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RESUMO

A producdo de fécula de mandioca fermentada e seca ao sol (polvilho
azedo) em alguns paises da América do Sul, citada na literatura, € um exemplo de geragdo da
propriedade funcional denominada auto-expansdo. O polvilho azedo é empregado na
elaboracdo de produtos alimenticios em carater comercial. Estudos da propriedade de
expansdo do polvilho azedo possibilitaram concluir que a exposi¢do de fécula de mandioca
tratada com &cido latico a radiacdo ultravioleta (UV)" é capaz de promover o aparecimento
dessa propriedade.

No presente trabalho propde-se o desenvolvimento de féculas de
mandioca auto-expansiveis modificadas por processo quimico simplificado se comparado a
obtencdo do polvilho azedo ou da fécula tratada com acido latico e irradiada com UV.

Esse processo consta da oxidacdo da fécula de mandioca com solugéo de
permanganato de potassio e posterior suspensdo dessa fécula em solucdo de acido latico. As

amostras secas em estufa sdo lavadas para remocdo do excesso de reagentes. As lavagens ndo

“ processo sob solicitacdo de patente (n. 9402303, de 25/07/1994), descrito por Nunes (1994).



eliminam a propriedade de expanséo das amostras. Os amidos oxidados descritos na literatura
formam pastas transparentes de baixas viscosidades e tém aplica¢do principalmente no setor
téxtil e de papel. A propriedade de expansdo desses amidos, entretanto, nunca foi avaliada.

A determinacdo da expanséo resultou em valores superiores a 10 mL/g,
comparaveis aos relatos da literatura de expansao de polvilho azedo e de fécula tratada com
acido latico e irradiada com UV. As amostras foram analisadas e verificou-se que o teor de
carboxilas foi aumentado pela modificacdo em cerca de quatro vezes em relacdo a fécula
nativa. Foram caracterizadas também com relacdo a viscosidade aparente das pastas,
viscosidade intrinseca e ao comportamento na anélise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC). As amostras quimicamente modificadas auto-expansiveis apresentaram propriedades
semelhantes as do polvilho azedo e da fécula tratada com é&cido latico e seca ao sol. A
viscosidade maxima diminuiu com o aumento do pH em todas as amostras e a expansao
correlacionou-se linearmente com a viscosidade intrinseca (y = -0,0776x + 18,022; r? =
0,8298). A analise por calorimetria diferencial de varredura ndo mostrou diferencas.

A analise quimiométrica dos espectros na regido do infravermelho
médio detectou presenca de grupamentos carboxila nas amostras modificadas, tanto na forma
acida quanto na forma de ion carboxilato. A analise dos dados espectrais pela regressdo de
minimos quadrados parciais (PLS) permitiu prever a propriedade de expansdo das amostras. O
nGmero de onda 1600 cm™, correspondente ao fon carboxilato, correlacionou-se positivamente
com a expansdo, enquanto a regido ao redor de 1060 cm™, provavelmente relacionada ao

oxigénio componente do anel piranosidico da glucose, correlacionou-se negativamente.
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The production of fermented and sundried cassava starch (cassava sour
starch) in some countries of South America, as described in the literature, is an example of
generation of the functional property denominated expansion ability (auto-expansion). In
Brazil, this fermented starch is commercially employed in the production of several food

products. Studies about physico-chemical characteristics of cassava sour starch indicated that



UV-irradiation of lactic acid treated cassava starch” generated modified starches that expanded
just as cassava sour starch.

In the present work the development of chemically modified cassava
starch is proposed by a chemical process less complex than that employed on the production
of cassava starches presenting expansion ability (cassava sour starch or UV-irradiated lactic
acid treated cassava starch).

This process involves previous oxidation of native cassava starch with
potassium permanganate, followed by suspension in lactic acid solution. The samples are
oven-dried before or after being washed to promote the removal of excess reagents. Washings
do not influence the expansion of the modified samples. Oxidized starches described in the
literature form clear and low viscosity pastes and are used mainly at the textile and paper
industry. Their expansion property, however, was never evaluated.

The determination of expansion of the samples revealed specific
volumes higher than 10 mL/g, comparable with bibliographic data of commercial cassava sour
starch or lactic acid treated and UV-irradiated samples. The carboxyl content was increased
four times in comparison with native starch. The samples were also analyzed with relationship
to apparent viscosity of the pastes, intrinsic viscosity and behavior in the differential scanning
calorimetry analysis. Results showed that chemically modified samples had similar properties
when compared with commercial cassava sour starch as well as with sundried lactic acid
treated cassava starch. Maximum viscosity decreased with increasing pH for all samples
presenting expansion ability, and the expansion was linearly correlated with intrinsic viscosity

(y = -0,0776x + 18,022; r* = 0,8298). DSC analysis did not reveal differences among samples.

“ Pending patent (n. 9402303, 25Sept.1994), described by Nunes (1994).



The chemometric analysis of the mid infrared spectra showed the
presence of carboxyl groups in modified samples, both in the acid as in the carboxylate ion
form. Spectral data analysis by partial least squares regression (PLS) allowed to foresee the
expansion property of the samples. The 1600 cm™ wave number, corresponding to the
carboxylate ion was positively related with the expansion while another at around 1060 cm™,
probably related to the oxygen of the glucose pyranosidic ring was negatively related with the

expansion.



1 INTRODUCAO

A produgdo de amidos modificados tem se tornado cada vez mais
importante ao desenvolvimento de varios setores industriais, incluindo o setor téxtil, de papel
e celulose e a industria alimenticia. A necessidade de materiais biodegradaveis tem
influenciado a pesquisa de amidos com novas propriedades funcionais com vistas a
substituicdo de derivados de petréleo em muitas aplicagdes, tais como em plasticos.

