ¢ 13,75+ 0,39 ml./g. Este resultado mostrou gue o
tratamento wlcaline do AFIU, antes de sua secagem, nio prejudicou o desenvolvimento du

PE,

No entanto, o tratamento alcalino (TA) causou enorme perda na PE das amostras secas a0
sol (AFIS e PAC) ou com ldmpadas UV-A (AFIUV). O reajuste do pH 7,0 das amostras para o
pH 3.8 niio causou recuperagio expressiva dessa propriedade (Tabela 9), mostrando que o TA

prejudicou de forma irrecuperavel a PE.
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Tabela 9, Efeito do tratamento alcalino {TA) na propriedade de expansdo do amido fermentado

industrial seco ao sol {AFIS), do amido fermentado industrial seco com limpadas de luz UV-A

(AFIUVY) ¢ do polvitho azedo comercial (PAC).

Volume especifico dos biscoitos’? (ml./g)

AFIS AFIUV PAC

Nio tratado 19,602 + (5,90 13,752+ 0,39 15,772+ 0,44
TA, neutralizado (pH 7,0) 6270+ 0,32 4435028 588+ 047
TA, pH reajustado a 3,8 8,80° & 0,40 5,819+ 0,22 837°+ 045

Wolume médio de 6 biscoitos.
2 Para uma determinada amostra, médias com letras diferentes diferem significativamente entre st,
(Tukey, p<0,05)

Considerando-se que, 530 necessarios niveis de 0,94 a 1,88 meq de NaOH por grama de
amido para iniciar o processo de gelatinizago (MAHER, 1983), julgamos que 0 TA nfo causou a
gelatinizagio do amido, visto que foram usados apenas 0,07 a 0,096 meq de NaGH por grama de
amido, sendo que de 65 a 70% da soda foi gasta para neutralizar o amido. Por outro lado, 0 TA
do amido fermentado industrial Gmido (AFIU), antes da secagem com lampadas de luz UV-4,
ndo prejudicou o desenvolvimento da PE desse amido. Portanto, acreditamos que o prejuizo na
PE das amostras AFIS, AFIUV e PAC causado pelo TA ndo foi devido 4 gelatinizagBo do amido
e sim & possivel alteragio ou danificagio das meodificacdes quimicas tormadas durante a

secagem, as quais estdo relacionadas com a PE.

Estes resultados vém reforgar a hipotese da PE ser decorrente da esterificagio e/ou
oxidagio do amido (item 4.1.2.2), visto que essas modificacées quimicas em amidos sio
suscetiveis ao TA. As ligagSes ésteres sdo hidrolisadas (KRUGER & RUTENBERG, 1967;
JAROWENKO, 1986; TRUBIANO, 1986) e os amidos contendo grupos carbonilas sofrem
degradacio, com cissiio das macromoléculas (BEL-AYCHE & ZIDERMAN, 1973, ABDEL-
AKHER, 1982), obtendo-se, entre os varios produtos finais, acidos carboxilicos livres (SMITH,
1967, ABDEL-AKHER, 1982).

4.1.2.4 - Efeito do tratamento com bissulfito de sédio

O adigio de 0,05% de bissulfito de sodio (15 mg/30 g amido b.s.) nas amostras AFIS,
AFTUV e PAC causou a perda parcial da propriedade de expansfo (Tabela 10). A adig8o de 0,3%
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de NaHS$0; (90 mg/30 g amido b.s.) e o tratamento dessas amostras com soluglo de NaHS0s a

5%, causaram prejuizo ainda mator na PE.

Tabela 10, Efeito do bissulfito de sddio na propriedade de expansio do amido fermentado
industrial seco ao sol (AFIS), do amido fermentado industrial seco com lampadas de luz UV-A
(AFIUV) e do polvitho azedo comercial (PAC).

Volume especifico dos biscoitos! (ml./g)

AFIS AFIUV PAC
Nio tratado 19,607 + 0,90 13,750 039 15,772 =0,44
Bissulfito de sédio 15mg/30g amido’ 13,120+ 0, 69 90450+055  10,73%£ 0,40
Bissulfito de sédio 90me/30g amido® 4,80° + 0,35 3,50°£ 035  3,70°% 045
Solugdio de bissulfito de sodio 5% 4,42° + 0,40 3,24°+ 025 3,31°+0,33

1Volume médio de 6 biscottos.

2 Para uma determinada amostra, médias com letras iguais no diferem significativamente enire si,
(Tukey, p<0,05).

3Adicionado ao amido (b.s.) ao fazer o biscoito,

450 g de amido tratados com 100 mL de NaHS0; a 5% e seco em estufa foi usado no teste de
biscoito. O pH da dispersdo foi de 4,5,

Viarios trabathos mostram que o bissulfito de sodio reage com os grupos aldeidos
(MEHLTRETTER, 1964; ZIDERMAN & BEL-AYCHE, 1972, RADLEY, 197¢a;, ABDEL-
AKHER, 1982; RUTENBERG & SOLAREK, 1984; SALOMONS, 1992) formando sulfonatos.
Por outro lado, em concentragbes menores que 0,1%, o bissulfito atua como pré-oxidante em
géis de amido de mandioca, causando depolimerizacio das macromoléculas do amido, enquanto
que em altas concentragdes de bissulfito (acima de 0,1%) o referido efeito nfo ¢ observado (MAT

HASHIM et al,, 1992; PATERSON et al., 1994, PATERSON et al ,1997).

A menor perda da propriedade de expansdo das amosiras AFIS, AFIUV e PAC fol
observada na concentracdo 0,05% (15 mg/30 g de amido b.s.), na qual © bissuifito atua como
pro-oxidante. Portanto, acredita-se que as perdas parciais da propriedade de expansio das
amostras AFIS, FIUV e PAC ndo foram devido ac efeito pro-oxidante do bissulfitc na
concentraciio 0,05%, mas 4 alteragiio das modificagdes quinticas responsaveis pela propriedade
de expansdo. Devido a especificidade do bissulfito, sugere-s¢ a presenga de grupos aldeidoys

entre as modificagdes quimicas relacionadas com a PE.

34



4.1.3 - Caracterizacio do amido fermentado industrial seco em estufa (AFIE), ao sol {(A¥IS) on
com lampadas de luz ultravieleta A (AFIUV) e do polvilho azedo comercial (PAC)

Neste item foram feitas andlises quimicas, viscoamilograficas e instrumentais visando
determinar mudangas quimicas e reologicas no amido fermentado decorrente da secagem ao sol

ou com lampadas de luz UV-A

4.1.3.1 - pH e acidez tituldvel

As determinacdes de pH e de acidez tituldvel de amostras do amido fermentado industrial
de mandioca Gmido {(AFTIUV) e seco por trés diferentes métodos (estufa, lampadas UV-A por 12
horas, e ao sol por 8 horas), de uma amostra de polvilho azedo comercial e de uma amostra de

amido native industrial de mandioca sdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Valores de umidade, pH ¢ acidez tituldvel dos amidos fermentados e nativo de

mandioca.
Amostras de amido Umidade! pH!- Acidez

(%) (r;it;llégggﬂ:@

Fermentado industrial umido {AFIU} 46007 £ 035 35574000 10,52810,03

Fermentado industrial seco-estufa (AFIE) 10800 £0,03 3,759+003  7,16°+0,04

Fermentado industrial seco-luz UV-A (AFTUV)  11,08% 40,17  3,80°£0,01  6,80°+0,04

Fermentado seco a0 sol-8h (AFIS) 1205+ 0,14 380°2003 6,008 +0,03

Polvilho azedo comercial (PAC) 14,039£007 38124004 530°£0,07

Nativo industrial 12,45+0,11 56204001 04372001

IMédia de duas determinagdes.
2 Para uma determinada amostra, médias com letras iguais nfio diferem significativamente entre s,

(Tukey, p<0,05).

Os baixos valores de pH e os altos valores de acidez titulavel encontrado nas amostras de
amido fermentado industrial (AFIU, AFSE, AFTUV e AFIS) e no polvitho azedo comercial
(PAQ), ¢ resultado de uma atividade microbiana intensa, durante o processo de fermentagdo do
amido, de bactérias 4cido laticas, proprias deste tipo de fermentac3o. Resultados similares foram

obtidos por CARDENAS & BUCKLES (1980), CEREDA & LIMA (1981) ¢ CARVALHO
(1994),



Foi observado o aumento do pH e diminuigio da acidez tituldvel no amido fermentado
amido quando ac mesmo foi submetido as secagem em estufz (AFIE), a0 sol (AFIS) ez UV-A
(AFTUV) o que resultou certamente da evaporagiio parcial de écidos orgdnicos durante a
secagem. No entanto, foi observado um decréscimo significativo (Tukey, p<0,05) na acidez
titutavel do amido fermentado seco com lampadas de luz UV-A (AFIUV} ou a0 sol (AF1S), em
relagio ao amido fermentado seco em estufa (AFIE). DUFOUR et al. (1994), observaram
decréscimo no nivel de acido latico na secagem do amido fermentado de mandioca com luz
ultravioleta B, enquanto que o nivel desse 4¢ido se manteve constante quando o amido

fermentado foi seco em estufa a 40°C.

Os menores valores de acidez titulavel apresentados pelo AFIS ¢ pelo AFIUV em relagio
a0 AFIE, podem ser devido a possiveis decomposices fotoquimicas (PALIT & DHAR, 1930)
dos cidos orgnicos e/ou a formaglo de ligagdes quimicas (€steres) entre 0s 4cidos orginicos € o

amido, catalisados pela luz ultravioleta e/ou visivel da radiagio solar.
4.1.3.2 - Coloraciio com azul de metileno

As amostras de polvitho azedo comercial (PAC), amido fermentado industrial secas ao sol
(AFIS) ou com limpadas de luz UV-A (AFIUV) quande tratadas com azul de metileno,
apresentaram coloragio azul fraca similar 4 observada com os amidos fermentado seco em estufa
(AFIE) e nativo industrial, contrastando com a coloragio azul intensa do amido de batata nativo,
usado com padrdo de amido anidnico (Tabela 12). Estes resultados indicaram que as secagens do
amido fermentado industrial, ao sol ou com lampadas de luz UV-A, nfio introduziram
" caracteristicas anidnicas que poderiam ser decorrentes da oxidag&o de grupos -OH para grupos

-COOH ou da introdugdo de radicais orgnicos carregados negativamente.

