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Marcon, M. J. A. Proposta para o mecanismo de expansao do polvilho azedo com
base nas caracteristicas fisico quimicas. 2009. Tese (Doutorado em Ciéncias dos
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RESUMO

O amido de mandioca fermentado (polvilho azedo) pode ser considerado um amido
modificado quimica e enzimaticamente com propriedade de expansdo, que forma
estrutura alveolar e leve em produtos tradicionais em panifica¢do, sem a utilizacdo de
fermento quimico ou biolégico. E um produto livre de gliten, produzido em pequenas
industrias, onde ndo existe um sistema interno de controle de qualidade dos processos
e produtos. Sendo o Brasil o pais de origem do polvilho azedo, o presente trabalho foi
realizado com o objetivo de elaborar uma proposta para o0 mecanismo de expansdo do
polvilho azedo, estudando a rela¢do entre amidos de mandioca nativos, polvilho azedo
produzido em laboratdrio através da fermentagdo a partir de amido nativo de mandioca
(polvilho azedo produzido em laboratério) e algumas marcas de polvilho comercial
escolhidas a partir da opinido dos panificadores (consideradas como bons produtos
para eles). A partir de andlises de microscopia eletronica de varredura, microscopia de
fluorescéncia, andlise em espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de raios
X, calorimetria diferencial de varredura e também andlises fisico quimicas, foi
observado que o fator 4cido, pH, volume especifico, poder de inchamento e
viscosidade intrinseca foram os parametros que tiveram as melhores correlagcdes com a
propriedade de expansdo. O conhecimento acumulado sobre polvilho azedo foi
revisado, em relacdo as suas caracteristicas fisico quimicas e estruturais, com o
proposito de estabelecer uma relacdo entre as propriedades praticas e assim desenhar
um modelo para a estrutura modificada do amido. Essa abordagem ajudard a fornecer
alguns padrdes de qualidade adequados para a futura valorizacdo do polvilho azedo,
especialmente devido a possibilidade da sua utilizagdo em produtos isentos de gliten.
Este trabalho mostrou que um bom polvilho azedo tem diferencas significativas de pH,
fator 4cido, poder de inchamento, volume especifico e grau de polimerizacio
(viscosidade intrinseca) em comparacdo com os amidos de mandioca de baixa
expansdo. Essas varidveis poderiam ser associadas para a maximizacao da expansao do
polvilho azedo para uma futura andlise preditiva da qualidade do polvilho azedo
utilizado em panificacdo. O pH e o percentual da perda de peso durante o assamento
sdo uteis como referéncias para o desempenho de panificacdo das amostras
laboratoriais e comerciais de polvilho azedo. Assim, tanto o pH quanto o fator acido
ou pH e o percentual de perda de peso constituem procedimentos simples, acessiveis
para pequenas industrias e panificadores e tteis para a predi¢do do comportamento do
polvilho azedo.

Palavras-chave: polvilho azedo, expansao, mandioca, amido, panificacdao



Marcon, M. J. A. Proposal for the expansion mechanism of polvilho azedo based on
its physicochemical characteristics. 2009. Thesis (Doctor’s Degree in Food Science)
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Abstract

Sour cassava starch (polvilho azedo) may be considered a chemically and
enzymatically modified starch. It is used in traditional products in bread-making
because of its expansion property, which forms a light, alveolar structure and
dismisses the use of any chemical or biological ferment. Also, it is a gluten-free
product. It is produced in small industries, where there is no internal quality control
system for their processes and products. Since Brazil is the country where polvilho
azedo was originated, this present work was performed with the objective of
elaborating a proposal for the expansion mechanism of polvilho azedo, where the focus
of the study was on the relationship between native cassava starches, polvilho azedo
produced in laboratory through fermentation by using native cassava starch (polvilho
azedo produced in laboratory) and some cassava starch trademarks that were chosen
based on the opinion of local bakers in relation to which trademarks they consider to
be of a good quality polvilho azedo. Scanning electron microscopy analyses,
fluorescence microscopy, infrared analysis (FTIR), X-ray diffraction, differential
scanning calorimetry, and also physicochemical analyses showed that acid factor, pH,
specific volume, swelling power, and intrinsic viscosity were the parameters that had
the best correlations with the expansion property of polvilho azedo. The accumulated
knowledge on polvilho azedo was revised in relation to its physicochemical and
structural characteristics in order to establish a relationship between its practical
properties and thus draw a model for the modified structure of the starch. This
approach will help to provide some appropriate quality patterns for the future
valorisation of polvilho azedo, especially due to the possibility of its use in gluten-free
products. This present work showed that good polvilho azedo has significant
differences in pH, acid factor, swelling power, specific volume and polymerization
degree (intrinsic viscosity) in comparison to low expansion cassava starches. These
variables could be associated for a further predictive analysis of the polvilho azedo
used in bread-making. pH and percentage of weight loss during baking are useful as
references for the bread-making performance of laboratory and commercial polvilho
azedo samples. Thus, pH and acid factor, as well as pH and percentage of weight loss,
make up simple procedures, which are accessible for small industries and bakeries and
are useful for the prediction of the behaviour of polvilho azedo.

Keywords: polvilho azedo, expansion, cassava, starch, bread-making.
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fermentado em laboratério seco ao sol (PASSOL) e seco em estufa
(PASE) et
Analise térmica (DSC) das amostras de féculas de mandioca (FMK e
FMY), dos polvilhos azedos fermentados em laboratério seco em
estufa (PASE), seco ao sol (PASSOL) e polvilho azedo mix (PAM).
VariacOes nas propriedades calorimétricas da fécula de mandioca
nativa em diferentes tempos de avaliagao .........ccceevveercieeeriieenieennnen.
Intensidades dos principais picos dos difratogramas de raios-X das
féculas de mandioca (FMK e FMY), dos polvilhos azedos
fermentados em laboratério seco em estufa (PASE), seco ao sol
(PASSOL) e polvilho azedo mix (PAM) ....ccccevvveviiieiieeiieeieeee,
Caracteristicas fisico quimicas das amostras de féculas de mandioca
(FMK e FMY), dos polvilhos azedos fermentados em laboratério

seco em estufa (PASE), seco ao sol (PASSOL) e polvilho azedo mix

23
30

38

52

54
71

80
88

105

128

132

136



Tabela 14 Relagdo entre o indice de expansio e a perda de peso de amostras de
fécula de mandioca, polvilho azedo fermentado em laboratério com
baixa performance (BP), com alta performance (AP) e polvilho
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AOAC
ATR-FTIR

BAL
CIDASC
CONCEX
DSC

DP

AH
HTM
HPSEC
IC

IR
LFH
MAPA
MEV
MET
MO
RMN
RVA
SEC
uv
UFSC

LISTA DE ABREVIATURAS

Bactéria 4cido-ldtica amilolitica
Anilino-naftalina-sulfato
Association of Official Analytical Chemists
Espectroscopia de infravermelho com reflectancia total atenuada e
transformada de Fourier (Attenuated total reflectance-Fourier-transform
infrared spectroscopy)
Bactéria 4cido latica
Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina
Conselho de Comércio Exterior
Calorimetria  diferencial de varredura (Differential Scanning
Calorimetry)
Grau de polimerizagao
Entalpia
Tratamento hidrotérmico
High performance size exclusion chromatography
Indice de cristalinidade
Infrared (infravermelho)
Laboratério de Tecnologia de Frutas e Hortaligas
Ministério da Agricultura
Microscépio eletronico de varredura
Microscépio eletronico de transmissao
Microscépio 6ptico
Ressonancia magnética nuclear
Répido Visco Analisador
Cromatografia de exclusao molecular
Ultravioleta
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1 INTRODUCAO

A Ciéncia dos Alimentos, dentre outras atribui¢cdes, procura elucidar os
mecanismos quimicos e bioquimicos responsdveis pelas propriedades tecnoldgicas de
matérias primas e produtos das industrias de alimentos. O conhecimento cientifico
sobre alimentos tradicionalmente produzidos e consumidos em paises desenvolvidos
tais como cereais tradicionais, leite e carne, estd amplamente difundido, sendo o nivel
de avanco tecnoldgico proporcional ao investimento na compreensdo dos mecanismos
quimicos que regulam as caracteristicas tecnoldgicas para estas matérias primas e seus
derivados.

Contrariamente a este cendrio, as matérias primas e produtos originados em
paises em desenvolvimento, ditos nativos (“indigenous fermented foods” segundo
STEINKRAUS, 1995), tém sido pouco estudados, no que se refere aos mecanismos
quimicos que definem o seu comportamento tecnoldégico. Um bom exemplo desta
realidade € o polvilho azedo, um produto da fermentacdo do amido de mandioca, tipico
do Brasil, também produzido em outros paises da América do Sul, tais como
Argentina, Colombia e Equador, onde ¢ denominado almidon agrio (MARCON;
AVANCINI; AMANTE., 2007a).

Enquanto os amidos nativos de diferentes fontes possuem ampla aplicacao em
outros setores industriais, adicionalmente ao alimenticio, o polvilho azedo apresenta
aplicacdo exclusivamente na producdo de alimentos, embora este cendrio possa ser
modificado, com o investimento em pesquisas sobre suas propriedades, ampliando o
espectro de aplicagoes.

A fermentacdo natural do amido de mandioca resulta em uma modificacdo na

superficie dos granulos, com perfuragdes provocadas por enzimas amiloliticas
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(MARCON et al., 2006), além de modificacdes na acidez, no pH e nas propriedades
reoldgicas do produto (DEMIATE et al., 2000). A principal diferenga entre o amido
fermentado e o amido nativo de mandioca, reside na propriedade de expansao.

A compreensdao da estrutura dos granulos de amido € importante no
entendimento de suas propriedades fisico quimicas, as quais determinam o
comportamento do amido natural ou modificado, nos mais diversos processos
industriais a que eles normalmente sdo submetidos (BEMILLER, 1997).

Diferentemente de outros amidos, o amido fermentado de mandioca tem a
propriedade de expandir no cozimento, sem a adicio de fermento quimico ou
bioldgico. Esta propriedade vem sendo apreciada de modo crescente pela industria de
panificacdo, em especial para o preparo de massas para consumidores celiacos, pois o
polvilho azedo € livre de gluten.

O interesse pelo uso desta importante matéria prima encontra a falta de
padronizacdo como barreira, decorrente do processo produtivo, com a fermentacio
natural e secagem ao sol, indispensaveis na obtenc@o do polvilho azedo. O consumidor
procura uma massa crescida, com textura alveolar e homogénea. No entanto, alguns
polvilhos apresentam reologia indesejavel e o controle ou informacdes sobre os
parametros tecnoldgicos para a tomada de decisdo sobre os melhores polvilhos estao
indisponiveis ou sdo desconhecidos. O primeiro motivo para este desconhecimento
reside na diversidade entre as matérias primas e os efeitos sobre as caracteristicas nos
granulos de amido, precursores dos granulos fermentados. O encaminhamento do
processo de fermentagdo, as condicdes climdticas e as caracteristicas da microbiota
predominante nos fermentadores interferem de forma decisiva nas propriedades do

polvilho azedo (ASCHERI; VILELA, 1995).
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Diversos trabalhos cientificos t€ém procurado elucidar os efeitos da natureza do
granulo, do processo fermentativo e, da secagem sobre a expansdo do polvilho azedo
(BERTOLINT et al., 2001a; BERTOLINI et al., 2001b; VATANASUCHART et al.,
2005). No entanto, nenhum destes trabalhos colocou uma relacdo definitiva entre os
parametros fisico quimicos, a expansdo e o padrdo adotado pelos padeiros para a
escolha dos polvilhos da sua preferéncia.

Sendo o Brasil o pais de origem do polvilho azedo, o presente trabalho foi
realizado com o objetivo de elaborar uma proposta para o0 mecanismo de expansdo do
polvilho azedo. Esta proposta foi elaborada por meio de um modelo construido a partir
de um estudo aprofundado de trabalhos cientificos realizados sobre a estrutura quimica
do granulo de amido nativo, gelatinizado e expandido. Além desta revisio e
organizacdo das conclusdes e metodologias empregadas, foram entrevistados os
panificadores de supermercados da Grande Floriandpolis, reunindo informacdes sobre
os parametros por eles adotados na tomada de decisdo para a compra do polvilho da
sua preferéncia. Ao final deste trabalho, foram realizadas avaliacdes quimicas, fisicas
ou reoldgicas que permitiram reunir os subsidios necessdrios para a proposta do
mecanismo quimico da expansdo do polvilho azedo.

O trabalho estd apresentado, inicialmente, com uma revisdo bibliografica, em
seguida, o capitulo de material e métodos, expondo que o trabalho foi realizado em
duas etapas, tendo a primeira o objetivo de propor um mecanismo de expansido do
polvilho azedo e, a segunda, o de estabelecer os parametros mais acessiveis as
condi¢des de andlise das empresas produtoras de polvilho azedo e dos panificadores,

relacionados com a sua capacidade de expansao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura e caracteristicas dos granulos de amido

O amido € a principal substancia de reserva nas plantas superiores, sendo
abundante em sementes, raizes e tubérculos. E um dos principais componentes da
maioria dos vegetais, fornecendo de 70 a 80% das calorias consumidas pelo homem
(WHISTLER; DANIEL, 1993; TETCHI et al., 2007).

Os depdsitos permanentes de amido nas plantas ocorrem principalmente nos
orgdos de reserva como € o caso de grdos de cereais (arroz, milho e trigo), de
leguminosas (feijdo, ervilha, lentilha) e tubérculos e raizes (batata, mandioca, taro,
inhame) (HOSENEY, 1986; GEBRE-MARIAN; ADABA; SCHMIDT, 1998;
JANOUSKOVA et al., 2001; LEONEL; CEREDA, 2002; TAKIZAWA et al., 2004).

O amido € o unico polissacarideo produzido em pequenos agregados

individuais, denominados granulos (WHISTLER; DANIEL, 1993), conforme

representado na Figura 1.

Figura 1 Representacdo esquematica do granulo de amido.

Fonte: Lineback (1986) apud Feniman (2004).
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A biossintese do amido ocorre em uma organela subcelular especializada, o
amiloplasto, onde se encontram as enzimas que catalisam a biossintese da amilose e
amilopectina. A sacarose é o material inicial para a biossintese do amido que ¢é
transportada dos tecidos fotossintéticos da planta em desenvolvimento para os 6rgaos
de armazenamento (HOSENEY, 1986; GALLIARD; BOWLER, 1987 apud
FENIMAN, 2004).

A variacdo no tamanho dos granulos de amido (1 e 100 pm) (Tabela 1),
distribuicao de tamanho, composi¢do e forma (circular, eliptica, ovalada, lenticular ou

poligonal) refletem a origem botanica (TESTER; KAKALAS; QI, 2004).

Tabela 1 Tamanho e forma dos granulos de amido de diferentes origens botanicas.

Amido Espécie Forma Diametro (um)
Cevada Cereal Lenticular (tipo A), 15-25
Esférica (tipo B) 2-5
Milho (waxy e normal) Cereal Esférica/ poliédrica 2-30
Aveia Cereal Poliédrica 3-10
Ervilha Legume Reniforme 5-10
Batata Tubérculo Lenticular 5-100
Arroz Cereal Poliédrica 3-8
Centeio Cereal Lenticular (tipo A), 10-40
Esférica (tipo B) 5-10
Sorgo Cereal Esférica 5-20
Mandioca Raiz Esférica/ lenticular 5-45
Triticale Cereal Esférica 1-30
Sagu Cereal Oval 20 -40
Trigo Cereal Lenticular (tipo A) 15-35

Fonte: Adaptado de Tester, Karkalas e Qi (2004).

O tamanho e forma dos diferentes granulos variam de acordo com a origem

botanica e podem afetar o comportamento fisico-quimico, reoldgico, textural e
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morfolégico de novos produtos (LINDEBOOM et al., 2004 apud ACOSTA et al.,
2006, AO; JANE, 2007).

O amido € constituido principalmente de carboidratos, mas também estdo
presentes em sua composi¢cdo, em pequenas quantidades, lipideos, proteinas, cinzas e
sais minerais, que afetam as suas propriedades (HOSENEY, 1986). A quantidade
destes constituintes depende da composicao da planta e do método de extragdo. Quanto
menor o teor dessas substancias, melhor a qualidade do amido (PERONI, 2003).

O amido é composto basicamente por dois polimeros: amilose e amilopectina,
que representam 97 a 99 % do peso seco do mesmo. Estes dois componentes diferem
entre si quanto ao peso molecular, ao grau de polimerizacdo e a disposi¢do no interior
do granulo (BLANSHARD, 1987; TESTER; KAKALAS; QI , 2004).

A proporcdo de amilose e amilopectina, € suas respectivas estruturas
moleculares diferenciam os amidos de origens botanicas distintas, cultivares e até de
mesmo cultivo em diferentes condicdes (BULEON et al.,, 1998; KITAHARA;
COPELAND, 2004; TETCHI et al., 2007). Amidos de diferentes fontes botanicas
exibem diferentes estruturas quimicas, as quais influenciam suas propriedades
caracteristicas funcionais (MADHUSUDHAN; GOWDA; THAANATHAN, 1996;
NILSSON et al., 2004).

As moléculas de amilose e amilopectina do amido desenvolvem-se a partir de
uma Unica unidade de o - D — glucopiranosil adicionada seqiiencialmente, doada pelas
moléculas de adenosina difosfato glicose para produzir uma cadeia de unidades o, - D
— glucopiranose unidas por ligacdes o - (1, 4). Além da enzima responsdvel pelo
aumento do tamanho da cadeia, a enzima ramificadora estd ativa, a qual necessita de
uma cadeia linear de 40 a 50 unidades antes de transferir uma por¢do de cadeia, que se

torna uma ramificacao de ligacdo o - (1, 6) e, assim, ambos os terminais ndo redutores
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podem continuar sendo alongados. Esses pontos de ligacdo das ramificagcdes
constituem 4 a 5 % do total de ligacdes (BULEON et al., 1998; FRANCO et al., 2001;
HOOVER, 2001).

Todos os granulos de amido apresentam um hilo, que constitui o centro de

nucleacido, ao redor do qual se desenvolvem (WHISTLER; DANIEL, 1993) (Figura 2).

= Regiodes
. amorfas
_ Regioes
cristalinas
\
« Cadeia C
®-<4— Final
Redutor
o C Hilo
) g 6 unidades
g ™ . de glucose
| -""t.d
] . #"J.r \
]
S P Pontos de

ramificacdo o - 1- 6

Figura 2 (A) Classificacdo das cadeias de amilopectina em tipo A, B e C; (B)
Estrutura da amilopectina formando as regides amorfas e cristalinas no granulo de
amido; (C) Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a visualizacdo dos
anéis de crescimento e centro ou hilo; (D) Estrutura de dupla hélice e os pontos de
ramificacao unidos por ligagdes o - 1-6.

Fonte: http://www1.1sbu.ac.uk/water/hysta.html



26

A birrefringéncia 6ptica e as propriedades de difracdo de raios X fornecem
ampla evidéncia da estrutura ordenada do granulo de amido. Os granulos t€ém regides
cristalinas e ndo cristalinas em camadas alternadas. As ramificacOes agrupadas de
amilopectina ocorrem como feixes de dupla hélice. Essas estruturas, a partir de muitas
regides cristalinas pequenas, nas camadas densas dos granulos de amido, se alternam
com camadas amorfas (WHISTLER; DANIEL, 1993; GALLANT; BOUCHET;
BALDWIN, 1997; WHISTLER; BEMILLER, 1997).

Os granulos de amido sdo birrefringentes e quando observados sob luz
polarizada apresentam a tipica “Cruz de Malta”, fendmeno relacionado a elevada
ordem molecular. Os diferentes graus de ordenacdo estrutural dos granulos sdo
responsaveis pelas propriedades de birrefringéncia e cristalinidade (HOSENEY, 1986).

As camadas concéntricas podem ser observadas em microscopia eletronica dos
granulos de amido submetidos a tratamento dcido ou a digestdo parcial por amilases.
Esta técnica ilustra o fato de que o granulo possui regides mais cristalinas ordenadas
do que regides amorfas, nas quais as cadeias poliméricas estdo menos ordenadas e
mais susceptiveis ao ataque dcido ou enzimdtico (ZHOU et al., 1998).

Biliaderis (1992) afirma que sdo as dreas cristalinas do amido que mantém a
estrutura do granulo, controlam o seu comportamento na presenca de 4gua e os tornam
mais ou menos resistentes aos ataques quimicos e enzimdticos. A zona amorfa dos
granulos de amido € a regido menos densa, mais suscetivel aos ataques enziméticos e
absorve mais d4gua em temperaturas abaixo da temperatura de gelatiniza¢do. Nao existe
uma demarcagdo entre as regioes amorfas e cristalinas, o que existe sdo as evidéncias
de uma estrutura supramolecular onde as fases amorfas e cristalinas sdo
interdependentes. Os granulos de amido intactos apresentam trés padroes de raios X. A

maioria dos amidos de cereais apresenta padrdo A, os amidos de batata, outras
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tuberosas e amidos retrogradados t€ém padrdo B e leguminosas possuem padrao C.
Existe uma forma intermediaria, provavelmente devido a mistura dos tipos A e B
(HOSENEY, 1986).

A estrutura do amido pode ser descrita em termos de propriedades fisico
quimicas das moléculas constituintes, variacbes da composi¢do, interacdes
moleculares (arquitetura) e do granulo em si (TESTER; KAKALAS; QI, 2004).

O amido ganhou importincia no desenvolvimento de novos produtos por seu
baixo custo e alta disponibilidade a partir de diferentes fontes (DEMIRGROZ et al.,
2000 apud ACOSTA et al., 2006). Os usos industriais do amido sd@o primeiramente
determinados pelas suas propriedades fisico quimicas (REIS; FERREIRA;
SARMENTO, 2002).

O mercado de amidos vem crescendo e se aperfeicoando, levando a busca de
produtos com caracteristicas especificas que atendam as exigéncias da industria
(LEONEL; JACKEY; CEREDA, 1998; TAKIZAWA et al., 2004).

As razdes que levam a modificagdo, segundo BeMiller (1997) sdo: modificar as
caracteristicas de cozimento (gelatiniza¢do); diminuir a retrogradacdo e a tendéncia
das pastas em formarem géis; aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e
descongelamento; melhorar a transparéncia e a adesividade das pastas ou géis;
melhorar a textura das pastas ou géis e a formacdo de filmes; adicionar grupamentos
hidrofébicos e introduzir poder emulsificante.

Alteragcdes nas propriedades tecnoldgicas dos amidos podem ser obtidas por
processos fisicos tais como tratamento térmico, exposi¢ao a radiagdes ou por processos
quimicos nos quais se empregam reagentes especificos para alterar a estrutura das

macromoléculas componentes do amido. Ainda hd a possibilidade de serem
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empregados processos enzimdticos (BEMILLER, 1997; GUILBOT; MERCIER, 1985

apud SILVA et al., 2006).

2.1.1 Amilose

A amilose (Figura 3) possui massa molecular que varia de 1x10° a 1x10° g/mol,
¢ essencialmente linear, consistindo de unidades de D-glicose, unidas entre si por
ligagdes glicosidicas a-1,4 (BULEON et al., 1998). Entretanto, segundo Hoseney
(1986), Whistler e BeMiller (1997), Buléon et al. (1998) e¢ Thomas e Atwell (1999)
pode ocorrer a presenca de algumas ramificagdes, com ligacdes a-1,6 em 0,3 a 0,5%
do total de ligacOes na molécula. As moléculas de amilose tendem a formar estruturas
helicoidais, apresentando-se com uma dupla hélice em solu¢do, e poderiam estar neste
estado nos granulos de amido (WHISTLER; DANIEL, 1993).

Embora tipicamente ilustrada por uma estrutura de cadeia linear, a amilose de
fato é frequentemente helicoidal. O interior da hélice contém atomos de hidrogénio
hidrofébico e permitem que a amilose forme complexos com acidos graxos livres, com
glicerideos, com dlcoois organicos, dcidos e com iodo. Tais complexos sdo chamados
compostos de inclusdo helicoidal (HOSENEY, 1986).

O conteddo de amilose influencia as propriedades nutricionais e tecnolédgicas,
como também na suceptibilidade a hidrélise enzimdtica e na gelificacdo e
comportamento da pasta (WHISTLER; BEMILLER; PASCHALL, 1984).

Durante o aquecimento do granulo de amido em meio aquoso, a amilose
contribui na viscosidade da fase continua da dispersdo amido-dgua (GALLANT;

BOUCHET; BALDWIN, 1997).
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Figura 3 Representacdo parcial da estrutura da amilose.

Fonte: http://www]1 1sbu.ac.uk/water/hysta.html

Outra habilidade da amilose € a de formar pasta depois do granulo de amido ter
sido gelatinizado. Este comportamento é evidente em certos amidos que contém
maiores teores de amilose, como o amido de milho, trigo, arroz e particularmente
amido de milho com alto teor de amilose, isolado de plantas hibridas de milho os quais
sao usualmente considerados amidos formadores de pasta. A formagdo da pasta
decorre principalmente da reassociacdo dos polimeros de amido solubilizados, depois
de cozidos e, pode acontecer bem rapidamente com polimeros de cadeia linear
(THOMAS; ATWEEL, 1999).

As caracteristicas fisico quimicas e as propriedades do amido podem ser
profundamente afetadas pelos teores de amilose (JANE et al., 1999).

De amido para amido os teores de amilose e amilopectina podem variar nas
quantidades relativas, tamanho, forma e modo de associacdo no granulo, o que

determina a extensao e o tipo de estrutura cristalina (AMANTE, 1986).
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A propor¢do de amilose nos amidos vai de 0 (zero) em amido de milho waxy,
até 70 a 80 %, em amido de ervilha rugosa (i.e. wrinkled pea) (WHISTLER;
BEMILLER; PASCHALL, 1984).

Na Tabela 2 € possivel visualizar a diferenca entre os teores de amilose de

diversos amidos tropicais.

Tabela 2 Teores de amilose de amido de diferentes fontes botanicas

Fonte Amilose (%)
Batata 254!
Batata-doce 19,1 !
Mandioquinha-salsa 23,07
Milho 24,5
Milho ceroso 1, 13
Mandioca 1 8,61

"Hoover (2001); “Leonel e Cereda (2002); 3Zheng e Sosulski (1998).
Fonte: Takizawa et al. (2004).

A amilose € um dos componentes responsaveis pela estrutura do granulo e sua
quantificacdo é de grande importancia para entender o comportamento do amido.
Apesar dessa importancia, nenhuma das metodologias utilizadas para sua
quantificacdo € totalmente aceita, pois ocorre grande varia¢do nos resultados obtidos,
gerando pouca confiabilidade nas metodologias empregadas (BULEON et al., 1998;
PERONI, 2003).

O teor de amilose é comumente avaliado por métodos que envolvem a reacao
com iodo, como potenciométricos, amperométricos, ou espectrofotométricos, medindo
a absorbancia do complexo amido-iodo (Blue value). Esses métodos se baseiam na
capacidade que a estrutura helicoidal da amilose tem em formar complexos de inclusao

com iodo, apresentando uma coloragdo azul caracteristica, pela absor¢do maxima no
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comprimento de onda de 620 nm. Quanto maior a afinidade por iodo, maior serd o teor
de amilose do amido (GERARD et al., 2001).

A complexa¢do com iodo (de cor azul) é uma importante ferramenta de
diagndstico para caracterizacdo do amido. Complexos de amilose com gorduras e
emulsificantes de alimentos como mono e diglicerideos podem alterar as temperaturas
de gelatinizacdo do amido, alternando a textura e o perfil da viscosidade da pasta
resultante, limitando a retrogradacdo (THOMAS; ATWEEL, 1999).

A cromatografia de exclusio molecular (SEC) consiste em outro método
empregado para a determinacdo do teor de amilose, permitindo separar as moléculas
de acordo com seu raio hidrodinamico. O teor de amilose € calculado comparando a
populacdo de cadeias longas (DP>100) atribuidas a amilose com as cadeias mais
curtas, geralmente da amilopectina (GERARD et al., 2001).

O teor de amilose é geralmente expresso como amilose aparente, isto devido a
capacidade de algumas cadeias ramificadas externas de amilopectina interagirem com
o iodo superestimando o teor de amilose (KASEMSUAWAM et al., 1995; JANE et al.,

1999).

2.1.2 Amilopectina

A amilopectina (Figura 4) estd presente em todos os amidos conhecidos,
constituindo em torno de 75 % dos amidos mais comuns (WHISTER; BEMILLER,
1999).

E uma molécula altamente ramificada constituida de unidades D-glicose
ligadas em o — (1, 4); aproximadamente 4 a 5 % dessas cadeias estdo ligadas entre si

por ligacdes a — (1, 6) (HOSENEY, 1986; BULEON et al., 1998; SASAKI; YASUI;

MATSUKI, 2000); o peso molecular varia de 1x10” a 5x10 g/mol, dependendo de sua
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origem (CHEFTEL; CHEFTEL, 1976; ZOBEL e STEPLEN, 1995; GALLANT;
BOUCHET; BALDWIN, 1997; WHISTLER e BEMILER, 1997; BULEON et al.,

1998; FENEMA, 2000; FRANCO et al., 2001; SOARES, 2003).

Figura 4 Estrutura representativa parcial da amilopectina.

Fonte: Fonte: http://www1.Isbu.ac.uk/water/hysta.html

As ramificacdes da amilopectina possuem dupla hélice e o comprimento das
cadeias varia com a origem do amido e a espécie, porém é comum apresentarem entre
20 e 30 unidades de glicose (BULEON et al., 1998; MOORE, 2001; FRANCO et al.,
2001; SOARES, 2003).

A estrutura da amilopectina foi assunto de pesquisas durante os dltimos anos.
Viérios modelos estruturais tém sido propostos para explicar o modo das cadeias
unitdrias arranjarem-se para proporcionar a estrutura altamente ramificada (WANG;
WHITE; POLLAK, 1993; FRANCO et al., 2001).

A molécula de amilopectina € constituida por trés tipos de cadeias: as cadeias

A, compostas de glicose unidas por ligacdes a-1,4; as cadeias B, compostas por glicose
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unidas por ligacdes a-1,4 e a-1,6 e as cadeias C que possuem ligacdes a-1,4 € a-1,6 e

um grupamento final ndo redutor (HOSENEY, 1986) (Figura 5).

® Ligacoes 0—1,4 de D-glicose

® Ramificacoes a—1, 6 de D-glicose

Figura 5 Estrutura representativa da amilopectina.

Fonte: http://www.lsbu.ac.uk/water/molecule.htm

Os cromatogramas obtidos por SEC das amilopectinas desramificadas com
isoamilase mostram distribuicdes bimodais das fragdes que cont€ém cadeias longas e
curtas (para milho, arroz, batata) e distribui¢des trimodais (para trigo, mandioca). Em
geral, moléculas de amilopectina de amidos do tipo A possuem cadeias mais curtas,
tanto nas fragdes da cadeia curta e longa e, maiores conteidos das fracdes de cadeia
curta do que as dos amidos tipo B. O comprimento da cadeia da amilopectina do
amido tipo C foi intermedidrio e, segundo o autor, estes amidos obtém o tipo de
estrutura cristalina dependendo da temperatura ambiente e de outros fatores, enquanto
amidos tipo A e B sdo insensiveis a temperatura (HIZUKURI, 1985).