Um exemplo desse tipo de substituicdo foi o desenvolvimento do
produto denominado ECO-FOAM® pela companhia americana National Sarch®. Trata-se de
um substituto do poliestireno expandido empregado como enchimento (loose-fill) em
embalagens. Esse produto é composto quase que exclusivamente de amido de milho (99%) e
6leo vegetal comestivel, sendo livre de componentes toxicos ou prejudiciais ao ambiente. E
obtido por extrusdo, processo similar ao utilizado para a producéo de cereais matinais e de
snacks, onde a descompressdo do vapor d’agua contido no amido gera uma estrutura alveolar
caracteristica, com muitas bolhas de ar. A aplica¢do do produto pode substituir diretamente o
poliestireno, plasticos, espumas injetadas e papel, usados para proteger cargas embaladas ou

para preencher espacos vazios em embalagens. A disposicdo do produto no ambiente é



facilitada por ser biodispersivel, podendo ser feita, por exemplo, através de compostagem
(Eco-Foam®, 1995).

Shogren et al. (1993), considerando a obtencao de plasticos biodegradaveis
a partir de amidos, afirmam que a meta final das pesquisas nessa area é a preparacao de itens de
consumo descartaveis empregando-se o amido puro, excluindo-se a mistura de compostos
sintéticos na formulagdo. Como exemplos dessa classe de produtos citam-se os amidos
expandidos por extrusdo (Shogren et al., 1993; Shogren et al., 1998a; Shogren et al., 1998b;
Tatarka & Cunningham, 1998).

Nessa mesma linha de produtos cita-se um amido modificado elaborado
em alguns paises da América do Sul, no Brasil denominado polvilho azedo. Esse produto é
obtido pela fermentacéo lactica da féecula de mandioca, seguida por secagem ao sol.

O polvilho azedo apresenta a propriedade de auto-expansdo, sem
necessidade do emprego de processos de extrusdo, inclusdo de microrganismos levedantes ou
agentes quimicos geradores de gas, sempre essenciais as matérias-primas amiléceas. A
expansdo obtida com esse amido tem despertado a atencdo de pesquisadores em diferentes
paises e ocasionado interesse em elucidar a modifica¢do ocorrida na fécula nativa, responsavel
por essa propriedade tecnoldgica. Muitos tipos de produtos expandidos tém se apresentado
como importantes fontes de divisas, podendo-se citar, na inddstria alimenticia os snacks
salgados, os cereais matinais e as pipocas, sendo os dois primeiros obtidos por extrusao
convencional. As pipocas sdo elaboradas através de uma descompressdo rapida sob alta
temperatura em equipamentos simples, denominados de “canhdes”. Diferentemente desse
mecanismo, a farinha de trigo pode reter gas carbbnico gerado por fermentacdo alcodlica

gracas ao seu complexo protéico, tendo por base o gluten.



Entre os muitos amidos modificados descritos na literatura encontram-se
o0s obtidos pelo processo denominado enxertia (grafting), que envolve a reagcdo do amido com
um composto organico sintetico, em geral moléculas hidrofobas tais como vinil acetato, metil
meta acrilato, acrilonitrilo e estireno ou hidrofilas como o &cido acrilico, em presenca de pares
Oxido-redutores ou de radiagdo. Esses produtos tém aplica¢fes industriais diversas, entre as
quais espessantes em solucBes aquosas, super absorventes de fluidos, filmes biodegradaveis e
agentes floculantes. Através de alguns experimentos preliminares foi possivel obter fécula de
mandioca auto-expansivel por processo quimico relacionado & enxertia (Demiate, 19974).

Os objetivos do presente trabalho sdo (a) desenvolver féculas de
mandioca auto-expansiveis em um procedimento quimico simplificado se comparado a
secagem solar de fécula tratada com acido latico, (b) estudar alteragBes em caracteristicas
fisico-quimicas decorrentes das modificacfes da fécula relacionadas a propriedade de auto-
expansdo e (c) caracterizar as amostras modificadas, pelo emprego da espectroscopia na regiao
do infravermelho médio associada a analise matemética multivariada (quimiometria) a fim de

identificar alteracdes estruturais ligadas a propriedade de auto-expansao.

! DEMIATE, I.M. (Centro de Raizes Tropicais, UNESP — Campus de Botucatu). Resultados nédo publicados, 1997.



2 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo bibliografica apresenta os topicos considerados relevantes a
compreensao do trabalho experimental, incluindo a importancia e particularidades da fécula de
mandioca e de féculas e produtos amilaceos que apresentam propriedade de expansdo, assim
como de amidos oxidados e enxertados. O efeito da radiacdo solar sobre polissacarideos é
também abordado e demonstra-se que a regido ultravioleta do espectro tem acdo degradativa
sobre essas biomoléculas apesar de haver davidas quanto & absorcao da radiacéo.

O é&cido latico € um dos compostos quimicos adicionados a fécula de
mandioca pelo processo fermentativo envolvido na producdo do polvilho azedo (Nunes, 1994;
Nunes & Cereda, 1994; Shen & Wang, 1998). A adicdo desse &cido a fécula de mandioca seguida
de exposicdo a radiacdo ultravioleta foi responsabilizada pela promocdo da propriedade de
expansdo (Nunes, 1994; Nunes & Cereda, 1994). Em fungdo desse envolvimento com a
propriedade de expansdo da fécula de mandioca, o &cido latico é considerado, especialmente em
relacdo ao seu potencial na obtencdo de polimeros de interesse comercial.

Verifica-se também, na literatura, uma comparacdo entre a fotoquimica e a quimica
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radioativa, quando autores destacam a maior energia das radia¢cdes gama e dos raios X em relacdo
ao espectro visivel e ultravioleta.