No entanto, quando os amidos fermentados foram tratados com solugo de bissulfito de
sodio a 5%, foi observada coloragiio azul ligeiramente mais intensa, com alguns grénulos (3 a 5%)
notadamente azuis nas amostras AFTUV, AFIS, PAC, enquanto que a intensidade da coloraglo
azul do AFIE niio foi modificada. Este resultado indicou que o bissulfito reagin com os amidos
secos ao sol ou com lampadas de Iz UV-A conferindo-lhes caracteristicas anionicas
{formacde de sulfonatos), o que sugere a4 presenca de grupos aldeides nesses amidos,

procedentes da oxidagdo dos grupos -OH (Figura 8).
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Tabela 12. Teste de coloragiio com azul de metileno de amostras de amidos.

Intensidade relativa da coloragio azul
sem bissulfito com bissulfito*
Amido de batata nativo {padrio amido anidnico) ++++++++++

Amido de mandioca nativo industrial + +
AFIE : + +
AFIS + ++
AFIUV + + +
PAC + + 4

*30g (b.s.) de amido fermentado/100 mL de NaHB0sa 5% por 4 boras—» amido recuperado seco em estufa

oz LI sem cargs H {anidnion)
|
amido—QOH — amido«-«cl:mo + NaHSO, — amicicx—-—gmsos'
H OH

Figura 8. Fotoxidagiio do amido e reago do bissulfito de sodio com os grupos aldeidos.

Este resultado dé apoio & hipStese de que a perda da propriedade de expansio (PE) das
amostras AFIS, AFIUV e PAC, quando foi adicionado NaHSOs (0,3% p/p em relagho ao amido)
durante o preparo dos biscoitos foi devida a alteraclo da modificagdo quimica, relacionada com

a PE, suscetivel a reagéo com o bissulfito. A modificagdo quimica seria o grupo aldeido.

4.1.3.3 - Teor de esterificacio

Os teores de esterificacio das amostras AFIE, AFIS, AFIUV ¢ PAC, referidos como teor
de lactilo, (Tabela 13) foram muito baixos, ndo apresentando diferenca significativa (Tukey,
p<0,05) com o teor de lactilo determinado no amido nativo industrial, usado como referéncia de
amido ndo esterificado. Isto significa que essas amostras ndo sfo amidos esterificados ¢ que os
menores valores de acidez tituldvel das amostras AFIS e AFIUV em relagiio a4 AFIE (item
4.1.3.1), foram provavelmente devido & fotodecomposicio dos acidos orglnicos. Portanto, estes
resultados indicam que a modificagie quimica prejudicada pelo tratamento alcalino e relacionada

com a PE, nio pode ser uma modificagdo tipo éster.
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Tabela 13. Teores de lactilos determinados nos amidos nativo industrial, fermentado industrial
seco em estufa (AFIE), fermemtado industrial seco ao sol {AFIS), fermentado industrial seco com
lampadas de luz UV-A (AFTUV) e no polvitho azedo comercial (PAC).

Amostra Teor de lactilo ™
Amido nativo 0,0688%+ 0,0043
AFIE 0,0678%% 0,0055
AFIS 0,0670% + 0,0064
AFIUV 0,0653%+ 0,0060
PAC ' 0,06822+ 0,0086

"' Média de trés determinagdes.
¥ Médias com letra iguais niio diferem significativamente entre si, { Tukey, p<0,03).

Estes resultados concordaram com os de MESTRES & ROUAU (1997), que ndo
observaram aumento no teor de 4cidos orgdnicos (expressos como &cido latico) no amido
fermentado seco ao sol apds hidrélise com acido sulffirico. O aumento do teor de acidos

orginicos seria uma indicagio da presenga de ligagQes ésteres.

4.1.3.4 - Viscosidade intrinseca ¢ teor de amilose

Os resultados da analise de viscosidade intrinseca das diferentes amostras de amido estio
apresentadas na Tabela 14. O amido nativo industrial apresentou a maior viscosidade intrinseca
(2,56 + 0,02), sendo praticamente igual ao valor determinado por PLATA-OVIEDC &
CAMARGO (1995) em amostra de amido nativo industrial (2,57), ¢ maior que os valores de
2,15-2,22-2.34 (RAMIREZ-ASQUIERI, 1990}, 2,30 (FRANCO et al,, 1988) e 2,45 (CIACCO &

IYAPPOLONIA, 1976) determinados em diferentes amostras de amidos nativos brasilerros.

O valor de viscosidade intrinseca do polvitho azedo comercial (0,96 & 0,03) situou-se
proximo ao valor 1,08 determinado em amostra de polvitho azedo comercial (RAMIREZ-
ASQUIERI, 1990). Por outro lado, PLATA-OVIEDCO & CAMARGO (1995) encontraram
valores de viscosidade intrinseca de 0,74 (amostra A) e 1,23 (amostra E). Segundo estes Gltimos
autores, os menores valores de viscosidade intrinseca apresentados pelos polvilhos azedos foram

devido & hidrolise parcial do granulo de amido durante a etapa de fermentaggo.
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Tabela 14. Viscosidade intrinseca e teor de amilose das amostras de amido de mandioca

Amostras de amido Viscosidade Amilose 12
intrinseca 2(dL/g) (%Y
Amido nativo industrial 2,565+ 0,02 18,928+ 0,52
Fermentado industrial seco-estufa (AFIE) 1,59% + 0,01 18,512 £ 0,34
Fermentado industral seco-luz UV-A (AFIUV) 1,29°% + 0,03 18,70% + 0,42
Fermentado industrial seco ao sol-8 h (AFIS}) 1,169+ 0,04 18,662 + 0,21
Polvitho azedo comercial (PAC) 0,96% £ 0,03 17,482 £ 0,31

IMédia de duas determinagdes.
2 Médias com letras iguais nfo diferem significativamente entre si, (Tukey, p<0,05).
39 do amido em base seca.

O amido fermentado industrial tmido (AFIL), quando seco em estufa apresentou valor de
viscosidade intrinseca (1,59 + 0,01) significativamente maior (Tukey, ps0,05) que os valores
encontrados nesta mesma amostra seca com lampadas de luz UV-A (1,29 + 0,03) ou ao sol (1,16
+ 0,02), concordando com as observagbes de PLATA-OVIEDO & CAMARGO (1998), que
relataram que amostras de amido de mandioca tratadas com acidos orgnicos e secas ao sol
apresentaram valores de viscosidade intrinseca ligeiramente inferiores 4s mesmas amostras secas
em estufa. Também, MESTRES & ROUAU (1997) observaram queda na viscosidade intrinseca
do amido fermentado durante a sua secagem ao sol, sendo esta bem acentuada na segunda hora

de secagem.

Na quimica e tecnologia de amidos, a queds da viscosidade intrinseca representa a
diminuigio do tamanho das macromoléculas do amido causada por tratamentos hidroliticos ou
oxidativos que, além de transformar os grupos hidroxilas em grupos carbonilas e carboxilas,

também provoca a cisdo das macromoléculas (RADLEY, 1976b, RUTENBERG & SOLAREK,
1984, WURZBURG, 1986).

Estes resultados indicaram que o baixo valor de viscosidade intrinseca do amido
fermentado seco em estufa, em relagio ao amido nativo (tomado como referéncia), foi causado
pela hidrélise do amido durante a fermentagdo. Por outro lado, os menores valores de viscosidade
intrinseca do amido fermentado seco ao sol ou com Hmpadas de luz UV-A em relagéo ao amido
fermentado seco em estufa, foi decorrente da hidrofise e/ou oxidagdo do amido {item 4.1.3.2)

durante a secagem. Conseglientemente, os baixos valores de viscosidade intrinseca das amosiras
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AFIU, AFIS e PAC resultaram do efeito da cisdo parcial das macromoléculas do amido durante
as etapas de fermentacio e secagem. Na fermentacfo, a quebra das macromoléculas seria
decorrente de uma hidrdlise “classica”, causada pelos acidos orgdnicos e enzimas amuloliticas
produzidas durante essa etapa (GOMEZ et al., 1994), enquanto que na secagem ao sol do amido
fermentado, a quebra das macromoléculas ndo poderia ser atribuida 4 a¢8o de enzimas amiloliticas
remanescentes da fermentagfo, j4 que testes viscoamilogrificos com cloreto de merciino
indicaram atividades amiloliticas muita baixas (quase nula, item 4.1.3.6.2), ¢ uma possivel aglio
dessas enzimas seria inibida pelo pH 3,8 e pela secagem do .amido. Além disso, MESTRES &
ROUAU (1997) nfio detectaram atividade amilolitica no amido fermentado Gmudo, apés 33 dias

de fermentagio.

Com base nos resultados obtidos, acredita-se que & queda da viscosidade intrinseca, do
amido fermentado durante a secagem ao sol ou com lampadas UV-A, seja devida a hidrolise
oxidativa do amido, com introdugdo de grupos aldeidos {(item 4.1.3.2), catalisada pela luz UV-A .
Cabe lembrar que varios trabalhos (PEAT et al, 1948, MASSOL, citado por PHILLIPS, 1963,
SAMEC citado por TOMASIK & ZARANYIKA, 1995) relataram a degradagfio oxidativa da

amilose efou do amido ao serem irradiados com Iz ultravioleta, na auséneia de

fotosensibilizadores (item 2.5),

Como os amidos contendo grupos carbonilas (aldeidos e cetonas) sfio suscetiveis 4
degradagio alcalina (BEL-AYCHE & ZIDERMAN, 1972, ABDEL-AKHER, 1982,
MUHRBECK et al., 1990), a contribui¢io isolada da hidrélise oxidativa na queda da viscosidade
intrinseca dos amidos secos ao sol ou com luz UV-A poderia ser determinada usando a forma

reduzida desses amidos, estavel em meio alcalino (SCHA’EFER et al., 1962; BEL-AYCHE &
ZIDERMAN, 1972).