A relacdo entre a estrutura molecular da amilopectina com a estrutura cristalina
do granulo de amido foi analisada por Hizukuri (1985). Os pesos médios das cadeias
das amilopectinas dos amidos tipo A, B, C foram de 23 a 29 (valor médio de 26), 30 a

44 (valor médio de 36) e 26 a 29 (valor médio de 28), respectivamente.
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Os arranjos moleculares dos granulos dos amidos sdo classificados segundo o
padrdo de difracdo de raios X em trés tipos A, B e C. Esta variacdo de cristalinidade é
especifica para diferentes fontes botanicas e depende do comprimento da cadeia de
amilopectina, onde os amidos tipo A apresentam amilopectinas menores do que os do
tipo B (HIZUKURI, 1985).

A amilopectina é degradada pelo uso de uma série de enzimas, tais como a 3-
amilase a qual ataca as extremidades ndo redutoras, nas ligagdes o — (1, 4) de duas em
duas formando maltose. Ela degrada cerca de 55% da amilopectina, resultando maltose
e grande quantidade de residuos de B-dextrina limites. Outras duas enzimas auxiliam
na determinacdo da estrutura da amilopectina, as pululanases e as isoamilases. Ambas
hidrolisam as ligagcdes a — (1, 6) e ndo a — (1, 4). As pululanases quebram cadeias de
duas ou mais unidades de glicose e as isoamilases pelo menos trés unidades de glicose.
Estas diferentes especificidades permitem calcular a propor¢do de cadeias A e B
(HOSENEY, 1986).

A amilopectina absorve muita dgua durante a coc¢do do amido e é a grande
responsavel pelo inchamento do granulo. Portanto, amidos ricos em amilopectina sdo
mais soldveis em dgua a 95 °C do que os que contém muita amilose.

A diferenca na proporcido relativa entre amilose e amilopectina depende
diretamente da espécie e/ou gendtipo de origem e afeta as propriedades funcionais do

amido (JANE, 1995).

2.2 Propriedades dos amidos
O emprego industrial de amido se deve a sua caracteristica unica tanto de poder
ser usado diretamente na forma de granulos, quanto de grinulos intumescidos, na

forma dispersa, ou como filme obtido da secagem de uma dispersdo ou apds extrusao,
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depois da conversdo a uma mistura de oligossacarideos ou a glicose, que pode ser
isomerizada enzimaticamente para frutose. Dependendo do tipo, o amido pode, entre
outras funcdes, facilitar o processamento, servir como espessante em sopas, caldos e
molhos de carne, fornecer s6lidos em suspensao e textura, ser ligante em embutidos de
carne, estabilizante em molhos de salada, ou ainda proteger os alimentos durante o
processamento (CEREDA, 2002).

Segundo Peroni (2003) e Ao e Jane (2007), as caracteristicas e as propriedades
fisico quimicas do amido nativo sdao dependentes da espécie e/ou das variedades de
origem.

Diferencas estruturais e no comportamento reoldgico e fisico quimico de
amidos de diferentes fontes botanicas sdo amplamente citadas. Charles et al. (2005)
analisaram e observaram entre o amido de cinco cultivares de mandioca, diferengas no
tamanho dos granulos de amido, os quais variaram entre 12,9 e 17,2 um, e nas

temperaturas de gelatinizacao.

2.2.1 Inchamento e solubilidade do amido

De acordo com Whistler e Daniel (1993) e Hoseney (1986), os granulos de
amido intactos ndo sdo soldveis em dgua fria, mas eles podem reter pequenas
quantidades quando colocados em 4gua fria, ocasionando um pequeno inchamento, de
forma reversivel.

Entretanto, quando o amido é aquecido em excesso de dgua, acima da
temperatura de empastamento, a estrutura cristalina é rompida devido ao relaxamento
das ligagdes de hidrogénio e as moléculas de 4gua interagem com os grupos hidroxilas
da amilose e da amilopectina. Isso causa um aumento do tamanho dos granulos devido

ao inchamento e também ocorre solubilizag¢do parcial (HOOVER, 2001).
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Os conceitos atuais consideram o granulo de amido como um polimero vitreo,
o qual existe em estado vitreo até que, por aquecimento, atinja a temperatura de
transi¢cdo vitrea (Tg), onde as moléculas perdem sua organizacdo e o polimero torna-se
gomoso. Quando o aquecimento atinge a temperatura de fusdao (Tm), o granulo perde
completamente sua organizacdo (Figura 6) (ROONEY; HUANG, 2001 apud
SANDOVAL; SANDOVAL; QUINTERO, 2005). Ocorrem mudancas de forma
irreversivel no granulo de amido, as quais podem ser interpretadas em um amilograma

(HOSENEY, 1986).

Amido  Granulos Granulos
nativo  parcialmente  fundidos
hidratados Tm
Tg
- .--.:‘
o i & i
i ==t
. -.'_- ".-ﬂ- :"l:.- ' -, .- '- -"ﬁ- e
e Y N g Bl L
- -?' :i#ﬂi_\'"f'.’ r._H:-II:"Ii:::qH ".;.-'-\--'
Géis
retrogradados F'ragmentos
dispersos

Figura 6 Representacdo esquemadtica das mudancas que ocorrem no amido durante o
aquecimento em excesso de dgua.

Fonte: Rooney e Hung (2001) citados por Sandoval, Sandoval e Quintero (2005).

Quando a temperatura da dgua é aumentada, as moléculas de amido vibram
vigorosamente, rompendo as ligacdes intermoleculares e permitindo a formacdo de
ligacdes de hidrogénio com a dgua. A penetracio da dgua na estrutura do granulo e a
separacdo progressiva de maiores segmentos de cadeias de amido aumentam ao acaso

a estrutura geral e diminuem o ndmero de regides cristalinas (WHISTLER; DANIEL,
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1993). O aquecimento continuo, em presenga de dgua abundante, resulta na completa
perda de cristalinidade. O momento em que desaparece a birrefringéncia é conhecido
como ponto ou temperatura de gelatinizacdo, que normalmente ocorre dentro de uma
faixa de temperatura, gelatinizando primeiramente os granulos maiores €
posteriormente os menores (WHISTLER; DANIEL, 1993).

O tamanho do granulo afeta as propriedades fisico quimicas do amido, mas
principalmente a composicio e as estruturas quimicas dos amidos granulares
determinam as propriedades de pasta (AO; JANE, 2007).

Yu e Christie (2001) afirmam que os granulos, devido a heterogeneidade dos
seus cristais, ndo gelatinizam na mesma temperatura. Os grinulos maiores geralmente
gelatinizam primeiro, portanto, a temperatura de gelatinizacao representa uma soma de
eventos particulares e a gelatiniza¢do ocorre em uma faixa de temperatura e que ha um
pico claro endotérmico na temperatura na faixa entre 54 e 73°C, para diferentes
amidos, e isto foi definido como temperatura de gelatinizacao.

A consisténcia da pasta de amido varia, dependendo do grau de gelatinizagdo e
do poder de intumescimento do granulo. A textura da pasta de amido € determinada
pela deformacdo viscoeldstica e depende da forca das ligacdes moleculares e da
quantidade de granulos rompidos (RAPAILLE; VANHEMELRIK, 1994 apud
KARAN, 2003).

Leach, Mccowen e Schoch (1959) determinaram o poder de inchamento e
solubilidade de vérios amidos na faixa de temperatura de 50 a 95°C a fim de
estabelecer evidéncias do grau de associagdo molecular dentro do granulo de amido.
Pelos resultados obtidos, esses autores concluiram que o poder de inchamento e a
solubilidade sdo fortemente influenciados pela fonte botanica e que de maneira geral a

solubilidade e o poder de inchamento apresentam correlacio positiva.
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Peroni (2003) estudou o poder de inchamento e solubilidade de vérias fontes de

amido, nas temperaturas de 60, 70, 80 e 90 °C. Os resultados obtidos na temperatura de

90 °C estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 Poder de inchamento e solubilidade (a 90°C) do amido de vdrias fontes

boténicas.

Fonte Poder de inchamento (%) Solubilidade (%)
Mandioca 78,33 30,47
Batata-doce 23,71 16,53
Araruta 41,06 19,47
Taro 19,03 5,91
Mandioquinha-salsa 71,00 27,07
Inhame 21,19 15,05
Biri 21,81 6,00
Acafrao 27,82 13,03
Gengibre 9,06 2,13

Fonte: Peroni (2003).

O amido de milho apresenta inchamento limitado, que ocorre em dois estagios.

Isto sugere dois tipos de forcas envolvidas nas interagdes entre as cadeias poliméricas

que relaxam a diferentes temperaturas. Féculas como as de mandioca e de batata

apresentam grande inchamento em temperaturas mais baixas, o que indica interagdes

mais fracas e uniformes (MATSUGUMA et al., 2009).

2.2.2 Gelatinizacio do amido

O amido é amplamente utilizado para melhorar as propriedades tecnoldgicas

em sistemas alimenticios. As caracteristicas estruturais de amidos e suas propriedades

térmicas e de pasta t€ém recebido muita atencao (PERONI, 2003).
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Nas aplicacdes de amido no processamento de alimentos é muito comum que
seja suspenso em dgua e submetido ao aquecimento (DAIUTO, 2005). As mudancas
que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizacdo e retrogradacdo sao os
principais determinantes do comportamento de pasta desses amidos, que tém sido
medidas principalmente pela viscosidade aparente durante o aquecimento e
resfriamento de dispersdes de amido usando equipamentos como o viscoamilografo
Brabender e o viscoamildgrafo rapido ou Rapido Visco Analisador (RVA) (THOMAS;
ATWELL, 1999) e a Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning
Calorimetry - DSC) (BILIADERIS, 1992; TESTER; DEBBON, 2000).

A gelatinizacdo de amido € o colapso do arranjo molecular, onde o granulo
sofre mudancas irreversiveis em suas propriedades de modo que ao intumescer ocorre
fusdo da cristalinidade nativa, perda de birrefringéncia e solubilizacdo. O ponto de
gelatinizacdo inicial e a propor¢cdo sobre o qual ocorre € influenciado pela
concentracdo de amido, método de observagdo, tipo de granulo e fonte botinica
(ATWELL et al., 1998; JANE et al., 1999).

Dependendo do tipo de amido (fonte botanica, amido natural ou modificado),
do pH da suspensdo aquosa e da programacdo de aquecimento, varios perfis de
gelatinizacdo e empastamento podem ser gerados (WHISTLER; BEMILLER, 1997).

Os granulos funcionam como absorventes de diversos ingredientes € o seu
maior grau de funcionalidade € obtido ap6s o rompimento de sua estrutura (RODIS;
WASSWEMN, 1993).

Para quebrar a estrutura granular € necessario o fornecimento de energia. O tipo
e a quantidade de energia, assim como a presenca de outros ingredientes,

especialmente a dgua, determinard a intensidade do rompimento da estrutura granular.
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O grau de rompimento da estrutura granular influencia no produto alimentar final
(WANISKA; GOMES, 1992; SASAKI; YASUIL; MATSUKI, 2000).

As condi¢des de gelatinizagdo, tais como a concentracdo de amido e o
cisalhamento sdo importantes para a preparacdo de sistemas modelos de amido, os
quais sdo usados para investigar diferentes aspectos de amidos em alimentos, dentre as
quais, propriedades de textura, interacoes entre amido € outros componentes
alimentares e degradacdo enzimatica (CONDE-PETIT et al., 1988).

As caracteristicas dos amidos nativos ou modificados podem ser acompanhadas
através da curva de empastamento no RVA. Os parametros normalmente avaliados na
interpretacdo das propriedades de pasta sdo: temperatura inicial de pasta - temperatura
em °C onde ocorre a primeira variacdo na viscosidade da suspensdo de amido;
viscosidade maxima - valor da viscosidade médxima atingido pela pasta de amido,
durante o ciclo de aquecimento; quebra - diferenca de viscosidade entre o pico de
viscosidade maxima e a viscosidade minima a 95°C; viscosidade final - valor da
viscosidade a temperatura final de resfriamento (50°C); retrogradacdo - diferenca entre
a viscosidade minima a 95°C e a viscosidade final (KARAM, 2003; PERONI, 2003).

Outra propriedade relacionada a gelatinizagdo € a retrogradacdo que € uma
importante propriedade funcional em alimentos que contém amido. Este atributo
envolve a associacdo intermolecular da amilose, apds ter ocorrido o empastamento,
resultando em um gel firme devido a formacdo de zonas cristalinas durante o
armazenamento (ATWELL et al., 1998; MUA; JACKSON, 1998; JANE et al., 1999).

A liberacdo de dgua ou sinerese, que ocorre apds o resfriamento da pasta, em
conseqiiéncia da retrogradacdo é uma propriedade indesejavel principalmente para
produtos prontos como pudins, flans, entre outros (YUAN; THOMPSON, 1993;

MATSUGUMA et al., 2009).
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De modo geral, as raizes e tubérculos apresentam amidos com menor
propor¢do de amilose do que a encontrada nos cereais regulares ou nao cerosos.
Consequentemente, os géis formados ndo se tornam rigidos com o avango do
resfriamento (retrogradacdo). No entanto, outros fatores como temperatura, tamanho e
concentracdo dos granulos e a presenca de componentes quimicos como lipideos,
podem influenciar o comportamento geral do amido (HODGE; OSMAN, 1976).

Acredita-se que a amilose € o Unico componente do amido que intervém na
retrogradacdo, excluindo a contribuicdo da amilopectina. Estudos mais recentes
mostram que sob determinadas condi¢des experimentais, a retrogradacdo da
amilopectina ndao pode ser excluida do total da fracdo do amido retrogradado
(JAILLALIS, 2005). Em amidos de gendtipos ndo mutantes, a amilose € responsédvel por
mudancas no gel do amido em menos de 24 horas. A amilopectina é responsavel pelas
mudancgas estruturais e reoldgicas na pasta de amido em periodos mais longos. A
quantidade de 4gua no gel e a temperatura de estocagem podem afetar a velocidade e a
extensdo da retrogradacio (NAVVARO; MARTINO; ZARITZKY, 1996; LIU;
THOMPSON, 1998). Quanto maior a quantidade de cadeias longas da amilopectina,
maior serd a dureza do gel (LIN et al., 2002).

Silva et al., (2006) concluiram que os amidos de mandioca e de milho ceroso
sd0 mais resistentes a ciclos de congelamento e descongelamento em comparagdo ao
amido de milho regular, e que esta caracteristica € muito importante para decisoes da

aplicabilidade tecnoldgica na industria alimenticia.

2.3 Técnicas para o estudo das propriedades do amido
Dentre as inumeras técnicas existentes utilizadas para o estudo de amidos serdao
apresentadas a viscosimetria, microscopia, difracdo de raios X, espectroscopia na

regido do infravermelho e anélise térmica.
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2.3.1 Viscosimetria

A viscosidade € uma das formas mais simples e a medida fisica mais usada
para fornecer informacdes sobre os polimeros em solucdo. A solubilidade de polimeros
¢ util; primeiro, porque fornece a relacdo da viscosidade intrinseca com a massa
molecular e, segundo, pela relacio com a conformacao dos polimeros, interacdo entre
polimero e solvente e o grau de permeabilidade do polimero no solvente (MOREIRA;
SILVA; WANG, 2004).

Existem vérios métodos para medir a viscosidade de sélidos e liquidos. As
medidas de viscosidade de liquidos em geral sdo bastante simples e as mais comuns
sdo medidas baseadas na resisténcia ao fluxo através de um capilar, medidas baseadas
na rotacdo de um cilindro concéntrico imerso no liquido e medidas baseadas na
retencao do tempo de queda de uma esfera através de um liquido viscoso.

Existem vdrios tipos de viscosimetros capilares (Figura 7) e o viscosimetro de
Ostwald € o mais simples de todos. A pressao exercida sobre o fluido fazendo com que
ocorra o fluxo capilar é proporcional a diferenca de altura dos dois niveis e a densidade
do fluido. E necessdrio usar exatamente o mesmo volume de solucio para todas as
medidas para garantir a reprodutibilidade.

A viscosidade, representada pela letra grega m, pode ser considerada como a
medida da resisténcia de um material a fluidez. A unidade de viscosidade no sistema
CGS ¢ Poise, que corresponde a dina.s.cm-> e no sistema SI é Pascal (Pas) e
corresponde a N.s.m™. A relacdo entre as duas unidades é 10 Poise = 1 Pas.

Os valores de viscosidade variam amplamente com a temperatura e diminuem a
medida que a temperatura aumenta. A viscosimetria de solucdes diluidas nos da a
medida quantitativa da contribuicdo do aumento da viscosidade do solvente pela

presenca das particulas isoladas do soluto (particula hidrodinamica). Quando o soluto é
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polimérico, tais medidas permitem obter informagdes a respeito das dimensdes da
cadeia, formato e tamanho da particula do polimero (volume hidrodindmico), e de sua
massa molecular (MOREIRA SILVA; WANG, 2004; PINTO, 2008).

Os polimeros, diferentemente das moléculas pequenas, ndo t€m uma massa

molecular unica, com exce¢do do DNA (PINTO, 2008).

?; Y A\
(a) (b)

o

(c)
Figura 7 Tipos de viscosimetros capilares: (a) Viscosimetro de Ostwald, (b)
Viscosimetro de Cannon-Fanske, (¢) Viscosimetro de Ubbelohde.

Fonte: Pinto (2008).

A viscosidade intrinseca € essencialmente uma medida da fric¢do interna ou
resisténcia ao deslocamento de moléculas poliméricas em solugdo, que se utilizada

adequadamente, pode fornecer um excelente critério de tamanho molecular relativo

(ISLAM et al., 2001).
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A viscosidade intrinseca se relaciona com a massa molecular de um polimero
pela Equacdo de Mark-Houwink: [n] = KM, onde, K e a sdo constantes que
dependem do polimero, do solvente e da temperatura e sdo calculadas através de
medidas viscosimétricas de diversas fracoes monodispersas de um determinado
polimero. Os valores de K e o podem ser obtidos de tabelas (MOREIRA SILVA;
WANG, 2004; PINTO, 2008).

A viscosidade intrinseca é obtida pela extrapolacdo grifica da relacdo da
viscosidade relativa com a concentra¢do. Sua unidade é cm’ /g (CGI) ou m3/Kg (SD. A
viscosidade intrinseca depende da massa molecular e da interacdo entre os segmentos
do polimero e das moléculas do solvente (PINTO, 2008).

Dentre os polissacarideos existentes, hd aqueles importantes para a industria de
alimentos e outros ramos. Todas as aplicacdes dependem das propriedades fornecidas
pela elevada massa molecular em varios estados de hidratacdo e, principalmente pelas
propriedades conferidas as solucdes e géis. A utilizacdo desses polissacarideos, nesta
area deve-se principalmente ao fato de possibilitarem o controle reolégico de fases
aquosas, aliado a ampla disponibilidade, custos relativamente baixos (menores do que

os polimeros sintéticos) e baixa toxicidade em sua utilizacio (WHISTLER; DANIEL

1993).

2.3.2 Microscopia eletronica de varredura

O exame microscopico dos granulos fornece informagdes sobre a origem dos
amidos contribuindo para sua caracterizacdo (ELLIS et al., 1998; FREITAS et al.,
2004).

Os microscopios sdo basicamente de duas categorias: luminoso (ML) e

eletronico (ME). As diferencas estdo na radiagdo utilizada e na maneira como ela é
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refratada. Cada tipo de microscopio e cada técnica de preparacdo de material para
exame oferecem vantagens especificas na demonstracdo de certos elementos
morfoldgicos (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Na microscopia eletronica, a radiagdo empregada € a de feixe de elétrons, sendo
ele refratado por meio de lentes eletronicas. O microscépio eletronico produz
aumentos uteis de 200.000 a 400.000 vezes, sendo seu poder de resolugdo cerca de 100
vezes maior que o do microscopio de luz e classifica-se em dois tipos: de transmissio e
de varredura (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um equipamento versatil que
permite a obtencdo de informacdes microestruturais de objetos sélidos (NAGATANI
et al., 1987 citado por DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007), o qual fornece com
rapidez informagdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra sélida. E utilizado comumente em biologia, odontologia, farmdcia,
engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia. Também apresenta outra
importante caracteristica que € a aparéncia tridimensional da imagem (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

O aumento médximo conseguido pelo MEV fica entre o microscopio 6ptico
(MO) e o Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET). A grande vantagem do

MEV em relac@o ao microscopio 6ptico € sua alta resolugdo, na ordem de 2 a 5 nm (20

a 50 AO) - atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 AO) - enquanto que no
optico € de 0,5 um. A grande vantagem do MEV sobre o MET est4 na facilidade de
preparacao das amostras (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; MALISKA,
2009).

Os principais componentes do MEV sdo a coluna, com o canhdo eletronico e a

série de lentes eletrOnicas, e o sistema de alto vacuo (Figura 8). A imagem pode ser
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observada diretamente, ou fotografada e pode ser operado em uma escala ampla de
aumentos, desde 10 até 100.000 vezes, a topografia superficial de objetos sélidos pode
ser examinada com grande facilidade e as micrografias t€ém aspecto tridimensional
(GALLETI, 2003). Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da
imagem, o resultado € uma imagem de muito fécil interpretacio (MALISKA, 2009).

A resolugdo obtida com o MEV depende de uma série de fatores, sendo o mais
importante o didmetro da sonda do feixe eletronico varrendo a amostra, mas a natureza
da amostra e a interacdo desta com o feixe também sdo importantes, bem como a
velocidade de varredura e o nimero de linhas na imagem. E ideal para estudar a
topografia de superficie de objetos soélidos, mas fornece pouca, ou nenhuma

informacao sobre a estrutura interna (GALLETI, 2003).
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Figura 8 Representacdo esquematica dos componentes do Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV).
Fonte: http://www.materiais.ufsc.br/lcm/web-MEV/MEV _index.htm.
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A microscopia eletronica de varredura € amplamente utilizada para
visualiza¢do de mudangas que ocorrem na estrutura dos granulos de amido durante um
processo quimico. Também o diametro e a forma dos granulos podem ser obtidos pela

técnica (SEGURA; SIRA, 2003).

2.3.3 Microscopia de fluorescéncia

Microscopia de fluorescéncia € utilizada principalmente para a identificagao,
localizacdo e quantificacdo de substincias especificas e estruturas fluorescentes
(FULCHER, IRVING; FRANCISCO, 1989). As técnicas de microscopiade
fluorescéncia sdo uteis para exibir estruturas e mensurar eventos fisiolégicos e
bioquimicos nas células vivas (PARKKONEN; HEINONEN; AUTIO, 1997;
PETERSON; WORD, 1997).

A epifluorescéncia € um conjunto de dptica para um microscopio fluorescente
no qual a objetiva € usada tanto para focalizar a luz ultravioleta sobre a amostra,
quanto para captar a luz fluorescente da amostra. Elaé mais eficiente do que a
fluorescéncia transmitida, na qual uma lente ou condensador é empregado para
focalizar a luz ultravioleta no espécime (LICHTMAN; CONCHELLO, 2005;
FREUDENRICH, 2009).

Os corantes usados produzem fluorescéncia em condigdes especificas, quando
se associam com componentes celulares como, por exemplo, DNA ou RNA. Os
fluorocromos absorvem a luz de um determinado comprimento de onda e emitem luz
em outro comprimento maior, fazendo com que o componente apareca brilhante sobre

um fundo escuro (COLEMAN, 1980; PORTER E FEIG 1980; SIERACKI E VILES

1992; SUSUKI, 1993 apud LA TORRE, 2008).
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Existem alguns componentes de origem vegetal e animal que emitem
fluorescéncia natural, também chamada de priméria ou autofluorescéncia (MUNCK,
1989; HEALTH, 2000).

De acordo com Freudenrich (2009) para identificacdo de fluorescéncia primaria
em amostras de amido, estas devem ser examinadas em microscopio de
epifluorescéncia equipado com filtros de excitacdo de 365, 450-490 e 546 nm e filtros
de barreira complementares de >418, >520 e >590 nm, respectivamente.

Para os constituintes celulares que ndo apresentam fluorescéncia natural €
necessdario adicionar fluorocromos especificos, os quais se ligam em dreas especificas
da amostra que induzem a fluorescéncia chamada fluorescéncia secundédria (MUNCK,
1989; HEALTH, 2000)

Para a visualizagdo da fluorescéncia secundaria sao utilizados os fluorocromos,
tais como calcofluor especificos para paredes celulares ou B-glucanas (PARKKONEN;
HEINONEN; AUTIO, 1997), ANS para proteinas, azul de Nilo (PETERSON; WORD,
1997) para ésteres de colesterol, dcidos graxos e fosfolipideos; laranja de acridina, para
amidos e pectina; 4dcido borinico para flavondides; acriflavina-HCI para fitatos entre
outros (KALAB; ALLAN-WOITAS; MILLER, 1995).

A concentracdo da substancia fluorescente, a decomposi¢do fotoquimica, a
perda de intensidade com o tempo, o pH das solucdes, a polaridade dos solventes
usados e a estrutura quimica da amostra sdo alguns dos fatores que podem afetar a

fluorescéncia da amostra (FULCHER; IRVING; FRANCISCO, 1989).

2.3.4 Difracao de raios X
Raios X, assim como a luz visivel (faixa de comprimento de onda de 4000

(violeta) até 7000A (vermelho)) € uma radiacdo eletromagnética de comprimento de
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onda entre ~10"m e ~10"m (ou de 0,5 até 2,5 A) (MEDEIROS, 2004; SARAVIA;
HAMAGUCHI; ONO , 2006).

Difracdo de Raios X € o fendmeno que ocorre com as ondas quando elas
passam por um orificio ou contornam um objeto cuja dimensdo é da mesma grandeza
que o seu comprimento de onda (SANTOS, 2002; MEDEIROS, 2004).

A difracdo de raios X pode gerar informagdes valiosas sobre as caracteristicas
da estrutura de um composto (JEFFREY et al., 1992; SANTOS, 2002; MEDEIROS,
2004).

Sendo o comprimento de onda dos raios X muito baixo, a difracdo sé é notavel
e importante quando eles sdo difratados pelos dtomos de uma rede cristalina. Na
verdade, este fendmeno € uma superposicdo complicada de efeitos de espalhamento e
de interferéncia (ZACHARIASEN, 1967).

A Figura 9 ilustra o arranjo experimental onde um feixe de raios X incide sobre
um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d. O angulo de
incidéncia é 0. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o
fenomeno de difracdo. Isto €, se a diferenca entre seus caminhos Opticos for um
nimero inteiro de comprimentos de onda, haverd superposi¢do construtiva (um feixe
de raios X serd observado); caso contrdrio havera superposicdo destrutiva e ndo se
observara qualquer sinal de raios X. Os raios sdo difratados por um cristal porque os
elétrons dos seus atomos absorvem a radiacdo e, entdo, servem como fontes
secunddrias que reemitem radiagdes em todas as direcdes. As ondas reemitidas
reforcam-se mutuamente em algumas direcdes e se cancelam em outras (MIGUEL,
2004; MAGALHAES; PEREIRA; XIMENES, 2007).

Os raios X de comprimento de onda bem determinados (produzidos por um

tubo de raios X e selecionados por difracdo) sdao usados em andlises de cristais.
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Quando este feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida dos angulos
de difracdo dos raios emergentes pode elucidar a distdncia dos dtomos no cristal e,

consequentemente, a estrutura cristalina (SANTOS, 2002).
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Figura 9 Esquema mostrando os raios incidentes e “refletidos” por planos cristalinos
de espacamento d.

Fonte: Magalhaes, Pereira, Ximenes, 2007.

Gracas ao desenvolvimento de novos tipos de aparelhos e equipamentos
portateis, este método vem sendo utilizado com maior freqiiéncia (SOUZA;
WEIDLICH, 2006).

No meio cientifico, os raios X sao utilizados em diversas areas com varias
finalidades, entre elas na cristalografia, onde se estuda a estrutura interna dos materiais
através da difracao dos raios X (CRAIEVICH; RODRIGUES; SILVA, 1998).

Quando um cristal € irradiado com raios X, os raios se dividem para formar um
padrdo distinto para a estrutura do cristal. Esta técnica é usada para estudar a natureza
cristalina do amido (Figura 10). Por esse método foram identificados trés padrdes
gerais de difracdo de raios X em amido nativo, tipo A, B e C. Amidos de cereais
geram padrdo tipo A, tuberosas geram padrdo tipo B e o padrio tipo C que seria um

mistura dos padroes A e B (THOMAS; ATWELL, 1999).
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Segundo Zambrano, Camargo, Tavares (2001) os padrdes de difracdo de raios
X auxiliam na identificagdo de amidos naturais e no estudo da frag¢do cristalina no

granulo de amido.

Intensidade
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Figura 10 Diagrama de difracio de raios X de amidos de cristalinidade tipo A, B e C.
Fonte: Bertolini (1995) apud Vieira, 2004.

As estruturas cristalinas e ndo-cristalinas do amido e a relacdo entre elas que
sdo determinantes nas propriedades do amido, sdo estudadas por técnicas de difracdo
de raios X (SEGURA; SIRA, 2003).

Os difratogramas de raios X sdo realizados utilizando um monocromador de
LiF (fluoreto de litio), utilizando radia¢do de cobre, velocidade de varredura de 1° por
minuto, em condi¢des de trabalho de 30 — 50 Kv e 20 — 100 mA.

O grau de cristalinidade relativa de amidos nativos varia de 15 a 45%
(CHEETHAM; TAO, 1998), dependendo da espécie vegetal e varios s@o os métodos
utilizados para a sua avaliacdo (Tabela 4).

O findice de cristalinidade relativa (IC) dos amidos € quantitativamente

determinado tragando no difractograma uma linha na base dos picos principais
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conforme proposto por Hayakawa et al. (1997) e € definido como a razio entre a drea
da regido cristalina e a drea total coberta pela curva, composta pela drea da regido

cristalina e a drea da regido amorfa (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008).

Tabela 4 Grau de cristalinidade relativa (%) de diferentes amidos determinados por

hidrdlise 4cida, difracdo de raios X e RMN- Bec (Ressonancia Magnética Nuclear).

Amido Hidrdlise acida Difracfio de raios X RMN - °C
Tipo A

Milho normal 18,1 a 27,0 38a43 42 a 43
Milho waxy 19,7 a 28,0 38 a48 48 a 53
Milho alto teor amilose 18,1 25 38
Trigo 20,0 a27,4 36 a39 39
Arroz 38 a 39 49
Tipo B

Batata 18,1 a24,0 25a40 40 a 50
Mandioca 240 24 44

Fonte: Buléon et al., 1998.

2.3.5 Espectroscopia de infravermelho

A regido de infravermelho (infrared, IR) do espectro eletromagnético
corresponde a regido de comprimento de onda de 0,78 a 1000 pum ou nimero de onda
de 12.800 a 10 cm’ (unidade usual), sendo ttil em estudos envolvendo rotagdo e
vibragao de moléculas. Do ponto de vista de aplicacdo e instrumentacdo, a regido de
infravermelho € dividida em trés regides distintas: near infrared (préximo — 12.800 a
4.000 cm™), mid infrared (médio — 4.000 a 200 cm™) e far infrared (distante — 200 a
10 cm™) (RIBEIRO et al. 2003).