Como ultimo item da revisdo, a modificacdo de amidos conhecida como
enxertia (grafting) é abordada e relatos da literatura séo citados. A forma de obtencdo desses
amidos parece apresentar alguns pontos em comum com a obtencéo de féculas de mandioca auto-

expansiveis.

2.1 Amidos e Féculas

Cada amido € Unico em termos de organizacdo dos granulos e estrutura
de seus constituintes poliméricos, e generalizagdes para amidos de diferentes fontes devem ser
limitadas (BeMiller, 1997).

Fecula e amido sdo sindnimos, entretanto, na legislacdo brasileira
(Brasil, 1978) denomina-se amido a fracdo amilacea encontrada em 0rgaos aéreos como graos
e frutas e fecula, a fracdo amilacea de drgdos subterrdneos como raizes e tubérculos. A
diferenciagdo ndo ocorre na composicdo quimica, mas sim na origem do produto e em
propriedades funcionais e tecnoldgicas (Veiga et al., 1994).

Amidos e féculas apresentam-se sob a forma granular, concentrados em
orgéos de reserva das plantas, sendo compostos por cadeias lineares (amilose) e ramificadas

(amilopectina) formadas de unidades de glucose unidas por ligacbes glicosidicas a-(12>4) e

a-(1->6), conforme ilustrado na Figura 1 (Wurzburg, 1986; Galliard, 1987).
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FIGURA 1. Secdo da molécula de (a) amilose e (b) detalhe da ramificacdo da molécula de
amilopectina, incluindo a numeragdo dos carbonos na glucose. Fonte: Wurzburg (1986),
adaptado.

A amilose é essencialmente linear e ha predominancia das ligacdes
o-(1>4). O peso molecular desse polimero é varidvel com a fonte e as condigdes de
processamento empregadas na extracdo do amido, podendo conter de 200 a 2000 unidades de
glucose (Wurzburg, 1987). Em uma das extremidades da cadeia polimérica a unidade terminal
de glucose apresenta uma hidroxila priméria e duas secundarias, assim como um grupamento
aldeido redutor na forma de um hemiacetal interno, sendo pois denominado de final redutor da
molécula. A extremidade oposta ou final ndo-redutor, apresenta uma unidade de glucose

contendo uma hidroxila priméria e trés secundarias, sendo que as outras unidades de glucose
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do polimero apresentam uma hidroxila primaria e duas secundarias (Wurzburg, 1987).

A molécula de amilopectina é um polimero ramificado que apresenta,
além das unidades de glucose ligadas linearmente através de ligagdes a-(1->4), ramificacdes
no carbono 6 com ligacdo glicosidica a-(1->6). O comprimento das ramificacfes e varidvel
mas € comum apresentarem entre vinte e trinta unidades de glucose (Wurzburg, 1987).

A proporcao entre amilose e amilopectina varia de acordo com a origem
do amido. A maioria dos amidos e féculas comerciais, de milho, trigo, batata e mandioca,
contém de 18 a 28% de amilose, sendo que os dois primeiros apresentam 0s teores mais

elevados e as féculas os teores mais baixos de amilose (Wurzburg, 1987).

2.2 Fécula de mandioca

O amido nativo ou modificado € empregado nas industrias de alimentos,
de papel e celulose, téxtil, na producgéo de adesivos, por exemplo. O uso industrial da fécula de
mandioca € determinado a partir do conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas
(Rickard et al., 1990).

Defloor et al. (1998) determinaram propriedades fisico-quimicas de
féculas de mandioca e encontraram distribuicdo de diametros dos grénulos das féculas entre 3
e 32 um, e o didmetro médio dos granulos foi de 9,5 a 13,6 um. Garcia et al. (1997)
encontraram granulos com diametros entre 3 e 30 um e diametro médio de 15 um. Yamada et
al. (1987) determinaram o didmetro médio dos granulos como sendo de 14 um. Sriroth et al.
(1998) encontraram didmetro médio dos granulos de fécula de mandioca de 12 pum, com

distribuicdo normal de didmetros entre 7 e 28 um. Em outro trabalho, Sriroth et al. (1999)
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encontraram didmetro médio de 15 um, com distribuicdo de didmetros entre 8 e 22 um, para
quatro variedades cultivadas na Tailandia e colhidas em cinco épocas diferentes.
A composi¢do quimica da fécula de mandioca € mostrada no Quadro 1.

QUADRO 1. Composi¢do quimica de fécula de mandioca nativa e fermentada.
Componente (% p/p)

Carboidratos  Proteina Lipidios  Fibras Cinzas Referéncia

98,2 0,34 - - 0,36 Camargo et al. (1988)

- 0,03-0,60  0,08-1,54 - 0,02-0,33  Rickard et al. (1990)

98,1 0,38 0,22 0,62 0,14 Cereda et al. (1995)
- 0,14 0,22 0,38 0,14 Sarmento (1997)

99,2 0,41 0,13 0,09 0,21 Franco & Tavares (1998)
- 0,15-0,30 <0,01 - 0,08-0,15  Sriroth et al. (1999)

98,2 0,34 - - 0,35 Camargo et al. (1988)*

97,6 0,38 0,33 0,54 0,55 Cereda et al. (1995)*

97,2 1,83 0,08 0,11 0,27 Franco & Tavares (1998)*

* fécula de mandioca fermentada (polvilho azedo).

2.3 Féculas e produtos amilaceos com propriedade de expanséo

No Brasil, a fécula de mandioca fermentada e seca ao sol, conhecida
como polvilho azedo, apresenta propriedades funcionais peculiares, entre as quais destaca-se a
sua capacidade de expanséo, que ocorre entretanto, sem a necessidade de extrusédo. O emprego
da fecula fermentada e seca ao sol esta vinculado exclusivamente a essa caracteristica
tecnoldgica (Camargo et al., 1988; Cardenas & De Buckle, 1980; Cereda, 1983c; Nakamura &
Park, 1975; Petruccelli et al., 1993; Wetshy & Cereda, 1994), sendo usada como ingrediente
na elaboracédo de biscoitos e de pédes de queijo, de ampla aceitagcdo no pais. Na China, Shen et
al. (1998) empregaram o polvilho azedo em mistura com farelo de soja, na proporg¢éo de 80:20
e obtiveram produto panificado mais barato e nutritivo quando comparado ao pdo de trigo
tradicional.