(s amidos fermentados secos em estufs, ap sol ou com lAmpadas de luz UV-A
apresentaram teores de amilose similares entre si (aproximadamente 18,6%, Tabela 14), e nio
diferiram estatisticamente (Tukey, p<0,05) dos teores de amilose determinados no amido nativo
industrial (18,92%) e no polvilho azedo comercial (17,48%). Estes valores, concordaram com os
valores de amilose, na faixa de 17,3 a 19,4%, determinados por CAMARGO et al. (1988) em oito
amostras de amido de mandioca procedentes do Estado de Minas Gerais. Estes autores também
relataram ndio terem encontrado diferengas significativas entre os teores de amilose de 4 amostras

de amidos fermentados secos ao sol e 0s respectivos amidos nfo fermentados.
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Normalmente, quando os amidos sfio submetidos a lengos tempos de hidrélise, o teor de
amilose diminui em funclio do tempo de bidrolise (ROBIN et al,, 1974; BILIADERIS et al,, 1981;
RAJA, 1994), indicando decréscimo no comprimento da amilose com conseqiente redugdio da

capacidade de complexar-se com o iodo (coloragdo azul de menor intensidade).

Os baixos valores de viscosidade intrinseca do amido fermentado seco ao sol ou com
limpadas de luz UV-A em relagdo ao amido nativo industrial (tomado como referéncia),
indicaram reducfo no tamanho das macromoléculas do amido. No entanto a extensdo da
hidrolise/oxidacio ndo foi suficiente para diminuir o grau de polimerizagio da amilose 20 ponto

de diminuir a sua capacidade de complexagdo com o iedo.

4,1.3.5 ~ Difractogramas de raio-x

Os difractogramas do amido nativo industrial ¢ do PAC (Figura 9) ¢ dos amudos
farmentados secos em estufa, com limpadas de luz UV-A ou ao sol {Figura 10) apresentaram
padriio de cristalinidade tipe A, que se caracteriza por apresentar picos nas proximidades de
15°(28), 17°(26), 18°(26) e 24°(28), concordando com os resultados obtidos por ROSENTHAL
(1973), FRANCO et al. (1988), RAJA (1994), FRANCG & CIACCO (1992) ¢ FERNANDEZ et
al, {1996) em amido nativo de mandioca. No entanto DREHER & BERRY (1983) ¢ ZOBEL
(1988) informaram difractograma tipo C, o mesmo encontrado por CAMARGO et al. (1988),
PLATA-OVIEDO & CAMARGOQ (1995) tanto para o amido nativo como para a amido

fermentado seco ao sol.

Os perfis dos difractogramas dos amidos fermentados secos com lémpadas de luz UV-A
(AFTUV) ou ao sol (AFIS) foram muito similares e n#o apresentaram diferengas entre si na
intensidade dos picos, no entante ambos os difractogramas mostraram picos de maior intensidade
em relagio ao amido fermentado seco em estufa. Este resultado sugeriu que a secagem com
lampadas de luz UV-A ou a0 sol causou aumento na cristalinidade relativa do amido fermentado.
Resultados similares de cristalinidade relativa foram obtidos através da integrac@o das dreas dos
quatro picos principais [15, 17, 18 ¢ 23 (20)] dos difractogramas (SAHAI & JACKSON, 1996)
(Tabela 15).

Por outro lado, por ambos os métodos de determinagio da cristalinidade, o amido nativo e

o polvilho azedo comercial (PAC) apresentaram niveis de cristalinidade similares.
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Figura 9. Difractogramas de raio-x do amido nativo de mandioca e do polvitho azedo comercial

(PAC).
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Figura 10. Difractogramas de raio-x do amido fermentado industrial de mandioca  seco em
estufa, com lampadas UV-A ou ao sol.
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Tabela 15. Somatdria das area dos quatro picos principais dos difractogramas de raio-x dos
amidos fermentados secos em estufa (AFIE), com ldmpadas de luz UV-A (AFIUV) ou ao sol

(AFIS), do polvilho azedo comercial (PAC) e do amido nativo industrial de mandioca.

Amostra de amido Somatoria das drea (om”) dos picos dos

difractogramas de raio-x

AFIE 18,20
AFIUV 22,770
AFIS 20,70
PAC 22,75
Amido nativo industrial 22,45

4.1,3.6 - Propriedades de pasta
4.1.3.6.1 - Efeito da fermentagiio ¢ do tipo de secagem

Na Tabela 16 e na Figura 11 sfo apresentados, respectivamente, 0s pardmetros
viscoamilograficos € as curvas viscoamilogréficas dos amidos de mandioca. O amido nativo
industrial (usado com referéncia) apresentou curva viscoamilografica tipica, que se caracteriza por
um incremento abrupto da viscosidade até atingir o pico méximo, seguido de acentuada queda da
mesma (ROSENTHAL, 1973; PLATA-GVIEDO, 1991). As amostras de amidos fermentados
industriais seco em estufa (AFIE) ou ao sol (AFIS) e do polvitho azedo comercial (PAC)
apresentaram curvas viscoamilograficas com valores de viscosidades menores que as do amido
nativo industrial. Este comportamento é resultado da hidrolise acido-amilolitica do amido durante
o processo de fermentagio, tornando os grénulos de amido mais soldveis, principalmente a

temperaturas acima da temperatura de gelatinizagdo (PLATA-OVIEDO & CAMARGO, 1995).

O tipo de secagem {estufa, ao sol, lampadas UV-A) causou grandes diferengas no
comportamento  viscoamilografico do amido fermentado. Foi observado que os amidos
fermentados, seco ao sol (AFIS) ou com ldmpadas UV-A {AFIUV), exibiram maiores valores de

temperatura inicial de pasta, menores valores de viscosidades maxima e de viscosidade nas
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Tabela 16. Pardmetros viscoamilograficos (6,2% p/v) do amido fermentado industrial seco em

estufa (AFIE), ao sol (AFIS) ou com lampadas de luz UV-A (AFIUV), do polvilho azedo

comercial e do amido nativo de mandioca industrial.

Amostras Temperatura (°C) Viscosidade (U.A.)
Pasta Pico Maxima 90°C 90°C  30°C
Inicial Final
AFIE! 54.0 64,0 680 410 200 480
AFIUV! 55,6 61,8 640 230 130 230
AFIS! 55,6 62,0 620 200 100 210
Polvilho azedo comercial (PAC)! 59,0 66,1 335 105 60 125
Amido nativo industrial? 59,8 70,6 880 470 315 630
IpH 3,8; 2pH 5,7
U.A. = unidades amilograficas.
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Figura 11. Curvas viscoamilograficas (6,2% p/v) de amostras de amido de mandioca.

A - Nativo industrial, pH 5,7.

B - Fermentado industrial seco em estufa (AFIE) , pH 3.8.

C - Fermentado industrial seco ao sol (AFIS) , pH 3.8.
D - Fermentado industrial seco com lampadas de luz UV-A (AFIUV), pH 3.8.

E - Polvilho azedo comercial (PAC) , pH 3,8.
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temperaturas de 90 e 30°C, em relagio ao amido fermentado seco em estufa (AFIE)
Estes resultados concordaram com os resultados de BRABET & DUFOUR (1993) e MESTRE &
ROUAU (1997)que determinaram menores viscosidades ao longo da curva viscoamilografica no
amido fermentado seco ao sol. Decréscimos na viscosidade de pasta Brabender, também foram
observados por TAKAHASHI & KIHARA (1960), no amido de batata, quando irradiado com luz

ultravioleta, de comprimento de onda de 253,7 nm, por 45 ¢ 60 horas.

As mengores viscosidades maxima do amido fermentado industrial seco ao sol (AFIS) ou
com lampadas de luz UV-A (AFIUV, Figura 11), em relagio ao amido fermentado seco em estufa
foram devido & maior degradagdio hidrolitica observada nos dois primeiros amidos. Esta maior
hidrolise, causada pela secagem ao sol ou com lampadas UV-A, foi também verificada através da

determinagdo da viscosidade intrinseca (item 4.1.3.4).

4.1.3.6.2 - Efeito da variagiio do pH

O efeito da variagio do pH nas propriedades viscoamilograficas do amido fermentado
industrial seco em estufa (AFSE), ao sol (AFIS) ou com ldmpadas de luz UV-A {(AFTUV) ¢ do
polvitho azedo comercial (PAC) estdo apresentados na Tabela 17 e nas Figuras 12, 13, 14 15,

respectivamente.

O amido fermentado seco em estufa {AFIE} praticamente nfo sofreu alteragBes nos
pardmetros viscoarrﬁic')gréﬁcos com o aumento do pH (Figura 12). Por outro lado, a viscosidade
maxima do amido fermentado seco ao sol (AFIS, Figura 13} diminuin com o aumento do pH,
sendo observado nos pHs 3,8, 5,1 e 7,0 valores de viscosidades, respectivamente de 620, 515 ¢ '
155 U.A. Além disso, o pH 7,0 causou diminui¢io da viscosidade da pasta nas temperaturas de
90 e 30°C. Comportamentos similares foram observados nas propriedades de pasta do amido
fermentado industrial seco com limpadas de luz UV-A (AFIUV, Figura 14) e do polvilho azedo
comercial (PAC, Figura 15). Estes resultados concordaram com os de WOSIACKI et al. {1992) ¢
MESTRES & ROUAU (1997), que relataram que o amido fermentado seco ao sol apresentou
valor de viscosidade maxima maior no pH acido (pH 3 e 4, respectivamente), diminuindo com o
aumento do pH. Este comportamento diferiu daquele relatado para o amido de mandioca nativo
{(ROSENTHAL & NAKAMURA, 1973; NUMFOR et al, 1993) que apresentou valores de

viscosidade méxima ligeiramente menores em meio acido (pH 3,5 3 4,0), em relagio a viscosidade

méxima no pH 7,0.