A regido do infravermelho préximo € utilizada para andlise quantitativa de
materiais sélidos, liquidos e misturas gasosas, enquanto que a do infravermelho médio,

além de ser utilizada na andlise quantitativa de complexos gasosos, liquidos ou
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misturas sélidas, também € utilizada na determinacdo qualitativa de sélidos, liquidos
ou gases. A regido do infravermelho distante € utilizada na andlise qualitativa de
compostos inorganicos ou espécies organometalicas (RIBEIRO et al., 2003).

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes
quimicas das substincias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (chamados de niveis vibracionais). Tais
freqiiéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos dtomos e eventualmente do acoplamento
vibronico (ALCANTARA, 2002).

Para fazer medidas em uma amostra, um raio monocromatico de luz
infravermelha € passado pela amostra, e a quantidade de energia absorvida é
registrada. Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de
onda de interesse (normalmente 4000 a 400 cm™) um grifico pode ser construido
possibilitando identificar informagdes dessa substancia (ALCANTARA, 2002).

A espectroscopia no infravermelho é largamente usada tanto na industria
quanto na pesquisa cientifica, pois ela é uma técnica rapida e confidvel para medidas,
controle de qualidade e andlises dindmicas. Atualmente os instrumentos sao pequenos,
e podem ser transportados, mesmo para medidas de campo. Com a crescente
tecnologia em filtracdo computacional e manipulacdo de resultados, hoje as amostras
em solucdo podem ser medidas com precisdo (a dgua produz uma banda larga de
absorbancia na faixa de interesse o que daria um espectro ilegivel sem esse tratamento

computacional) (ALCANTARA, 2002).

2.3.5.1 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
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técnica de andlise para obter o espectro infravermelho mais rapidamente. Os dados ndo
sdo coletados variando-se a freqiiéncia da luz infravermelha monocromética, e sim a
luz IR (com todos os comprimentos de onda da faixa usada) guiada através de um
interferometro. Depois de passar pela amostra o sinal medido € o interferograma.
Realizando uma transformada de Fourier no sinal, o resultado serd um espectro
idéntico ao da espectroscopia IR convencional (dispersiva) (FERREIRA, 2008;
ALCANTARA , 2002).

Também a medida de um unico espectro é bem mais rdpida nessa técnica,
porque as informagdes de todas as freqiiéncias sdo coletadas simultaneamente e isso
permite que se facam multiplas leituras de uma mesma amostra e se tire a média delas,
aumentando assim a sensibilidade da andlise. Devido as suas vdrias vantagens,
virtualmente todos os espectrofotdmetros de infravermelho modernos sdo de FTIR
(DIAS, 1986; ALCANTARA, 2002).

Um espectro é uma espécie de impressao digital de um composto quimico, pois
cada composto difere de outro em funcdo da composi¢do quimica e da geometria

molecular (OLIVEIRA, 2001).

Segundo Mrozek e Weaver (2002) os espectros vibracionais de carboidratos sao

divididos em regides atribuidas a modos vibracionais especificos (Tabela 5).

Tabela 5 Resumo das regides espectrais em funcao dos modos vibracionais

Regiao espectral Modo vibracional
(em™)
3600 a 2800 Estiramento de liga¢cdes CH ou OH
1500 a 1200 Deformagoes de ligagdes HCH e CH,OH
1200 a 950 Estiramento de ligacdes C-O, com contribuicdes de ligacdes C-C
950 a 700 Deformagdes de grupos laterais COH, CCH e OCH contendo “impressao
digital” e estiramentos de ligagdes C-C
700 a 500 Regido do esqueleto da molécula contendo deformacdes exociclicas
Abaixo de 500 Regido do esqueleto da molécula contendo deformacdes endociclicas

Fonte: Mrozek e Weaver (2002).
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As diferentes faixas de energia, associadas aos grupos organicos ativos no

infravermelho estdo mostradas nas Figura 11.
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Figura 11 Faixa de energia de grupos funcionais organicos ativos no infravermelho.

Fonte: http://www.biomaterial.com.br/capitulo7part03.pdf

O interferograma (Figura 12) é formado pela soma de todas as ondas de
diferentes amplitudes e frequéncias que chegam ao interferometro e possui todas as
informacdes espectrais da amostra (DIAS, 1986; ALCANTARA, 2002; FERREIRA,
2008). Apesar do interferograma conter toda a informagdo fornecida pelo
espectrometro sob um dado conjunto de condic¢des, a forma com que essa informagao
se apresenta ndo € muito util. Essa informacao € convertida em espectro, relacionando-
se as intensidades com as respectivas frequéncias, através da transformada de Fourier.

A andlise de amidos por espectroscopia na regido do infravermelho médio com
transformada de Fourier (FTIR) tem sido associada a quimiometria para caracteriza¢ao
de diferengas estruturais em amidos quimicamente modificados.

A espectroscopia FTIR € uma técnica acessivel e quando seus resultados sdo
explorados adequadamente fornece informacdes estruturais importantes que somente
poderiam ser obtidas com outras técnicas de custos mais elevados tais como

ressonancia magnética nuclear (RMN) (TAKIZAWA et al., 2002).
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Figura 12 Interferograma tipico obtido por um espectro no infravermelho por
transformada de Fourier e o espectro correspondente.

Fonte: Harbecke et al. citado por Ferreira (2008).

A espectroscopia de FTIR tem sido sugerida para amidos como uma técnica
adequada para estimar o grau de substituicdo de vérios métodos de modificagdo de
amido (FORREST; COVE, 1992).

Silva et al. (2006) realizaram a andlise de espectroscopia de FTIR de amidos
modificados de grau alimenticio comercializados no Brasil e encontraram picos na
regido préxima a 1730 cm™, o que pode ser atribuido 2 presenca de grupos carbonilas,
inexistentes no amido nativo.

Demiate et al. (2000), citando Sekkal (1990) afirmam que a regidao de 1600 cm
! estd positivamente correlacionada com as propriedades de expansdo, correspondendo
ao grupo carboxila, enquanto a banda espectral de 1060 cm-', corresponde aos grupos
C-O, esta banda pode ser atribuida a vibragdo dos grupos C-O no carbono 1 e o
oxigénio 5 da parte ciclica da glicose e estd inversamente relacionada com as
propriedades panificaveis. Portanto, de acordo com estes autores, o surgimento dos
grupos carboxilas, como conseqiiéncia de degradacOes oxidativas da glicose,

contribuem para as propriedades panificaveis do polvilho azedo.
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Demiate et al. (2000), Domaltova et al. (1998), Dupuy et al (1997) relataram o
uso de espectroscopia no infravermelho médio como forma de obter a separacdo entre
as classes dos amidos. Essa técnica tem se mostrado util, sobretudo em indicar
alteracdes na rede cristalina, permitindo uma separacdo rdpida dos amidos nativos e

modificados.

2.3.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma andlise térmica que tem
permitido identificar em um sistema composto de amido e dgua as transicdes e
modificagdes da estrutura do granulo de amido, verificar a associacdo de fragmentos
de amilose e amilopectina (retrogradacdo) e identificar as trocas em suas
caracteristicas térmicas como conseqiiéncia de tratamentos combinados de calor e
umidade (SANDOVAL; SANDOVAL; QUINTERO, 2005).

Esta andlise tem sido amplamente utilizada como técnica de caracterizagdo de
amidos de diferentes origens, submetidos a distintos tratamentos, a qual oferece
rapidez, exatiddo e quantidade minima de amostra para a realizagdo das andlises
(SANDOVAL; SANDOVAL; QUINTERO, 2005). Segundo Krieger et al. (1997), as
propriedades térmicas de amidos podem ajudar a determinar sua funcionalidade
especifica e, portanto, sua utilidade na inddstria de alimentos.

Ha dois tipos de sistemas de DSC mais comumente usados sendo o primeiro
denominado de DSC de compensacdo de energia e o segundo de DSC de fluxo de
calor.

No DSC por compensacdo de energia, a amostra e a referéncia sdo colocadas
em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a

temperatura e a energia sdo monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos,
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atuando assim como termOmetros resistivos e aquecedores (SANDOVAL;
SANDOVAL; QUINTERO, 2005; WENDHAUSEN; RODRIGUES; MARCHETTO,
2007).

O DSC de fluxo de calor utiliza apenas um forno e os cadinhos sdo dispostos
sobre uma base de um metal altamente condutor, geralmente platina. A amostra e a
referéncia sdo aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez
que a amostra sofre transformac¢do em sua estrutura um fluxo de energia se estabelece
entre os cadinhos através da base de platina. Os dados na forma de potencial elétrico
[LV] correspondente ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos no interior do
forno devem aumentar linear e simetricamente. O fluxo é medido através dos sensores
de temperatura, posicionados sob cada cadinho, obtendo assim um sinal proporcional a
diferenca de capacidade térmica entre a amostra e a referéncia (TURI, 1997;
WENDHAUSEN; RODRIGUES; MARCHETTO, 2007).

Nos dois tipos de DSC os equipamentos sdo capazes de fornecer dados com
uma precisdo de 1 a 2 % em processos envolvendo entalpia. Os equipamentos de
compensacdo de energia sdo limitados a temperaturas de até 725°C, enquanto os de
fluxo de calor podem operar até 1500°C. O registro grifico (Figura 13), em ambas as
técnicas, sdo expressos em temperatura ou tempo (°C, min) no eixo x € em fluxo de
calor (mW/mg) no eixo y (WENDHAUSEN; RODRIGUES; MARCHETTO, 2007).

A calibragdo do aparelho € feita com um metal de alta pureza, com sua entalpia
e ponto de fusdo conhecidos. Geralmente utiliza-se o Indio (AHfyga0= 28,55 J/g e p.f =

429,8K) (SANDOVAL; SANDOVAL; QUNTERO, 2005).
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Figura 13 Representacdo esquemadtica de termogramas de DSC

Fonte: Tester e Debon, 2000 apud Sandoval, Sandoval e Quintero, 2005.

Transicdbes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sao
caracterizadas como picos, mesmo que eles possam sobrepujar um ao outro. A drea do
pico diretamente sob a curva mW/mg € proporcional a entalpia AH envolvida no
processo endotérmico / exotérmico, expresso em klJ/kg, ou, J/g (TURIL 1997;
WENDHAUSEN; RODRIGUES; MARCHETTO, 2007).

A calorimetria diferencial ¢ uma andlise térmica que permite obter dados de
entalpia e temperaturas de transicdo ou de reagcdo, em fung¢do da temperatura de
aquecimento. As transicdes de fase do amido observados no DSC dependem do
conteddo de umidade, pois em excesso de dgua a gelatinizacdo completa se apresenta
em uma determinada faixa de temperatura. A transicdo vitrea que € um fendmeno das
regides amorfas do granulo de amido, no DSC, apresenta-se como um aumento na
capacidade calorifica da amostra (BHADESHIA, 2002; TURI, 1997).

Charles et al. (2005) analisando temperatura de gelatinizacdo de diferentes

amostras de amidos observaram que Ty (temperatura inicial de pasta) variou entre
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59,7 e 64,4°C, Tp (temperatura do pico de viscosidade médxima) entre 71,6 e 75,7°C e
AH entre 12,8-13,7 J .g'1 e que as temperaturas de gelatinizacdo aumentaram

linearmente com a diminui¢ao do tamanho das moléculas.

2.4 A mandioca como fonte de amido

A mandioca (Manihot esculenta, Crantz) (Figura 14) € um importante alimento
e fonte de calorias para uma grande parte da populagio em paises da Asia, Africa e
América Latina, sendo considerada um alimento bdsico para aproximadamente 700
milhdes de pessoas no mundo (EDIJALA et al., 1999; SAGRILO et al., 2001; AMPE;
SIRVENT; ZAKHIA., 2001; GUYOT e MORLON-GUYOT, 2001; PADMAIJA et al.,

2002; BADRIE; MELLOWES, 2002; BALAGOPALAN, 2002).
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Figura 14 Tlustracdo da mandioca (Manihot esculenta, Crantz)

Fonte: www.hort.purdue.edu/.../ lecture_26/lec_26.html.
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Também € conhecida como tapioca, aipim, macaxeira, costelinha no Brasil,
como yuca nos paises da América Latina e, como manioc nos paises que falam francés
na Africa (PANDEY et al., 2000).

Cerca de 60 % da mandioca produzida no mundo é utilizada para consumo
humano, consumida de forma natural, farinha e fermentada como gari, fufu, etc,
aproximadamente 33% para alimentacdo animal e 7% pelas industrias de papel, textil,

alimenticia e fermentacdao (PANDEY et al., 2000).

A planta pode ter na parte aérea de 2 a 4 m de altura, apresenta de 5 a 20 raizes
as quais podem ter de 20 a 80 cm de comprimento e 5 a 10 cm de diametro. Cada raiz
fresca pode pesar de 100 g até 5 kg. As raizes de mandioca sdo ricas em amido e
pobres em proteina (PANDEY et al., 2000).

A cultura de mandioca apresentou nas dltimas duas décadas, aumento de drea
plantada e da quantidade produzida em praticamente todos os paises produtores,
principalmente nos paises africanos e asidticos, onde essa atividade constitui uma das
principais fontes energéticas de alimento, € uma das alternativas de renda para grande
parte da populacdo (VIEIRA, 2008).

A safra 2007/08, segundo estimativa da FAO, indica um aumento da produgdo
mundial para 238,5 milhdes de toneladas e drea colhida de 18,6 milhdes de hectares. O
continente africano lidera o ranking mundial (51,7% do volume total produzido), em
segundo lugar o asidtico (31,4%), seguido pelo americano (16,1%), onde a Nigéria
ocupa o primeiro lugar (20,5% do volume total produzido), seguido pela Tailandia
(12,2%), Brasil (11,0%) (perde a segunda posi¢ao).

A safra brasileira 2007/08 colheu 1,860 milhdes de hectares e obteve 26,337
milhdes de toneladas. A Regido Nordeste maior produtora nacional, com 37,5%,

seguida pelas regides: Norte, 27,6%; Sul, 19,9%; Sudeste, 8,9% e Centro-Oeste, 6,1%.
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As vendas brasileiras, para o mercado externo, de fécula in natura, dextrinas,
colas dentre outros produtos deverdo crescer. No segmento de fécula, apesar de
persistir uma forte concorréncia com os precos do amido de milho, uma melhor
organizacdo dos setores de producdo e de comercializacdo permite estabilidade nas
vendas e no volume de negdcios realizados, ja no de polvilho as opc¢des criadas a partir
de seus subprodutos (pao de queijo, beiju, rosca, bolacha palito, cuscuz e broa)
promoveram aumento nas vendas (VIEIRA, 2009).

Em Santa Catarina as estimativas da safra 2008/09 de mandioca para o més de
junho (IBGE - LSPA, junho de 2009), deverdo atingir um volume de 559,2 mil
toneladas; aproximadamente 31,4 mil hectares de drea colhida e o rendimento médio
de 17.822 quilos por hectare. Nas principais regides produtoras do Estado, a ocorréncia
de fatores climdticos adversos influenciou de forma negativa o rendimento médio da
cultura. A falta de capital de giro para investir no processo produtivo e o pouco uso de
tecnologia por alguns produtores sdo fatores que tém contribuido para o baixo
desempenho da lavoura em nosso estado (VIEIRA, 2009).

O amido € a substancia de reserva das raizes de mandioca com teores que
variam entre 20 e 30% na matéria imida e cerca de 80 a 90% na matéria seca
(VILELA; FERREIRA, 1987). O mercado de amidos vem crescendo e se aperfei-
coando nos tultimos anos, levando a busca de produtos com caracteristicas especificas
que atendam as exigéncias da indistria (LEONEL; JACKEY; CEREDA, 1998;
TAKIZAWA et al.,, 2004). A biotecnologia tem ampliado o foco de aplicacdo da

mandioca e seu amido (PANDEY et al., 2000).

De acordo com a Instru¢do Normativa n°. 23 de 14 de dezembro de 2005 —
Normas de Classificagdes de Produtos Amildceos, o amido de mandioca € a substancia

amildcea extraida das raizes de mandioca, obtida por decantacdo, centrifugacdo ou
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outros processos tecnoldgicos adequados (BRASIL, 2005). No Brasil, o amido de
raizes e tubérculos recebe a denominagdo de fécula. Também conhecido como polvilho
doce e € utilizado como matéria-prima para a producdo de polvilho azedo e inimeros

outros produtos.

O processo de producdo de amido (Figura 15) qualquer que seja a técnica
empregada consiste na colheita ou recebimento das raizes, lavagem, descascamento,

picagem e/ou ralacao e prensagem da massa sob dgua corrente.

Agua de
lavagem

Descascamento

Desintegracao

Separagao

Massa
fibrosa

Purificagédo

Figura 15 Fluxograma sintético do processo de producdo de fécula de mandioca

Fonte: Lima (2000).
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O bagaco acumulado € eliminado e a fécula € arrastada pela dgua e separada
por decantacdo em tanques ou planos inclinados, ou por centrifugacio. A fécula obtida
é seca em secadores de tinel ou flash-dryers (VILELA; FERREIRA, 1987; LIMA,

2000).

El-Dash (1987); Vilela e Ferreira (1987); Carvalho et al. (1996); Pandey et al.
(2000); Chuzel et al. (2002); Cardoso e Souza (1996) apud Lima (2000); Balagopalan
(2002) e Rakshit (2004) destacam a importancia da mandioca na alimentacdo humana
(aproximadamente 60% da producdo de mandioca) e animal, como também na
producdo de indmeros produtos industriais, tais como farinha de mesa, farinha
panificdvel, polvilho doce e azedo para confecciao de paes de queijo, biscoitos, massas
alimenticias e panificdveis (macarrdo, pdo, bolachas e bolos), espessantes em sopas,
pudins, alimentos infantis, sagu, tapioca, industrias de carne e embutidos (presunto,
salame e mortadela), , xaropes de glicose, dextrinas, maltose, maltodextrinas, amidos
pré-gelatinizados, oxidados, esterificados, glutamato de sédio, lisina, 4cido citrico,
acido latico, manitol, sorbitol produtos de cervejarias, bebidas fermentadas, plastico
biodegraddvel, na indudstria de papel (dar corpo, acabamento, goma e firmeza do
papel), téxteis (engomagem estamparia, espessante de corantes, acabamento, firmeza
dos tecidos, lavanderia), ligas ceramicas, fundi¢des, mineracdo, adesivos, tintas,
cosméticos, medicamentos, explosivos, industrias petroliferas, producdo de dlcool

entre outros incontdveis produtos (ANEXO D).

2.4.1 Polvilho azedo
Amido ou fécula de mandioca fermentada ¢ um produto tipico de alguns paises

da América do Sul, produzido principalmente no Brasil, onde é conhecido como

polvilho azedo e, na Coldmbia, Argentina e Equador onde é conhecido como “almidon
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agrio”. E usado para a producio de pies e biscoitos sem gliten (MESTRES; ROUAU,
1997; DEMIATE et al., 1999; GUYOT; MORLON-GUYOT, 2001; BALGOPALAN,

2002).

No polvilho azedo a fermenta¢do tem vérias finalidades: eliminar a toxicidade,
tornar a polpa mais macia, melhorar o sabor e dar novas caracteristicas ao produto
(CEREDA; LIMA, 1981; KIMARYO et al., 2000; GIRALD et al., 2002).

A existéncia desses produtos se deve a facilidade de utilizacio dos
componentes da raiz de mandioca, como substratos, pelas enzimas enddégenas e
exodgenas, essas Ultimas origindrias de bactérias, bolores e leveduras que se instalam
durante os processos naturais de fermentacio (MENEZES et al., 1998 apud GIRALD
et al., 2002).

O polvilho azedo é um produto tipico brasileiro, muito utilizado na culindria,
na indudstria de alimentos e como matéria prima insubstituivel na confec¢do de
biscoitos de polvilho e pao de queijo, o qual apresenta capacidade de expansdo ao
assamento sem a adi¢do de farinha de trigo ou fermento (NAKAMURA; MORAES;
MARTUCCI, 1976; CEREDA, 1981, 1983a, 1983b, 1987, CEREDA; BONASS],
1985; ASCHERI; VILELA, 1995; CEREDA; NUNES; VILPOUX, 1995; PLATA-
OVIEDO; CAMARGO, 1995; DEMIATE et al., 2000; FRANCO et al., 2001;
MAEDA; CEREDA, 2001; BALAGOPALAN, 2002).

A legislacdo, por meio das Normas Técnicas Especiais Relativas a Alimentos e
Bebidas, Resolu¢gdo CNNPA n°. 12 de 1978 (BRASIL, 1978), classifica o polvilho em
doce e azedo, tendo por base apenas a acidez tituldvel, que, para alimentos
fermentados, deve ser no maximo 1,0 mL. de NaOH N/100 g para fécula e de 5,0 mL
para polvilho azedo. Os limites de umidade e cinzas sdo os mesmos para ambos 0s

produtos que era de no maximo 14,0 € 0,5 % respectivamente. A RDC n°. 263 de 22 de



66

setembro de 2005 modificou os limites de umidade para no méximo 18% para ambos
os produtos (BRASIL, 2005).

A producdo de polvilho azedo esta localizada em microrregides produtoras dos
Estados de Sao Paulo, Parana, Santa Catarina, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul
(CEREDA, 1987; RAUPP et al., 1999; MAEDA; CEREDA, 2001).

Cardenas e Buckle (1980); Mestres e Rouau (1997) afirmam que o polvilho
azedo é um produto fermentado modificado pelo ataque de 4cidos e enzimas. O ataque
acido € evidenciado pela grande producdo de dcidos orgéinicos, e o ataque enzimatico,
por pequenas corrosdes em alguns granulos do amido fermentado. As caracteristicas
naturais desta fermentacdo e a escassez de trabalhos publicados sobre a cinética
enzimdtica prevalente no processo impossibilitam o estabelecimento do nivel de
hidrdlise 4cida e enzimadtica na obtencao do polvilho azedo.

O processo fermentativo natural do amido de mandioca que envolve
principalmente uma microbiota latica, altera o granulo de amido, conferindo ao
polvilho azedo caracteristicas peculiares. Além do sabor e do aroma, as modificagdes
ocorridas alteram sua reologia (CARDENAS; BUCKLE, 1980; CEREDA; BONASSI,
1985, CEREDA, 1993; ASCHERI; VILELA, 1995; CARVALHO; CANHOS;
VILELA, 1995; PLATA-OVIEDO; CAMARGO, 1995; 1998; DUFOUR et al., 1996;

MESTRES; ROUAU, 1997).

2.4.1.1Tecnologia de fabricacao de polvilho azedo
As raizes empregadas na producdo do polvilho azedo devem ser processadas
em periodo que ndo ultrapasse 24 horas apds a colheita, o que contribui para a

qualidade do produto. Alguns produtores utilizam a fécula extraida durante a safra da
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mandioca e armazenada como matéria prima na fabricacdo do polvilho azedo na
entressafra (CEREDA, 1987; WESTBY; CEREDA, 1994; CARVALHO et al., 1996).

Em linhas gerais, o fluxograma de obtencdo do polvilho azedo (Figura 16)
consiste em: recebimento das raizes; lavagem e descascamento; desintegracdo e/ou
ralacdo; extracdo, quando o “leite do amido” € separado do bagaco por peneiras planas
vibratdrias ou conicas rotativas, sob dgua corrente. O bagaco acumulado € eliminado e
o amido é arrastado pela dgua, quando serd separado por decantacdo em tanques de
alvenaria ou chicanas (labirintos) revestidos de ceramica ou com divisérias de
madeira. A fécula obtida € transferida para tanques de fermentacdo, que podem ser
desde cochos de madeira a tanques de alvenaria, revestidos ou ndo com ceramica,
cobertos ou descobertos e deixados fermentar sob uma camada de &4gua. Esta
fermentagdo natural permanece durante 15 a 60 dias dependendo da regido. O final do
processo € empirico, com o aparecimento de espuma e bolhas no interior da massa.
Ap06s a fermentacdo o polvilho é colocado para secar ao sol.

A fermentacdo e secagem ao sol modificam o amido, conferindo uma
caracteristica muito interessante, alta habilidade para reter vapor e expandir durante o
assamento. As modificacdes ocorridas durante o processo fermentativo do polvilho
azedo sao reducdo do pH, formacdo de 4cidos organicos, aumento da acidez tituldvel,
ataque de enzimas amiloliticas, diminui¢do do poder de inchamento e da viscosidade, e
aumento da solubilidade do polvilho (ASCHIERI; VILELA, 1995).

Pereira et al. (1999) e Maeda e Cereda (2001) afirmam que o polvilho azedo
apresenta propriedades fisicas, quimicas e funcionais caracteristicas, diferentes das da

fécula de mandioca do qual se originou.
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Raiz de Mandioca
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Figura 16 Processo de producdo de amido de mandioca fermentado (adaptado de Marder

et al., 1996). ccceverenneen Rota alternativa durante a entressafra da mandioca.

Fonte: Avancini, 2006.
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Indmeros autores afirmam que a fermentacdo e a secagem ao sol sdo
necessdrias para que o polvilho azedo tenha a habilidade de expansdo ao forno,
havendo necessidade de pesquisas para explicar o efeito da secagem ao sol
comparativamente a secagem em secador (NUNES, 1994; NUNES; CEREDA, 1994;
MESTRES; ROUAU, 1997; DEMIATE; CEREDA, 2000; MAEDA; CEREDA, 2001;
AMPE; SIRVENT; ZAKHIA, 2001; GUYOT; MORLON-GUYOT, 2001;
VATANASUCHART et al., 2005). Portanto, o estabelecimento de bases tedricas para
justificar quimicamente a expansao, faz-se necessario.

Segundo Cereda, Nunes e Vilpoux (1995) em andlises realizadas com fécula de
mandioca, polvilho azedo seco em estufa e seco ao sol, a habilidade de expansdo do
polvilho azedo seco ao sol foi duas vezes maior. Mestres e Rouau (1997), Mestre,
Zakhia e Dufour (1997), Demiate et al. (1999; 2000) reafirmam que a secagem ao sol
do polvilho azedo € essencial para a elevada expansao ao forno. Também reportam que
recentemente a degradacdo oxidativa tem sido considerada como a provdvel
responsavel por essa propriedade.

A literatura cita diversas tentativas para a producdo de massas ndo
convencionais com a substituicdo da farinha de trigo. Shen et al. (1998) produziram
paes a partir de polvilho azedo e farinha de soja, sendo considerados mais nutritivos e
econdmicos além de serem livres de gliten.

Escouto e Cereda (1999) afirmam que o polvilho azedo sozinho apresenta
poder de expansdo suficiente para produzir massa panificivel com alveolacio
adequada para fazer com que o produto tenha aspecto de pao.

Ascheri e Vilela (1995) e Cereda (1983a; 1983b; 1983c; 1987) e Cereda ¢
Cataneo (1986) afirmam que o processo de fermentacdo natural do polvilho azedo

ressente-se da falta de uniformidade até mesmo para amostras de mesma origem, o que
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¢ atribuido a interrup¢do em diferentes fases de desenvolvimento e produgdo de 4cidos,
sem parametros de controle, e que nao existem padrdes de qualidade para o polvilho

azedo, apenas limites fisico quimicos fixados pela legislacao.

Cereda (1983a; 1983b; 1993), Cereda e Catineo (1986) e Cereda, Nunes e
Vilpoux (1995) comprovaram serem inadequados os limites de acidez titulavel, cinzas
e umidade para as avaliagdes da qualidade do polvilho azedo, conforme fixa a
legislacao brasileira. Os autores observaram que existem variacdes em quase todas as
andlises quimicas realizadas. Essas variacOes foram atribuidas a falta de cuidado na
elabora¢do do polvilho azedo, o qual fica sujeito a contaminag¢des grosseiras por poeira

e vento, havendo aumento no teor de cinzas.

A variagdo da acidez titulavel € atribuida ao fato de as fermentagdes nao serem
submetidas a andlises de controle, sendo interrompidas em diferentes estdgios de
desenvolvimento e de producdo dos acidos (CEREDA; LIMA, 1981; CEREDA;
BONASSI, 1985; CEREDA; GIAJ-LEVRA, 1987; CEREDA, 1993; ASCHERI,
VILELA, 1995). Segundo Cereda (1983), Cereda; Bonassi (1985) estas variacOes se

devem nao somente ao teor de adcidos formados, mas também a natureza desses acidos.

Além de &cido ldtico, outros dcidos tais como acético, propidnico e butirico
estio presentes (CEREDA; LIMA 1981; CEREDA, 1983a; 1983c; CEREDA;

BONASSIS, 1985; DEMIATE et al., 1999; DEMIATE; CEREDA, 2000) (Tabela 6).

Demiate et al. (1999) verificaram heterogeneidade nos resultados das andlises
de 4cidos organicos em amostras de um mesmo Estado e entre os Estados, quanto ao
teor e aos tipos de dcidos (Tabela 6), sugerindo a necessidade de melhorias no

processo produtivo com o propdsito de padronizagdo na qualidade do produto.
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Tabela 6 Valores de 4cidos organicos de amostras de polvilho azedo (peso seco).

Acidos (g/100g; % de acidos totais)

Amostra lactico acético propidnico butirico total
ok 0,371 93,1 0,0028 6,9 0 0 0 0 0,399
2%k 0,266 94,2 0,022 5.8 0 0 0 0 0,388
3ok 0,135 100,0 0 0 0 0 0 0 0,135
4 0,204 60,5 0,063 18,6 0,013 39 0,057 19,0 0,337
5 0,271 72,7 0,050 134 0,008 2,1 0,043 11,8 0,373
6** 0,222 88.9 0,028 11,1 0 0 0 0 0,250
7% 0,145 89,0 0,018 11,0 0 0 0 0 0,163
8 0,267 74,5 0,048 134 0,005 1,5 0,038 10,6 0,359
Qi 0,422 95,1 0,021 4,9 0 0 0 0 0,443
10%* 0,528 100,0 0 0 0 0 0 0 0,528
11* 0,013 100,0 0 0 0 0 0 0 0,013
12 0,112 100,0 0 0 0 0 0 0 0,112
13 0,350 80,3 0,046 10,7 0 0 0,039 89 0,436
14 0,623 91,1 0,025 3,7 0,004 05 0,032 47 0,684
15 0,331 84,2 0,043 11,0 0 0 0,019 438 0,393
16 0,585 91,6 0,035 5.5 0 0 0,019 29 0,639
17 0,717 100,0 0 0 0 0 0 0 0,717
183 0,761 100,0 0 0 0 0 0 0 0,761
19 0,190 77,4 0,023 9,2 0 0 0,033 13,4 0,246
20%* 0,813 100,0 0 0 0 0 0 0 0,813
2] %% 0,804 100,0 0 0 0 0 0 0 0,804
22 0,036 38,2 0,043 452 0 0 0,016 16,6 0,095
23k 0,795 100,0 0 0 0 0 0 0 0,795
24 0,118 67,9 0,032 18,7 0,005 2,7 0,018 10,7 0,173
25 0,131 74,7 0,014 8,0 0 0 0,030 17,3 0,175
26 0,206 67,2 0,068 223 0 0 0,032 105 0,306
27 0,346 79,9 0,050 11,6 0 0 0,037 8,5 0,434
28 0,634 93,7 0,026 3,9 0 0 0,017 24 0,677
207k 0,627 96,6 0,022 3.4 0 0 0 0 0,648
30%* 0,614 100,0 0 0 0 0 0 0 0,614

* amido mandioca nativo
** amostras que apresentaram teores de dcidos diferentes da literatura
Fonte: Demiate et al. (1999).