A fermentacdo da fécula de mandioca resulta na producdo de é&cidos
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orgénicos, incluindo os &cidos latico, acético, propidnico e butirico (Cereda, 1981; Cereda,
1983a; Cereda & Lima, 1985; Demiate et al., 1999), em concentragdes que podem atingir cerca
de 1% (p/p) do produto final (Mestres & Rouau, 1997). As proporcdes entre as concentragoes
desses acidos sdo varidveis e estdo relatadas na literatura (Cereda, 1983a; Cereda & Lima, 1985;
Demiate et al., 1999). Outros autores estudaram as altera¢des quimicas do polvilho azedo, e
constataram a parcial hidrolise &cida e enzimatica da fécula (Nakamura e Park, 1975;
Cérdenas & de Buckle, 1980; Camargo et al. 1988; Petruccelli et al., 1993; Plata-Oviedo &
Camargo, 1995; Franco & Tavares, 1998).

A presenca de acidos organicos e de outros produtos da fermentacdo na
fecula de mandioca fermentada, entretanto, ndo é suficiente para introduzir a propriedade de
expansdo. Alguns autores estudaram, entdo, a proxima etapa do fluxograma de producéo do
polvilho azedo: a secagem ao sol (Nunes, 1994; Nunes & Cereda, 1994; Plata-Oviedo &
Camargo, 1994, 1998; Dufour et al., 1996; Mestres & Rouau, 1997). Nunes (1994) e Nunes &
Cereda (1994) comprovaram que a secagem solar e especificamente determinados comprimentos
de onda na regido ultravioleta do espectro eletromagnético eram co-responsaveis, juntamente
com o &cido latico, pela promocéo da propriedade de expansdo. Os autores desenvolveram um
equipamento, que esta sob solicitacdo de patente (processo n. 9402303, de 25/07/1994), para
irradiacdo com ultravioleta de fécula de mandioca previamente tratada com &cido latico e
obtenc¢do de um produto com expansdo similar aquela do polvilho azedo seco ao sol.

Estudos microscopicos (microscopia de luz e eletrdnica de varredura)
ndo revelaram diferencas morfoldgicas quando o polvilho azedo foi comparado com a fécula
de mandioca nativa (Franco & Tavares, 1998), porém Céardenas & De Buckle (1980) assim

como Plata-Oviedo & Camargo (1995) encontraram pequenas perfuracdes e irregularidades na
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superficie dos granulos da fécula fermentada e atribuiram isso a ag&o de enzimas e dos &cidos
organicos presentes na fermentacdo. Estudos viscoamilograficos revelaram comportamento
caracteristico do polvilho azedo, sendo que Cereda (1983b) propés modificacdo da
metodologia a fim de adequé-la a esse produto. Devido a sua menor viscosidade, propés
analisa-lo em concentra¢do mais elevada, de 8%, ao invés de 6% comumente empregada para
a fécula de mandioca nativa. Petruccelli et al. (1993) caracterizaram amostras de polvilho
azedo da Coldmbia e do Brasil e concluiram que as modifica¢bes estruturais dos granulos
alteraram propriedades funcionais, destacando-se a maior capacidade de absorcdo de agua, a
maior solubilidade e a menor viscosidade da pasta, quando comparado a fécula nativa.
Resultado similar foi encontrado por Nunes (1994) e Nunes & Cereda (1994) para fécula de
mandioca tratada com &cido latico e irradiada com ultravioleta.

A necessidade da radiacdo ultravioleta para promover a expansao da fécula
fermentada ou tratada com o acido latico (Nunes, 1994; Nunes & Cereda, 1994) revelou-se a
mais importante informac&o relativa a elucidacdo da modificacdo quimica responsavel por essa
propriedade tecnoldgica. A exposicdo a radiacdo ultravioleta de fécula em mistura com acido
latico permitiu buscar na literatura processos similares para a modificacdo de amidos.

Mestres & Rouau (1997), que estudaram a influéncia da fermentacao e das
condi¢des de secagem em caracteristicas fisico-quimicas de fécula de mandioca, sugeriram a
hipotese de haver um mecanismo de degradacgdo oxidativa durante a secagem solar, pois a fécula
de mandioca parece ser muito sensivel a esse fendmeno (Mat Hashim et al. 1992; Gholap et al.,
1993; Paterson et al., 1994; Sriburi et al., 1999).

Mat Hashim et al. (1992) estudaram o efeito de baixas concentracdes dos

antioxidantes sulfito de sddio e n-propil-galato no poder de inchamento e solubilidade de fécula
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de mandioca e concluiram que a adi¢do de sulfito diminuiu o volume de inchamento dos
granulos, promovendo elevada solubilizacdo dos polissacarideos na fase macromolecular
continua. A adicdo de n-propil-galato reverteu esse fenémeno, o0 que os autores atribuiram a
reacOes de despolimerizacdo Oxido-redutivas (ORD). Na sequéncia do estudo, Paterson et al.
(1994) consideraram amidos de outras fontes e concluiram que a diminuicdo do volume de
inchamento e 0 aumento da solubilizagdo ndo eram alteragGes que ocorriam exclusivamente na
fécula de mandioca. O grau de alteracdo, entretanto, foi variavel e os autores classificaram alguns
amidos e féculas conforme a susceptibilidade a despolimerizacdo Oxido-redutiva: batata >
mandioca = sagu > arroz > trigo > milho.