63



Tabela 17. Efeito do pH nas propriedades de pasta do amido fermentado industrial (6,2% p/v)
seco em estufa (AFIE), ao sol (AFIS) ou com lampadas de luz UV-A (AFIUV) ¢ do polvitho
azedo comercial (PAC; 8,0% p/v).

Amostra de amido pH  Temperatura (°C) Viscosidade (A}

Pasta Pico Miaxima  90°C-Inicial  90°C-Final 30°C

AFIE 3.8 540 640 680 410 230 440
AFIE 51 540 640 680 420 260 430
AFIE 70 545 646 665 410 240 420
AFIE+HgClL, 7,0 545 645 620 400 240 410
AFIS 38 556 61,9 .'.ézjq_._- 200 100 210
AFIS 51 556 60,1 515 210 120 220
AFIS 7,0 55,6 62,2 355 ‘ 80 o 40 100
AFIS+HeCl, 7,0 558 628 380 1 120 260
AFIUV 38 556 618 640 230 130 230
AFIUV 51 556 @ 618 550 210 130 220
AFIUV 70 628 62,8 405 . 100 60 140
AFTU+HgCL, 70 57,0 63,0 425 190 140 250
PAC 38 583 661 - 660 215 130 260
PAC 510 586 613 450 - 215 130 240
PAC 70 83 670 300 105 - . 43 150
PAC+HaCl, 70 583 679 330 200 150 280

1. A. = unidades amilograficas
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Figura 12. Curvas viscoamilograficas (6,2%, p/v) em diferentes pH do amido fermentado de
g

mandioca seco em estufa.
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Figura 13. Curvas viscoamilograficas (6,2%, p/v) em diferentes pH do amido fermentado de

mandioca seco ao sol.
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Figura 14. Curvas viscoamilograficas (6,2%, p/v) em diferentes pH do amido fermentado de
g Y

mandioca seco com lampadas de luz UV-A
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Figura 15. Curvas viscoamilograficas (8,0%, p/v) em diferentes pH do polvilho azedo comercial.
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O uso de cloreto de merchrio nas dispersoes pH 7.0 das amostras AFIS, AFIUV e PAC
causou pequeno aumento da viscosidade maxima (de 20 a 30 U.A), ern relagio as dispersGes pH 7.0,
sem o agente anti-enzinético. No eatanto, 08 ceferidos aumentos ndo foram suficientes para atingir o8
valores de viscosidade méxima das respectivas dispersdes no pH 3.8, indicando atividades amiloliticas
muito baixas (quase nulas) nessas amostras (Tabela 18). Esses resuitados mostraram que a forte queda
da viscosidade maxima, observada nas amostras AFIS, AFIUV e PAC no pH 7.0 nfo pode ser
atribuida & presenga de enzimas amiloliticas. Portanto, este comportamento ¢ uma caracteristica dos

amidos fermentados de mandioca secos a0 sol ou com lampadas de luz UV.

Segundo KATZ, citado por SHILDNECK & SMITH (1967), 2 viscosidade de pasta esta
relacionada com a suspensdo de grinulos inchados e fragmentados (fase gel descontinua) em uma
solugio das macromoléculas do amido (fase gel continua). Assim sendo, a diminuigio da
viscosidade de pasta das amostras AFIS, AFIUV e PAC podena estar relacionada as matores
solubilidades desses amidos com ¢ aumento do pH. NAKAMURA {1975} observou aumento da
solubilidade {temperatura de 75°C} com o aumento do pH, registrando valores de solubilidades de
18, 28, 35, 40, 43 ¢ 60 % para os pHs de 3, 4,5 6 7e8 respectivamente. Nesse mesmo

intervalo de pH, 2 solubilidade do amido nativo (seco ac 501) variou de 12 a 17%.

Entre as modificacdes quimicas mais provaveis de serem introduzidas na secagem ao sol
ou com a luz UV-A dos amidos fermentados de mandioca, € que poderiam ser danificadas pelo
aquecimento em meio neutro, encontram-se a esterificagdo do amido pelo acido latico ¢ a

oxidagdo dos grupos -OH do amido a grupos carbonilas, conforme sugerido no item 4.1.2.2.

A esterificagio aumenta o poder de inchamento do grinulo de amido (JAROWENCO
1986; BETANCUR, et at., 1997), manifestando-se em aumento na viscosidade méxima de pasta
em relagio a pasta do amido nativo (KRUGER & RUTENBERG, 1967; HOOVER &
SOSULSKI, 1985, AGBOOLA ¢t al., 1991). A desesterificacio do amido causada pelo gumento
da temperatura ¢ do pH (3,8 para 5,1 € 7.0) durante a realizaglio do viscoamilograma, podena
causar diminuigdo da viscosidade méxima de pasta A pesar da queda da viscosidade maxima
ocorrida com ¢ aumento do pH, a hipotese da desesterifica¢do do amido fermentado seco ao sol
ou com Iz UV-A  deve ser descartada, uma vez que as amostras AFIS, AFIUV e PAC
apresentaram teores de lactilos muito baixos € que 0o diferiram {Tukey, p<0,05) com o teor de
tactilo determinado no amido nativo, o que mostra que esses amidos nao s5o esterificados (item

413.3).
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Foi sugerido anteriormente (item 4,1.3.2) a presenga de grupos aldeidos nas amostras
" AFTUV, AFIS e PAC os quais, segundo MUHRBECK et al. {(1990) s#o suscetiveis a degradagio
em meio neutro (duramte a preparagio do gel para a determinaglo da viscosidade), resultando
valores de viscosidade menores, quando comparados com a viscosidade do gel do amido oxadado

previamente reduzido.

Portanto, as quedas da viscosidade de pasta Brabender do AFIS, AFIUV e PAC,
principalmente no pH 7,0, podem estar relacionadas com a evidéncia de que essas amostras s3o amidos
oxidados, contendo grupos aldeidos, os quais se degradariam no meio neutro (pH 7,0) durante o

aquecimento, aumentando a solubilidade com conseqiente diminuigao da viscosidade de pasta.
4.1.3.7 - Espectrometrias de ressoniincia magnética nuclear ¢ infravermetha

As espectrometrias de ressondncia magnética nuclear e de infravermetho foram feitas com
o intuito de buscar informagdes sobre modificagdes ocorridas nas amostras de amido fermentado
industrial de mandioca seco ao sol (AFIS) ou com luz UV-A (AFIUV) e no polvitho azedo
comercial (PAC). Para a obtencio dos espectros, essas amosiras, extraidas com metanol,
respectivamente designadas AFIS-M, AFIUV-M e PAC-M, foram submetidas as analises de

ressonaricia magnética nuclear (RMN) e de infravermetho (IV}.
4.1.3.7.1- Espectrometria de ressonfincia magnética nuclear (RMN)

Os espectros RMN de "9 das amostras AFIS-M e PAC-M estio apresentados,
respectivamente nas Figuras 16 e 17. A designagio dos picos de ressonéncias, fewa por

comparagio com os trabalhos de PENG & PERLING (1987) e GRAAF et al. (1993), esta

apresentada na Tabela 18.

Nos espectros das amostras AFIS-M ¢ PAC-M foi observado um pequeno singlete em 1,1

ppm, nfo caracteristico do amido, que poderia indicar a presenga de grupos metilos (-CHa)
ligados a um atomo de carbono quaterndrio. A formagle dessa estrutura resultaria da sintese do
acido 2,2-dimetil propanéico (acido tiglico) a partir do acido latico. No entanto, este fato € pouco
provavel durante a secagem ao sol do amido fermentado, visto que a luz UV da radiagio solar
poderia causar a polimerizagio, desidratagdo e oxidacio do acido latico, porém, muifo
dificilmente, a metilagdo. Portanto o mais provavel € gue 0 pequenc singlete carresponda a uma

impureza.
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Polissacarideos oxidados podem apresentar sinais de ressonfincia de protons de grupos
aldeidos e/ou carboxilas na regiio de 8-9 ppm (DROBCHENKO et al, 1996), no entanto as

amostras AFIS e PAC nio apresentararm sinais de ressonincia nessa regiéo,

Tabela 18. Designacio de deslocamentos quimicos de ressondnaia magnética nuclear de 15 das

amostras de amido fermentado industrial de mandioca seco ao sol extraido com metanol (AFIS-

M) ¢ do polvilho azedo comercial extraido com metanol (PAC-M).

Deslocamento Designagio Referéncia
quimico™® (ppm)
1,1 pico pequeno impureza
2, 5 pico pequeno DMSO residual SILVERSTEIN et al. (1994)
3,0 - 3,8 pico largo protons de unidade glicopiranose de GRAAF et al (1995)
amido
4,74 H-1 no ponto de ramificagio o {1->6) PENG & PERLING (1987)
50-5.1 sobreposi¢do de OH-2, OH-3 e H-1 da PENG & PERLING (1987)

unidade glicopiranose do amido
*Deslocamento quimico para ambas as amostras, AFIS-M e PAC-M,

T T T 1 L} T T ] T
)] 3 ¥ & 5 4 z E 1 ppR

Figura 16, Espectro de RMN de 'H do amido fermentado industrial de mandioca seco ao sol
extraido com metanol (AFIS-M).
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H do polvilho azedo comercial extraido com metanol (PAC-
M). |

Os espectros de RMN de PC das amostras AFIS-M (Figura 18), AFTUV-M (Figura 19) e
PAC-M (Figura 20) ndo apresentaram picos de ressondncia da funcfio carbonila (aldeidos e
cetonas) na regido de 190-220 ppm. Em dextrana oxidada, a fungéo aldeido tem sido observada

em 193 ppm (DROBCHENKO et al., 1996).