Muitos pesquisadores, em busca da padronizacdo do polvilho azedo,
formularam vérias hipéteses e fizeram indmeras investigacoes desde testes de absorcao
de 4gua, utilizagdo de féculas com diferentes modificacdes, indice de expansdo ao
forno até quantidade e tipos de &cidos organicos, e procuraram correlacionar tais
parimetros com as propriedades reolégicas do polvilho azedo (CARDENAS;
BUCKLE, 1980; CEREDA; LIMA, 1981; CEREDA 1983a; 1983c; CEREDA;

BONASSI, 1985; CEREDA, 1987; CEREDA, 1993; ASCHERI; VILELA, 1995;
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PLATA-OVIEDO; CAMARGO 1995; 1998; DEMIATE et al., 2000; GUYOT;
MORLON-GUYOT, 2001; MAEDA; CEREDA, 2001).

Quanto ao processo fermentativo do polvilho azedo, Cereda (1987) e Carvalho
et al. (1996) afirmam ser dificil explicar uma fermentacdo tdo exuberante a partir de
um meio de cultivo tdo pobre, pois o substrato se restringe a uma suspensdo de amido
granular e dgua, jd4 que durante o processo de purificacdo da fécula os compostos
soliveis tais como vitaminas € compostos nitrogenados se perdem.

Alguns produtores, com o propdsito de acelerar o processo fermentativo,
utilizam um indéculo de polvilho da safra anterior e/ou deixam os tanques de
fermentacdo ‘“‘sujos” de uma safra para outra (CEREDA, 1987; SILVEIRA et al.,
2000).

A fermentacdo do polvilho azedo sempre apresenta sinais visivels com
formacdo de bolhas de gés e espuma na superficie, independentemente da microbiota
ser origindria do in6culo, meio ambiente ou matéria-prima (CEREDA, 1987;
SILVEIRA et al., 2000).

Cereda (1987), Cereda; Nunes e Vilpoux (1995) e Silveira et al. (2000)
comprovaram que o polvilho azedo seco contém microrganismos suficientes para ser
usado como ind6culo. Com a identificacio dessa microbiota, esses autores
subdividiram-na em trés grupos, pela ordem de ocorréncia, embora essas fases nao
sejam obrigatoriamente distintas.

A 1° fase da fermentacdo é marcada por uma microbiota pouco exigente, entre
eles os géneros Escherichia, Alcaligenes, Micrococcus e Pseudomonas, e rapida queda
de concentracdo de oxigénio dissolvido. Também foi detectado o Bacillus capaz de
produzir enzima amilolitica, iniciando o ataque ao amido granular e fornecendo

carbono as bactérias da 2° fase. Quanto a fonte de nitrogénio, foi constatada a presenca
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de bactérias ndo simbidticas, fixadoras de nitrogénio (CEREDA, 1985, 1987;
CEREDA; GIAJ-LAVRA, 1987; SILVEIRA et al., 2000).

O aspecto alterado da superficie dos granulos de amido de mandioca apds a
fermentacdo, com perfuragdes e rachaduras, comprova o efeito do ataque das amilases
(CEREDA; NUNES; VIPOUX, 1995; MARCON, 2004; MARCON et al. 2006).

A 2* fase propicia o desenvolvimento de microrganismos microaerdfilos,
facultativos ou anaerdbios estritos responsdveis pelas fermentagdes ldticas, acéticas,
butiricas e propidnicas, entre outras. A predominancia de determinado 4cido organico
depende de vérios fatores, entre eles a temperatura. Nas regides frias a fermentacao é
mais lenta e predomina a microbiota ldtica, enquanto nas regides quentes, a
fermentagdo € mais rdpida e predomina a butirica.

Na 3* fase aparecem os microrganismos saprofitas e contaminantes, entre os
quais diversas espécies de leveduras que seriam responsdveis pela formacdo dos
compostos aromdticos (CEREDA; GIAJ-LAVRA, 1987; CEREDA, 1987, CEREDA;
NUNES; VIPOUX, 1995; SILVEIRA et al., 2000).

A microbiota envolvida na fermentacdo do polvilho azedo foi estudada na
tentativa de obter um padrao microbiolégico, mas a falta de uniformidade do produto é
a principal barreira. O acompanhamento da evolu¢do dos parametros que controlam o
processo fermentativo corresponde a uma importante opg¢do para assegurar a sua
qualidade (CEREDA, 1987; CEREDA; GIAJ-LEVRA, 1987; CARVALHO et al.,
1996; SILVEIRA et al. 2000; AMPE SIRVENT; ZAKHIA, 2001; GUYOT et al.,
2002; OMAR et al., 2000 apud GUYOT e MORLON-GUYOT, 2002).

Em pesquisa realizada por Carvalho, Canhos e Vilpoux (1995) sobre a

microbiota do polvilho azedo, houve predominancia dos microrganismos dos géneros
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Lactobacillus (32 %), Leuconostoc (21 %), Lactococcus (12,6 %), Enterococcus (8,3
%), Pediococcus (5,9 %), Streptococcus (0,8 %) e de leveduras (2,2 %).

Carvalho et al. (1996) afirmam que 80,6% dos microrganismos sdo bactérias
acido laticas (BAL), que a fermentacdo € feita por microbiota mista que produz
aumento da acidez tituldvel e também que a presenca de leveduras seria de vital
importancia para o fornecimento de agucares fermentdveis para a atuacdo das outras
bactérias do processo.

Ampe, Sirvent e Zakhia (2001) investigaram a populacdo microbiana
desenvolvida durante a fermentacao natural do polvilho azedo usando eletroforese e
rRNA, mostrando que os organismos dominantes foram BAL, principalmente
Bifidobacterium minimum, Lactococcus lactis, Streptococcus sp., Enterococcus
saccharolyticus e Lactobacillus plantarum; também Lactobacillus panis, Leuconostoc
mesenteroides, Leuconostoc citreum e o Lactobacillus manihotivorans, representando
acima de 13 % do total das BAL.

Segundo Omar et al. (2000) apud Guyot e Morlon- Guyot (2001), durante o
processo de fermentacdo do amido de mandioca para a producdo de polvilho azedo, a
producdo de acido latico deve-se a acdo das bactérias 4cido-laticas amiloliticas
(ALAB). A bactéria Lactobacillus manihotivorans ¢ uma ALAB isolada do processo, a
qual é homolética e produz mais de 98% de L(+) 4cido latico e junto com a espécie
ndo amilolitica Lactobacillus plantarum dominam a microflora natural. Eles afirmam
que a qualidade do produto varia muito devido as condicdes do processo ndo serem
controladas e que o uso de Lactobacillus manihotivorans como iniciador poderia
ajudar na melhoria do processo por obter maior qualidade no produto final.

Virios pesquisadores como Guyot et al. (2002), Sanni et al. (2002) na tentativa

de padronizar a fermentacdo do polvilho azedo investigaram a sua microbiota, visando



75

a possibilidade de um starter, e observaram alta diversidade de espécies,
principalmente nos seus perfis fermentativos e variabilidades de caracteristicas para
diferentes 4reas geogréficas.

Outra preocupacdo em relacdo ao processo fermentativo na producdo do
polvilho azedo € a producdo de micotoxinas. Westby (2002) afirma que no final do
processo fermentativo ocorre o dominio de BAL e fungos e que fungos
micotoxigénicos tém sido isolados de mandioca por diversos pesquisadores, como

Essers e Nout (1989) e Ndunguru et al. (1999) apud Westby (2002).

2.4.1.2 Propriedades do polvilho azedo

O polvilho azedo apresenta caracteristicas bem distintas do polvilho doce,
tendo em comum somente a matéria prima, e, em alguns casos, serve como matéria
prima para intimeros produtos (CEREDA, 1983a; 1983b; CEREDA; CATANEO,
1986; CEREDA, 1987; MESTRES; ROUAU, 1997; MAEDA; CEREDA, 2001).

Uma caracteristica valorizada pelo setor alimenticio é a propriedade de
expansdo dos granulos de amido. A busca dos fatores envolvidos no desenvolvimento
da propriedade de expansdo para a fécula de mandioca tem fomentado diversas
pesquisas nos ultimos anos (LEONEL; GARCIA; REIS, 2004).

As modificacdes produzidas no polvilho azedo, durante o processo
fermentativo, sdo as que conferem ao produto assado aparéncia inchada, estrutura
tipica alveolar do miolo e crosta crocante (CARDENAS; BUCKLE, 1980; ASCHERI,
VILELA,1995; PLATA-OVIEDO; CAMARGO, 1995; MESTRES; ROUAU, 1997,
GUYOT; MORLON-GUYOT, 2001).

A Figura 17 ilustra a forma predominante da fécula de mandioca, a qual

apresenta superficie lisa e do polvilho azedo que apresenta superficie porosa e
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presenca de orificios e rachaduras tipicas de amido que sofreu processo de

fermentacdo.

Figura 17 Micrografia de microscopia eletronica de varredura de granulos de amido
nativo (fécula) e fermentado (polvilho azedo) de mandioca — A1 e A2: fécula nativa
industrial; B1, B2, B3 e B4: polvilho azedo.

Fonte: Marcon, 2004.

Demiate et al. (2000) concluiram que as amostras de polvilho azedo e todos os

amidos quimicamente modificados e acidificados com 4cidos organicos deram boa
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expansdo e os que somente sofreram acidificagdo ndo apresentaram esta habilidade e,
afirmam que a propriedade de expansdo ao forno estd ligada ao processo oxidativo.
Mesmo apds lavagem das amostras elas continuaram com a habilidade de expansdo o
que sugere mudancgas estruturais nas moléculas de amido

Nakamura, Moraes e Martucci (1976) também chegaram a mesma conclusdao
quando compararam biscoitos confeccionados com polvilho azedo e com fécula de
mandioca com algumas alteracdes: adicdo de fermento quimico, de a-amilase, de
fermento biolégico ou de vinagre.

Cérdenas e Buckle (1980) observaram que, independentemente do grau de
acidez, os polvilhos azedos secos ao sol, sempre apresentam produto com excelente
volume especifico, alveolagdo e crostas caracteristicas, porém as féculas tratadas por
acido apresentam volume especifico similar ao de fécula de mandioca nativa.

Cereda (1983b), na tentativa de substituir o polvilho azedo por fécula de
mandioca, formulou biscoitos com diferentes concentragdes de fécula acidificada e
concluiu que a fécula ndo substitui o polvilho azedo.

Cereda (1987) concluiu ap6s alguns produtores tentarem secar artificialmente o
polvilho azedo e ndo atingirem o mesmo poder de expansao, que, mais do que o calor,
a radiagdo solar € a responsavel por essa propriedade.

Plata Oviedo e Camargo (1995) obtiveram o mesmo resultado comparando
biscoitos elaborados com polvilho azedo comercial e féculas tratadas com &4cidos
organicos secas ao sol e em estufa.

Mendes da Silva, Facanha e Gomes da Silva (1998) observaram que a
substituicdo parcial do polvilho azedo por amido gelatinizado, por amilose e por

amilopectina diminuiu significativamente o volume do biscoito formulado.
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Minim et al. (2000) relataram que o pao de queijo ndo apresenta um padrao de
qualidade estabelecido, ndo existindo uma tecnologia de produgdo, caracterizagdo ou
tipificacdo do produto.

Marcon et al. (2006; 2007b) afirmam que a fermentagdo e secagem ao sol sdo
fundamentais para a fécula de mandioca adquirir a propriedade de expansdo. Os
resultados de expansdo utilizando polvilho azedo foram significativamente superiores
aos obtidos na utilizacdo de fécula. A Figura 18 ilustra a diferenca na expansdo de

amostras utilizando-se fécula de mandioca e polvilho azedo.

Aplevicz e Demiate (2007) testaram vdrias formulacdes para biscoitos de
polvilho, utilizando amidos modificados e apesar de obterem bons resultados de
expansdo, ndo obtiveram grau de aceitacdo devido a aparéncia e coloragdo escura em

relacdo ao biscoito formulado com polvilho azedo.

Figura 18 Diferenca na capacidade de expansdo de biscoitos confeccionados com
fécula de mandioca (A) e com polvilho azedo (B) de trés regides do Estado de Santa
Catarina: 1- Santa Rosa, 2 - Tubario e 3 - Rio do Sul.

Fonte: Marcon et al. (2006).
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As principais caracteristicas que diferem o polvilho azedo do amido de
mandioca nativo, também denominado fécula sdo: acidez, grau de expansdo,
viscosidade, claridade de pasta, sinerese e poder redutor (APLEVICZ; DEMIATE,
2007).

O polvilho azedo apresenta viscosidade e temperatura inicial de pasta, menores
do que a da fécula de mandioca e sem tendéncia a gelificacdo durante o resfriamento.
As diferengas de viscosidade entre os amidos fermentados e ndo fermentados estdo
ilustradas na Figura 19, onde se observa que a fécula apresenta maior pico de
viscosidade, comparativamente ao polvilho azedo (NAKAMURA; MORAES;
MARTUCKCI, 1976; APLEVICZ; DEMIATE, 2007; MARCON et al., 2007b).

Brabet et al. (1994) concluiram que a expansdao do polvilho azedo pode
depender de outros fatores. Eles isolaram bactérias laticas produtoras de
exopolissacarideos, as quais poderiam ser as responsaveis pela formagdo da estrutura
viscoeldstica responsavel pela retencdo de gas e expansdo da massa de polvilho azedo

durante o assamento.

18004 —i— fécula de mandioca
1600 — polvilho azedo

Viscosidade ( Unidade Brabender)

0 20 '] 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (minuto)

Figura 19 Amilograma comparativo da fécula de mandioca e do polvilho azedo.

Fonte: Nakamura, Moraes, Martucci, 1976.
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Quando se compara a composi¢do quimica da fécula de mandioca com a do
polvilho azedo, percebe-se que a fermentacdo enriquece o teor protéico do polvilho
azedo em cerca de dez vezes (Tabela 7). Cereda (1987), Ascheri e Vilela (1995), Plata
Oviedo e Camargo (1995) afirmam que isso é devido aos residuos metabdlicos
produzidos por microrganismos durante a fermentacdo. H4 também um aumento do
teor de fibras e do teor de cinzas. A elevacido do teor de cinzas do polvilho azedo é
devida ao processo de secagem ao sol, ao ar livre, o qual sofre a acdo dos ventos e de
poeira.

O amido irradiado com UV sofre mudancas nas propriedades funcionais com
aumento da capacidade de ligacdo de dgua e da solubilidade e diminuicdo da
viscosidade da pasta quente, o que pode ser observado apds exposi¢cao com luz solar
particularmente com fécula de mandioca que foi previamente acidificada (MESTRES;
ROUAU, 1997; FIEDOROWICZ; TOMASIK; LIM, 1999; NUNES, 1994; PLATA-

OVIEDO; CAMARGO, 1998).

Tabela 7 Composicdo centesimal da fécula de mandioca e de duas amostras de

polvilho azedo comercial das marcas Caribé (Polvilho A) e Cruzeiro do Sul (Polvilho

B).

Determinacoes Fécula Polvilho A Polvilho B
Proteinas (%) 0,03 0,45 0,42
Cinzas (%) 0,15 0,25 0,21
Fibras (%) 0,10 0,31 0,38
Amido (%) 99,60 98,70 98,90
pH 4,96 3,55 3,65
Acidez titulavel 0,39 5,79 5,31

Fonte: Plata-Oviedo e Camargo (1995)
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A fotodegradacdo do amido resulta na quebra de ligacdes glicosidicas com a
diminui¢do da cadeia de amilose e a desramificacdo da cadeia de amilopectina e
formacao de radicais livres (BERTOLINI et al., 2001a; 2001b).

A luz solar ou a irradiacdo UV parecem ndo modificar a estrutura cristalina do
amido, pois a entalpia de gelatinizagdo permanece inalterada (MESTRES; ROUAU,
1997; FIEDOROWICZ; TOMASIK; LIM, 1999 BERTOLINI; MESTRES;
COLONNA, 2000; BERTOLINI et al., 2001b), entretanto diminuem a viscosidade
intrinseca (MESTRES; ROUAU, 1997, PLATA-OVIEDO; CAMARGO, 1998) ¢
promovem um novo ambiente de ligacdes cruzadas (FIEDOROWICZ; TOMASIK;
LIM, 1999).

A viscosidade intrinseca tem sido usada como indicador do grau de hidrdlise
em amidos modificados por 4cidos, a qual diminui com a intensidade do tratamento
(LEACH, 1963).

Para Bertolini et al. (2001a) o mecanismo da fotodegradacdo ainda nio esta
esclarecido. Eles afirmam que irradiacdo UV e gama diminuem significativamente a
viscosidade intrinseca, aumentam a formacao de radicais livres e a despolimerizacao.
O poder de expansdo envolve a reassociagdo das moléculas de amido de tamanho
reduzido da amilose e/ou amilopectina nas regides amorfas.

A fécula de mandioca tem menor liberagdo de dgua que o polvilho azedo
reafirmando a despolimerizacdo do amido durante o processo fermentativo. A quebra
das cadeias seria responsdvel pela menor capacidade do polvilho azedo reter a dgua;
portanto, fécula e polvilho azedo sdo produtos diferenciados quanto a funcionalidade
(APLEVICZ; DEMIATE, 2007).

Mudangas degradativas na distribuicdo do tamanho molecular em amidos

acidificados e irradiados com UVA,UVB e UVC foram observadas em cromatogramas
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(HPSEC) obtidos por Vatanasuchart et al. (2005). Foi observado também que a
molécula de amilose € mais afetada pelo UV do que a molécula de amilopectina e que
tanto a amilose quanto a amilopectina foram degradadas pela irradiacdo UVC e que as
moléculas de amilose foram degradadas principalmente pela irradiagdio UVB. Os
autores sugerem que estas mudancas poderiam ser as responsdveis pela habilidade de
expansao ao assamento do amido de mandioca

Porém, quando os amidos sdo expostos por longo tempo a irradiacdo UVC (15
horas) hd uma reducio substancial no tamanho das cadeias de amilose e amilopectina,
causando uma demasiada despolimerizagdo, refletindo em uma estrutura ineficiente
para produzir uma rede com capacidade de expansdo na massa de pao durante o
assamento (VATANASUCHART et al., 2005).

Marcon et al. (2007b) estudando as relagdes entre a expansdo e a viscosidade,
concluiram que ndo ocorre relagdo direta entre a expansdo e a viscosidade de pasta
para o polvilho azedo de diferentes procedéncias. Observaram que as diferencas na
viscosidade ndo comprometem o desempenho do polvilho azedo quanto a expansio
atingida, em todas as amostras. Apesar de algumas amostras de polvilhos apresentarem
menores picos de viscosidade maxima, isto ndo comprometeu o desempenho da
expansdo. Portanto, a propriedade de expansdo que caracteriza o polvilho azedo pode
estar mais relacionada a geracdo de compostos formadores de rede oriundos da

fermentacdo ou secagem ao sol, independentemente do desempenho viscoamilografico

do amido.

Aplevicz e Demiate (2007) enquadram o biscoito de polvilho azedo em uma
categoria de produtos com baixo valor agregado, em funcdo de suas caracteristicas de

qualidade. E um produto regional e sua tecnologia de fabricacio nio segue uma
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padronizacdo; afirmam ser necessdrio o estabelecimento de padrdes de qualidade para

que a cadeia de producdo possa se desenvolver.

Maeda e Cereda (2001) propdem uma classificagdo para o polvilho azedo
segundo o indice de expansdo. A proposta classifica como tipo A, os polvilhos com
qualidade extra e que apresentem um indice de expansdo ao forno superior a 16,0
mlL/g, tipo B os polvilhos de média qualidade, com indice de expansdo entre 12,0 e
16,0 e tipo C, os polvilhos de qualidade inferior que apresentem indice de expansao

inferiores a 12,0 mL/g.

2.5 Modelagem quimica de polimeros naturais

A modelagem quimica estd sendo considerada tdo importante quanto foi a
domesticacdo de plantas e animais hd 10.000 anos (DISCHER; AHMED, 2006,
citados por THEODOROU, 2007). Nos tltimos 20 anos, a simulagdo em computador
passou de uma curiosidade académica a uma ferramenta preditiva para explicar as
relagcdes entre estrutura, propriedades, processamento e comportamento de polimeros,
indispensavel para projetar novos produtos e processos (THEODOROU, 2007).

Quando a modelagem envolve um processo quimico industrial, a complexidade
aumenta proporcionalmente ao nimero de varidveis envolvidas na tomada de decisdo.
A modelagem em processos suporta atividades tais como projeto, controle de processo,
otimizacdo de processo e projetos/operacdo de unidades com operacdes unitdrias
complexas (LAM; LI; XU, 2007).

O comportamento do amido, como um polimero natural, apresenta inimeras
varidveis que interferem nas propriedades dos produtos. Ao e Jane (2007),
caracterizaram e modelaram as estruturas dos granulos de amido com padrdes de

difracdo de raios X A e B, de trigo, triticale e cevada. Os resultados foram atingidos
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mediante a separac¢do dos granulos com caracteristicas de padrao A e B, fracionamento
da amilose e amilopectina, observacdo da morfologia e estrutura cristalina dos
granulos, distribuicdo das amilopectinas pelo comprimento e nimero de ramificagdes,
propriedades térmicas, microscopia eletronica de varredura e propriedades de pasta. A
partir destas informacgdes, conseguiram propor um modelo para a estrutura granular e
molecular dos granulos com padrdes de difracao de raios X A e B.

Beleia, Butarelo e Silva (2006) compararam variedades de mandioca com
diferentes tipos de padrdo de comportamento durante o cozimento, acompanhando a
temperatura de gelatinizacdo do amido e propuseram um modelo matematico baseado
no tempo de gelatinizagdo para comparagdo entre as propriedades reoldgicas das
variedades. Nao ficou definido se as variedades mais macias possuem diferentes
amidos ou se a estrutura do tecido vegetal poderia estar influenciando.

As propriedades especiais do polvilho azedo foram alvo de estudos realizados
por intimeros pesquisadores, procurando explicar quimicamente as caracteristicas de
expansdo (BERTOLINI, MESTRES; COLONNA, 2000; 2001a; 2001b; GARCIA;
LEONEL, 2005; VATANASUCHART et al., 2005).

Vatanasuchart et al. (2005) estudaram as propriedades moleculares do polvilho
azedo obtido por secagem e irradiacdo UV em diferentes comprimentos de onda sobre
as propriedades reoldgicas do produto. Foi verificado que ocorrem reducdes no
tamanho das moléculas de amilose e amilopectina que interferem no desempenho do
polvilho azedo em panificacdo. No entanto, ndo foi encontrado um trabalho elucidando
a relacdo entre a estrutura gerada nos produtos de panificacdo, com a natureza quimica
do polvilho azedo.

Em escala laboratorial, o tratamento do amido de mandioca com acido latico,

acético e radiacdo ultravioleta e secagem artificial tem aumentado a capacidade de
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expansdo durante o assamento (DEMIATE et al.,, 2000; BERTOLINI; MESTRES;
COLONNA, 2000; 2001a; 2001b; TAKIZAWA et al., 2004; VATANASUCHART et
al., 2005; SILVA et al., 2006; 2008), mas o mesmo nio ocorre com outras fontes
amildceas (biri, batata-doce, taioba) que ndo adquirem esta capacidade (GARCIA;
LEONEL, 2005).

As caracteristicas estruturais e funcionais dos amidos submetidos a a¢do do
acido latico e radiacdo UV e a influéncia da fonte botinica ndo estdo completamente
esclarecidas (DEMIATE et al., 2000; BERTOLINI MESTRES; COLONNA, 2000,
2001a, 2001b; TAKIZAWA et al, 2004; GARCIA; LEONEL, 2005;
VATANASUCHART et al., 2005; SILVA et al., 2006; 2008). Propostas para o
mecanismo de expansdo do polvilho azedo podem estar baseadas no aprofundamento

dos conhecimentos acumulados sobre a fécula de mandioca e o polvilho azedo.
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3 MATERIAL E METODOS

Para unificar a denominag¢do das amostras, sempre que este trabalho se referir a
amostra de amido nativo de mandioca serd usado o termo: fécula de mandioca e,
quando se tratar de amido fermentado de mandioca, serd usado o termo: polvilho

azedo.

3.1 Material

3.1.2 Preparo das amostras

. Féculas de mandioca de diferentes marcas e de diferentes procedéncias (cinco
amostras) — FMY, FMK, FM 1, FM 2, FM 3;

. Polvilhos azedos comerciais adquiridos em supermercados da regido, de
diferentes marcas e diferentes procedéncias (trés amostras) —- PAC 1, PAC 2 e PAC 3;
. Polvilhos azedos comerciais selecionados apds entrevistas com 0s
panificadores, onde as amostras preferidas por eles foram identificadas (trés amostras)
— PAR 1, PAR 2, PAR 3;

. Polvilho azedo referéncia - mix das trés amostras escolhidas pelos
panificadores que foram misturadas e homogeneizadas — PAM;

. Polvilhos azedos fermentados em laboratdrio - Boa expansiao - (doze amostras)
- As amostras foram fermentadas simulando o processo industrial e conforme
metodologia de Marcon (2004). As amostras foram deixadas fermentar por 48 dias.
Ap0s este periodo a dgua sobrenadante foi retirada e o amido fermentado foi seco ao
sol — PAL 1, PAL 2, PAL 3, PAL 4, PAL 4, PAL 5, PAL 6, PAL 7, PAL 8, PAL 9,
PAL 10, PAL 11 e PAL 12;

o Polvilhos azedos fermentados em laboratdrio - Baixa expansdo - (Etapa I) —

Duas amostras de amidos nativos de diferentes marcas e de diferentes regides
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adquiridas no supermercado local foram misturadas, homogeneizadas, pesadas em
triplicata e adicionadas de 0,5% de glicose conforme Marcon (2004). Os recipientes
previamente identificados (A, B e C) foram deixados fermentar no Laboratério de
Tecnologia de Frutas e Hortalicas (LFH) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), de modo aleatério, distribuidas em recipientes plasticos, devidamente
identificadas, e deixadas fermentar com 4gua em excesso para formar uma camada
sobrenadante sobre o amido. Quando a amostra atingiu acidez 2,0 mL a 4gua
sobrenadante foi retirada e a amostra foi dividida em duas por¢des, onde uma foi seca
ao sol (PASSOL) e a outra seca em estufa (PASE).

Todas as amostras foram acondicionadas em sacos de polietileno de baixa
densidade, devidamente identificadas, e armazenadas em local fresco e seco, até a
realizacdo das andlises, as quais ocorreram em duas etapas. As andlises foram
realizadas em triplicata.

O trabalho foi realizado em duas etapas e as amostras utilizadas estdo descritas
na Tabela 8:

e Etapa I - foram utilizadas duas amostras de fécula de mandioca (FMK, FMY),
duas de polvilho azedo fermentado em laboratério (PASSOL, PASE) e uma amostra
de polvilho azedo mix (PAM) totalizando 5 amostras;

e Etapa II - foram utilizadas cinco amostras de fécula de mandioca (FMY, FMK,
FM 1, FM 2, FM 3); sete amostras de polvilho azedo comercial (PAC 1, PAC 2, PAC
3, PAR 1, PAR 2, PAR 3, PAM); quatorze amostras de polvilho azedo produzidas em
laboratério (PASE, PASSOL, PAL 1, PAL 2, PAL 3, PAL 4, PAL 5, PAL 6, PAL 7,

PAL 8, PAL 9, PAL 10, PAL 11, PAL 12) totalizando 26 amostras.



Tabela 8 Identificacdo das amostras.

Amostras Identificaciao Etapa
Fécula Yoki FMY Iell
Fécula Kanty FMK Iell
Fécula de mandioca 1 FM1 I
Fécula de mandioca 2 FM2 I
Fécula de mandioca 3 FM3 I
Polvilho azedo comercial 1 PACI1 I
Polvilho azedo comercial 2 PAC2 I
Polvilho azedo comercial 3 PAC3 I
Polvilho azedo mix (Mix dos trés polvilhos referéncia) PAM 1
Polvilho azedo referéncia 1 PARI1 II
Polvilho azedo referéncia 2 PAR 2 II
Polvilho azedo referéncia 3 PAR 3 II
Polvilho azedo laboratério seco ao sol PASSOL Iell
Polvilho azedo laboratério seco em estufa PASE Iell
Polvilho azedo laboratério 1 PALL1 II
Polvilho azedo laboratério 2 PAL2 II
Polvilho azedo laboratério 3 PAL3 I
Polvilho azedo laboratério 4 PALA4 I
Polvilho azedo laboratério 5 PALS I
Polvilho azedo laboratério 6 PAL6 II
Polvilho azedo laboratério 7 PAL7 I
Polvilho azedo laboratério 8 PALS I
Polvilho azedo laboratério 9 PAL9 I
Polvilho azedo laboratério 10 PAL10 I
Polvilho azedo laboratério 11 PALI1 I

Polvilho azedo laboratério 12 PAL12 I
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3.2 Métodos
3.2.1. Entrevista com os padeiros
Panificadoras da regido central da Grande Florianépolis, Santa Catarina, foram
visitadas, com o objetivo de entrevistar os padeiros. As entrevistas foram abertas, e
incluiam questdes como:
® Qual o critério utilizado na compra do polvilho?
¢ Quem faz a compra e qual o método de escolha?
e Utiliza algum método pratico para diagnosticar se o polvilho é de boa qualidade?
e O que espera que ocorra e nao ocorra com a massa?

¢ (Quais os problemas encontrados com o polvilho durante a panificacao?

Qual a marca utilizada do polvilho?

3.2.2 Analises fisico quimicas, ATR-FTIR e microscopicas

Na etapa I foram realizadas as andlises de umidade, cinzas, pH, fator &cido,
amilose, poder de inchamento e indice de solubilizacdo, densidade absoluta, indice de
expansdo, volume especifico, densidade especifica, viscosidade intrinseca, massa
molar, difracao de raios X, DSC, microscopia eletronica de varredura, microscopia de
fluorescéncia, ATR-FTIR, e também o desenho de um modelo quimico para o
mecanismo de expansdo do polvilho azedo. A partir da proposta do mecanismo de
expansdo foram sugeridas as varidveis mais importantes para futuros trabalhos
prevendo a maximizacao da expansdo do polvilho azedo.

Na etapa II foram realizadas as andlises de amilose, poder de inchamento,
indice de solubilizacdo, pH, fator acido, indice de expansio, densidade especifica e

volume especifico.
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Umidade e cinzas
Foram realizadas andlises de umidade (AOAC 921.10) e cinzas (AOAC
921.03) segundo as metodologias da Association of Official Analytical Chemists

(AOAC, 1999).

pH
Foi determinado utilizando 25g da amostra diluida em 50 mL de 4agua
destilada. A leitura foi feita sob agitacdo utilizando agitador magnético, em um

potencidmetro (pHmetro) marca Quimis, modelo Q 400 A.

Fator acido

Foi utilizado o procedimento empregado na indudstria e nos laboratdrios
credenciados pelo Ministério da Agricultura (MAPA) (BRASIL, 1971). Consiste na
pesagem de 25g da amostra, adicionando 50 mL de 4gua destilada. A amostra foi
homogeneizada utilizando agitador magnético, titulada com HCI 0,1 N, até o pH
atingir o valor 3,0 e a leitura foi realizada em pHmetro marca Quimis, modelo Q 400
A. O resultado corresponde ao volume gasto (em mL) de HCI 0,1 N para a suspensao

atingir pH 3,0 .