De acordo com Sriburi et al. (1999), a fecula de mandioca é
particularmente sensivel a despolimerizacdo quando processada por extrusdo. Os autores também
destacam a elevada sensibilidade dessa fécula & despolimerizacdo 6xido-redutiva (ORD) quando
comparada a outros amidos e féculas. A adicdo de baixas concentracdes de compostos como
sulfito, acido ascorbico e glutation, que interagem com o oxigénio para produzir radicais livres,
causa alteragbes nas propriedades da fécula. A quantidade adicionada desses compostos é
importante uma vez que a maxima degradacdo ocorre em uma concentracdo especifica. As
alteracbes decorrentes da adicdo de agentes dxido-redutores podem ser interrompidas ou ao
menos minimizadas com o emprego de n-propil-galato, que reage com os radicais livres
presentes. Demonstrou-se que o uso de sulfito na fecula de mandioca foi responsavel por
alteracBes na propriedade de gomificacdo dos grénulos, na viscosidade das pastas e no peso
molecular médio da amilose, da amilopectina ou de ambas.

Chinnaswamy & Bhattacharya (1983a) estudaram propriedades fisico-

quimicas de amostras de arroz, relacionando-as com a propriedade de expansdo. Essa
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propriedade tecnoldgica é essencial a producgéo de arroz expandido, um alimento comum na
india. Os autores afirmam que o contedo de amilose correlacionou-se com a expansio; a
maxima expansdo ocorreu com amostras que continham 27% de amilose total ou 13,5% de
amilose insoldvel em agua quente. A importancia do amido na propriedade funcional foi
destacada pelos autores, que isolaram e compararam a expansao do amido de arroz com a da
fécula de mandioca. Observaram que a fécula expandiu duas vezes mais que o amido de arroz.
Chinnaswamy & Bhattacharya (1986) estudaram as frac6es do amido de arroz separadas por
cromatografia de permeagdo em gel e confirmaram a importancia da qualidade do amido na
propriedade de expanséo.

Estudos sobre arroz expandido (“soprado”, “estalado” e *“escamado”),
alimento tipo snack popular na India, foram desenvolvidos por Chinnaswamy & Bhattacharya
(1983a, 1983b, 1986) e Murugesan & Bhattacharya (1991a, 1991b). Esse tipo de alimento é
obtido pela exposicdo de grdos de arroz a um tratamento denominado high temperature short
time (HTST), empregando-se areia ou ar aquecido (ca. 300°C/10s). Muruggesan &
Bhattacharya (1991b) concluiram que a umidade de 14% do arroz era favoravel a expansdo,
porém perceberam que ap6s uma secagem ao sol até 9% de umidade e subsequente equilibrio
a 14% ocorreu um aumento na expansdo de cerca de 30%. Concluiram também que a imersao
do arroz em solugdo de NaCl a 2% causou um aumento da expansdo da ordem de 15%.

Chinnaswamy (1993) investigou a propriedade de expansdo dos amidos de
cereais quando processados por extrusdo. O autor justifica o estudo afirmando que nem todos 0s
cereais e seus amidos apresentam o mesmo grau de expansao, ainda que submetidos a0 mesmo
processamento, 0 que indica diferentes propriedades dessas matérias-primas. As estruturas

ramificadas parecem exercer controle sobre a expansdo de amidos pelo processo de extrus&o.
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Varios metodos, como alteracfes no processamento, aditivos quimicos, irradiacdo (gama) e suas
combinagdes, foram empregados para alterar as estruturas ramificadas do amido e a sua relacéo
com a propriedade de expanséo foi estudada. O autor concluiu que, aparentemente, alteracdes na
estrutura ramificada do amido alteram a propriedade de expansdo. A composi¢do quimica dos
amidos em termos de amilose e amilopectina afeta a expansdo, porém a compreensdo desses
efeitos ainda ndo esta clara. Analises de cromatografia de permeagdo em gel permitiram ao autor
concluir que combinacbes de modificacdes, fisicas, quimicas, atbmicas e a extrusao, causaram
progressiva degradacdo da fracdo ramificada do amido (amilopectina), com a geracdo de
fragmentos de menores pesos moleculares. O estudo do fracionamento molecular mostrou que a
fragdo amilopectina foi o fator mais relacionado & expanséo dos amidos considerados, tendo sido
alterada por varios tratamentos, resultando em expansdes maximas.

Amidos de milho contendo diferentes teores de amilose (0, 25, 50 e
70%) e 0, 2,5 ou 5% de persulfato de potassio, perdxido de hidrogénio ou de nitrato de aménio
cérico, foram expostos a diferentes doses de radiacdo gama e submetidos a extrusdo (Sokhey
& Chinnaswamy, 1992). Alguns tratamentos contendo aditivos promoveram aumento da
solubilidade do amido nativo de <1% para 100%. O peso molecular e a capacidade de ligacéo
com iodo diminuiram sensivelmente com os tratamentos. Os autores consideram a irradiagdo
como uma técnica promissora para a alteracdo do peso molecular de amidos, possibilitando
amenizar diferencas varietais que interfeririam na propriedade de expansdo de amidos e de
cereais. Concluiram que o aumento da dose de radiacdo gama (de 0 a 30 kGy) provocou
aumento da expansdo de amidos contendo 25 e 50% de amilose; o amido sem amilose
apresentou menor expansao quando irradiado, enquanto o amido com 70% de amilose néo

apresentou alteracdo na expansao com a irradiacdo. A expansdo de todos os amidos tratados
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com persulfato de potassio, peroxido de hidrogénio ou nitrato de aménia cérico foi menor,
qguando submetidos ou ndo a irradiacdo. A capacidade de ligagcdo com iodo dos amidos com
altos teores de amilose diminuiu drasticamente com os tratamentos quimicos, indicando

reorganizagdes moleculares incluindo degradacéo e formacéo de ramificacdes.