A amostra PAC-M apresentou em 1753 ppm um pequeno pico que poderia sugerir a
presenca da ligaclo éster ou da fungfio carboxila. Por outro lado, as amostras AFIS-M e AFIUV-
M n3o apresentaram o referido pico. A esterificag8io do amido pelo Acido latico ou a presenga de
acidos orginicos livres produziriam o sinal de ressonancia de grupo metilo (-CH;) na regido de
21 a 19 ppm. No entanto, nos espectros das trés amostras acima citadas ndo for observado sinal

de ressonéncia desse grupo.
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Figura 18. Espectro de RMN de °C do amido fermentado industrial de mandioca seco 20 sol
extraido com metanol (AFIS-M).
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Figura 19. Espectro de RMN de C do amido fermentado industrial de mandioca seco com

lampadas de luz UV-A extraido com metanol (AFTUV-M).
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Figura 20. Espectro de RMN de C do polvitho azedo comercial extraido com metanol (PAC-
M).

Os espectros de RMN de C das amostras AFIS-M, AFTUV-M e PAC-M foram similares
e caracteristicos de amidos degradados, devido as amostras terem sido hidrolisadas com o-
amilase (item 3.2.8). A interpretagio dos espectros dessas amostras, feits por comparagio com os
deslocamentos quimicos da amilopectina (DAIS & PERLING, 1982, FALK et al,, 1996), amilose
(FALK et al., 1996) e de amidos degradados (GIDLEY, 1985; McINTYRE et al.,, 1990; MORA-
GUTIERREZ & BAIANU, 1991), encontra-se na Tabela 19
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Tabela 19. Designaciio de deslocamentos quimicos de ressondncia magnética nuclear de B¢ do

de amido fermentado industrial seco ao sol extraido com metanol (AFIS-M), do amido

fermentado industrial seco com luz UV-A extraido com metanol (AFTUV-M) e do polvilko azedo

comercial extraido com metanol (PAC).

Deslocamento Interpretacfio Referéncia
quimico (ppm)
60,54 - 60,98 - 61,3 C-6 de grupos terminais nfio redutores  DAIS & PERLING (1982)

70.2

71,6

72.62

73,2 73,37

74, 30-73-75,15

76,65 -76,80 - 76,90

78.9 - 79,45 - 79,75

92,2-923

96,9

100,1 - 100,5 - 100,7

de oligosacaridecs (OLI) e fragmentos
de amilose (A) e amilopeciing (AM}

C-4 de grupos terminais ndo redutores
de OLI ¢ fragmentos de Ae AM

C-6 da Hgacio o (1->6)

C-5 de OLI e fragmentos de A e AM

C-2 de OLl e fragmentos de A ¢ AM

-3 de OLI e fragamentos de A e AM

C-3 de OLI e fragmentos de A e AM

C-2 de QL] e frapmentos de Ae AM

C-1 grupo terminal redutor de OLP

C-1 grupo terminal redutor de OLI?

C-4 de OLI e fragmenios de A ¢ AM

C-1 de grupos P terminais redutores de
OLd

-1 de grupos « terminais redutores de
QLI

-1 de grupos terminais nfo redutores
de OF1 e fragmenios de A ¢ AM

MORA.GUTIERREZ & BAIANU (1981)
FALK ¢t al. {1996)

DAIS & PERLING (1982)
MORA-GUTIERREZ & BAIANU (1991}

FalXetal {1995)

MORA-GUTIERREZ, & BAIANU (1991)
FALX et al. (1996)

DAIS & PERLING (1982}
MORA-GUTIERREZ & BAIANU (1991)

FALK et al {1996)

DAIS & PERLING (1982)
MORA-GUTIERREZ & BAIANI (1991)

FALK etal {1996)

GIDLEY (1983)

GIDLEY (1983}

DAIR & PERLING (1982)
FALK et al. {1996)

GIUM.EY (1985}
MeBNTYRE et al. (1950)
MORA-GUTIERREZ & BAIANU (19913

GIDLEY {1985}
MeINTYRE ot al. (1990}
MORA-GUTIERREZ, & BATANL (1991)

DAIS & PERLING {1982}
MOBA-GUTIERREZ & BAJANU (1991

aCaracteristico de amiao degradado
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4.1.3,7.2 - Espectrometria no infravermelho

A Figura 21 mostra o espectro infravermelho do amido nativo industrial de mandioca. A forte
banda na regifio de 3500 a 3422 om” indica a presenga de grupos hidroxilas ligados por pontes de
hidrogénio (FL-HINNAWY et al, 1982). Os picos localizados a 2931 em™ e 1640 om™
correspondem, respectivamente, a vibragho de alongamento {estiramento) C-H (VAN SOEST et al,,
1995; SRISUTHEP, et al., 1976) e ao vapor de &gua absorvido da atmosfera durante a preparagiio da
amostra (SRISUTHEP, et al,, 1976, PREY et al,, 1973). O pico ocalizado em 1161 em™! refere-se a
posigdo de alongamento de C-0-C (EL-HINNAWY et al, 1982). As bandas em 1081 cm™ e 1016
em™ correspondem a vibragdes de flexdio C-OH (CAEL et al. citade por VAN SOEST et al, 1995).
No entanto, segundo PREY et al. (1973), a banda em 1081 el corresponde a vibragio de
alongamento C-O-. As bandas localizadas entre 930 em! e 763 em™ indicam que o polimero esta
formado por unidades de u-D-glicopiranose. Segundo NEELY (1957}, os picos localizados a 930
cm”!, 860 em! e 763 em™ correpondem, respectivamente, a vibragio antisimétrica do anel,

vibragio simétrica de respiragio do anel e vibrago de deformagic do C-H a-anomérico.

As figuras 22, 23, 24 e 25, mostram, respectivamente, os espectros infravermelthos dos
amidos de mandioca: fermentado industrial seco em estufa extraido com metanol {AFIE-M),
fermentado industrial seco ac sol extraido com metanol (AFIS-M), fermentado indusirial seco
com lampadas de luz UV-A extraido com metanol (AFIUV-M) ¢ polvitho azedo comercial
extraido com metanol (PAC-M). Pode cobservar-se que todas essas amostras apresentaram

espectros muito semelhantes ao espectro infravermetho do amido nativo de mandioca.

As Figuras 26, 27 e 28 mostram, respectivamente, os espectros infravermethos usando a
técnica "de varredura diferencial® das amostras AFIS-M, AFIUV-M e PAC-M. Esta técnica
permite comparar os espectros dos amidos secos ao sol ou wradiado com limpadas de luz UV

contra o espectro do amido referéncia (AFIE-M), obtendo-se o espectro diferencial,

Os espectros diferenciats desses amidos foram similares e no mostraram bandas de
grupos fincionais que possam ser caracterizados como de amidos derivatizados. No entanto, deve
ser considerado a possibilidade desta técnica nfo detectar grupos funcionais quando presentes em
pequenas quantidades, devido a baixa sensibilidade, sendo a concentragdo de proximadamente de

0 01% considerada como limite minino de detecgdio (STINE, sem data).
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metanol (AFIE-M).
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Figura 23, Espectro infravermetho do amido fermentado industrial seco ao sol extraido com

metanol (AFIS-M).
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extraido com metanol (AFIS-M).
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Nesta pesquisa, foi observado que os amidos fermentados secos ac sol ou com luz
ultravioleta A tiveram a propriedade de expansdo prejudicada apds terem sido submetidos ao
tratamento alcaline ou a adigio de bissulfito de sodie. Se a propriedade de expansdo estd
relacionada com alguma medificagcdo quimica do amido, provavelmente seria wme oxidagdo
com introducfio de grupos aldeidos nas macromoléculas. No entanto, nos espectros diferenciais
das amostras AFIS-M AFIUV-M e PAC-M ndo fol observada banda caracteristica da fungdo
aldeido em amidos localizada em 1736-1724 cm™ (KLAUSHOFER et al., 1976).

Por outro lado, se ha uma relagio entre a propriedade de expansdo com 0$ grupos
aldeidos, colocada em evidencia apds tratamento dos amidos fermentados com bissulfito de sédio
(itens 4.1.2.4 e 4.1.3.2), é provavel que se tenham formado em niveis muito baixos durante a
secager ao sol ou com as limpadas de luz ultravioleta e que a técnica de analise infravermetha

nio tenha conseguido detecta-los.

4.2 - Fase I: Estudo comparative dos efeitos do tipo de irradiacio ultravioleta, da dose de
irradiaciio ultravioleta ¢ do teor de umidade de amostras de amido de mandioca no

desenvolvimento da propriedade de expansio

Nesta fase foi feito um estudo comparativo sobre o efeito da irradiagiio de lampadas de
luz UV-A e de lampadas de luz UV-C no desenvolvimente da propriedade de expansio de amidos
fermentados industriais (Universo, Ou't;ominas e Timboré), Em seguida foram estudados os efertos
da dose de luz UV-A (25, 50, 75, 100, 150 e 300 joule/cm?) e do teor de umidade inicial (25, 35 ¢
47%) do amido fermentado industrial Universo no desenvolvimento da propriedade de expansdo.
Por gltimo foi feita uma breve caracterizagiio do amido fermentado Universo irradiado com luz

UV-A nas umidades iniciais de 25, 35 € 47%.

4.2.1 - Efeito do tipo de irradiagio ultravioleta

Os amidos fermentados industriais Universo, Ourominas e Timboré secos em estufa
produziram biscoitos de baixos volumes especificos, respectivamente de 5,77 £ 0,31, 5,60 £ 0,23

e585+028 mL/g.