Amilose

Foi empregado o procedimento colorimétrico de Williams, Kuzina e Hlinka
(1970) para a determinagdo do teor de amilose. As amostras de 20 mg de amido, foram
dispersas em 10 mL de hidréxido de sdédio 1 N; diluidas 10 vezes com posterior adi¢do
de 4cido cloridrico 0,2 N e solucdo I-KI (iodo, iodeto de potédssio). A leitura foi
realizada em espectrofotometro marca Hitachi, modelo U1800, UV visivel, a 680 nm.

O teor de amilose foi obtido a partir de curva padrao com o emprego de amilose e
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amilopectina de mandioca extraida a partir de amido de mandioca, segundo Mc Cready
e Hassid (1943), no Laboratério de Tecnologia de Frutas e Hortalicas (LFH) da

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Densidade absoluta
A densidade absoluta dos granulos foi determinada pelo método de

deslocamento do xileno em picndmetro a 30°C, segundo Schoch e Leach (1964).

Indice de expansao

Foram pesados 50g de amostra e adicionados 40 mL de dgua fervente. A massa
foi modelada em 5 biscoitos redondos de aproximadamente 10g cada, os quais foram
distribuidos em assadeira e levados ao forno elétrico termostatizado marca Fischer,
modelo Diplomata automadtico a temperatura de 200°C, por 25 minutos. O tamanho
dos biscoitos antes e apds serem assados e resfriados foi medido utilizando um
paquimetro (Metrica, Itdlia). O resultado do indice de expansdo foi calculado pela

relac@o entre o volume inicial e o volume final dos biscoitos.

Volume especifico

Os biscoitos confeccionados para andlise de expansdo foram utilizados nesta
andlise. Os biscoitos depois de assados e resfriados foram pesados e avaliados pelo
método de deslocamento das sementes de paingco em proveta de 2000 mL. O resultado
da razdo entre valor do deslocamento das sementes € o peso dos biscoitos apds o
assamento foi expresso em volume especifico (mL/g) (CEREDA, 1983a; 1983b;
NUNES; CEREDA, 1999, DEMIATE et al., 2000; MAEDA; CEREDA, 2001,

LEONEL; GARCIA; REIS, 2004; APLEVICZ; DEMIATE, 2007).
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Densidade especifica
O resultado da razdo entre o peso dos biscoitos apds o assamento e o valor do

deslocamento das sementes foi expresso em densidade especifica (g/mL).

Poder de inchamento e indice de solubilizacao

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados de
acordo com o método descrito por Leach, Mccowen e Schoch (1959), com algumas
modificacdes. Para esta andlise foi pesado 0,4 g de amido (base imida) em tubos de
centrifuga, previamente tarados e adicionados 36 g de 4gua destilada. A suspensio
aquosa foi agitada algumas vezes e submetida a gelatinizagdo em banho com agitac¢do
constante por 30 minutos a temperatura de 90°C. Em seguida, os tubos foram retirados
do banho, as paredes externas secas e depois de resfriados foram pesados. Foi
adicionada 4gua destilada para completar 40g, considerando a massa inicial de cada
amostra. Os tubos foram fechados, homogeneizados e centrifugados em centrifuga
(Hermle Z200A), por 20 minutos a 3400 rpm. Uma aliquota de 10 mL foi retirada do
sobrenadante e colocada em placas de Petri, previamente taradas e levada a estufa a
65° C por 24 horas, para determinacdo da massa de amido solubilizado. O amido
sedimentado no tubo de centrifuga foi cuidadosamente pesado e o poder de

inchamento e solubilidade determinados segundo as Equagdes 1 e 2.

Indice de Solubilizacio (IS) _ (massa de amido soldvel x peso da dgua x 100)

massa da amostra (base seca) x aliquota  (Equagdo 1)

Poder de Inchamento (PI) _ massa do material sedimentado (Equacao 2)
massa da amostra (base seca)



93

Viscosidade intrinseca

Solucdes de amido de concentracdes 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 e 0,7 g/mL foram
preparadas em KOH IN e analisadas quanto a viscosidade intrinseca de acordo com
Leach e Schoch (1963). Para determinar o tempo de escoamento do solvente (KOH
IN) e das solucdes de amido, exatos 10 mL foram transferidos para um viscosimetro
(Schott, AVS 350, CT 53) capilar (n° 100) de Ostwald, calibrado em banho
termostatizado a 30°C. O tempo de escoamento do KOH N foi usado como referencial
de fluxo (To — tempo zero). A viscosidade relativa foi obtida da relacdo T/To, onde T é
o tempo de fluxo em segundos na concentracdo testada. A viscosidade especifica
(nesp) foi dada por nesp — 1, e a viscosidade reduzida (nred), por nesp/C (concentragdao
do amido). A determinacdo da viscosidade intrinseca foi baseada na extrapolagdo, a
concentracdo zero, da reta obtida por ajuste matematico dos pontos experimentais da
curva de viscosidade reduzida em func¢do da concentracdo da solucdo. A relagdo da

viscosidade intrinseca [N] com a massa molar (M) foi dada pela equacdo de
Staudinger-Mark-Houwink (Equacgdo 3), sendo que K e o sdo pardmetros empiricos e
foram obtidos de tabelas (FOSTER, 1965).

[n] = KM* (Equacdo 3)

onde, K=1,18 x 10 -3 ; o= 0,89 (para o solvente KOH 1N)

3.2.3 Espectroscopia no infravermelho com reflectincia total atenuada com
transformada de Fourier (Attenuated total reflectance-Fourier-transform infrared
spectroscopy - ATR-FTIR)

Os espectros FTIR das amostras de amido de mandioca foram obtidos usando
um captador (golden gate) com um acessério de atenuagdo de reflectancia de
diamante, em um espectrofotometro Bruker IFS-55. Um espectro de um cristal limpo

foi adquirido e as amostras pulverizadas e medidas diretamente apds a prensagem das
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particulas sobre o cristal. O espectro foi obtido em absorbancia de 4000 a 600 cm” na
resolucao de 4cm’™. As amostras utilizadas foram previamente colocadas em estufa de

circulacdo de ar, para estabilizacdo da umidade.

3.2.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As propriedades térmicas das amostras foram examinadas por um calorimetro
diferencial de varredura (DSC) marca Shimadzu DSC-50. As amostras (3,4mg) foram
pesadas nas panelinhas de aluminio com 4gua destilada para obter uma suspensao de
amido a 30%. As panelinhas foram hermeticamente seladas e deixadas em temperatura
ambiente por 12 horas. Elas foram escaneadas 10°C/min na faixa temperatura de 20 a

220°C. Uma panelinha vazia foi usada como referéncia.

3.2.5 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram realizados utilizando um
monocromador de fluoreto de litio utilizando radiacdo de cobre, velocidade de
varredura de 1° por minuto, em condic¢des de trabalho de 30 kV e 20 mA.

O indice de cristalinidade relativa (IC) dos amidos foi quantitativamente
determinado tragando no difractograma uma linha na base dos picos principais (Figura
20), conforme proposto por Hayakawa et al. (1997). O IC foi definido como a razdo
entre a area da regido cristalina e a drea total coberta pela curva, composta pela area da
regido cristalina e a drea da regido amorfa, conforme a Equacdo 4 (ROCHA;
DEMIATE; FRANCO, 2008).

IC (%) A, x 100 (Equacao 4)

Ac +A,

onde A, - 4drea cristalina;

A, - drea amorfa no difratograma.
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Figura 20 Difratograma de raios X descritivo do método de indice de cristalinidade
relativa adaptado a razdo das intensidades difratadas.

Fonte: Rocha; Demiate; Franco (2008).

3.2.6 Microscopia eletronica de varredura

Foi utilizado um microscépio marca Phillips, modelo XL 30 com filamento de
tungsténio como fonte de elétrons e detector de elétrons secundarios. As amostras
foram colocadas sobre um porta amostras de aluminio e recobertas com uma fina
camada de ouro, utilizando um metalizador modelo D2 Diode Sputtering System,

fabricado pela ISI (International Scientific Instruments).

3.2.7 Microscopia de fluorescéncia

As amostras de amido foram examinadas para identificacdo de fluorescéncia
primdria em microscopio de epifluorescéncia marca Axiostar-plus equipado com
filtros de excitacao de 365, 450-490 e 546 nm e filtros de barreira complementares de
>418, >520 e >590 nm, respectivamente. Para a visualizacdo da fluorescéncia
secundéria foram utilizados os fluorocromos: calcofluor, ANS, azul de nilo e laranja
de acridina, que sdo especificos para paredes celulares ou P-glucanas, proteinas,

lipideos e amido e pectina, respectivamente.
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3.3 Correlacdo entre o indice de expansiao e as caracteristicas quimicas, fisico
quimicas e reoldgicas do polvilho azedo

A partir das amostras escolhidas através da preferéncia dos panificadores
(amostras referéncias) e de amostras de polvilho azedo com bons resultados para a
propriedade de expansdo, foram determinadas as varidveis com melhores correlagdes
positivas ou negativas com a expansao.

Foi estabelecida a correlagdo por meio da metodologia de andlise de
componentes principais, estabelecendo-se um modelo através de um delineamento
central composto rotacional conforme proposto por Cochran e Cox (1980) que
permitiu organizar as caracteristicas de qualidade (descritores subjetivos) estabelecidas
pelos panificadores (ADQ — andlise descritiva qualitativa), com um conjunto de
parametros fisico quimicos agrupados em clusters. De acordo com esta selecdo de
parametros, os coeficientes de correlacdo entre os atributos subjetivos dos padeiros e
os parametros fisico quimicos, foram estudados, definindo-se aqueles que fizeram
parte da funcdo objetivo, que estabeleceu um modelo matemético preliminar para a

maximizac¢do da propriedade de expansao do polvilho azedo.

3.4 Desenho do modelo quimico para o mecanismo de expansao do polvilho azedo

O granulo de amido foi estudado a partir dos dltimos modelos publicados para
a estrutura de amidos nativos, fazendo-se adaptacdes segundo as modificacdes
ocorridas durante a fermentagcdo e secagem ao sol do polvilho azedo que levam ao
produto com as propriedades de expansdo. A partir da associagdo de informacgdes
coletadas atendendo aos objetivos especificos deste trabalho, foi proposto um modelo

que permite prever o comportamento da massa, segundo alguns parametros fisico
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quimicos decisivos, sob o ponto de vista cientifico e pritico, para o processo de

expansao.

3.5 Analise estatistica

Os parametros fisico quimicos foram determinados, no minimo, em triplicata,
para cada amostra. Os resultados foram expressos em médias e desvios padrdo. As
médias foram comparadas por andlise de variancia e quando a diferenca entre as
médias foi significativa, as diferencas foram analisadas pelo teste Tukey ao nivel de
5% de probabilidade utilizando o Software Statistica 6.0.

A correlagdo entre cada uma das varidveis analisadas com o indice de expansao
foi calculada utilizando o software Statistica 6.0. A partir das melhores varidveis, foi
encontrado um polindmio para expressar a expansdo em funcdo destas, através da
constru¢ao de curvas de superficie de resposta.

Dez replicatas do espectro IR (com adi¢do de 128 varreduras antes da
transformada de Fourier), foram coletadas de cada amostra, em um total de 55
espectros. As medidas dos espectros foram normalizadas, as linhas de base corrigidas e
transferidos para formato JCAMP.DX (OPUS v. 5.0, Bruker Biospin) em um
analisador de dados (The Unscrambler v. 9.1). Antes da andlise quimiométrica, cada
espectro na regido de 3000-600 cm™ foi normalizado e o desvio padrio foi corrigido

(COPIKOVA et al., 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Etapal
4.1.1 Entrevista com os padeiros

As entrevistas com os padeiros revelaram que a dificuldade de padronizacdo do
produto faz com que estes profissionais sejam fiéis aquelas marcas que
predominantemente apresentaram o melhor desempenho para cada um deles. Os
problemas citados, em geral, foram relacionados ao fato da massa ndo crescer
resultando em um produto ndo expandido como € tradicionalmente esperado; ou
crescer € ndo conseguir sustentar a rede apresentando uma aparéncia murcha e textura
gomosa. Também comentaram que nunca sabem como se comportard o polvilho a
cada nova aquisicdo. Os padeiros creditam o problema a secagem (polvilho “forte”
maior secagem, polvilho “fraco”, menor secagem), época do ano, granulometria,
porém nao sdo unadnimes, alguns preferem granulometria fina outros granulometria
grossa. Eles tentam minimizar estes problemas adquirindo o produto da marca que
resultou em sucesso na panificacdo, apesar de comentarem que mesmo assim
observam a ocorréncia de problemas.

As opinides colhidas nas entrevistas conduziram a pesquisa para trés marcas
comerciais de polvilho azedo, tendo sido estas as consideradas com melhor
desempenho, servindo como modelo de produto com expansdo preferida pelos
profissionais de panificacao.

Estas marcas comerciais preferidas foram comparadas com os polvilhos azedos
produzidos em laboratério e com féculas de mandioca, totalizando uma populagdo de
amostras, com a diversidade de propriedades suficiente para conduzir os estudos,

correlacionando aquelas varidveis definidas na etapa I do trabalho como as mais
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importantes, com os resultados que permitiram discriminar aquelas que mais

contribuem para a capacidade de expansdo.

4.1.2 Microscopia de fluorescéncia e microscopia eletronica de varredura

Os resultados da microscopia de fluorescéncia para as féculas de mandioca de
duas marcas comerciais, polvilhos azedos adquiridos no mercado local, fermentados
em laboratdrio secos em estufa e secos ao sol (Figura 21). Foi possivel comprovar que
a fermentac@o compromete a estrutura cristalina do granulo, ao verificar que os amidos
granulares apresentam apenas um ponto fluorescente, enquanto os fermentados
apresentam diferencas marcantes (inimeros pontos fluorescentes) quando em contato
com os fluorocromos.

Nao foram encontradas na literatura, imagens similares para a comparagdo dos
resultados, porém, as diferencas entre as féculas de mandioca e os polvilhos azedos sdo
evidentes pelas caracteristicas apresentadas.

As alteracdes na estrutura nos polvilhos azedos observados na microscopia de
fluorescéncia como também na microscopia eletronica de varredura podem indicar
reducdo na densidade dos mesmos, o que estd de acordo com os dados publicados para
as caracteristicas microscopicas (MARCON et al., 2006), mostrando perfuracdes, o
que significa danos na estrutura fisica granular.

Para a visualizacdo da fluorescéncia secunddria foram utilizados os
fluorocromos ANS e laranja de acridina, que s@o especificos para proteinas e amido e

pectina, respectivamente.
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Figura 21 Microscopia de fluorescéncia de fécula de mandioca FMK e FMY (1 e 2),
polvilho azedo fermentado em laboratério seco em estufa - PASE (3 e 4) e seco ao sol
- PASSOL (5 e 6) utilizando os fluorocromos laranja de acridina + ANS e luz azul

(100 X).

Os granulos de fécula de mandioca (FMK e FMY), observados em microscopio
eletronico de varredura, apresentam superficies lisas e os dos polvilhos azedos
(PASSOL, PASE e PAM) apresentam superficies rugosas e orificios ou fendas na sua

superficie (evidenciados pelas setas) que sdo caracteristicos destes amidos (Figura 22).
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Figura 22 Micrografia eletronica de varredura de granulos de fécula de mandioca
FMK (A) e FMY (B), polvilho azedo obtido em laboratdrio seco em estufa - PASE (C)
e seco ao sol - PASSOL (D) e polvilho azedo referéncia mix — PAM (E).

Diferentemente das féculas de mandioca, os granulos dos polvilhos azedos,
apresentam perfuracdes devido a agdo de enzimas amiloliticas, que atuam

primeiramente sobre as zonas amorfas dos granulos colocados em excesso de dgua no
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processo fermentativo (ZHOU et al., 1998; MESTRES; ZAHIA; DUFOUR, 1997;
DEMIATE et al., 2000; MESTRES et al., 2000; MARCON, 2004; MARCON et al.,
2006; 2007 b; JIPING et al., 2007).

Amidos acidificados quimicamente apresentaram-se semelhantes aos polvilhos
azedos de acordo com Vatasurchart et al. (2003); Segura e Sira (2003); Zambrano,
Camargo e Tavares (2001); Guanaratne e Hoover (2002); Rocha, Demiate e Franco
(2008). Estes orificios ou fendas influenciam algumas caracteristicas dos amidos,
dentre elas, a susceptibilidade enzimadtica, uma vez que facilitam a penetracdo das
enzimas no interior dos granulos (WANG; POWELL; OATES, 1995).

Os granulos de fécula de mandioca assim como do polvilho azedo observados
através da microscopia eletronica de varredura mostraram formas predominantemente
ovaladas, arredondadas e truncadas tipicas de amido de mandioca e didmetros variados
e, que a forma ndo sofre mudancgas na fermentacao.

O mesmo foi observado também por Sriroth et al., (1999), Zambrano, Camargo
e Tavares (2001); Guanaratne ¢ Hoover (2002); Rocha, Demiate ¢ Franco (2008),
verificaram também que a forma ndo sofre mudanga quando este sofre modificagcdes
por hidrélise com acidos organicos.

Vatanasuchart et al. (2003) relataram que a forma da fécula de mandioca
nativa, da acidificada e irradiada com UVB e UVC nido mudou, sendo redonda ou oval,
algumas truncadas e, que as amostras acidificadas apresentaram superficies corroidas
pelo ataque acido.

Segura e Sira (2003) afirmam que os granulos de fécula de mandioca nativas e
modificadas por fosfatizacdo e acetilacdo ndo sofreram modificacdo na sua forma,

porém a superficie que € lisa torna-se rugosa e com presenga de porosidade. O mesmo
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foi constatado por Guanaratne e Hoover (2002) e Shariffa et al. (2009) que analisaram
fécula de mandioca nativa e ap6s tratamento hidrotérmico (HTM).

Segundo Li e Yeh (2001), o didmetro médio da fécula de mandioca é de 19,5
um. Leonel, Garcia e Reis (2004) encontraram diametros variando de 15 a 20 um e
formas circulares, concavo-convexas caracteristicas; os didmetros encontrados por
Guanaratne e Hoover (2002) foram de 5 a 45 um. Parada e Sira (2003) confirmam a
forma e didmetro de 8 a 17,4 um e citam que outros autores encontraram diametros
que variam de 1,7 a 30 pum.

Estas afirmacdes contrariam Acosta et al. (2006) que utilizaram a microscopia
Optica de Alta Resolugio, para mostrar as diferencas morfoldgicas (forma e tamanho)
entre as féculas de mandioca, de batata e polvilho azedo. Observaram que a forma
regular da fécula de mandioca (esférica e redonda) antes do processo de fermentacdo
natural vai se perdendo com a fermentacdo e adquirem forma alargada semelhante as
da fécula de batata (ovoides e redondos). Segundo os autores, a forma dos granulos da
fécula de mandioca, esféricas ou semiesféricas € devida a cristalinidade do granulo.

Acosta et al. (2006) observaram que a degradacdo enzimdtica ndo €
homogénea, pois hd granulos que conservam sua esfericidade devido a pequena
atividade das amilases durante a fermentagdo natural.

Quando os granulos da fécula de mandioca sdo atacados por amilases, existe
inicialmente uma preferéncia pelas zonas amorfas devido a alta suceptibilidade
enzimatica destas regides de menor cristalinidade (BILIADERIS; GRANT; VOSE,

1981) .
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4.1.3 Caracterizacao fisico quimica dos granulos de amido

As amostras de fécula de mandioca foram analisadas separadamente (FMK e
FMY) para avaliar as variabilidades naturais uma vez que sdo evidentes as diferencas
dos didmetros granulares (que variam entre 0,5 e 100 um), de formas e de
compactagdo (WHISTLER; PASCHAL, 1965; DEMIATE et al.,, 1999). Estas
diferencas podem ser importantes nas propriedades do amido na industrializa¢do, onde
granulos de diferentes tamanhos e compactagdes podem influenciar seu uso.

A amostra de fécula FMY apresenta diversos parametros que foram
estatisticamente semelhantes aos do polvilho azedo fermentado em laboratério seco ao
sol (PASSOL) (poder de inchamento, viscosidade intrinseca), e em estufa (PASE) (pH,
volume especifico, densidade especifica, viscosidade intrinseca) (Tabela 9). Estas
semelhangas servem para indicar que mesmo amostras de fécula de mandioca diferem
entre si e podem atingir valores extremos que as aproximam das propriedades dos
amidos fermentados.

Fatores climaticos, solo de plantio, tempo de plantio, tempo entre a colheita e o
processamento, podem conduzir algumas amostras de amidos nativos a estas
caracteristicas. Segundo Chatakanonda et al. (2003), em diferentes condi¢des de
cultivo os granulos de amido apresentam caracteristicas significativamente diferentes.
Em época chuvosa o granulo possui tamanho maior, menor pico de gelatinizagdo e
maior pico e viscosidade de pasta do que em época de seca. Também ha diferenca
significativa no conteudo de amilose em amostras de mandioca com 6 e com 12 meses
de plantio.

Sriroth et al. (1999) observaram que em quatro cultivares de mandioca colhidos
em diferentes épocas do ano, ndo houve mudancgas nas formas, porém, encontraram

diferengas no tamanho dos granulos do amido.
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Tabela 9 Caracteristicas fisico quimicas das amostras de fécula de mandioca (FMK,
FMY), polvilho azedo referéncia mix (PAM), polvilho azedo fermentado em

laboratério seco ao sol (PASSOL) e seco em estufa (PASE).

PARAMETROS AMOSTRAS

FMK FMY PASSOL PASE PAM
Umidade (2.100 'g)  12,56+0,08c  11,72+0,10b  12,51#028¢  9,49+0,49a  14,19+0,19d
Cinzas (2.100"'g) 0,1240,01b  0,12+0,01b  0,08+0,0la  0,07+0,0la  0,19+0,02¢
pH 6,10£0,02d  4,97+0,02c  43620,04b  4,762047bc  3,7320,02a
FA* (mL HCI N) 1,70£0,02b  2,06+0,02¢ 1,55+0,01a  1,6320,06ab  2,83+0,03d
Amilose (2.100'g)  15,7240,24a  15,28+0,20ab  15,75£0,29ab  15,97+0,08b  16,00+0,17b
PI* (2.100"'g) 34,9242,09c  31,30+1,53bc  29,83+1,95ab  27,03+0,74a  25,99+0,77a
IS* (g.100"'g) 28,84+1,74b  31,23+1,62b  22,11+2,63a  21,49+0,79a  36,05+0,84c
DA* (gmL™") 1,56+0,04b 1,66+0,03b 1,41£0,03a 1,4040,05a  1,36+0,03a
IE*(g.mL™") 1,18+0,02a 1,19+0,01a 1,66+0,07¢ 1,46+0,03b  2,00+0,07d
VE*(mL.g") 2,83+0,06a  2,85+0,05a  5,76£027b  2,72+024a  10,07+0,23c
DE* (g.mL") 0,3620,0lc  035+0,0lc  0,17#0,01b  0,34+0,0lc  0,10£0,01a
VI* (mL.g™") 196,22+14,68c 176,95+8,06bc 185,17+1,10bc 166,46+16,31b 105,71%1,12a
Massa Molar 186840,60 168491,72 176318,80 166268,33 100652,25
Média +£13979,93¢c  +7678,37b  +1043,39bc  +10981,63b  +1070,61a
IC* (%) 32,72 37,85 39,45 25,90 34,08

* FA = fator dcido, PI = poder de inchamento, IS = indice de solubilizacdo, DA = densidade absoluta,
IE = indice de expansdo, VE = volume especifico, DE = densidade especifica, VI = viscosidade
intrinseca, IC = indice de cristalinidade.

As médias seguidas pela mesma letra na linha, ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste Tukey
(p<0,05).

Os resultados de umidade e cinzas sdo uteis para controlar as condicdes de
secagem e a presenca de residuos de solo do processamento do amido. Os valores
obtidos estdo em conformidade com a legislagdo. De acordo com a Instrugcdo
Normativa n°. 23 de 14 de dezembro de 2005 os valores para umidade sdo de até 14%
e cinzas de até 0,20%. Ja a RDC n°. 263 de 22 de setembro de 2005 o valor de
umidade € de no maximo 18% e de cinzas de 0,50% (BRASIL, 2005).

O fator 4cido € um parametro pratico muito empregado pela indudstria de amido
de mandioca. Ele estd diretamente relacionado com a limpeza do amido, ou seja,
quanto mais “lavado”, menor o fator dcido. Marcon (2004) encontrou para amido de
mandioca nativo de diferentes regides valores de 1,78, 2,12 e 3,78, para polvilho azedo
de trés diferentes regides valores de 3,25, 3,57 e 4,02 e, para polvilhos azedos

produzidos em laboratdrio a partir de fécula de mandioca valores entre 1,44 a 2,84. O
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autor encontrou resultados com maior fator 4acido para os polvilhos industriais
comparativamente aos obtidos no trabalho, e afirmou ndo haver comprometimento no
desempenho do produto, pois ndo houve diferenca significativa nos valores de
expansao.

O valor estabelecido para o fator dcido, pela Instru¢do Normativa n°. 23 de 14
de dezembro de 2005 (BRASIL, 2005) € de até 4,0 mL. de NAOH 0,1N para fécula de
mandioca tipo A.

As alteracdes na estrutura dos amidos nativos e fermentados também sio
reveladas pela reducdo na densidade dos mesmos. Amidos granulares de mandioca sio
mais densos do que os amidos fermentados. Existe uma relacdo inversa entre a
densidade dos granulos e o indice de expansao.

Os resultados para a densidade dos granulos apresentados na Tabela 9,
mostram que em geral ocorre uma diminui¢do apds a fermentacdo, onde se observa
que as féculas de mandioca tém maior densidade que os polvilhos azedos. Este efeito
pode ser devido a difusdo parcial de unidades de amilose para a d4gua de fermentacdo e
o processo de despolimerizacgao.

Parada e Sira (2003) encontraram o valor de 1,45 g.mL’' para densidade
absoluta de fécula de mandioca. Valores menores do que os encontrados neste trabalho
para fécula de mandioca que foram de 1,56 g.mL'1 (FMK) e de 1,66 gmL"' (FMY).
Nao foram encontrados valores para polvilho azedo para serem comparados aos deste
trabalho que foram de 1,41 (PASSOL), 1,40 (PASE) e de 1,36 g.mL'1 (PAM).

A microscopia dos granulos indica que a estrutura € comprometida na
fermentacdo do amido. Esta relacdo inversa entre a densidade dos granulos e o indice

de expansdo € comprovada, tanto nas imagens da microscopia de epifluorescéncia
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(Figura 22) quanto na microscopia eletronica de varredura (Figura 23), para as féculas
de mandioca e os polvilhos azedos.

A Tabela 9 apresenta, além dos valores de densidade, outros resultados que
indicam alteragdes nos granulos de amido e as suas relacdes com a propriedade de
expansao do polvilho azedo.

As amostras de polvilho azedo apresentaram valores de pH tipicos para
produtos fermentados que foram de 3,73 (PAM), 4,36 (PASSOL) e 4,76 (PASE),
similares aos encontrados por Demiate et al. (2000) que foram de 3,5 e 3,7; Plata
Oviedo e Camargo (1995) de 3,55 e 3,65 e Takizawa et al. (2004) de 4,7. Marcon
(2004) encontrou valores de 3,77, 3,87 e 4,27 para polvilhos azedos de diferentes
regides e para polvilhos fermentados em laboratorio valores de 3,77 a 4,58.

Quanto as féculas de mandioca os valores de pH encontrados variaram de 4,97
(FMY) e de 6,10 (FMK), semelhante aos encontrados por Demiate et al. (2000) de 6,0
e 5,8; Garcia e Leonel (2005) e Leonel, Garcia e Reis (2004) de 6,44; Takizawa et al.
(2004) de 5,9; Silva et al. (2006) de 5,6 e, Parada e Sira (2003) de 5,40. Plata Oviedo e
Camargo (1995) encontraram o valor de 4,96, compardvel ao menor valor para o pH
encontrado neste trabalho. Tanto os resultados apresentados no presente trabalho
quanto os publicados para o pH em amidos nativos de mandioca, revelam uma grande
variacdo neste parametro.

Virios autores afirmam que o pH do polvilho azedo é baixo (CEREDA, 1987;
ASCHERI; VILELA, 1995; PLATA OVIEDO e CAMARGO, 1995; CARVALHO et
al., 1996; PEREIRA et al., 1999; DEMIATE et al., 1999; 2000; SILVEIRA et al.,
2000; MARCON, 2004; MARCON et al. 2006; 2007), o que foi comprovado pelos

resultados obtidos neste trabalho que obteve valores de 3,73 a 4,76.
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Freitas et al. (2004) encontraram teor de amilose para fécula de mandioca de
23,0 %, porém utilizaram amilose e amilopectina extraidas de milho Sigma como
padrdo, enquanto no presente trabalho, foram extraidas a amilose e a amilopectina do
amido de mandioca, as quais foram empregadas como padrdo. O valor de amilose
encontrado por Whistler e BeMiller (1997) foi de 17 %; por Gunaratne e Hoover
(2001; 2002) de 19,8 % ; por Li e Yeh (2001) de 19,9 %; Leonel, Garcia e Reis
(2004) de 16,33 % e, Takizawa et al. (2004) de 18,6 %.

Sriroth et al. (1999) encontraram valores de amilose que variaram de 19,5 a
24,1%, e também constataram variagdes numa mesma cultivar em diferentes tempos
de plantio, onde, por exemplo, a cultivar Rayong 1 variou de 24,1, 23,5, 20,6 e 20,3
para 6, 10, 14 e 16 meses de plantio, respectivamente.

Existe uma expressiva diferenca entre os valores de amilose entre os autores.
Estas diferencas podem ser atribuidas ao emprego de padrdoes de amidos de outras
origens, bem como aos diferentes métodos empregados na anélise de amilose.

Os resultados dos pardmetros relacionados a propriedade de expansdo do
polvilho azedo (volume especifico, densidade especifica e indice de expansao) revelam
as diferencas entre as féculas (FMK e FMY) e os polvilhos azedos, entre o polvilho
fermentado em laboratério seco ao sol (PASSOL) e em estufa (PASE), bem como o
polvilho azedo mix preferido pelos padeiros (PAM) (Tabela 9).

As amostras de polvilho azedo obtidas em laboratério (PASE e PASSOL)
apresentaram resultados para volume especifico, densidade especifica e indice de
expansdo, que indicam baixa performance e comportamento semelhante ao da fécula
de mandioca.

O polvilho azedo fermentado em laboratério seco ao sol (PASSOL) apresentou

expansdo inferior ao polvilho azedo mix (PAM), devido as diferentes condi¢cdes de
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producdo, mas obteve valor superior ao polvilho azedo fermentado em laboratdrio seco
em estufa (PASE) e ambos obtiveram valores superiores aos das féculas, o que vem
comprovar que a secagem ao sol é fundamental para obtencdo da capacidade de

expansdo do polvilho azedo (Figura 23).

FECULA PASE PASSOL PAM

Figura 23 Diferenca de capacidade de expansdo da fécula de mandioca, polvilho
azedo fermentado em laboratério seco em estufa (PASE), seco ao sol (PASSOL) e

polvilho azedo mix (PAM).

O indice de expansdo aumenta proporcionalmente ao volume especifico para as
diferentes amostras analisadas e € inversamente proporcional a densidade especifica. A
amostra PAM, que corresponde a um pool das amostras preferidas pelos padeiros,
referéncia como polvilho azedo de boa performance, apresentou o melhor indice de
expansdo (2,00 gmL™"), o maior volume especifico (10,07 mL.g 1y e a menor
densidade especifica (0,10 mL.g h.