2.4 Amidos oxidados

Na literatura relativa a amidos modificados cita-se que no caso especifico
da obtencéo de amidos oxidados, a fécula de batata foi mais susceptivel & oxidacdo promovida
por hipoclorito de sédio quando comparada ao amido de cevada (Forssell et al. 1995). H4, porém,
poucos trabalhos publicados que tratam de propriedades funcionais de amidos oxidados (Ali &
Kempf, 1986; Parovuori et al., 1995).

Os amidos ao serem oxidados adquirem propriedades funcionais de
interesse industrial tais como a capacidade de geracdo de pastas fluidas com alto teor de sélidos,
elevada transparéncia e resisténcia a retrogradacdo (Torneport et al, 1990, Muhrbeck et al., 1990;
Wing, 1994). Torneport et al. (1990) caracterizaram quimicamente fécula de batata oxidada com
bromo e encontraram uma relacdo logaritmica entre o teor de fécula, determinado
enzimaticamente (Termamyl 120L® e amiloglucosidase), e os teores de grupos carboxila e
carbonila introduzidos pelo processo de modificacdo. A caracterizacdo fisica das amostras
oxidadas envolveu a anélise por calorimetria diferencial de varredura, observacdo microscopica
dos granulos e andlise reoldgica (Muhrbeck et al., 1990). Os autores concluiram gque as enzimas
amiloliticas empregadas para a determinacéo do teor de amido n&do reconhecem as unidades de

anidroglucose oxidadas e nem as unidades de anidroglucose vizinhas as oxidadas. O aumento no
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teor de bromo na reacdo de oxidacdo causou decréscimo do peso molecular e reducdo da
viscosidade.

As transformacgdes ocorridas em fécula de batata oxidada com hipoclorito
de sddio foram avaliadas por Boruch (1985). De acordo com o autor, estudos tedricos
demonstraram que durante a oxidacdo de carboidratos o grupamento carbonila do carbono
anomérico é submetido mais facilmente a oxidagdo, seguido pelo grupo hidroxila primario do
carbono 6. Os outros grupos hidroxila, ou seja, dos carbonos 2, 3 e 4 sdo menos susceptiveis a
oxidacdo. A acdo do oxigénio ndo esta bem estabelecida e h4 duvidas se ocorre formacéo de
grupos carboxila somente nos carbonos 1 e 6 ou se ocorre também nos carbonos 2 e 3. Entre as
alteragdes fisico-quimicas ocorridas na fécula de batata pela oxidag&do com hipoclorito de sédio,
Boruch (1985) destacou a formacdo de grupamentos carboxila nos carbonos 6 (&cido
glucurdnico, cerca de 75%) e 1 (&cido glucdnico, cerca de 25%), a hidrolise de ligacGes
glicosidicas causando aumento do poder redutor e reducdo de viscosidade, 0 aumento da
resisténcia a hidrolise enzimatica, a menor formacdo de complexos coloridos com iodo e a
geracao de pastas muito claras.

Floor et al. (1989) avaliaram a oxidagdo de maltodextrinas e de amido pelo
sistema tungstato-peroxido de hidrogénio em meio aquoso e concluiram que essas
macromoléculas sdo susceptiveis ao processo oxidativo, resultando em &cidos carboxilicos
oligoméricos (1,1 a 2,5 mmol COOH/g) com consumo de até 50% do oxidante. O principal
produto da reacdo detectado pelos autores foi um oligoglicosideo terminado por &cido eritronico
(grau de polimerizacdo 11 a 22), resultante da descarboxilagdo seqtiencial do final redutor e da
clivagem glicdlica oxidativa das unidades de glucose internas, responsavel por substancial

despolimerizacao do polissacarideo.
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Hebeish et al. (1992) oxidaram amidos de milho e de arroz usando clorito
de sodio associado a formaldeido e concluiram que a viscosidade aparente diminuiu com a
oxidacdo e que o amido de milho foi mais susceptivel que o de arroz ao processo oxidativo. Os
autores determinaram os teores de carboxila nos amidos oxidados, que variaram desde 0,06 até
cerca de 0,28 % (p/p). A diferente susceptibilidade dos dois amidos estudados foi relacionada
com a maior propor¢do de amilopectina no amido de arroz, 0 que associa-se com a maior
cristalinidade quando comparada a do amido de milho. Dessa forma o amido de arroz seria mais
resistente que o de milho ao ataque oxidativo. Os autores ainda citam a diferenca no didmetro dos
granulos, a associacdo dos polissacarideos no interior dos granulos, o numero de ligacOes
sensiveis a oxidacao, a propor¢do de regides cristalinas e amorfas e o peso molecular da amilose
e da amilopectina desses amidos como fatores que podem interferir na susceptibilidade a
oxidagéo.

Autio et al. (1992) analisaram propriedades fisico-quimicas e
microestruturais de féculas de batata oxidadas empregadas em industria de papel, examinando
alteracdes estruturais induzidas pelo calor. A determinacao dos teores de carboxila e de carbonila
das féculas de batata oxidadas comerciais resultou em valores entre 0,82 e 1,05 % e 0,21 e 0,26%,
respectivamente. Os autores afirmam que a fécula de batata é uma matéria-prima adequada ao
processo de oxidacao pois ndao apenas a amilopectina mas também a amilose é solubilizada, o que
melhora a aderéncia da fécula a superficies (na cobertura de papel, por exemplo) ndo havendo
formacé&o de géis durante o resfriamento, fendbmeno comum em amidos de cereais e relacionado a
amilose.