Quando os amidos fermentados Universo, Ourominas ¢ Timboré, foram irradiados com

doses de 100 joule/cm’ de luz ultravioleta produziram biscoitos de volumes especificos superiores
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a 11 mL/g (Tabela 20). Observou-se que as amostras irradiadas com lAmpadas de luz negra (A=
314 a 438 nm, 95% de luz UV-A) produziram biscoitos de maiores volumes especificos em
relacio as amostras irradiadas com l4mpadas germicidas (A= 253,7 nm), sendo verificadas
diferencas significativas (Fisher, p<0,05) para as amostras Universo ¢ QOurominas. Esses
resultados mostraram que, nas condigdes do estudo, a luz ultravioleta A (lampadas de luz negra)

foi mais “eficiente” no desenvolvimento da propriedade de expansio dos amidos fermentados.

Com relagio ao tipo de amostra, o amido fermentado Universo produziu biscoitos de
maiores volumes especificos, seguida pelas amostras Ourominas ¢ Timboré, mostrando o efeito
da matéria prima. Foi verificado através do teste de Pisher diferenca significativa (p<0,05) entre
as médias de volumes especificos das trés amostras secas com lampadas germicidas (luz UV-C)

ou com lampadas de luz negra (95% de luz UV-A).

Tabela 20. Efeito da irradiagio (dose = 100 joulefem®) com lampadas germicidas (A= 253,7 nm)
¢ luz negra (A= 314 a 438 nm, 95% de luz UV-A) no desenvolvimento da propriedade de

expansio de varias amostras de amidos fermentados industriais (AF], 47% de umidade inicial).

Amostra Volume especifico’ dos biscoitos (mL/g)
Lampadas germicidas LAmpadas de luz negra
AFI Universo 13,92 + 0,24ad 1532+ 047k g
AFI Ourominas 12,68 + 0,22 a¢ 1343+ 0,11bn
AFI Timboré 11,58 0,33 af 1225+ 03241

Letras vermelhas: comparagio entre tipo de ldmpadas (comparagdo horizontal).
Letras azuis: comparacdo entre tipo de amostras (comparagio vertioal}.
"Médias com letras iguais njo diferem significativamente entre si, (F isher, p<0,05}.

4.2.2 - Ffeito do teor de umidade inicial e da dose de irradiaciio de Iz ultravioleta A no
desenvolvimento da propriedade de expansfio do amido fermentade Universo

O estudo foi feito com a amostra de amido fermentado Universo por ter produzide 0s

biscoitos de maiores volumes especificos (item 4.2.1}.

A Tabela 21 mostra os valores de volumes especificos dos biscoitos elaborados com o

amido fermentado industrial Universo irradiado com doses de 25, 50, 75, 100, 150 e 300
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joule/cm” de luz ultravioleta A nas umidades iniciais de 25, 35 e 47%. A andlise de varidncia
(Anexo 3) dos volumes especificos dos biscoitos maostrou que os fatores, umidade (p= 0,0000),
dose de irradiag@o (p= 0,0000) ¢ a interagfo umidade-dose de irradiagiio (p= 0,0000} exerceram

efeitos significativos no desenvolvimento da propriedade de expansio do amido fermentado. V

Tabela 21. Volumes especificos dos biseoitos elaborados com o amido fermentado industrial
Universo (25, 35 e 47% de umidade inicial) irradiado com doses de 23, 30, 75, 100, 1530 ¢ 300

joule/om” de luz ultravioleta.

‘Umidade inicial Dose de irradiagio  Volume especifico’ Intervalo de confianga

(%) (Joule/cm®) {mL/g) (95%)

25 25 10,42° 9,90 - 10,93
25 50 11,06>° 10,54 - 11,57
25 75 10,00%° 10,38 11,42
25 100 10,08 10,46 - 11,49
25 150 11,00%° 10,49 - 11,52
25 300 12,19° 11,67 - 12,70
35 25 Co11,26° 10,74 - 11,77
35 50 12,06° 11,54 - 12,57
35 75 13.96" 13,44 - 14,48
35 100 13,89% 13,37 - 14,41
15 150 14,28° 13,76 - 14,79
35 300 14,33%¢ 13,81 - 14,85
47 25 11,48%° 10,96 - 11,99
47 50 14,31° 13,79 - 14,82
47 75 15,00%" 14,48 - 15,51
47 100 15,37"¢ 14,85 - 15,89
47 150 15,828 15,30 - 16,33
47 300 15,948 15,42 - 16,45

! Médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si, (Fisher, p£0,05).



O fator principal umidade exerceu efeito linear sobre a propriedade de expansdo (Figura
29), enquanto que o fator principal dose de irradiagdo exerceu um efeito quadrdtico sobre a PE
(Figura 30), com crescimento rapido do volume especifico dos biscoitos até 75 joule/cm® . Apés

essa dose de irradiagiio, a taxa de crescimento dos wolumes especificos dos biscoitos

experimentou forte diminuicio.
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Figura 29. Efeito do teor de umidade inicial no desenvolvimento da propriedade de expansgo do

amido fermentado Universo.
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Figura 30. Efeito de dose de energia ultravioleta A (UV-A) no desenvolvimento da propriedade

de expansio do amido fermentado Universo.
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Figura 31. Efeito da dose de energia ultravioleta A (UV-A) e da umidade inicial no

desenvolvimento da propriedade de expansdo do amido fermentado Universo.

Na Figura 31 foi feita a representagdo grafica dos valores dos volumes especificos dos
biscoitos apresentados na Tabela 21, que mostra o efeito da interagdo umidade inicial-dose de
irradiagdo no desenvolvimento da propriedade de expansio do amido fermentado Universo.
Comparativamente, entre os trés niveis de umidade inicial, para cada dose de irradiagdo de luz
UV-A, os biscoitos de maiores volumes especificos foram obtidos com o nivel de 47% de

umidade e os menores, com o nivel de 25%.

Para o nivel de 47% de umidade inicial, a dose de irradiagdo de luz UV-A exerceu um
efeito quadratico na propriedade de expansdo do amido fermentado (Tabela 22), com aumento
rapido no volume especifico para a dose de 50 joule/cm’, observando-se a partir da dose de 75
joule/cm’ substancial decréscimo na taxa de crescimento do volume especifico. Através do teste
de Fischer ndo foram observadas diferencas significativas (p<0,05) entre as médias dos volumes

especificos dos biscoitos dos amidos tratados com 100, 150 e 300 joule/cm’.
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Tabela 22 Modelos de regressdo do efetto da dose (oulefem?®) de luz ultravioleta A no
desenvolvimento da propriedade de expansio do amido fermentado Universo nos niveis de

umnidade inicial de 25,35 ¢ 47%.

Umidade inicial Resposta Modelo
(%)
47 volume especifico (ml/g) 11,0143 + 0,0563x - 0,00013x"; R* = 0,8509
35 volume especifico (mL/g) 10,3994 + 0,0447x - 0,000106x"; R* = 0,8845
25 volume especifico {mL/g) 10,4521 + 0,00548x; R = 0,9319

x = dose de luz UV-A (joule/cm®)

Para o pivel de 35% de umidade inicial, a dose de irradiagio de luz UV-A, também
exercey um efeito quadratico no desenvolvimento da propriedade de expansdo (Tabela 22),
registrando-se aumento rapido para a dose de 75 joule/em®, a partir da qual observou-se uma fase
estaciondria. N3o houve diferenca significativa (p<0,05) entre as médias dos volumes especificos

dos biscoitos dos amidos tratados com 75, 100, 150 ¢ 300 jonle/em?.

Para o nivel de 25% de umidade inicial, a dose de uradiagdo de luz UV-A exerceu um
efeito linear no desenvolvimento da propriedade de expansio (Tabela 22). As doses de 23, 50, 75
100 e 150 joule/cm® produziram amidos com propriedade de expanso relativamente baixa. As
médias dos volumes especificos dos biscoitos desses amidos nfio apresentaram diferengas

significativas entre si {ps0,05). O incremento na propriedade de expansdo foi observado para a

dose de 300 joule/cm’.

Na Figura 32 (A, B, C) sfio apresentados os incrementos de volumes especificos nos
biscoitos em fungdo dos teores de umidade final do amido fermentado apés irradiagdo com luz
UV-A nas doses de 25 a 300 joule/cm’. Para os trés niveis de umidade inicial, o maior incremento
no volume especifico foi observado na dose de 23 joule/cm® na qual as amostras de amido

fermentado apresentaram os maiores teores de umidade final.
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Figura 32. Incremento do volume especifico em fungdo da umidade final do amido fermentado
apos irradiagdo com diferentes doses (joule/cm?) de luz UV-A.

A. B e C: Amido fermentado Universo, respectivamente com 47, 35 e 25% de umidade inicial.
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As amostras com 47 e 35% de umidade inicial (Figuras 33A e 33B) apresentaram
decréscimos no incremento do volume especifico com a diminui¢io do teor de umidade final, nio
observando-se incrementos importantes apds atingirem umidades finals, respectivamente, de 14,5
e 10,8%, apesar de terem recebido altas doses de irradiagfo. Por outro lado, a amostra com 253%
de umidade inicial (Figura 33C) apresentou expressivo incremento de volume especifico (1,18 ml/g)

no teor de 106,32% de umidade final, no entanto foi necessério aplicar uma dose de 300 joule/em’.

Esses resultados mostraram que para obter-se amido fermentado com excelente
propriedade de expansio (15,00 mL/g) fol necessario um alto teor de umidade inicial (47%)
combinado com dose de irradiaciio de 75 joule/cm’; e que os maiores incrementos foram obtidos
com altos teores de umidade final (36,67 a 14,03%) e baixas doses de irradiagio (25 a 50
joulefem?). Desta maneira, ficou evidente a importancia da presenca de dgua suficiente durante a
irradiagiio com luz UV-A do amido fermentado, para que este desenvolva melhor sua propriedade

de expansio.