No presente trabalho, o indice de expansio e o volume especifico foram
significativamente superiores para o polvilho azedo referéncia mix (PAM),

comparativamente aos produzidos em laboratério que foram de 1,46 g.mL’ e 2,72
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mL.g ' (PASE) e 1,66 g.mL"e 5,76 mL.g "' (PASSOL) e as féculas de mandioca que
foram de 1,18 gmL" ¢2,83 mL.g ' (FMK) ede 1,19 gmL" ¢ 2,85 mL.g "' (FMY).

Também o polvilho azedo fermentado em laboratério seco ao sol (PASSOL)
obteve valor foi superior ao seco em estufa (PASE) o que indica a necessidade da
secagem ao sol. Assim como o que foi demonstrado por pesquisadores que a luz solar,
particularmente alguns comprimentos de onda juntamente com o d4cido latico da
fermentacdo, sdo essenciais para a capacidade de expansdo do amido de mandioca
(CARDENAS; BUCKLE, 1980; BERTOLINI; MESTRES; COLONNA., 2000;
BERTOLINI et al., 2001a).

Quanto aos valores obtidos para densidade especifica, a amostra PAM obteve
0,10 mL.g 1 valor significativamente inferior as amostras PASSOL (0,17 mL.g '1),
PASE (0,34 mL.g '1) e FMK (0,36 mL.g '1) e FMY (0,35 mL.g '1). O PASSOL diferiu
estatisticamente do PASE, comprovando, novamente, a necessidade da secagem ao sol
para a propriedade de expansao.

A maioria dos trabalhos expressa o desempenho do polvilho azedo em volume
especifico. Os valores obtidos para volume especifico em amostras de polvilho azedo
foram de 10,07 mL.g ' e de 5,76 mL.g ! para o polvilho azedo mix (PAM) e
fermentado em laboratério e seco ao sol (PASSOL), respectivamente. Os valores
encontrados por Cereda (1983c) foram de 16,68 mL.g '1, 10,70 mL.g '1, 4,71 mL.g Te
4,64 mL.g"'; Oviedo e Camargo (1995) obtiveram 11 mL.g 1els mL.g '1; Mestres,
Zakhia e Dufour (1997) encontraram 14,9 mL.g "' e observaram que a expansdo do
polvilho azedo seco ao sol foi de 16,7 mL.g ! quando o pH chegou a 4; Demiate et al.
(2000) encontraram 10,0 mL.g "I Bertolini , Mestres e Colonna (2000) obtiveram 18,4
mL.g "'; Maeda e Cereda (2001) valores de 10 a 17 mL.g Te Apleviz e Demiate

(2007) foi de 8,5 mL.g ';
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Mestres, Zakhia e Dufour (1997) obtiveram 7,0 mL.g "' para o polvilho azedo
seco em estufa, superior ao encontrado neste trabalho que foi de 2,72 mL.g ' para o
polvilho azedo fermentado em laboratério e seco em estufa (PASE).

Os resultados obtidos neste trabalho para volume especifico da fécula de
mandioca foi de 2,83 e 2,85 mL.g ! para FMK e FMY, respectivamente. Resultado
semelhante ao encontrado por Demiate et al. (2000) de 3,2 mL.g ' e Apleviz e
Demiate (2007) foi de 3,3 mL.g '1; Takizawa et al. (2004) obtiveram valores de 2,2
mL.g '; Garcia e Leonel (2005) encontraram valores de 3,0 mL.g ' para fécula de
mandioca e menores que os obtidos por Mestres, Zakhia e Dufour (1997) obtiveram
6,3 mL.g "I Bertolini , Mestres e Colonna (2000) encontraram valores de 7,5 mL.g 1

Os valores encontrados para volume especifico de amostras de fécula com
adicao de diferentes 4cidos e diferentes irradiacdes, na tentativa de simular o processo
fermentativo do polvilho azedo, obtidos por Vatanasuchart et al.(2003) foram de 12,23
mL.g = (fécula de mandioca irradiada com UVB 9hs); 12,10 mL.g = (UVC 7hs); 11,33
mL.g 1 (UVC 9hs); 7,47 mL.g "' (UVC 15hs) e com pequena expansdo para as
féculas. Eles afirmam a existéncia de correlag@o linear entre o volume especifico e o
peso da massa perdida (R?=0,9382), indicando que o aumento do volume especifico
foi induzido pela perda de 4gua durante o assamento. Nunes (1999) obteve 12,8 mL.g -
! para fécula acidificada com 4cido latico e irradiada com UV.

Takizawa et al. (2004) obtiveram valores de volume especifico de 11,3 mL.g '
para fécula de mandioca oxidada por permanganato de potéssio, e afirmam que a
expansdo estd inversamente relacionada ao conteido de amilose e, que a presenga de
grupos carboxilas influenciam positivamente esta propriedade.

Leonel, Garcia e Reis (2004) obtiveram resultado de 11,51 mL.g 1 em para o

volume especifico em fécula de mandioca acidificada com 4cido latico e irradiada com
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UV por 30 minutos, tendo a fécula, obtido baixo volume especifico. Verificaram
também que ndo existe correlacdo entre expansdo e teores de umidade, cinzas,
acucares totais, fibras, matéria graxa, proteina, amido, amilose e tamanho do granulo.

Bertolini, Mestres e Colonna (2000) encontraram valores de volume especifico
de 8,4, 9,3, 13,2 mL.g . para fécula acidificada, fécula irradiada, fécula acidificada e
irradiada, respectivamente.

Garcia e Leonel (2005) encontraram valores de volume especifico de 8,20, 9,67
e 11,57 mL.g . para fécula acidificada com 1,3, 2,7 e 5,4 g de acido latico/100g de
amido e para fécula irradiada com UV, respectivamente. Concluiram que a
concentracdo de 4cido lético interfere na expansdo durante o cozimento ao forno.
Sugerem que a fotodegradacdo pela irradiacdo UV ou secagem ao sol, limita-se as
regides amorfas do granulo, e que estas modificacdes explicariam a diferenca na
capacidade de expansdo entre amido nativo e polvilho azedo. Bertolini et al. (2001)
afirmaram que para a gelatinizagdo do amido pelo aquecimento, a dgua absorvida é
evaporada causando alta pressdo, a qual for¢ca a expansdo no amido fermentado.

Nunes e Cereda (1994) estabeleceram indices para classificar a expansdo em
pequena < 5,0 mL.g "', média de 5,0 a 10 mL.g ' e grande > 10,0 mL.g "'. A proposta
de Maeda e Cereda (2001) classifica como tipo A, o polvilho com um indice superior a
16,0 mL.g ', tipo B entre 12,0 e 16,0 mL.g ' e tipo C indices inferiores a 12,0 mL.g !

De acordo com a classificacio de Nunes e Cereda (1994) e Maeda e Cereda
(2001) o polvilho PASE (2,72 mL.g ) seria classificado como de pequena expansio
ou tipo C; 0 PASSOL (5,76 mL.g ') de média expansio ou tipo C e o PAM (10,07
mL.g ") de grande expansio ou tipo C, respectivamente.

Estas propostas nao sdo devidamente discriminativas para afirmar sobre o

melhor polvilho azedo, havendo a necessidade de definir uma forma mais precisa para
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esta selecdo. Pelos valores obtidos neste trabalho e pelos resultados obtidos pelos
diversos autores, esta proposta ndo enquadra devidamente polvilhos com boa
capacidade de expansdo, mostrando a necessidade de uma reavaliacdo destes nimeros.

O volume especifico de 28 amostras de polvilho azedo, amido de mandioca
acidificado com diferentes tipos e concentra¢des de acidos, irradiado com diferentes
irradiacdes UV obtidos em indmeros trabalhos: 4,64; 4,71; 6,30; 7,00; 7,47; 7,50; 8,20;
8,40; 8,50; 9,30; 9,67; 10,0; 10,0; 10,70; 11,00; 11,30; 11,33; 11,51; 11,57; 12,10;
12,23; 13,2; 14,90; 15,00; 16,68; 16,70; 17,00; 18,40 mL.g . (CEREDA, 1983c;
PLATA OVIEDO; CAMARGO, 1995; MESTRES; ZAKHIA; DUFOUR, 1997;
NUNES,1999; DEMIATE et al., 2000; APLEVIZ; DEMIATE, 2007; MAEDA;
CEREDA, 2001; VATANASUCHART et al.,, 2003; TAKIZAWA et al., 2004;
LEONEL; GARCIA; REIS, 2004; BERTOLINI; MESTRES; COLONNA, 2000;
GARCIA; LEONEL; 2005), de acordo com a classificacdo sugerida por Nunes e
Cereda (1994), 2 amostras seriam classificadas de pequena, onze de média e quinze
amostras de grande capacidade de expansao.

Na proposta de Maeda e Cereda (2001), dezenove amostras seriam
classificadas como tipo C, cinco tipo B e apenas quatro consideradas tipo A.

Diferentemente dos trabalhos citados, no presente trabalho, a capacidade de
expansdo também foi determinada através do indice de expansdo que € a diferenca
entre o volume final, apds o assamento e o inicial (massa crua), e resulta em valores
numéricos diferentes daqueles citados, relacionados ao volume especifico. Esta
determina¢do conseguiu diferenciar estatisticamente os amidos nativos (FMK e FMY)
dos polvilhos azedos (PASE, PASSOL e PAM), onde obtiveram para indice de
expansdo os valores de 1,18, 1,19, 1,46, 1,66 e 2,00 g.mL'l, respectivamente e também

diferenciar os polvilhos fermentados em laboratdrio seco em estufa (PASE) do seco ao
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sol (PASSOL), o que ndo foi possivel na metodologia que utiliza paingo,
demonstrando que o método ndo € sensivel, ou suficientemente discriminativo para
realizar estas sele¢Oes entre amostras.

Demiate et al. (2000) e Silva et al. (2006) afirmam que o método de avaliagdao
da propriedade de expansdo utilizando o paingo para medir o volume de deslocamento
nao € muito sensivel e com baixa reprodutibilidade. Concordamos com esta afirmagdo
e sugerimos que esta propriedade seja avaliada através do percentual de perda de peso
do corpo de prova apds o assamento, o que daria a andlise maior precisio e
reprodutibilidade, conforme serd novamente tratado na parte II dos resultados neste
trabalho.

Foi verificado que a irradiagdo UV induz a despolimerizagdo do amido mais
efetivamente em 254 nm do que 360 nm e, é mais extensa no amido de mandioca do
que de milho. A despolimerizacdo do polvilho azedo provavelmente diminui a
viscosidade do amido fermentado em relagdo ao nativo, permitindo maior expansao ao
assamento (BERTOLINI; MESTRES; COLONNA, 2000; BERTOLINI et al., 2001a;
2001 b).

A expansdo do polvilho azedo é devida, principalmente, a diferenca entre o
granulo nativo e o granulo fermentado. Diferentemente da fécula, os granulos do
polvilho azedo, apresentam perfuragdes (Figura 22) devido a acdo de enzimas
amiloliticas, que atuam primeiramente sobre as zonas amorfas, apds a parcial saida da
amilose dos granulos colocados em excesso de dgua no processo fermentativo
(MESTRES; ROUAU, 1997; ZHOU et al., 1998; MESTRES et al., 2000; MARCON
et al., 2006; 2007a; 2007b).

Segundo Bertolini, Mestres e Colonna (2000), a expansdo pode envolver a

reassociacdo de moléculas de amilose e amilopectina de tamanho reduzido nas regides
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amorfas. Esta reassociacdo pode provocar aumento da viscosidade, a pressdo interna
das bolhas aumenta drasticamente o que faz aumentar o estresse na superficie interna
do material em aquecimento, o que resulta na ruptura no final da fornada (FAN;
MITCHELL; BLANSHARD, 1999).

Segundo Vatanasuchart et al. (2005), a despolimerizacdo da massa do amido
hidrolisado com 1 % acido latico e irradiado (UVB e UVC) resultou em baixa
viscosidade na parede da bolha e baixa resisténcia ao crescimento da mesma. Assim a
expansdo foi produzida pela formagdo de uma matriz estrutural amorfa com ligacdes
de hidrogénio e efetiva expansdo ao assamento. Quando a degradacao foi mais intensa,
as paredes das bolhas perderam a integridade mais cedo, romperam e ndo ocorreu a
expansao dos amidos tratados com maior energia.

As moléculas de amilose sdo degradadas por UVB e, amilose e amilopectina
sdo degradadas por UVC, e as mudancas provocadas nos periodos de 7 e 9 horas sdao
responsaveis pela expansdo do amido de mandioca no assamento. A despolimerizacio
causou pequenos fragmentos lineares e facilitou a forma¢do de uma regido amorfa na
massa de amido durante o assamento e conseqiientemente uma boa expansdo. Em
contraste, uma excessiva exposicdo a alta energia radiante (UVC), com reacgdes
destrutivas sobre a amilose e amilopectina, causaram uma estrutura sem expansao ao
assamento. J4 a radiac@o de baixa energia, UVBA também ndo proporcionou expansao
ao assamento de acordo com os estudos de Vatanasuchart et al. (2005).

O papel do acido ldtico e seus efeitos sobre a fotodegradacdo ndo estdo
esclarecidos (BERTOLINI et al., 2001), pois o decréscimo do seu conteido apds
irradiacdo UV e exposicao a luz solar pode ter ocorrido devido a fotodegradagdao do
acido latico. De acordo com a hipétese de Mestres e Rouau (1997), citados por

Bertolini et al. (2001), esta fotodegradacdo resulta na formacdo de produtos como
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formaldeido, acetaldeido, 4cido acético, peréxidos, acido férmico, CO, CO,, Hp, CHy €
acido pirdvico, o que explicaria a presenga de dcido férmico encontrado nas amostras
irradiadas.

O nivel de hidrdlise no processo fermentativo pode ser acompanhado pela
avaliacdo da viscosidade intrinseca, a qual tem uma relagdo com o peso molecular dos
polimeros de amidos (WHISTLER; PASCHAL, 1965; DEMIATE et al., 1999).

A viscosidade intrinseca das amostras (Tabela 9) apresentou diferenca
significativa. Os valores variaram de 196, 177 , 185, 166 e 106mL.g . para FMK,
FMY, PASSOL, PASE e PAM, respectivamente, sendo que o polvilho azedo mix
(PAM) apresentou menor viscosidade intrinseca. Os polvilhos azedos PASSOL e
PASE néao diferiram estatisticamente das féculas de mandioca, o que ja foi observado
em outros parametros analisados, e estes polvilhos também ndo obtiveram boa
performance na propriedade de expansdo o que poderia estar relacionado com as
caracteristicas intrinsecas do granulo ou com o processo de fabricacgao.

Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho sugerem que os polvilhos
azedos sofrem despolimerizacdo, o que estd de acordo com Zambrano, Camargo e
Tavares (2001), Bertolini, Mestres e Colonna (2000), Bertolini et al. (2001).

Comparando os valores de viscosidade intrinseca encontrados por Zambrano,
Camargo e Tavares (2001) que foi de 258 mL.g ' para a fécula de mandioca e de 22
mL.g "' para fécula de mandioca modificado utilizando a mesma metodologia deste
estudo, foi observado decréscimo nos valores da viscosidade intrinseca do amido de
mandioca modificado, em comparacdo com o amido de mandioca nativo. O baixo
valor de viscosidade intrinseca da fécula modificada por &4cido sugere, segundo
Zambrano, Camargo e Tavares (2001), que a hidrélise da fécula ndo foi restrita apenas

a superficie do granulo, ocorrendo também na rede molecular do granulo de amido.
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O valor da viscosidade intrinseca encontrado por John e Raja (1999) para
fécula de mandioca foi de 244 mL.g '1; por Bertolini, Mestres e Colonna (2000),
Bertolini et al. (2001) para fécula de mandioca foi de 169 e 183 mL.g ' ; para a fécula
acidificada foi de 147 ¢ 154 mL.g " ; de 154 e 173 mL.g ! para irradiada com UV 254
e 360 nm, respectivamente; para a fécula irradiada com lampada de Hg e para
acidificada e irradiada com lampada Hg foi de 113 ¢ 99 mL.g ' e de 85,3 mL.g ! para
polvilho azedo comercial. Os autores afirmam que a acidificacdo e irradiacdo
despolimerizam o amido e, que a despolimerizacdo favorece a expansio ao assamento.

Os valores encontrados para viscosidade intrinseca por Bertolini et al. (2001a;
2001c) para fécula de mandioca (169 e 183 mL.g'l), John e Raja (1999) foi de 244
mL.g "' sdo préximos aos resultados do presente trabalho para as amostras de fécula de
mandioca FMK e FMY (196, 177 mL.g'l), e dos polvilhos azedos PASE e PASSOL
(185, 166 mL.g"), as quais ndo apresentaram caracteristicas de amido fermentado,
quando analisados pela mudanca na viscosidade intrinseca. Essas amostras de polvilho
fermentado ndo sdo significativamente diferentes do amido de mandioca nativo, porém
diferentes do polvilho azedo comercial (PAM).

A amostra PAM € um bom polvilho azedo e a viscosidade intrinseca de 106
mL.g'l, foi semelhante aos valores encontrados por Bertolini et al.(2001c) de 85,3
mL.g "' em amostras de polvilho azedo e, por Bertolini et al. (2001a) trabalhando com
amostras mimetizando o polvilho azedo, irradiadas e acidificadas, de 99 mL. g'l.

As féculas de mandioca apresentam maior valor de viscosidade intrinseca do
que os polvilhos azedos e ndo apresentam a propriedade de expansdo ao assamento

(BERTOLINTI et al. 2001 a).
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Alguns pesquisadores tém correlacionado diretamente as propriedades
reoldgicas com a distribuicdo da massa molecular de polimeros (CHAMBERLAIN;
RAO, 2000).

A massa molar do PAM foi a menor entre todas as amostras pesquisadas neste
trabalho, conforme pode ser observado na Figura 24. Estes resultados indicam que o
grau de polimerizacdo diminuiu o que vai de encontro a afirmacdo de Bertolini et al.
(2001a; 2001b) que a acidificacdo e a radiagdo solar (UV) contribuem na formagao de

radicais livres e despolimerizagdo.

30X10* -
25 X10* -

20 X10* 1 T

15 X10* -

Massa molar media

10 X10* -

5 X10* -

FMK FMY PASE PASSOL PAM

Figura 24 Massa molar média, calculada a partir dos resultados da viscosidade
intrinseca para as féculas de mandioca (FMK, FMY), polvilhos azedos fermentados
em laboratério seco em estufa (PASE), seco ao sol (PASSOL) e polvilho azedo mix

(PAM).

O indice de solubilizacdo (IS) a 90°C do polvilho azedo mix (PAM) foi de 36
%, o maior em relacdo a todas as amostras analisadas. Os polvilhos fermentados em
laboratério PASSOL e PASE, mostraram os menores valores (21,11 e 21,46%
respectivamente) e as féculas de mandioca obtiveram valores de 28,84 e de 31,23 %

para FMK e FMY, respectivamente.
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O valor de poder de inchamento (PI) obtido a 90°C, mostrou-se menor para os
polvilhos azedos mix (PAM) e fermentados em laboratério (PASSOL e PASE) em
relacdo as féculas de mandioca (FMK e FMY) (Tabela 9),. O polvilho azedo mix
(PAM) obteve o menor valor (26 g.100g 1y entre os fermentados que obtiveram
valores de 29,8 (PASSOL) e 27 g.100g . (PASE). Os polvilhos azedos PAM,
PASSOL e PASE apresentaram menores valores de poder de inchamento que os
amidos nativos de mandioca, sendo de 35 e de 31,3 g.100g . para FMK e FMY,
respectivamente.

O aumento nos valores do poder de inchamento, com o aumento da
temperatura, sugere que os amidos apresentaram forcas associativas internas frageis
para manter a estrutura do granulo (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006). Rocha,
Demiate e Franco (2008) sugerem que o maior teor de amilose limita o inchamento
dos granulos e suas propriedades de pasta.

Segundo Lindeboom, Chang e Tyler (2004), o poder de inchamento estd mais
associado com a estrutura do granulo e com a composi¢do quimica, particularmente o
teor de amilose e lipideos, do que com o tamanho dos granulos.

A acgdo da amilose na gelatinizagdo do amido é, a0 mesmo tempo, diluente e
inibidora do inchamento (SINGH et al., 2003).

Silva et al. (2006) em amostras de fécula de mandioca e amostras de amido de
mandioca préprias para pao de queijo consideraram o poder de inchamento de 160
vezes e a solubilidade de 100%, porque ndo conseguiram separagdo das fases, na
metodologia utilizada.

Diferentes cultivares de mandioca, apresentam amidos com diferentes poderes
de inchamento (27,2, 30,6, 36,3, 40,6 ¢ 42,3) e solubilidade (10,6, 10,9, 12,7, 16,2 ¢

20,2 %) (CHARLES et al., 2005). Sriroth et al. (1999) também observaram que para
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diferentes cultivares e em diferentes épocas de colheita ocorrem mudancas no poder de
inchamento.

Gunaratne e Hoover (2002) encontraram para poder de inchamento valores de
36,5 vezes para fécula de mandioca e 23,5 vezes para fécula de mandioca apds
tratamento hidrotérmico (HTM); John e Raja (1999) encontraram para fécula de
mandioca o poder de inchamento de 37,5 vezes e solubilidade de 20,3 %; Takizawa et
al. (2004) encontraram poder de inchamento de 34,9 vezes e solubilidade de 21,5 %.

Todos os parametros analisados neste trabalho mostraram diferencas
estatisticamente significativas entre as féculas de mandioca e o polvilho azedo mix
(PAM).

Pequenas moléculas sdo produzidas a partir da hidrélise da amilose e
amilopectina no amido fermentado. Entretanto, os granulos de fécula t€ém menor
solubilidade do que o polvilho azedo (PAM), devido a presengca de amilose ndo
solubilizada na regido cristalina do granulo nativo, enquanto que a amilose do amido
fermentado foi parcialmente liberada. Teoricamente, a liberagdo da amilose aumenta a
solubilidade e diminui a densidade dos granulos do polvilho (PAM).

Embora a liberacdo da amilose durante o processo de gelatinizacdo do amido
em excesso de dgua e presenca de calor, em temperatura ambiente, seja somente citado
em literatura, alguns trabalhos t€m mostrado que o conteudo de amilose diminui
durante o processo de fermentagcdo do polvilho azedo (ZHOU et al., 1998; MESTRES;
ROUAU, 1997; MESTRES et al., 2000). A amilose pode diminuir pelo processo de
hidrélise e passa a fazer parte do material estrutural do polvilho azedo e constitui as
dextrinas do produto final na massa panificavel de polvilho azedo. Esta diferenca ndo é
perceptivel pelos dados apresentados na Tabela 9, uma vez que o teor de amilose ndo

se apresentou diferente entre os amidos, o que pode ter sido causado pela sensibilidade
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do método que pode estar identificando fragmentos de amilopectina como amilose.
Trabalhos adicionais fazem-se necessdrios para esta comprovagao.

De acordo com a Tabela 9 a expansdo tende a aumentar com a diminui¢do do
pH. As amiloses soliveis e outros produtos derivados da fermentacdo do amido
contribuem como fonte de carbono para o processo fermentativo produzir dcido lético,
butirico, propidnico e outros responsdveis pela redu¢cdo do pH (DEMIATE et al.,
1999).

Ao deixar os tanques de fermentacdo, o polvilho azedo apresenta os granulos
superficialmente hidratados pela penetracdo parcial de dgua nas zonas amorfas. A
reducdo no pH estabelece um ambiente quimicamente modificado nos granulos do
amido de mandioca fermentado. Enquanto grupos hidroxila sdo predominantes na
superficie da fécula (WHISTLER; PASCHAL, 1965), no polvilho azedo ¢ também
possivel encontrar grupos funcionais provenientes dos dcidos organicos, os quais
formam um ambiente rico em grupos carboxilicos. Estas alteracdes favorecem a
continuidade da hidrélise durante o processo de secagem ao sol em meio 4cido,
aumentando a fragilidade dos granulos quando comparada com a dos amidos nativos,
bem como possiveis reagdes secunddrias entre as novas unidades poliméricas € o
amido original (SEVENOU et al., 2002).

As féculas de mandioca ndo passam por estas alteragdes e também ndo
apresentam a propriedade de expansdo. Portanto, existe uma relacdo entre as alteracoes
nos granulos com a propriedade de expansdo. Esta diferenca pode ser observada na
Figura 25, onde o amido nativo de mandioca apresenta reduzida propriedade de
expansao comparativamente ao polvilho azedo, tanto o fermentado em laboratério seco

em estufa, seco ao sol ou comercial.
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O efeito da secagem ao sol foi significante sobre o volume especifico e
capacidade de expansdo, o que demonstra que estes parametros sao importantes para as
propriedades do polvilho azedo na panificagdo.

A manutencdo da estrutura expandida apds o cozimento pode ndo ocorrer;
alguns amidos fermentados também resultam em produtos que podem nao suportar a
estrutura alveolar desejdvel nas massas. Podem ser encontrados no mercado roscas de

polvilho com massa firme, alveolar e seca, mas também as mesmas com massa

pegajosa, pouco firme, nao alveolar.

Massa
com amido
nativo

Forno ] ‘

Amido granular
Polvilho azedo

Figura 25 Comportamento do amido nativo de mandioca e do polvilho azedo em

com

polvilho

azedo Massa com
polvilho

azedo

massas de panificacao.

Por outro lado, existem consumidores que preferem massa firme, outros
preferem massa pegajosa (Figura 26). Ndo existem parametros estabelecidos de
controle de qualidade do polvilho azedo, que permitam prever o comportamento das

massas obtidas com diferentes marcas de polvilho azedo.
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Figura 26 Aspectos diferentes para o desempenho do polvilho azedo em rosca de

polvilho (A) e paes de queijo (B) com estrutura firme (1) ou gomosa (2).

Os resultados obtidos neste trabalho e os demais trabalhos publicados revelam
que a avaliacdo de certos parametros como conteido de amilose, umidade e cinzas,
ndo apresentam correlacio com as propriedades de expansdo, enquanto outros tais
como pH, indice de expansao, densidade absoluta, viscosidade intrinseca e fator dcido,
ja podem ser usados como prentincio para algumas iniciativas no sentido de padronizar

polvilhos destinados a diferentes expectativas mercadoldgicas.

4.1.4 ATR-FTIR para as amostras de amidos nativos e fermentados

A fim de obter mais esclarecimentos do efeito dos tratamentos sobre as
mudancas estruturais dos amidos de mandioca, a espectroscopia vibracional de
infravermelho vem sendo empregada. Nos ultimos anos, esta técnica vem sendo
aplicada para estudar as caracteristicas da amilose, amilopectina e amido fornecendo
informacdes sobre enovelamento e a propor¢do da ordem das cadeias da regido
amorfa, por exemplo, (GOODFELLOW; WILSON, 1990; VAN SOEST et al., 1995;

SEVENOU et al., 2002).
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A andlise dos espectros de FTIR para as amostras analisadas neste trabalho,
indicou a presenca de grupos funcionais predominantes de amido (1200-800 cm™),
lipideos (2924, 2854 e 1740 cm'l) e proteinas (1650-1500 cm'l) em todas as amostras,
e pequenas diferengas, quantitativas ou estruturais, foram dificeis de detectar. Na
verdade, o espectro FTIR do amido de mandioca é complexo, com muitas varidveis
por amostra, dificultando a andlise visual. Assim, para extrair informacdes uteis de
todo espectro, foi necessdrio empregar sistema aplicativo para andlise multivariada de
dados, através da determinacdo de componentes principais (PCA) (FUKUSAKI;
KOBAYASHI, 2005).

Tais aproximacdes analiticas podem permitir a caracterizacdo das relagdes das
amostras (scores dos planos ou eixos) e a recuperacdo dos seus perfis subespectrais
(loadings). A andlise de componentes principais (PCA) vem sendo utilizada de forma
eficaz em muitos estudos como uma técnica de reducdo de dados, uma vez que
preserva a variancia total minimiza o quadrado médio dos erros e também € utilizada
como um meio de identificar dominios de dados (MALINOWSKI, 1991; JOLLIFFE,
2002).

Os componentes principais (PCs) que descrevem as fontes de variabilidade de
um conjunto de dados e nos casos em que os dados contém vérias fontes de variacdo,
os PCs apontam para a dire¢do da média que descreve a variacdo global. Assim, a
andlise de componentes principais (PCA) foi aplicada aos dados do FTIR dos amidos
de mandioca nativos, polvilho azedo comercial, polvilho azedo seco ao sol e seco em
estufa.

A Figura 27 mostra um PCA de dados espectrais FTIR (3000-600 cm'l) das
amostras de fécula de mandioca (FMK e FMY), polvilho azedo mix (PAM),

fermentados secos em estufa (PASE), e ao sol (PASSOL). As amostras analisadas
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mostram, assim, possuir diferencas quimicas em seus granulos, que resultam em
bandas espectrais especificas, segundo estas caracteristicas que permite agrupa-las. A
classificacdo das amostras resultantes da andlise PCA dos dados de IR para a fécula de
mandioca revelou que PC1 vs PC2 contém 99% da variabilidade de dados. Além disso,
uma clara separacdo das amostras padroes de amidos comerciais € percebida com dois
grupos detectados ao longo do eixo PC1. Os loadings indicaram que os grupamentos
funcionais de protefnas (1557, 1540 e 1506 cm’') podem estar associadas 2

discriminacio dos amidos de mandioca observados.
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Figura 27 Plotagem dos componentes principais dos dados de FTIR para o amido de
mandioca (FMK, FMY), polvilho azedo comercial (PAM), polvilho azedo seco em
estufa (PASE), e polvilho azedo seco ao sol (PASSOL). Os eixos PC1 x PC2 cruzam

na origem.

Segundo Demiate et al. (2000) os grupos carboxila presentes podem predizer o
comportamento da expansdo ao assamento. Takizawa et al. (2004) usando PCA

conseguiram separar as amostras nativas e modificadas com permanganato de potassio
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nas regides espectrais de 1589-1620 e 1714-1778 cm™, devido a presenca de grupos
carboxila nos amidos modificados.

Sevenou et al. (2002) afirmam que o IR (ATR-FTIR) penetra aproximadamente
2 um na amostra e, portanto, esta andlise representa a regido externa dos granulos uma
vez que o didmetro médio deles é maior que este valor. Também afirmam que as
absorbancias na regido de 1047/1022 cm’ quantificam o grau de ordenacdo do
granulo, onde a banda de 1047 cm™ estd associada a estrutura cristalina e ndo é
sensivel a hidrélise dcida. Em amido com grau acentuado de hidrélise (7 dias ou mais)
a banda 1022 cm’' desaparece e predominam as regides de 1047 cm™ e de 950/1000
cm™.

A faixa de valores relativos as proteinas estd de acordo com outros relatos de
pesquisa mostrando que o teor de proteina € superior no polvilho azedo,
comparativamente ao amido de mandioca nativo (CEREDA, 1987; ASCHERI e
VILELA, 1995; PLATA-OVIEDO e CAMARGO, 1995; MARCON, 2004;
MARCON et al., 2007b).