Amidos oxidados assim como alguns derivatizados (carboximetil,

carboxietil, entre outros) apresentam carboxilas em suas moléculas, mas em concentragdes
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comumente menores que 1% e que raramente atingem 3% (Smith, 1967). A presenca de
grupamentos carboxila e carbonila em amidos oxidados dificulta a formacdo de gel e isso
melhora sua aplicacdo na industria de papel (Autio et al., 1996; EI-Shinnawy et al., 1997).

Autio et al. (1996) compararam amidos de cevada oxidados com aqueles
hidrolisados por acido em um estudo sobre alteracfes estruturais induzidas por calor, analisando
caracteristicas viscoelasticas. Os amidos oxidados estudados apresentavam teores de carboxilas
entre 0,65 e 1,52 % e de carbonilas entre 0,56 e 0,84 %. As amostras oxidadas foram obtidas pelo
emprego de duas concentracdes de NaOCl e as amostras hidrolisadas pela incubacdo com HCI
1 M em dois tempos de reacdo. Suspensbes a 25% foram cozidas em autoclave (120°C/20
minutos) e as propriedades reoldgicas das pastas analisadas durante o resfriamento. Todas as
amostras formaram géis durante o resfriamento, sendo que a taxa de formac&o e a rigidez dos géis
decresceu da amostra mais hidrolisada para a mais oxidada. A formagdo de gel ocorreu em
temperaturas mais elevadas para as amostras hidrolisadas quando comparadas as oxidadas. O
maior peso molecular da amilose nas amostras hidrolisadas foi relacionado como uma das razdes
para as diferencas na formagdo dos geis. O peso molecular da amilose da amostra mais
hidrolisada, entretanto, foi quase 0 mesmo daquele da amostra menos oxidada e mesmo assim a
formagdo de gel foi distinta entre as amostras. Nesse caso, conforme Autio et al. (1996), as
diferencas na formacao dos géis podem estar associadas a presenca de grupamentos carboxila e
carbonila na amostra oxidada, que dificultariam a formacéo de gel de amilose (Boruch, 1985).
Uma outra possibilidade seria a influéncia da amilopectina (dependente do peso molecular e das
ramificagdes) na formacéo de gel de amilose (Autio et al., 1996).

Paterson et al. (1996) estudaram a despolimerizacdo de polissacarideos do

amido por mecanismo dxido-redutivo (ORD) induzido por sulfito e concluiram que a degradacao
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oxidativa altera a integridade das macromoléculas do amido apds a gomificacdo e pode ser um
fator importante a compreensdo do comportamento funcional de agentes oxidantes em produtos
panificados. Conforme os autores, o efeito melhorador do &cido ascorbico em panificacdo é
atribuido exclusivamente a alteracdes nas proteinas do gluten, o que pode ndo representar a
realidade.

Vallés-Pamies et al. (1997) determinaram o efeito de aditivos de baixos
pesos moleculares sobre a viscosidade de fécula de mandioca, incluindo sulfito, ascorbato e
glutation. A andlise da viscosidade intrinseca indicou que ocorreu degradacdo do polissacarideo
pela acdo do sulfito. O ascorbato promoveu a degradacdo mais intensa enquanto o glutation
causou discreta despolimerizacdo. Sais como o cloreto de sodio e o sulfato de sédio ndo causaram
alteragOes na viscosidade. Os resultados levaram os autores a concluir que trata-se de um
processo Oxido-redutivo. Os autores citam que no processamento por extrusao, 0 aumento da
conversdo do amido resulta em maior grau de expansdo e uma das interpretacdes é que a fracdo
polissacaridica extra-granular € mais efetiva na formacdo e manutencdo de um filme coeso na
superficie das bolhas de vapor d’agua em expansdo. Consideram que, se 0s oxidantes promovem
a conversdo do amido, uma explicacédo similar poderia ser usada para justificar o papel de agentes
oxidantes como melhoradores da qualidade de produtos panificados. Os autores admitem que,
embora os dados de viscosidade intrinseca evidenciem a degradacdo polissacaridica, ndo esta
claro qual a extensdo desta degradacdo e se é a amilopectina, a amilose ou ambas que séo
degradadas.

Hill & Gray (1999) estudaram o efeito de sulfito e propil-galato ou acido
ferdlico na despolimerizacdo térmica de polissacarideos em alimentos (gomas e amidos) e

concluiram que esse fendbmeno pode exercer importante influéncia na textura de muitos
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alimentos. Essa degradacdo pode ocorrer em pH neutro e acredita-se tratar de um processo de
despolimerizacéo 6xido-redutiva (ORD), que poderia ser controlada pela adicdo de agentes anti-
oxidantes. Os autores destacam que estudos preliminares demonstraram que o acido ferulico foi
capaz de eliminar os efeitos degradativos da adicdo de sulfito a fécula de mandioca, havendo
indicacdo de que esse acido poderia interferir nos mecanismos causadores da despolimerizacéo
de polissacarideos. Finalmente os autores concluem que a importancia deste fato em alimentos
ainda devera ser determinada.

A oxidacdo de amido de milho com hipoclorito de s6dio aumentou a
susceptibilidade do amido a gomificacdo quimica promovida por alcali a temperatura ambiente
(Kantouch & Tawfik, 1998). A pasta do amido oxidado teve suas caracteristicas reoldgicas
alteradas, de ndo-Newtoniano tixotrépico para pseudoplastico. Essa alteracdo sugere que ocorrem
modificag¢Oes estruturais do tipo degradacdes oxidativas, resultando principalmente em reducao
das cadeias poliméricas componentes do amido e conversdo de alguns grupos hidroxila em
grupos carbonila (aldeido) e/ou carboxila (acido).

Zhu & Bertoft (1997) investigaram 0 uso de métodos enzimaticos na
analise das posicOes de carbonilas e carboxilas em féculas de batata oxidadas com hipoclorito de
sodio ou com perdxido de hidrogénio. Os autores observaram que a fécula oxidada com
hipoclorito de sodio, que continha o maior teor de residuos glicosil modificados, apresentou um
limite de B-amildlise menor e maior resisténcia a completa hidrolise, verificada por cromatografia
de permeacdo em gel.