4.2.3 - Caracterizacio do amido fermentado Universe irradiado com deses de 25, 50, 75,

100, 150 ¢ 300 joule/cm” de luz ultravioleta A em umidades iniciais de 25,35e47%

Neste item foi feita um breve estudo do efeito da irradiagio UV-A em algumas
caracteristicas (acidez tituldvel, pH, amilose) e propriedades fisico-quimicas {viscosidades
intrinseca ¢ Brabender, difractograma de raio-x, coloragio com azul de metileno) do amido

fermentado Universo.

4.2.3.1 - Acidez titulivel ¢ pH

O amido fermentado universo seco em estufa apresentou acidez titulavel de 6,69 meq OH”
/100g amido (b.s.) e pH 3,73. Este amido reumidificado a trés niveis de umidade inicial (25,35 ¢
47%) e irradiado com doses de luz UV-A de 2, 50, 75, 100, 150 ¢ 300 joule/om® apresentou
queda na acidez titulavel (Figura 33), refletindo-se em aumento do pH (Figura 34). Os menores
valores de acidez titulavel e os maiores valores do pH foram observados para o nivel de 47% de
umidade inicial. A diminuigio da acidez titulavel foi possivelmente causada pela
fotodecomposigio de 4cidos orgnicos, os quais sdo suscetiveis & agdo da luz visivel e/ou UV

(PALIT & DHAR, 1930, CALVERT & PITTS, 1966; YAMAGUCHI, 1987).
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4,2.3.2 -~ Coloraciio com azul de metileno

O amido fermentado com 47% de umidade inicial e irradiado com 75, 100 e 300 joule/cm’
de luz UV-A apresentou caracteristica aniénica apés tratamento com solugdo de bissulfito de
sédio, sugerindo a presenge de grupos aldeidos. Comportamento similar foi observado no amido
fermentado Caribé seco ao sol (AFIS) ou com Bmpadas de luz UV-A (AFIUV) e no polvilho
azedo comercial (PAC) {item 4.1.3.2).

4.2.3.3 - Amilose e viscosidade intrinseca

Na Tabela 23 estio apresentados os teores de amilose e os valores de viscosidade
intrinseca do amido fermentado Universo seco em estufa e de amostras de amido fermentado
Universo com umidades iniciais de 47 € 25% irradiadas com doses de 25 ¢ 300 joule/em’ de luz
UV-A.

A amostra seca em estufa apresentou teor de amilose de 17,38 £ 0,54, sendo que as
irradiagdes com luz UV-A (25 ¢ 300 joulefem”) das amostra de amido com diferentes teores de
umidade (47 & 25%) ndo causou alteragbes significativas (Tukey, p<(,05) no teor de amilose.
Estes resultados concordam com o anteriormente obtido na amostra de amido fermentado
industrial Caribé que n%o apresentou diminuig3o no teor de amilose (item 4.1.3.4) apds secagen:

ao sol ou com limpadas de luz UV-A.

Tabela 23. Teores de amilose* e valores de viscosidade intrinseca* de amostras de amido

fermentado Universo irradiadas com luz UV-A.

Tratamento Amilose'(%) Viscosidade intrinseca’
(dL/g)
Umidade inicial Dose de rradiagio
(%) (joule/em®)
47 0 17,38%+ 0,54 1,702 + 0,03
(seco em estufa)

47 25 17,42% £ 0,45 1,458 £ 0,03
47 300 17,122 £ 0,45 1,22+ 0,01
25 25 17,66% £ 0,65 1,354+ 0,02
Z5 300 17,082 +£0,53 1,33+ 0,03

* Média de duas determinaces praticada em uma das unidades experimentats.
'‘Médias com letras iguais nio diferem significativamente entre si, (Tukey, p<0,03).
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O amido fermentado Universo seco em estufa apresentou valor de viscosidade intrinseca
(1,70 £ 0,03) préximo ao valor (1,59 £ 0,01) determinado no amido fermentado industrial seco
em estufa (AFIE, item 4.1.3.4), ¢ inferior aos valores relatados para o amido nativo de mandioca,
que se encontram na faixa de 2,15 a 2,57 (CIACCO & D'APPOLONIA, 1976; FRANCO et al,,
1988; RAMIREZ-ASQUIERI, 1990; PLATA-OVIEDO & CAMARGO, 1995). Esta queda da
viscosidade intrinseca foi decorrente da hidrdlise Acido-amilolitica do amido durante a

fermentacdo,

As amostras de amido fermentado Universo com 25 ¢ 47% de umidade inicial (Tabela 23),
ap6s irradiagio com luz UV-A (25 e 300 joule/em™) exibiram valores de viscosidade intrinseca
significativamente menores {Tukey, p<0,05) em relaciio 3 amostra de amido fermentado Universo
seca em estufa. Este comportamento foi similar ao apresentado pela amostra de amido
fermentado industrial imido (AFIU) quando submetida a secagem ao sof ou com lampadas de luz

UV-A (item 4.1.3.4)

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram a importéncia da umidade inicial do
amido fermentado na queda da viscosidade intrinseca durante a irradiagdo com luz UV-A. Com a
aplicaclio de 25 joule/em”® (3h 47min de exposi¢do) a queda da viscosidade intrinseca foi de
14,71% (1,70->1,45 dL/g) para a amostra de 47% de umidade e de §,82% (1,70—1,55 dL/g)
para a amostra de 25% de umidade. Também, & importéncia da umidade inicial fica em evidéncia
quando o aumento da dose de energia de 25 para 300 joule/cm” de tuz UV-A (aumento de
1100%), correspondente a um tempo adicional de 41 horas e 37 minutos, causou queda na
viscosidade intrinseca ndo proporcional a maior dose de energia aplicada no amido fermentado. A
queda foi de 15,85% (1,45—#1,22 dL/g) para a amostra de 47% umidade e de 14.,19%
{1,55—1.33 dL/g) para a amostra de 25% de umidade. Estas altimas quedas na viscosidade
intrinseca, nfio proporcionais a energia aplicada, poderiam estar relacionadas com a diminui¢do
dos teores de umidade (vide Figuras 32A e 32C) durante o processo de irradiagfio. Desta forma
fica evidente que para uma determinada dose de energia, a magnitude da reduglio da viscosidade

intrinseca é dependentente da “disponibilidade” de agua.

Os resultados acima descritos concordaram com as observagbes de MESTRES &
ROUAU (1997). Segundo esses autores, na secagem 2o sol do amido fermentado por periodo de

8 horas, a maior queda (aproximadamente de 38%) na viscosidade intrinseca foi registrada nas
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primeiras duas horas de secagem, observando-se queda de aproximadamente 17% na quarta hora

de secagem, a partir da qual ndo foram observadas redugBes nos valores da viscosidade intrinseca.

Qs valores dos parimetros viscoamilograficos (Anexo 4} do amido fermentado Universo
seco em estufa, com ou sem cloreto de merchrio, foram similares, indicando ausénaa de atividade
amilolitica nesse amido. Portanto, a queda da viscosidade intrinseca apresentada pelas amostras
irradiadas do amido fermentado Universo nio poderia ser atribuida a possivel atividade amilolitica
durante a irradiagfio com luz UV-A. Acredita-se que a queda da viscosidade intrinseca do amido
fermentado seco com lampadas UV-A seja devido a hidrolise-oxidagio do amido em meio acido
(pH 3,8) catalisada pela luz UV-A e 2 degradag@o do amido em meio alcalino devido a presenca
de grupos aldeidos (item 4.2.3.2).

4.2.3.4 - Difractogramas de raio-x

Os amidos fermentados seco em estufa ou irradiados com luz UV-A apresentaram padrio
de cristalinidade tipo A. Os difractogramas das amostras de amido fermentado com 25% de
umidade inicial e irradiadas com 25 & 300 joule/om® (Figura 35) apresentaram picos com
intensidades ligeiramente maiores em relaglo aos picos do difractograma do amide fermentado
seco em estufa. Para o nivel de 47% de umidade, o aumento da intensidade dos picos fol
unicamente observado para a dose de 25 joule/em’® (Figura 36). Estes resultados indicaram que a
irradiagio com luz UV-A causou pequeno aumento da cristalinidade relativa do amido

fermentado Universo, concordando com os resultados de NUNES & CEREDA (1994).

As Areas totais dos quatro picos principais [15, 17, 18 e 23 (20)] dos difractogramas,
usadas como medidas da cristalinidade relativa (SAHAI & JACKSON, 1996} dos amidos
farmentados secos em estufa ou irradiados com luz UV-A (Tabela 24), conduziram a resultados

similares aqueles obtidos da sobreposigdo dos difractogramas.
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Figura 35. Difractogramas de raio-x de amostras de amido fermentado Universo seco em estufa e

dos amidos condicionados a 25% de unidade inicial e irradiados com luz UV-A.
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Figura 36. Difractogramas de raio-x de amostras de amido fermentado Universo seco em estufa e

dos amidos condicionados a 47% de unidade inicial e irradiados com luz UV-A.
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Tabela 24, Areas dos quatro picos principais dos difractogramas de raio-x dos amidos

fermentados Universo, usadas como medida da cnstalinidade relativa.

Amostras Area (cm®) dos trés
principais  picos  dos
difractogramas de raio-x

seco em estufa 19,30
25% de umidade inicial e dose de 25 joule/om’ de luz UV-A 21,60
25% de umidade inicial e dose de 300 joule/em” de luz UV-A 21,40
47% de umidade inicial ¢ dose de 25 joule/em’ de luz UV-A 22,20
47% de umidade inicial e dose de 300 joule/em® de luz UV-A 19,35

4.2.3.5 - Propriedades de pasta

A aplicagiio de 25 joule/cm’ de luz UV-A no amido fermentado Universo (com 25, 35 ou
47% de umidade inicial) causou um pequeno aumento nos valores de temperatura inicial de pasta,
diminuicio nos valores de viscosidade méxima ¢ de viscosidade nas temperaturas de 90 e 30°C,

em relagiio ao amido seco em estufa (Tabela 25).