Nakamura, Moraes e Martucci (1976), Cereda e Lima (1981), Aschieri e Vilela
(1995) citam valores para proteina de 0,60 a 1,83% em polvilho azedo, Plata Oviedo e
Camargo (1995) de 0,40% enquanto Cardenas e Buckle (1980) e Pereira et al.(1999)
encontraram valores em torno de 0,10% e Marcon (2004) encontrou valores de 0,11 a
0,15 %. Quanto ao extrato etéreo, os valores obtidos por Marcon (2004) variam entre
0,14 a 0,21 % semelhantes aos encontrados por Pereira et al.(1999) e superiores aos

encontrados por Cereda (1983a) e Aschieri e Vilela (1995).

Os resultados mostram que FTIR-ATR e PCA ajudaram a identificar as
mudancas quimicas estruturais nos amidos de mandioca, conduzindo a uma melhor

caracterizacdo das diferencas entre as amostras e corroborando para predizer o
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comportamento da massa contendo estas matérias primas. Em outras palavras, as
diferencas na expansdo estdo previstas para ocorrer quando se comparam amidos de
mandioca nativos, polvilho azedo comercial, polvilho fermentado seco em estufa e
seco ao sol como revelado por FTIR e andlises de componentes principais (PCAs).

Os resultados revelam que os parametros analisados identificaram diferencas
entre eles, o que estd de acordo com o esperado para o comportamento das massas
empregando estas matérias primas. Ou seja, baixa expansao para os amidos nativos,
média expansdo para os amidos fermentados secos em estufa e expansao superior para
os amidos de mandioca fermentados e secos ao sol, estas particularidades inerentes aos
tipos de amidos estudados, podem estar relacionadas ao teor de proteina, peptideos, ou
grupamentos funcionais nitrogenados, o que ainda requer maiores estudos.

Estd comprovado que a secagem ao sol contribui positivamente para as
mudangas nos granulos de amido fermentado, onde a redugdo do grau de
polimerizacdo ocorre proporcionalmente a amplitude da radiacdo ultravioleta. A
utilizacdo de diferentes doses de radiacao nesta faixa de comprimento de onda revelou
uma redugdo das moléculas de amilose e de amilopectina dos granulos fermentados e
secos ao sol (FIEDOROWICZ; TOMASIK; LIM, 1999; BERTOLINI et al., 2001a;

2001b; LEONEL; GARCIA; REIS, 2004; VATANASUCHART et al., 2005).

4.1.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
A coesdo na estrutura dos granulos de amido de mandioca foi examinada
através do DSC. Os resultados de DSC de amostras de suspensao aquosa de fécula de

mandioca estio mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10 Analise térmica (DSC) de amostras de féculas de mandioca (FMK, FMY),
polvilho azedo fermentado em laboratério seco em estufa (PASE), e seco ao sol

(PASSOL) e polvilho azedo mix (PAM).

&

Temperatura AH
Amostras de gelatinizacdo (°C) J/g)
T, T, T AT
Fécula de mandioca Kanty (FMK) 58,42 76,52 114,29 55,87 5,97
Fécula de mandioca Yoki (FMY) 61,91 77,20 108,10 46,19 7,46

Polvilho azedo seco em estufa (PASE) 64,06 76,18 96,59 32,51 3,58
Polvilho azedo seco ao sol (PASSOL) 63,65 75,44 90,46 26,80 2,75
Polvilho azedo mix (PAM) 61,23 71,26 88,25 27,02 2,55

T,= Temperatura inicial, Ty= Temperatura de pico, Ti= Temperatura final, AH = entalpia, AT=T;-T,,

As temperaturas de pico e final e entalpias de gelatinizacdo, determinadas por
DSC, foram menores para os polvilhos azedos, o que indica que os polvilhos
necessitam de menor energia para a realizacdo do processo de gelatinizacdo,
provavelmente pelas mudancas ocorridas durante a fermentagdo (Tabela 10).

E possivel observar que as féculas de mandioca apesar da natureza compactada
propria dos amidos ndo modificados, apresentam diferengas mais acentuadas na
gelatinizagdo  comparativamente aos amidos fermentados estudados. Este
comportamento € comprovado por intimeros trabalhos que mostram diferenca na
forma, no tamanho e nos padrdes de difracdo de raios X, sendo proprio dos amidos 0s
efeitos significativos dos locais de plantio, clima, idade da planta, épocas de colheita e
inimeros outros fatores (BULEON et al., 1998; KITAHARA; COPELAND, 2004;
MARCON, 2004; PERONI et al., 2006; TECTCHI et al., 2007).

A temperatura final é outro parametro que expressa as diferencas entre os
granulos estudados, sendo os polvilhos azedos seco ao sol (PAM e PASSOL) mais

facilmente gelatinizado do que os demais (menor energia de gelatinizagcdo), isto

poderia ser devido a fragmentagdo das cadeias poliméricas.
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Estes resultados s@o indicativos de que o polvilho azedo em comparacdo com a
fécula de mandioca mostra propriedade de expansdo durante o assamento, devido &
provavel alteracdo da estrutura polimérica. Em consequéncia desta despolimerizacao,
ha formagdo de uma estrutura que permite o controle da difusdo da dgua durante o
assamento, formando uma estrutura alveolar.

A energia de gelatinizacdo mostrou resultados tipicos deste tipo de polimero.
Os valores encontrados para a temperatura inicial de gelatiniza¢do (Ty) por Peroni et
al. (2006), Paes, Yakimets e Mitchell (2007), Silva et al. (2006), Huang et al. (2007),
para amostras de fécula de mandioca foram de 61,55, 62,7, 63,2, 64,5, 57,9 °C,
respectivamente, a temperatura de pico (Tp) foi de 66, 68, 70,6, 66,5 °C e temperatura
final (Tf) de 72,94, 78,7, 69,9 °C, respectivamente, A varia¢do de entalpia foi de 10,4
(J/g) (PERONI et al., 2006), 11,5 (J/g) (HUANG et al., 2007). Freitas et al. (2004)
encontraram diferentes temperaturas de gelatinizacdo para fécula de mandioca de 50,5,
51,0, 52,0, 51,5°C em periodos de aquecimento de 2,5; 3; 4 ¢ 5 °C min’!
respectivamente e a entalpia variou de 6,5 a 8,5 J.g . Gunaratne e Hoover (2002)
encontraram valores de 63 e 66,4°C para a temperatura inicial de gelatinizacdo (T,) e,
71,5 e 79,1°C para a temperatura de pico, (Tp) e, AHde 12,3 e 11,7 J.g 1 para fécula de
mandioca e fécula de mandioca hidrotermicamente tratada (HTM). Entre os amidos
analisados (inhame, lentilha e batata) o de mandioca obteve menor indice de
retrogradacao.

Li e Yeh (2001) encontraram Tg de 64,5°C; T, de 71,0°C e AH de 13,0 J.g =
para fécula de mandioca. Afirmam que o poder de inchamento tem alta correlagdo com
T/T, para cada amido individual e que T, seria um bom indicador do efeito da
temperatura, e concluiram que Tp € um ponto critico na ruptura do granulo de amido. O

poder de inchamento € um indice caracteristico do amido. O T, apresenta efeito
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negativo sobre o poder de inchamento. As moléculas de amido rompidas se expdem
mais a dgua, portanto Tp maior, mais lenta a ruptura dos granulos e conseqiientemente
a absor¢cdo de dgua. Encontraram correlagdo positiva entre o tamanho médio dos
granulos e o poder de inchamento.

Os valores encontrados neste trabalho para a temperatura inicial foram de 58,42
e de 61,91 °C, para temperatura de pico de 76,52 e 77,20 °C e para temperatura final as
amostras alcancaram 114,29 e 108,10 °C para as féculas FMK e FMY,
respectivamente. Os valores obtidos para a variacdo de entalpia neste trabalho foram
de 5,97 para FMK e de 7,46 °C min’! para FMY, semelhantes aos encontrados por
Freitas et al. (2004) e inferiores aos valores de Gunaratne e Hoover (2002), Peroni et
al. (2006) e de Hung et al. (2007).

Jane et al. (1999) encontraram 68,3 °C para temperatura de pico de
gelatinizagcdo de fécula de mandioca e Karam (2003) que 70,0 °C, valores inferiores
aos obtidos neste trabalho.

Para os polvilhos azedos, os valores obtidos de temperatura inicial de
gelatinizacdo foi de 61,23, 63,65 e 64,06 °C, para temperatura de pico foi de 71,26,
75,44 e 76,18 °C, para temperatura final obteve 88,25, 90,46 e¢ 96,59 °C e para entalpia
valores de 2,55, 2,75, 3,58 °C min’’ para PAM, PASSOL e PASE, respectivamente.
Os valores encontrados por Gomes, Mendes da Silva e Ricardo (2005) para polvilho
azedo foram de 61,7 °C para T,, de 69,4 °C para Tp, de 71,9°C para T; e variacdo de
entalpia de 3,3 J.g ).

Segundo Rocha, Demiate e Franco (2008) o maior teor de amilose pode
contribuir para menores temperaturas de gelatinizacdo do amido, uma vez que maiores
propor¢oes de regides amorfas estariam presentes nos granulos, diminuindo o ponto de

fusdo das regides cristalinas. A reducdo da entalpia de gelatinizacdo pode estar
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relacionada com a geracdo de polimeros com massas menores, como produtos da
hidrélise do amido na obten¢do do polvilho azedo.

De acordo com Tester (1997), a extensao de perfeicdes cristalinas é refletida na
faixa de temperatura de gelatinizac¢do obtida por DSC.

As faixas de temperatura de gelatinizacdo (T - Tj) apresentadas para os amidos
de mandioquinha salsa de diferentes variedades foram de 7 e 7,39 °C. Estas faixas sao
mais estreitas que as apresentadas por outros amidos como, por exemplo, 20°C para
amido de batata, encontrado por Garcia e Walter (1998) e, que estes resultados
sugerem uma maior perfeicio e homogeneidade dos cristais no amido de
mandioquinha salsa (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008). Isto indica que os
polvilhos azedos possuem maior perfeicdo e homogeneidade dos cristais, quando
comparados com a fécula de mandioca, cujas faixas de temperatura de gelatiniza¢do
foram de 26,81; 27,02; 32,51; 46,19 e 55,87 °C para as amostras PASSOL, PAM,
PASE, FMY e FMK, respectivamente.

As andlises de DSC os valores de entalpia aos encontrados para fécula de
mandioca foram similares aos obtidos para fécula de mandioca irradiada e acidificada
(BERTOLINT et al., 2001c). Também Vatanasuchart et al. (2005) concluiram que as
mudancas degradativas nas moléculas de amido acidificados e irradiados em diferentes
tempos com UVB e UVC, nao afetaram os valores tipicos da entalpia de transi¢ao do
amido de mandioca, visto que o padrao de DSC dos amidos modificados foi similar
aos da fécula de mandioca, diferentemente deste trabalho em que os valores de
entalpia e faixa de gelatinizacdo mudaram significativamente entre os polvilhos e os
amidos de mandioca nativos.

Segundo Lacerda (2006) as anélises de DSC ilustram com precisdo um evento

particular aos amidos de grande importancia para a inddstria: a gelatinizacdo e que os
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resultados mostram que os picos praticamente ndo sofreram deslocamento na
comparacdo do estado nativo com o avanco da hidrdlise (Tabela 11). No entanto, a
observacdo do aumento de entalpia requerida ao processo, evidencia que hd uma
crescente proporcionalidade de material com caracteristica cristalina, encontrado a

cada observacao.

Tabela 11 Variacdes nas propriedades calorimétricas do amido de mandioca nativo e

em diferentes tempos de avaliagdo.

Amido de mandioca Nativo Apoés1h Apoés 2 h Apoés 3 h
T inicial (°C) 57,92 56,81 56,97 58,84
T. pico (°C) 63,43 62,84 62,67 62,64
Entalpia AH (J.g ) 12,89 13,44 13,18 23,62

Fonte: Lacerda (2006).

Os resultados indicam que o polvilho azedo, comparativamente a fécula de
mandioca, apresenta a propriedade de expansdo durante a formagao da massa da rosca
de polvilho e do pao de queijo, devido a um enfraquecimento na estrutura polimérica.
Como conseqiiéncia desta despolimerizacao, ocorre a formacdo de uma estrutura que
permite a eliminac¢do controlada de dgua durante a fornada, que forma uma estrutura
alveolar. Este comportamento nao se observa na fécula de mandioca, porque o amido
gelatinizado, provavelmente, retém dgua em uma matriz polimérica, que forma, com a
dgua de formulagdo, ligagdes de hidrogénio da dgua com as hidroxilas do amido,
enquanto no polvilho azedo além das ligagdes dgua - hidroxilas do amido, prevalecem
as moléculas hidrolisadas derivadas das amiloses e amilopectinas, além dos 4cidos
organicos que também sofreram mudancas durante a secagem ao sol

Alguns autores afirmam que a fermentacdo e acidificacio da fécula de

mandioca ndo alteram sua cristalinidade e a entalpia de gelatinizacdo, e que, portanto,
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ndo seriam andlises adequadas para diagndstico de polvilho de boa expansdo
(BERTOLINTI et al., 2001a; 2001b), o que nao foi confirmado na etapa I deste trabalho
onde os polvilhos azedos obtiveram valores menores de entalpia do que as féculas de

mandioca.

4.1.6 Difracao de raios X

Outro importante recurso para mostrar a estrutura cristalina ¢ a difragdao de
raios X. Nos padrdes cristalograficos propostos por Mestres (1996), os granulos de
amido apresentam as seguintes caracteristicas quanto ao tipo: tipo A — apresentam
maiores picos de intensidade de refracdo para os angulos 2 6 a 15, 17, 18 e 23 A; tipo
B-a5,6,15,17,18 23 Ae tipo C - uma mistura dos tipos A e B.

Foi observado na literatura, que nao ha uniformidade na classificacdo dos
padrdes de raios X, onde segundo Thomas e Atwell (1999) os cereais, por exemplo,
trigo, milho e arroz apresentam padrdo A; os amidos de tuberosas como batata,
apresentam padrdao B; a ervilha, mandioca e o feijao apresentam padrdo C. Biliaderis
(1992) afirma que amidos de tuberosas como a mandioca e a batata, as frutas, milho
com alto teor de amilose e amidos retrogradados apresentam o padrdo A, que o padrao
B € de amidos de cereais e o C € tipico de leguminosas.

O padrao de difracdo de raios X dos amidos estudados (Figura 28), de acordo
com a proposta de Mestres (1996), foi o padrdo tipo A para todas as amostras. Este
resultado sugere que a fermentacdo nao altera o padrdo de cristalinidade uma vez que
as féculas de mandioca e dos polvilhos azedos apresentaram o mesmo padrao.

. No entanto, sdo observadas algumas diferencas na intensidade dos picos e

alteracdes no angulo 20 entre as amostras (Tabela 12). Observa-se também nas

amostras PASSOL e PAM um pequeno pico na regidao em torno de 5% 0 que poderia
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indicar diferencas cristalogrificas entre as amostras, em especial para moléculas com
menor massa molar. Estudos posteriores fazem-se necessdrios para a identificacio
destas moléculas que resultam em padrdo de difracdo de raios X, com caracteristicas

de um outro padrdo (B ou C) para as amostras PASSOL e PAM.

300+ 250
250 - FMK 200 FMY
200
150
150
100
100
50 50
0 ‘ ‘ ‘ : 0 : ‘
000 500 1000 1500 2000 2500 30,00 000 500 1000 1500 2000 2500 30,00
o PASSOL %09
250 250 PASE
200 200
150 1507
100 1007
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0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 500 1000 1500 20,00 2500 30,00
000 500 1000 1500 2000 2500 30,00 0 i ’ i ’ i i
350
o PAM

0,00 5,00 10,00 1500 20,00 25,00 30,00

Figura 28 Perfis de difracdo de raios X dos amidos de mandioca nativos (FMK e
FMY), polvilho azedo seco ao sol (PASSOL), seco em estufa (PASE) e polvilho azedo
comercial (PAM).

Os pesquisadores concordam que a fermentacdo ndo altera a cristalinidade da
fécula e do polvilho azedo, porém had divergéncias quanto ao tipo de padrdo
encontrado onde sdo citados padrdes tipo A, B e C. Os granulos de fécula de mandioca

nativa e modificada por fosfatizacdo e acetilacio (SEGURA; SIRA, 2003) e, apds
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tratamento hidrotérmico (HTM) (SHARIFFA et al., 2009); apés tratamento com acido
oxdlico, malonico e succinico (JOHN; RAJA, 1999); apds tratamento com &cido
cloridrico (ZAMBRANO; CAMARGO; TAVARES, 2001) e Vatanasuchart et al.
(2003) para féculas de mandioca nativa, féculas acidificadas e irradiadas em diferentes
tempos com UVB e UVC, apresentaram padrio de cristalinidade tipo A e nao sofreram
modificagdo quanto ao padrdo de difragcdo de raios X encontrado e, por isso afirmam
que somente as regides amorfas foram afetadas pelos tratamentos.

Rocha, Demiate e Franco (2008) encontraram padrdo de difracdo das amostras
de fécula de mandioca como tipo B, com os picos principais exibidos a 5,7, 15, 17,2,
19,8, 22,6 e 24,4° em 20. Segundo Hoover (2001), a maioria dos amidos de raizes e
tuberosas possui padrdao de difragdo de raios X do tipo B. Algumas excecdes sdo os
amidos de batata doce (Ipomoea batatas) (tipo A e C), de mandioca (Manihot
esculenta) (tipo A, C e CA) e inhame (Discorea dumetorum) (tipo A).

Atichokudomchai, Varavinit e Chinachoti (2004), também observaram que a
modificagdo 4cida ndo afeta a estrutura de empacotamento das duplas hélices nas
regides cristalinas ao analisarem por RMN '°C de fécula de mandioca nativa e
modificada por 4cido. Este padrio ndo € uniforme, conforme citado por Gomes,
Mendes da Silva e Ricardo (2005). Moorthy e Mathew (1998), Franco, Ciacco e
Tavares (1988) e Plata Oviedo e Camargo (1998) encontraram padrdes tipo A, B, C e
Cs, respectivamente.

Bertolini et al. (2001) encontraram padrao C (picos 15,17,18,1, 22, 23,3 e 24°)
e afirmam que ndo ocorre mudanga do padrao de raios X entre fécula de mandioca
nativa e a fécula acidificada e irradiada. Acidificacdo e UV ndo modificam o

comportamento na andlise por DSC nem por difracdo de raios X. O mesmo foi
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encontrado por Mestres € Rouau (1997) e Plata Oviedo e Camargo (1998), analisando
por DSC fécula de mandioca e polvilho azedo.

Zambrano, Camargo e Tavares (2001) observaram que a fécula de mandioca
modificada (hidrolisada com 3,5 % HCl) manteve o padrio de cristalinidade tipo A da
fécula sem modifica¢do, apresentando, no entanto, maior cristalinidade relativa que
para a fécula. Segundo os autores, isso sugere que durante a hidrdlise da fécula de
mandioca, ocorreu preferencialmente na regido amorfa dos granulos, o que permitiu a
reorganizacdo dos segmentos das cadeias e a formacdo de estruturas mais cristalinas
(anelamento) (BILIADERIS; GRANT; VOSE, 1981).

Segundo Atichokudomachai, Varavinit e Chinachoti (2004), a dgua tem um
significante efeito sobre as propriedades moleculares do amido. A presenca ou
auséncia de 4gua residual pode levar a formacdo helicoidal de cadeias lineares e
aumentar a cristalinidade, levando a mudancas nos padrdes de difracdo de raios X

A Tabela 12 apresenta os principais picos encontrados nos difratogramas de
raios X obtidos para as féculas de mandioca (FMY e FMK), para os polvilhos azedos
secos ao sol (PASSOL) e seco em estufa (PASE) e para o polvilho azedo mix (PAM)

onde se observam diferencas nos angulos e intensidade dos picos.

Tabela 12 Intensidades dos principais picos dos difratogramas de raios X das féculas
de mandioca (FMK e FMY) e dos polvilhos azedos seco em estufa (PASE), seco ao
sol (PASSOL) e mix (PAM).

Intensidade
FMY FMK PASE PASSOL PAM
15°(14,98°-15,03°) 151-129 233 -222 197 - 217 180 - 188 252 -271
17°(16,98° - 17,03°) 150 - 144 252 -239 242 - 246 186 - 215 288 - 286
18° (17,98° - 18,03°) 150 - 162 215 -224 221 -208 217 - 200 279 - 269
23°(22,98°-23,03°) 140-115 187 - 169 182 - 168 169 - 154 170 - 210

20
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Do ponto de vista geral, a intensidade dos picos foi diferente entre os amidos
estudados neste trabalho, mostrando um perfil distinto, apesar de serem classificados
com o mesmo tipo padrdo, indicando diferencas cristalogrificas entre as amostras, o
que ja é esperado entre amidos nativos, € mais pronunciado para amidos fermentados.

Os resultados da difracdo de raios X mostraram que o polvilho azedo mix
(PAM) apresentou os valores de todos os picos maiores que todas as amostras
analisadas o que poderia ser explicado por novas ligacdes entre pequenas moléculas
em ambiente 4cido. Segundo Vieira (2004) o aumento da intensidade do pico sugere
aumento da cristalinidade dos granulos.

O grau de cristalinidade de amidos nativos varia de 15 a 45 % (CHEETHAM,;
TAO, 1998). Como a cristalinidade dos granulos estd associada ao teor de amilose e
amilopectina, esta grande varia¢do no grau de cristalinidade, constitui-se em um outro
indicativo das diferentes propor¢cdes entre amilose e amilopectina nos granulos de
amido. Os amidos estudados neste trabalho ndo apresentaram diferenca significativa
quanto ao teor de amilose. Porém, convertendo os valores encontrados nos estudos da
viscosidade intrinseca, em massa molecular, os resultados ilustrados na Figura 23 estdao
coerentes com a reducdo do tamanho das moléculas dos polimeros amilose e
amilopectina durante a fermentacdo do amido de mandioca.

Os indices de cristalinidade (IC) dos amidos estudados foram de 32,72, 37,85,
39,45, 25,90 e 34,08% para FMK, FMY, PASSOL, PASE e PAM, respectivamente.

O indice de cristalinidade relativa para fécula de mandioca, encontrado por
Gunaratne e Hoover (2002) que foi de 37%; Ratnayake e Jackson (2007) 31% e Paes,
Yakimets e Mitchell (2007) encontraram 25,6%. Vatanasuchart (2004) citado em
Vatanasuchart et al. (2005) estudaram amidos de mandioca que sofreram tratamento de

acidificacdo e diferentes tempos de irradiacdo UV. Os valores obtidos no tratamento
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ap6s 9 h de exposicdo a radiagdo de UV foram 31,5, 31,0, 32,0 e 30,5 % para as
amostras secas em estufa, irradiadas com UVA, UVB e UVC, respectivamente,
enquanto que nos amidos tratados por 15 h ocorreu um aumento para 33,5, 34,5, 34,0
e 34,5 %, respectivamente. Segundo Vatanasuchart et al. (2005) a degradacao induzida

pelo UV por 15 h acarretou a formacdo de um cristal mais perfeito.

4.1.7 Desenho do mecanismo de expansao do polvilho azedo

A expansdo do polvilho azedo se deve principalmente a diferenca entre os
granulos de amido de mandioca nativo e fermentado. A principal diferenca é que os
granulos fermentados mostram perfuracdes, devido a acdo de enzimas amiloliticas que
atingem em primeiro lugar a zona amorfa apds parcial reducdo da amilose dos
granulos de amido durante o processo umido de producdo do polvilho azedo
(MESTRES; ROUAU; 1997; MESTRES et al., 2000; MARCON et al., 2007).

Tanto a amilose, predominantemente linear, quanto as regides lineares da
amilopectina, respondem pela cristalinidade dos granulos, inicialmente a difusdo da
amilose pode resultar em novas regides disponiveis para a a¢do das enzimas dentro do
granulo. A fécula de mandioca ndo sofre estas alteracdes € nem mostra a propriedade
de expansdo. Portanto, parece haver uma relagcdo entre essas mudancas nos granulos e
a propriedade de expansao.

Estes amidos modificados, utilizados na produ¢do da massa de pao de queijo e
roscas, tém diversos comportamentos apds o cozimento que podem ser uma massa
firme, alveolar e seca, ou uma massa macia, ndo alveolar e gomosa. A manutencdo da
estrutura expandida apds o cozimento pode ndo ocorrer. Alguns polvilhos azedos
também resultam em produtos que podem ndo suportar a estrutura alveolar desejdvel

para a massa. Na ciéncia dos alimentos, ndo existem parametros definidos para
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controle de qualidade de polvilho azedo que permitam uma previsao do
comportamento dos diferentes tipos de massa feitas com polvilho azedo.

Os resultados deste trabalho e de outros revelam que a avaliagdo de alguns
pardmetros ndo mostra correlagio com a propriedade de expansio (CARDENAS,
BUCKLE, 1980; NUNES, 1994;.ASCHERI e VILELA, 1995; PLATA-OVIEDO e
CAMARGO, 1995; MESTRES e ROUAU,1997; DEMIATE et al., 2000; MESTRES
et al., 2000; GUYOT E MORLON-GUYOT, 2001; PEREIRA et al., 1999), enquanto
outros ainda podem ser utilizados como um meio de previsdo, visando a padronizagao
de polvilho azedo, de acordo com as expectativas dos vdrios panificadores e
produtores de polvilho azedo.

Em conjunto, os resultados encontrados indicam que a estrutura do granulo de
amido fermentado estd alterada. Quais modificagdes estdo relacionadas com a
propriedade de expansdo, € a principal questdao. Com base na estrutura interna do
granulo (BULEON et al., 1998), é possivel apresentar uma proposta com a intengdo de
mostrar o mecanismo de modificagdo do granulo do polvilho azedo durante a secagem
ao sol e as principais varidveis diretamente responsdveis por maximizar a sua
propriedade de expansdo (Figura 29).

A presenca de amilose e amilopectina fez com que os granulos nativos tenham
carga superficial negativa devido a existéncia de numerosas hidroxilas as quais sdo
predominantes na superficie dos granulos de amido; a propriedade de dilatancia € uma

consequéncia deste cendrio estrutural (DEMIATE et al., 1999).
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Amido de mandioca nativo
Polimeros de amilose e amilopectina em meio contendo grupos
hidroxila e H livres.

Amido de mandioca fermentado

Amilose e amilopectina sdo parcialmente hidrolisadas. Dextrinas de
varios graus de polimerizacdo sdo formadas nos granulos. Grupos
hidroxila e carboxila sdo predominantes. Granulos sdo embebidos em
uma condig¢do 4cida da fermentacgdo latica.

Polvilho azedo seco ao sol

Dextrinas de diversos graus de polimerizagdo de formas novas e mais
concentradas nas regides cristalinas (picos de difracdo de raios X de
intensidade aumentada) nos granulos de polvilho azedo fermentados e
secos ao sol (UV). Grupos carboxila e hidroxila disponiveis para formar
ligacdes com H livres. Diminui¢do do pH, viscosidade intrinseca e
poder de inchamento. Aumento do fator dcido e volume especifico.

Assamento

Agua é adicionada a formulagdo. Os grupos carboxilas e hidroxilas
formam liga¢des com a dgua. A alta temperatura do forno produz vapor
e outros materiais gasosos que forcam a massa a expandir. Uma
estrutura alveolar é formada e a massa se expande devido a pressdao dos
gases retidos na rede polimérica 4dcido modificada de amilose,
amilopectina e dextrinas. A maximizacdo da expansdo pode ser
diretamente ou inversamente relacionada com algumas varidveis fisico
quimicas.

Max E = f(pH, DA, VI, PI, FA, VE)

(DA — Densidade Absoluta; VI - Viscosidade Intrinseca; PI — Poder de
Inchamento; FA — Fator Acido; VE — Volume Especifico)

Figura 29 Cendrio estimativo do mecanismo de modificacdo quimica do polvilho

azedo.
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Apés a fermentacdo, os granulos de polvilho azedo sdo secos com uma
superficie polimérica envolvida com 4cidos organicos provenientes da fermentacgdo.
Portanto, além das hidroxilas das amiloses e amilopectinas, a presenca de dextrinas e
carboxilas sdo evidentes. Este fato também foi demonstrado por diversos autores
(DEMIATE et al. 2000; MESTRES et al., 2000; BERTOLINI et al., 2001a ; SILVA et
al., 20006).

Maximizar a expansdo pode depender do grau de polimerizacdo do polvilho
azedo, do ndmero de hidroxilas e carbonilas, do pH, da densidade do granulo, e outros
parametros que apresentaram correlacdo significativa, seja positiva ou negativa, com a

expansdo da massa e das suas caracteristicas apOs cozimento € armazenamento.
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A Tabela 13 ilustra os resultados encontrados para as varidveis que podem ser

importantes para prever a expansao do polvilho azedo. Foram construidos graficos de

correlagdo entre as demais varidveis e o indice de expansdo, visando identificar

aquelas mais significativas para prever o comportamento do polvilho azedo.

Tabela 13 Caracteristicas fisico quimicas das amostras de féculas de mandioca,

polvilhos azedos comerciais e polvilhos azedos fermentados em laboratério.

PARAMETROS

AMOSTRAS Amilose PI* IS* pH FA* IE* DE* VE*

(2.100"g) (2.100"'g) (2.100"g) mLHCIN (gmL") (gmL') (mL.g")
FM1 15,65+1,35 20,32+40,15 4,63+0,01 1,93+0,03 1,41£0,08 0,33+0,05 3,12+0,47
FM2 16,09+0,45 18,47+0,69 5,07£0,03 2,30+0,03 1,4940,12 0,35+£0,02 2,86+0,13
FM3 16,69+1,33 19,80+1,14 5,984+0,03 4,07+0,01 1,46£0,10 0,31+£0,06 2,92+0,01
FMK 15,72+0,24 34,92+2,09 28,84+1,74 6,10£0,02 1,70%0,02 1,18+0,02 0,36+0,01 2,83+0,06
FMY 15,28+0,20 31,30+1,53 31,23%£1,62 4,97+0,02 2,06%0,02 1,19+0,01 0,35+0,01 2,85+0,05
PAC1 18,04+0,86 29,48+0,52 7,48+1,34 3,87+0,01 3,25+0,01 2,12+0,14 0,10+£0,01 10,06+0,53
PAC2 17,73+0,89 29,70+0,66 6,60+0,69 4,27+0,02 4,36+0,03 2,07+0,13 0,10+£0,01 10,52+0,90
PAC3 17,42+0,38 18,34+£0,21 10,23+1,24 3,77+0,02 3,87+0,03 2,16+£0,04 0,10+£0,01 10,02+0,59
PAM 16,00+£0,17 25,99+40,77 36,05+0,84 3,73+0,02 2,83+0,03 2,00+£0,07 0,10+£0,01 10,07+0,23
PAR1 21,58+0,25 36,76+1,31 3,47+0,01 3,62+0,03 1,91£0,03 0,10+£0,01 9,70+0,08
PAR2 24,03£1,63 29,41+5,21 4,18+0,01 3,17+0,13 2,01+£0,10 0,10+0,01 9,86+0,29
PAR3 20,5242,16 33,99+3,18 3,65+0,01 4,20+0,05 1,93+0,02 0,10+£0,01 9,80+0,20
PAL1 15,9740,62 29,75+1,36 2,44+1,30 4,13+0,04 2,34+0,07 2,18+0,01 0,10+£0,01 10,49+0,42
PAL2 19,37£2,22 29,6940,13 3,92+0,35 4,14+0,06 2,24+0,08 2,18+0,14 0,10+£0,01 10,1940,75
PAL3 15,8740,17 30,214£0,19 4,14+0,71 4,09+0,04 1,86+0,04 2,14+0,06 0,11+0,01 9,33+0,45
PAL4 18,06+0,63 30,05+0,32 4,36+£0,36 4,15+0,07 1,93+0,02 2,19+0,01 0,11+0,01 9,71+0,15
PALS 19,50+1,99 30,49+0,93 9,7940,23  4,58+0,36 3,09+0,73 2,09+£0,09 0,12+0,01 8,43+0,66
PAL6 20,22+0,89 30,51£1,02 6,94+0,55 4,00+£0,15 1,60+0,26 2,12+0,02 0,11+0,01 9,39+0,52
PAL7 19,00+0,33 29,03+0,43 10,06+0,10 4,27+0,16 1,87+0,05 2,12+0,05 0,11+0,01 9,85+0,08
PALS 18,93+0,11 29,52+0,32 8,00+0,89 3,93+0,12 1,65+0,18 2,21+0,06 0,10+0,01 10,35+0,69
PALY9 18,29+0,10 30,46+0,95 3,48+0,66 4,05+0,15 1,56%0,24 2,23+0,02 0,10+£0,01 10,17+0,39
PAL10 18,68+0,34 30,47+1,65 5,23+0,62 4,13+0,14 1,77+0,08 2,1940,03 0,09+£0,01 10,52+0,16
PALI11 19,37+1,56 30,84+0,32 4,26+0,54 4,05+0,02 1,80%0,10 2,23+0,06 0,10+£0,01 10,39+0,75
PALI12 17,52+0,52 30,84+0,71 6,11£1,04 4,16+0,14 1,86+0,02 2,24+0,10 0,11+0,01 9,64+0,12
PASSOL 15,75+£0,29 29,83+1,95 22,11+2,63 4,36+0,04 1,55+0,01 1,66+£0,07 0,17+£0,01 5,76+0,27
PASE 15,97+0,08 27,03+0,74 21,49+0,79 4,76+0,47 1,63+0,06 1,46+£0,03 0,34+0,01 2,72+0,24

*PI = poder de inchamento, IS = indice de solubiliza¢do, FA = fator 4cido, IE = indice de expansio, DE
= densidade especifica, VE = volume especifico.

O poder de inchamento € uma varidvel com importante relacdo com o indice de

expansdo, de acordo com os resultados preliminares encontrados na etapa I deste

trabalho. Como conseqiiéncia da despolimerizagdo do granulo de amido, o polvilho
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azedo mostrou baixo poder de inchamento com aumento do poder de expansio, o que
estd de acordo com o encontrado por Bertolini et al. (2001); Sevenou et al. (2002) e
Vatanasuchart et al. (2005).

Utilizando os dados de todas as amostras do estudo (Tabela 13) polvilhos
azedos comerciais, produzidos em laboratério e féculas de mandioca, o coeficiente de

correlacdo entre o indice de expansdo e poder de inchamento foi de aproximadamente

-0,34 (Figura 30).
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Figura 30 Relacdo do poder de inchamento com o indice de expansdo do total de

amostras das féculas de mandioca e dos polvilhos azedos.

Quando analisados os melhores polvilhos (PAC 1, PAC 2, PAC 3, PAM, PAR
1, PAR 2 e PAR 3) e as féculas de mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMY e FMK) o
coeficiente de correlacdo encontrado foi de aproximadamente -0,77 (Figura 31),
indicando uma correlacdo boa, revelando que o poder de inchamento dos granulos de

amido, estd inversamente relacionado com o poder de expansao.
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Ao longo dos ultimos anos, vérios estudos tém sido publicados sobre redes
poliméricas naturais e sintéticas em relacdo ao efeito de suas massas moleculares, no
entanto, nenhum deles focou sobre a relacdo entre o poder de inchamento e o indice de

expansao do polvilho azedo.
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Figura 31 Relagdo do poder de inchamento com o indice de expansdo das amostras de
féculas de mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMK e FMY) e polvilhos azedos (PAC 1,
PAC 2, PAC 3, PAM, PAR 1, PAR 2 e PAR 3).

Os estudos com as varidveis densidade, pH, fator 4cido, volume especifico e
viscosidade intrinseca podem oferecer melhores respostas para prever o
comportamento de expansao do polvilho azedo.

A reducdo do pH, como conseqiiéncia do processo de fermentacao, é
um evento conhecido na producdo do polvilho azedo. Estes produtos fermentados
apresentam uma faixa caracteristica de pH baixo, quando comparados as féculas de
mandioca (PLATA OVIEDO; CAMARGO, 1995; DEMIATE et al. , 1999;

TAKIZAWA et al., 2004; MARCON et al., 2007; GARCIA; LEONEL, 2005).
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A Figura 32 ilustra a relagdo entre o pH e o indice de expansdo para todas as
amostras analisadas, com um coeficiente de correlacdo de aproximadamente -0,68
nesta amplitude de amostragem, revelando que a expansdao aumenta com a redugdo do

pH.
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Figura 32 Relacdo entre o indice de expansdo e o pH do total de amostras das féculas

de mandioca e dos polvilhos azedos.

A andlise sobre a relacdo do indice de expansdo com o pH, restrita as féculas de
mandioca e aos polvilhos azedos com boa expansio (Figura 33), revelou que o pH é
uma importante varidvel para a predicdo do indice de expansdo do polvilho azedo.

Os resultados encontrados da forte relacdo inversa entre o pH e a expansdo,
comprovam um fato amplamente divulgado em trabalhos com polvilho azedo
afirmando que o produto apresenta baixo pH (DEMIATE, et al., 1999; DEMIATE et
al., 2000; SILVEIRA et al., 2000; MARCON, 2004; TAKIZAWA et al, 2004;

MARCON et al., 2007).



146

6,4
6.2 |
6,0 |
58
56|
54 |
52|
50t
48t
46t
44t
42t
40t
3.8t
3.6}
3.4 |

3,2 - - - - - - - - -
11 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 21

Indice de expansio: pH  r=-0,8513 33

o]

pH

Indice de expansao

Figura 33 Relacdo entre o indice de expansdo e o pH das amostras de féculas de
mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMK e FMY) e polvilhos azedos (PAC 1, PAC 2, PAC
3, PAM, PAR 1, PAR 2 ¢ PAR 3).

Embora o fator 4cido seja uma varidvel pouco estudada nos meios académicos,
ela representa o volume em mL de 4cido cloridrico 0,1 N para o pH do amido, atingir o
valor 3,0. Indiretamente, este indice revela a natureza quimica do granulo de amido,
sobre a sensibilidade para a mudanga de pH. No caso do polvilho azedo, o tipo de
troca quimica, acidificacao, por exemplo, que ocorre apds a fermentagao.

A Figura 34 revela que o coeficiente de correlagdo entre o indice de expansao e
o fator acido é baixo (r = -0,0619) para um espectro amostral de todas as féculas e
polvilhos estudados. Os polvilhos laboratoriais analisados s@o amostras com baixo

desempenho, e que ndo correspondem as expectativas dos panificadores.
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Figura 34 Relagao entre o indice de expansdo e o fator dcido do total de amostras das

féculas de mandioca e dos polvilhos azedos.

Este panorama fica melhor quando se analisa o fator dcido apenas para os
melhores polvilhos e as féculas, mostrando um coeficiente de correlacio de
aproximadamente 0,64 (Figura 35).

Diversos trabalhos t€ém sido publicados na tentativa de explicar as propriedades
de expansdo do polvilho azedo, mas nenhum foi encontrado sobre a relacdo entre a
expansao e o fator 4cido.

As andlises de espectroscopia (ATR-FTIR) e quimiometria aplicadas nas
amostras em estudo indicaram que em regides de absorcdo tipicas para compostos
nitrogenados, revelaram algumas diferencas importantes entre o polvilho azedo e as
amostras de fécula de mandioca. O fator 4cido, sendo uma andlise que leva em
consideragdo a reducdo do pH da amostra frente a titulacio com HCI 0,1N e, sendo o
fator 4cido mais elevado para os polvilhos azedos do que para as féculas, estes
resultados, podem representar uma indicacdo de material nitrogenado exercendo um

efeito tamponante para a redu¢ao do pH, predominante nos polvilhos azedos.
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Figura 35 Relacgdo entre o indice de expansdo e o fator 4cido das amostras de féculas
de mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMK e FMY) e polvilhos azedos (PAC 1, PAC 2,
PAC 3, PAM, PAR 1, PAR 2 ¢ PAR 3).

Outra varidvel considerada foi o volume especifico que representa a relacao
volume/massa dos corpos de prova constituidos pelos amidos em estudo. Esta varidvel
estd diretamente relacionada com o indice de expansdo. Mesmo analisando todo o
espectro amostral € possivel encontrar um coeficiente de correlagdo elevado (r =
0,8855) entre o volume especifico e o indice de expansao (Figura 36).

Esta correlacdo aumenta significativamente (r = 0,9375) quando a anélise é
realizada somente entre as amostras de féculas de mandioca e melhores polvilhos

azedos (Figura 37).
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Figura 36 Relacdo entre indice de expansdo e volume especifico do total de amostras

das féculas de mandioca e dos polvilhos azedos.
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Figura 37 Relacdo entre indice de expansdo e volume especifico das amostras de

féculas de mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMK e FMY) e polvilhos azedos (PAC 1,
PAC 2, PAC 3, PAM, PAR 1, PAR 2 ¢ PAR 3).
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De acordo com diversos trabalhos publicados (BERTOLINI, MESTRES:
COLONNA, 2000; BERTOLINI et al., 2001a; 2001b; 2001c; ZAMBRANO;
CAMARGO; TAVARES, 2001; VATANASUCHART et al., 2005) e os resultados
obtidos neste trabalho, a fermentacdo do amido de mandioca resulta em
despolimerizacdo do granulo. A determina¢do da viscosidade intrinseca das amostras
estudadas revela esta alteracdo, com redugdo parcial do grau de polimerizacdo da
amilose e da amilopectina constituintes dos granulos de amido.

Existe uma alta correlacao inversa (r = - 0.9233) entre a viscosidade intrinseca
e o indice de expansdo para as amostras de fécula de mandioca e polvilho azedo

(Figura 38).
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Figura 38 Relacdo entre o indice de expansido e a viscosidade intrinseca das amostras
de féculas de mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMK e FMY) e polvilhos azedos (PAC 1,
PAC 2, PAC 3, PAM, PAR 1, PAR 2 ¢ PAR 3).
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Como conseqiiéncia desta despolimerizacao, alguns autores ja publicaram que
existem diferencas entre o teor de amilose dos amidos fermentados e nativos de
mandioca (LEONEL; GARCIA; REIS, 2004; GUNARATNE; HOOVER, 2001). No
entanto, no presente trabalho, foi encontrado que ndo existe uma relacao direta entre o
teor de amilose do granulo de fécula de mandioca e de polvilho azedo, conforme pode
ser observado pelos resultados apresentados na Tabela 14.

Sdo encontradas na literatura andlises de amilose em curvas padrdo construidas
com amiloses de outros amidos, que ndao de mandioca, o que pode resultar em
expressivas diferencas (KASEMSUAWAN et al., 1998; BULEON et al., 1998;
SRIROTH et al., 1999; CHATAKANONDA et al., 2003; PERONI, 2003; FREITAS
et al., 2004).

Neste trabalho, ndo foi encontrada uma importante relacdo entre teor de
amilose dos granulos de fécula de mandioca e polvilho azedo. A proximidade entre
amiloses, amilopectinas/amiloses, amilopectinas/amilopectinas, as ligacOes entre as
mesmas e a propor¢do dos polissacarideos nos granulos de amido, sdo suficientemente
diversas para que a amilose possa ser considerada como parametro confidvel para a
previsdo da propriedade de expansao do polvilho azedo.

Considerando-se as correlagdes apresentadas, em ordem crescente, poderiam
servir como indicadores para a expansao do polvilho azedo: o poder de inchamento, o
fator 4cido, o pH, a viscosidade intrinseca e o volume especifico. No entanto, as
empresas polvilheiras e os panificadores, poderiam ficar na dependéncia dos
laboratérios para as andlises mais elaboradas, como o poder de inchamento e a
viscosidade intrinseca. Por sua vez, hoje os profissionais que trabalham com polvilho
azedo, ja fazem, a seu modo, um corpo de prova, que pode representar a avaliacao do

volume especifico.
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Por esta realidade, no presente trabalho, sugere-se o fator dcido e o pH, como
varidveis que poderiam simplificar a predi¢do do comportamento do polvilho azedo.

A Figura 39 ilustra uma superficie de resposta que estabelece as relacdes entre
o indice de expansdo, o pH e o fator 4cido para os amidos nativos e os polvilhos

azedos comerciais.

Indice de expansio = -5,4664+1,4514%x+2,4166%y-0,1103%x*x-0,1576%x*y-0,2281*y*y
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Figura 39 Superficie de resposta relacionando o indice de expansao, o fator dcido e o
pH para das amostras de féculas de mandioca (FM 1, FM 2, FM 3, FMK e FMY) e
polvilhos azedos (PAC 1, PAC 2, PAC 3, PAM, PAR 1, PAR 2 e PAR 3).

Analisando todos os resultados encontrados para as amostras deste trabalho
pode ser observado que os melhores polvilhos apresentam pHs variando de 3,47 a 4,27
e o fator dcido de 2,83 a 4,36 e que os polvilhos fermentados em laboratério a partir de

fécula de mandioca que apresentaram boa capacidade de expansdo obtiveram pH
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variando de 3,93 a 4,58 e fator acido de 1,56 a 3,09. Estes valores minimos € maximos,
obtidos das diversas amostras avaliadas, podem servir como limites para a predi¢do do
comportamento do polvilho azedo.

A equacdo apresentada na Figura 39, para o indice de expansdao em fun¢do do
pH e do fator 4cido, pode ser usada para prever o comportamento do polvilho azedo na
panificacdo de acordo com os valores de pH e fator dcido das amostras.

Todas as amostras de polvilho azedo produzidas no laboratério apresentaram
valor para o fator 4cido inferior ao limite minimo sugerido neste trabalho. Este tipo de
producdo € diferente do processo tradicional para produgdo de polvilho azedo, pois é
um método mais rdpido (MARCON, 2004). Para visualizar o desempenho de polvilho
azedo produzido pelo método ripido, sugere-se a utilizacdo do pH e volume especifico
como varidveis de predi¢do para a expansao do polvilho azedo.

Adicionalmente, o peso dos espécimes de prova também pode ser relacionado
com a expansdo porque o peso do produto assado confeccionado com polvilho azedo
de boa expansdo é menor do que os com polvilho azedo de expansdo baixa.

Considerando o método de determinacdo de volume especifico usado neste
trabalho de acordo com Cereda (1983) e Nunes e Cereda (1994), foi possivel encontrar
um conjunto de dados suficiente para estabelecer uma relagdo adequada entre o
espécime de prova e o indice de expansdo. O indice de expansdo pode ser estimado
através do calculo da diferenca de peso do espécime de prova antes e apds assamento,
obtendo o resultado em percentagem de perda de peso.

A Tabela 14 apresenta os dados para a perda de peso dos produtos em estudo,
com o melhor desempenho. E possivel visualizar que um polvilho azedo de bom
desempenho deve apresentar uma perda de peso apds o cozimento em torno de 40 a

45%.
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Tabela 14 Relacdo entre o indice de expansdo e a perda de peso de amostras de amido
nativo, polvilho azedo fermentado em laboratério com baixa e alta performance e

polvilho azedo comercial.

Amostras Indice de expansiao Perda de peso (%)
Amido de mandioca nativo 1,3 34

1,4 28

1,3 30

1,4 31

1,5 30
n =6 1,5 32
Meédia + desvio padrio 1,4+0,09 30,83+2,041
Polvilho azedo laboratério- BP* 1,4 29

1,5 32

1,4 31

1,3 32

1,4 32

1,5 36

1,5 30

1,5 39
n=9 1,4 34
Média +desvio padrdo 1,43+0,07 32,78+3,11
Polvilho azedo laboratério- AP* 2,2 41

2,1 40

2,2 42

2,1 40

21 39

2,1 40

2,2 42

2,2 41

22 42

2,2 41
n=11 2,3 40
Média +desvio padrido 2,17+0,06 40,73+1,01
Polviho azedo comercial 2,0 39

2,0 41

1,9 41

1,9 38

1,9 39

1,9 38

1,9 39

2,1 37

2,0 41

1,9 40

1,9 37

2,1 39

2,2 45

2,2 40

2,1 42

2,1 40
n=17 2,1 41
M¢édia +desvio padrdo 2,01 £0,11 39,82 +1,98

* BP — Baixa performance; AP — Alta performance.



155

Além das determina¢des do pH, do fator dcido também a perda de peso pode
ser usada para caracterizar um bom polvilho azedo.

A avaliacdo de perda de peso € independente da determinagcdo do pH ou fator
acido, mas € vantajosa em relacdo ao método tradicional para ser utilizado no produto
final como é formulado na padaria, utilizando uma quantidade minima de amostra,

forno e balanca.

z

A intencdo deste trabalho é que este produto fermentado possa ser
desenvolvido para estabelecer as menores variacdes entre as vdrias fermentacdes de
um mesmo produtor e, para disponibilidade, pelos panificadores do maior nimero de
marcas de fidelidade. Ao mesmo tempo, a industria familiar de polvilho azedo precisa
de metodologia simples para visualizar a qualidade dos seus produtos.

Estudos sobre o controle de qualidade do polvilho azedo e/ou com o objetivo
de melhorar o processo e a qualidade do produto devem ser considerados, devido ao
aumento de oportunidades para preservar as indudstrias pequenas e familiares que se

dedicam a produgao de polvilho azedo.
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5 CONCLUSOES

A opinido geral dos padeiros é de que existe uma grande dificuldade para
encontrar uma boa marca de polvilho azedo, este fato define uma relagdo de fidelidade
entre estes profissionais e algumas marcas comerciais do produto.

Tanto as féculas de mandioca quanto os polvilhos azedos estudados
apresentaram diferencas nas suas caracteristicas estruturais e fisico quimicas. As
andlises dos resultados contribuiram para o estabelecimento de pardmetros de
qualidade para o polvilho azedo.

Espectroscopia ATR-FTIR e quimiometria (PCA) mostraram ser ferramentas
uteis para a caracterizacdo e classificacdo dos amidos de mandioca em estudo,

ajudando a prever o comportamento da massa contendo estas matérias primas.

As andlises de DSC revelaram uma menor energia de gelatinizagdo para o
polvilho azedo seco ao sol, quando comparado com a fécula de mandioca e com o
polvilho azedo seco em estufa, indicando a modificagcdo quimica ocorrida no amido

tanto no processo da fermentagdo, quanto durante a secagem.

As modificagdes estruturais ocorridas na fermentagdo do amido de mandioca
sdo observadas no padrao de difracdo de raios X, que apresentam diferencas para as

féculas de mandioca e os polvilhos estudados.

Um modelo do mecanismo foi estabelecido considerando a importincia do
volume especifico, fator 4cido, grau de polimerizagdo, pH e nimero de grupos
carbonilas, carboxilas e hidroxila na propriedade de expansdo. Consequentemente,
esses parametros podem servir como indicadores de qualidade de polvilho azedo na

panificacdo.

A formulagdo do modelo matemdtico, para maximizar a expansdao pode

permitir o estabelecimento de um padrdao de controle significativo que dependeria de



157

uma relacdo entre as expectativas dos padeiros e parametros fisico quimicos

relacionados com o comportamento favoravel de produtos com polvilho azedo.

Enquanto os pesquisadores t€ém utilizado andlises, em geral, sofisticadas e/ou
caras e técnicos treinados, a determinagdo do percentual de perda de peso, devido a
facilidade de execucdo, reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados, poderia ser
empregada para predizer o comportamento do polvilho azedo em panificacao.

Dentre as diversas varidveis de qualidade da matéria prima, viscosidade
intrinseca, poder de inchamento, volume especifico, pH e fator &4cido, estes trés
ultimos podem contribuir para previsao de um bom comportamento do polvilho azedo
para produtos obtidos pelo processo tradicional de longo tempo de fermentacao.

A producgdo de polvilho azedo na entressafra a partir de fécula de mandioca e
utilizando o método de fermentagdo rdpida (similar ao processo tradicional de
producdo de polvilho azedo), apresenta menor valor de fator dcido em comparagdo
com o polvilho azedo produzido de forma tradicional. Em virtude disso, a inclusdo do
percentual de perda de peso durante o assamento seria uma boa varidvel para,
juntamente com pH e fator dcido, fazer uma melhor previsdo do comportamento do
polvilho azedo em panificacao.

O polvilho azedo € um produto diferenciado, fabricado por pequenos
produtores que poderiam, através da determinacdo do percentual de perda de peso,
conhecer a capacidade de expansdo do produto, estabelecendo padrées de qualidade,
que permitiriam a classificacdo indispensdvel para gerar um selo de garantia;
aumentando, assim, o valor do produto, assegurando a permanéncia desta industria em

vias de extingao.
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Anexo A

Effect of Physical-chemical Parameters on Sour Cassava Starch

Artigo publicado pela Revista Stirke-Starch (n. 61, p. 716-726, 2009).
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Expansion Properties of Sour Cassava Starch
(Pohilh o Azedo): Variables Related to its Practical
Application in Bakery

Sour cassava starchpoivito axedal is o chamically and ereymatically mo dified stanch
with tha spacific property of expansion in bakery producis without tha use of any
chamiczal or biclogical keenvering agents. In this work, tha cumultiva krowledge about
sour cas s starch is presertsd in miation to its physicochemical charcteristios, with
the purposa of establishing a relation betwesen the application properties and some
sinuctural and chemical charactaristics in order to dasign o model of the modified
sinscburs of starchand the mostimpsotart techrical vardables. Such appreach wil halp
to provide some qualy standands for finune adequate valorzation of sour casaova
starch, sspecialy with mspect fo potentinl use in glrten-fme products. This work
shoered that a good sour cassaea starch B significanty ditkerent fom low wopansion
cassmva shrches with respect to pH, acid facior, swralling power, specific wolume, and
potymarzation degres (ntrinsio visoosityd. Thase varables could b relaied 1o the
maximiation of sour cassava starch sxparsion fora future prediotive decision analysis
obiout ahigh quality sour cassava starch 1o the baking uss.

Fayrwr orde: Cassova; Expansion; Fermeantatior; Pobvilo
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1 Imtreduction

Cheass bread and sour cassava starch mscas am o
typical Brazilian products from “pdivitho azado”. This ghr
tan-fres rowr material is preducad from cassaa starch by
chiernical and amzy matic medification through a predomi-
narily raboral fementatie procass [1]. The rhealogical
proparties of this natural polymer, such &= eoparsion—
the lemeering of o dough 1o to or mors times its initial
wolume without ary addition of yazst—is atiibubed o ibs
main ingredisr: sour cassava siarch. Tha substibation of
polie azede with nathe csssava starch resuks 0o
doughwith significarty lowarsxpansion [1].

Tha scpansion of sour cossevn staroh haes bear codnas-
trvely studiad [2-10]. Results from these imeastigations
showad that the method cf diying had o strong indiserce
ontha degrea of @ pansion. Mechanical drying resubad in
a sigrificarily loser wcpansion than sun-drying. |t was
preswn that the ukrreiclet mdation contributed to grarde
chiargas in tha fermented cassavm starch. On the othar
hard, anly sxposum 1o sunight withow: famerdation or

COmespondencs: ST Amanis, Federal Univ of
Santa Cataring - Food Sckence and Technolkgy, Aodsdmar Con-
Iaga, 1548, Raconubl Florandpols Santa Cabwing S8034001,
Brazl. Phone +S5-48-57215371, Fax: +55 48 37219043, E-
mak sxmanteSocairso by

@ 2008WILEY-VCH Varlag GmbH & Co. KiGak, Wainheim

lwotio acid addition was not suffickent to achieve the
desirable axpansion propertizs of the product [10].

CU'ganic acids produced during the femmantative process
of cassmea starch, predomirantdy locto acid, influenced
the sensory properties of the product and comribuied to
sigrificant pH reduction. Tha stanch polymen undersent
wctensive changes during fermentation [11]. Grarwdes
bscame perforated [1] and the nabumal amylosa’amylo-
pectin ratic charged. Besides, the polymerization degres
of the mmaining amylose and amylopectin was reduced
in the grarudas [7, 8, 11, 12].

Howwwwar, oument knowledge on sour cassava stmanch
propertissis not sufficient to reiably predict its bahardar in
bakery products from its chemical chamcianstics. This is
atiributed 1o tha lack of definitions on grarule character-
istics ard their aflects on dough fomulaed with sour
cassava starch. The objective of thiswork was 1o desslop
o chamical scenario of the sour cossava staroh axpari-
gion, which can help to wplain the properties ecpeacted
by tha bakers. B was also attempted 1o esmblish any
relmtion batwaan physicochamical varisblkes and soxpan-
sion property by a structurd model of the sour casamea
starch wepansion mecharism, confrbuting o a fubrs
decision model to madmizs ecparaion.
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PROPRIEDADE DE EXPANSAO DO AMIDO DE MANDIOCA
FERMENTADO (POLVILHO AZEDO): VARIAVEIS RELACIONADAS A

SUA APLICACAO PRATICA NA PANIFICACAO.

RESUMO 1

O amido de mandioca fermentado (polvilho azedo) € um amido modificado quimica e
enzimaticamente com propriedade especifica de expansdo sem a utilizacdo de
fermento quimico ou bioldgico em produtos de panificagcdo. Neste trabalho o
conhecimento acumulado sobre polvilho azedo foi estudado, em relagdo as suas
caracteristicas fisico-quimicas com o propdsito de estabelecer uma relacdo entre as
propriedades praticas e algumas caracteristicas estruturais € quimicas, para desenhar
um modelo da estrutura modificada do amido e as mais importantes varidveis
técnicas.. Essa abordagem ajudard a fornecer alguns padroes de qualidade adequados
para a futura valorizacdo do polvilho azedo, especialmente devido a possibilidade da
sua utilizacdo em produtos isentos de gliten. Este trabalho mostrou que um bom
polvilho azedo tem diferencas significativas de pH, fator 4dcido, poder de inchamento,
volume especifico e grau de polimerizacdo (viscosidade intrinseca) em comparacio
com os amidos de mandioca de baixa expansdo. Essas varidveis poderiam ser
associadas para a maximizac¢do da expansdo do polvilho azedo para decisdo de uma
futura andlise preditiva sobre uma alta qualidade de polvilho azedo utilizado em

panificacdo.

Palavras-chave: mandioca; expansao; fermentacao; polvilho, amido.
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EXPANSION PROPERTIES OF SOUR CASSAVA STARCH (POLVILHO
AZEDO): VARIABLES RELATED TO ITS PRACTICAL APPLICATION IN

BAKERY

ABSTRACT 1

Sour cassava starch (polvilho azedo) is a chemically and enzymatically modified starch
with the specific property of expansion without the use of any chemical or biological
ferment in bakery products. In this work, the cumulative knowledge about sour
cassava starch was studied, in relation to its physicochemical characteristics, with the
purpose of establishing a relation between the practical properties and some structural
and chemical characteristics in order to design a model of the modified structure of
starch and the most important technical variables. Such approach will help provide
some standard of quality for future adequate valorization of sour cassava starch,
especially due to the opportunity of its use in gluten-free products. This work showed
that a good sour cassava starch has significant differences of pH, acid factor, swelling
power, specific volume, and polymerization degree (intrinsic viscosity) compared to
that of low expansion cassava starches. These variables could be associated to the
maximization of sour cassava starch expansion for a future predictive decision analysis

about a high quality sour cassava starch to the baking use.

Keywords: cassava; expansion; fermentation; polvilho; starch.
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Anexo B

Resumo do artigo 2 submetido a Revista International Journal of Food Science
and Technology
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EXPANSAO DO POLVILHO AZEDO: UMA ANALISE SIMPLIFICADA QUE
PERMITE A PREDICAO ACESSIVEL AS PEQUENAS AGROINDUSTRIAS E
AOS PANIFICADORES

RESUMO 2

Polvilho azedo é um amido de mandioca fermentado naturalmente, um produto azedo,
seco ao sol, com importante propriedade de expansdo, que forma estrutura alveolar e
leve em produtos tradicionais de panifica¢do, sem a utilizagdo de fermento ou gliten,
sendo um produto livre de gliten, produzido em pequenas industrias, onde nao existe
um sistema interno de controle de qualidade dos processos e produtos. Este trabalho
tem por objetivo estudar a relagdo entre amidos de mandioca nativos, polvilho azedo
produzido em laboratdrio através da fermentagdo a partir de amido nativo de mandioca
(polvilho azedo produzido em laboratério) e amostras de polvilho azedo comercial. A
opinido dos panificadores sobre como é um bom produto para eles conduziu para
algumas marcas de polvilho comercial que também foram estudados. Fator acido, pH,
volume especifico, poder de inchamento e viscosidade intrinseca foram os parametros
que melhor correlacionaram com a propriedade de expansao. Foi verificada uma boa
correlagdo entre pH, fator 4cido, viscosidade intrinseca e volume especifico e indice de
expansao, sendo o pH e fator 4cido escolhido como varidveis para decisdo sobre um
bom desempenho de expansdo do polvilho azedo, para marcas comerciais.

Embora o pH, percentual da perda de peso perdido durante o assamento sao tuteis como
referéncia para o desempenho de panificacdo das amostras laboratoriais e comerciais
de polvilho azedo. Assim tanto o pH e como fator dcido ou pH e o percentual de perda
de peso sdo faceis procedimentos, acessiveis para pequenas indudstrias e panificadores

e util para a visualizacdo do comportamento de expansao do polvilho azedo.

Palavras-chave: polvilho azedo, expansiao, mandioca, amido, panificagdo.
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SOUR CASSAVA STARCH (POLVILHO AZEDO) EXPANSION:
THEORETICAL BASIS FOR A SIMPLIFIED ANALYSIS ACCESSIBLE TO
SMALL AGRO-INDUSTRIES AND BAKERS

ABSTRACT 2

Polvilho azedo is a natural fermented cassava starch, a sour product, sun dried, with
important expansion property, that form a alveolar and soft dough in traditional bakery
products, without the use of ferment or gluten, being a gluten free product, made by
small industries, where the control of the process or product does not below any
quality system procedure. This work aimed study the relation between native cassava
starches, sour cassava starch produced in laboratory from native cassava starch
fermentation (polvilho azedo produced in laboratory), and commercial polvilho azedo
samples. Baker’s opinion about how is a good product for him, conduce to some trade
marks that were studied also. Acid factor, pH, specific volume, swelling power and
intrinsic viscosity were related to the expansion property. Was verified a good co-
relation between pH, acid factor, intrinsic viscosity and specific volume, and
expansion index, being pH and acid factor chose as variable to decision about polvilho
azedo good expansion performance, to commercial trade marks. While, pH and
percent of weight lost during the cooking are useful as reference of bakery
performance for laboratory and commercial polvilho azedo samples. So, both pH and
acid factor, or pH and percent of weight lost are easy assay procedures, accessibles to
small industries and bakers and useful for preview polvilho azedo expansion

performance.

Key words: polvilho azedo, expansion, cassava, starch, bakery.
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Anexo C

Arvore do Amido
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