Tabela 25, Propriedades de pasta (6,2% p/v) do amido fermentado Universo seco em estufa ou

irradiado com dose de 25 joule/cm” de luz UV-A nos trés teores de umidade inicial (25, 35 e 47 %U).

Amostra Temperatura (°C) Viscostdade (U.A}
Pasta Pico Maxima 90°C 90°C 30°C
Inicial Final
Estufa 56,5 63,1 700 270 135 280
25%tJ 57,4 63,1 660 235 110 215
35%U 58,0 64,0 660 230 110 220
47%U 57.4 63,1 660 210 110 215

Nos trés niveis de umidade inicial o aumento da dose de irradiagio no causou grandes
mudangas nas propriedades de pasta, em refagio 4 dose de 25 joule/em?, observando-se pequena
diminuicio na viscosidade maxima na dose de 300 joule/em® (Figura 37). Estes resultados

concordaram com os de MESTRES & ROUAU (1997), que observaram queda da viscosidade
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méaxima da pasta no amido fermentado (33 dias) apds exposi¢do ao sol por duas horas, nao

registrando-se queda significativa com o aumento do tempo de exposigao (4, 6 € 8 horas).

710
700

| 25%U
690 W 35%U
680 O047%U
670

660
650
640
630
620
610 |
600 .

0 #

Viscosidade maxima (U.A.)

75 100 150 300

Dose de luz UV-A (joule/cm”®)

Figura 37. Viscosidade maxima de pasta (6,2% p/v) do amido fermentado Universo irradiado
com diferentes doses de luz UV-A em trés niveis de umidade inicial (%U).

* Amido fermentado Universo seco em estufa.

Estes resultados mostraram que, independentemente da umidade inicial, a maior diminui¢ao da
viscosidade méaxima aconteceu apos irradiagio com 25 joule/cm’, e que a magnitude da queda da
viscosidade maxima nas doses de 50 e 150 joule/cm” foram similares para os trés niveis de umidade. Os

menores valores de viscosidade méaxima foram obtidos para a dose de 300 joule/cm’,

Os menores valores de viscosidade maxima apresentado pelo amido fermentado irradiado
com diferentes dose de luz UV-A (25, 50, 75, 100, 150 e 300 joule/cm’) em relagdo ao amido
fermentado seco em estufa (Figura 37), podem estar relacionados com as evidéncia, levantadas
neste trabalho, do amido irradiado com luz UV-A ser um amido oxidado, contendo grupos
aldeidos (itens 4.13.2 e 4232), os quais se degradariam durante a realizagdo do

viscoamilograma, com consequiente diminui¢do da viscosidade.
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5. CONCLUSOES

e O amido fermentado industrial de mandioca seco em estufa ndo apresentou a propriedade de
expansdo. Esta propriedade se manifestou quando o amido fermentado industrial foi seco ao
sol, com lampadas de luz negra (314-438 nm, 95% de luz UV-A) ou com lampadas que

irradiam luz de comprimento de onda de 253,7 nm.

e O uso de filtros durante a secagem ao sol do amido fermentado industrial permitiu estabelecer
a contribuicdo do segmento da luz UV-A (315 a 400 nm) e provavelmente do segmento de
400 3 443 nm da radiagdo solar no desenvolvimento da propriedade de expansfo. Também foi
possivel verificar que o segmento UV-B (280 a 315 nm) da radiagio solar nio foi

indispensavel no desenvolvimento da propriedade de expanséo.

s O amido fermentado industrial seco em estufa e tratado com metanol para a extragdo dos
acidos orginicos ndo apresentou a propriedade de expansio apés ser irradiado com luz UV-A
nos pH 3,8 ¢ 7,0. Portanto, foi constatada a necessidade da presenga dos deidos orgénicos no
amido fermentado durante a sua irradiacio com luz UV-A para o desenvolvimento dessa

propriedade.

o A extracio com metanol dos acidos orgdnicos presentes no amido fermentado industrial apds
secagem ao sol ou com lampadas de uz UV-A nio prejudicou a propriedade de expansao
desses amidos, 0 mesmo ocorrendo para o polvitho azedo comercial. Portanto, a presenga dos
acidos organicos apds secagem do amido ndo estd relacionada com a propnedade de
expansio, 0 que da sustentagiio 4 hipétese que essa propriedade esta relacionada com alguma
modificagido do grinulo de amido que ndo ¢ afetada pela extragdo metanolica. A referida
modificagio aconteceria durante a exposicdo do amido fermentado 4 radiacdo ultravioleta

{sol ou limpadas), na presenga de éeidos orgiinicos.

o A relagio entre a propriedade de expansio e alguma medificagdo quimica nos amidos
fermentados secos ao sol ou com lampadas UV-A ficou evidenciada pelos prejuizos causados
na propriedade de expansio desses amidos quando submetidos ao condicionamento no pH 7,0
e ap tratamento alcalino. Estes resultados também, levantaram evidéncias desses amidos serem
esterificados e/ou oxidados, contendo grupos carbonilas, ambas modificagbes quimicas em

amidos suscetiveis ao calor em meio aquosoe a pH 7,0 ¢ a tratamentos alcalinos.
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A saponificagio dos amidos fermentados secos ao sol ou com ldmpadas de luz UV-A indicou

yue esses amidos ndo sdo amidos esterificados.

Os amidos fermentados secos a0 sol ou com ldmpadas de luz UV-A apresemtaram
propriedades anidnicas apds tratamento com bissulfito de sddio, indicando que sdo amidos

axidados contendo grupos aldeidos.

O prejuizo causado na propriedade de expansdio dos amidos fermentados secos ao sol ou com
lampadas de luz UV-A pela adicBo de bissulfito de sédio, permitiu relacionar os grupos

aldeidos da modificagiio quimica desses amidos com a propriedade de expansgo.

Os menores valores de viscosidade intrinseca dos amidos fermentados secos 20 sol ou com
lampadas de luz UV-A, em relagio ao mesmo amido seco em estufa, indicou diminuigio no
tamanho das macromoléculas do amido, o que poderia ser resultado de uma simples hidrdlise

efou de um processo de oxidagio-despolimerizacdo, mduzidos pela uz UV.

A hidrélise e/ou oxidagio-despolimerizagdo dos amidos fermentados durante a secagem ao sol
ou com lampadas de luz UV-A causou diminuigdo das viscosidades de pasta Brabender e

ligeiro aumnento da cristalinidade relativa em relagBo aos amidos secos em estufa,

As analises de ressonfncia magnética nuclear ¢ de infravermelho ndo acusaram a presenca de
modificagdes quimicas (grupos funcionais) nos amidos fermentados secos ao sol ou com lampadas
de luz UV-A, apesar das fortes evidéncias de serem amidos oxidados contendo grupos aldeidos.
- Provavelmente, isto se justifique pelos niveis muitos baixos de grupos aldeidos presentes e pelas

técnicas acima citadas nfio conseguirem detecta-los.

Na secagem de trés amidos fermentados wdustriais de mandioca (Qurominas, Timboré ¢
Universo, 47% de umidade inicial, temperatura 30°C) a aplicagio de luz UV-A (100
joulefom®) foi significativamente (Fisher, p<0,05) mais eficiente no desenvolvimento da
propriedade de expansdo dos amidos Ourominas e Universo em relagdio aos mesmos amidos

irradiados com igual dose de luz UV de 253,7 nmn.

Na secagem do amido fermentado industrial de mandioca Universo nos teores de umidade de
25. 35 e 47%, a irradiagio com luz UV-A com doses de 25, 50, 75, 100, 150 e 300 joule/em’

mostrou que os fatores de umidade do amido, dose de irradiacio e a interagio umidade-dose
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de irradiaciio exerceram efeitos significativos (p=0,0000) no desenvolvimento da propriedade
de expansdo. Os biscoitos de maiores volumes especificos, superiores a 15 mi/g, foram
obtidos quando o amido fermentado com 47% de umidade inicial foi irradiado com doses de

100, 150 e 300 joule/om” de luz UV-A.
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Anexo 1. Espectro de emissdo das limpadas de luz negra (95% de luz UV-A)
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Anexo 2. Espectro de emissdo das ldmpadas germicidas.
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Anexe 3. Analise de varidncia dos volumes especificos dos biscoitos elaborados com o amido

fermentado Universo (25, 35 ¢ 47% de umidade inicial) irradiado com doses de 25, 50, 75,100,

150 & 300 joule/om® de luz ultravioleta A.

Fonte de variagdo SQ GL OM F P
Dose de irradiacio (A) 36,887 5 7,377 61,191 0,0000%**
Umidade inicial (B) 77,409 2 38,705 321,032 0,0000%%*
AxB 11,280 10 1,128 9356  0,0000%**
Residuo 2,170 18 0,121
Total (corigido) 127,747 35

#+%* gionificativo a 0,1% de nivel de significAncia

Anexo 4. Valores dos parimetros viscomilograficos (6,2% p/v, pH 6,0} do amido fermentado

Universo seco em estufa, sem ou com a adigio de cloreto de merciirio durante a realizagdo do

viscoamilograma.
Amostra Temperatura Viscosidade
Pasta  Pico Max 90°C-1  90°C-F 30°C
Sem cloreto de merciine 56,5 63,5 705 260 135 285
Com Cloreto de mercornio 56,0 63.0 6990 270 135 275

1 =imgcial; ¥ = final

Com e sem cloreto de merctirio os pardmetros viscoamilograficos do amido fermentado Universo

seco em estufa foram similares, indicando auséncia de atividade amilolitica.
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