Zhu et al. (1998) relatam a caracterizagdo estrutural de fécula de batata
oxidada com hipoclorito de sédio e com perdxido de hidrogénio. Os autores fracionaram a fécula

oxidada em coluna de troca idnica e também utilizaram hidrélise enzimatica a fim de caracterizar
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as fragdes carregadas (-COQ"). Empregaram também a espectroscopia de ressonéncia magnética
nuclear do carbono 13 (**C RMN) para identificar os grupos contendo cargas elétricas.
Concluiram que as dextrinas carregadas, que se ligaram a resina ibnica, predominaram e
apresentaram grau de polimerizagdo superior aquele das dextrinas que ndo interagiram com a
resina. As féculas oxidadas foram também submetidas a desramificacdo enzimética antes da
separagao na coluna de troca idnica. A proporcao de dextrinas ligadas a resina foi maior na fécula
que foi oxidada com hipoclorito. Em ambas as féculas oxidadas, apenas 63% das cadeias ligadas
foram resistentes a 3-amildlise, sugerindo que as cadeias ndo-resistentes continham substituictes
nos finais redutores. A concentracdo molar relativa das cadeias modificadas foi de 34 e 20%, para
as féculas oxidadas com hipoclorito e peroxido, respectivamente. Os espectros de *C RMN das
fracOes obtidas atraves da oxidacdo com hipoclorito mostraram que grupamentos carboxila
encontravam-se concentrados nas cadeias ligadas. A existéncia de dextrinas de baixo peso
molecular ndo ligadas a resina indicou que elas foram produzidas durante a oxidacédo pela simples
hidrdlise sem alteracdo dos residuos D-glucosil.

Através da desramificacdo (isoamilase) das féculas oxidadas e posterior
fracionamento em coluna de troca ibnica, Zhu et al. (1998) concluiram que a quantidade de
cadeias ligadas a resina foi menor quando comparada com o fracionamento das féculas antes da
desramificacdo. Isso mostrou que uma grande parte das cadeias unitarias nas dextrinas ligadas
ndo foram modificadas ou pelo menos ndo apresentavam-se carregadas. Em base molar, as
cadeias resistentes a 3-amilase representaram cerca de 60% de todas as cadeias ligadas em ambas
as amostras. Assim, embora todas as cadeias fossem carregadas, aproximadamente 40% nao
foram resistentes ao ataque da -amilase, o que indicou que a substituicio nessas cadeias deve ter

ocorrido préximo ou mesmo na extremidade redutora. O comprimento das cadeias resistentes a
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B-amilase ligadas foi semelhante ao de todas as cadeias ligadas, o que sugere que elas foram
resistentes ou apenas levemente susceptiveis a acdo da enzima. A conclusdo final foi de que os
residuos modificados de D-glucosil foram encontrados proximos aos finais ndo-redutores ou aos
finais redutores das cadeias, em ambos 0s tratamentos oxidativos.

O emprego de amidos oxidados em alimentos ndo € muito destacado na
literatura. As referéncias citadas foram extraidas de resumos de patentes ou artigos publicados em
revistas de dificil acesso. Kodet et al. (1974) prepararam féculas de batata oxidadas com
permanganato de potassio ou com hipoclorito de sodio e estudaram a viscosidade das amostras,
todas aptas a serem empregadas na industria de alimentos. All Union (1967) também produziu
amido oxidado por reacdo com &cido cloridrico associado a permanganato de potéssio para uso
em alimentos. Zhushman et al. (1986) consideraram a fécula de mandioca como matéria-prima
para a obtencdo de féculas modificadas para a indUstria de alimentos. Obtiveram fécula de
mandioca oxidada por permanganato de potassio em meio acido, que foi adicionada a formulacéo
de sorvetes. Matsutani (1996) empregou amidos modificados, incluindo oxidados com
hipoclorito de sodio, em associagdo a farinha de trigo para a obtencéo de biscoitos (crackers, etc)

leves e com 6timas caracteristicas sensoriais.
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2.5 Efeito da radiacdo ultravioleta e da luz visivel sobre polissacarideos

O estudo da fotoquimica de carboidratos apresenta como dificuldades a
pequena ou mesmo inexistente absorc¢ao de radiagdo ultravioleta por esses compostos e o fato de
que muitos produtos de fotodegradacao absorvem mais luz que o material de origem, dificultando
a caracterizagdo dos processos primarios (Phillips, 1963). Conforme o autor, a compreensdo dos
mecanismos fotoquimicos tem sido dificil em funcdo da variada quantidade de condigdes
descritas nos estudos disponiveis na literatura.

A esséncia de uma reagdo fotoquimica é a energia de ativacao proveniente
da luz. Caso a luz visivel seja considerada, essa energia corresponde a cerca de 40 kcal/mol
(Hochstrasser & Porter, 1960). A configuracdo eletronica da espécie excitada € geralmente
diferente daquela da molécula original ndo-excitada. As moleculas podem interagir com
vibrages eletromagnéticas de uma frequéncia particular, dependendo da estrutura eletrdnica
dessas moléculas. Moléculas saturadas, por exemplo, normalmente ndo interagem com a luz
visivel ou na regido ultravioleta proxima, enquanto moléculas contendo elétrons-t podem
interagir. Consequentemente, moléculas como aldeidos e cetonas sdo susceptiveis a reacdes
fotoquimicas (Hochstrasser & Porter, 1960).

Geralmente 0 oxigénio esta presente no sistema, o que acelera a reacéo
mas também causa maior degradacdo, em casos extremos inclusive com liberacdo de dioxido de
carbono. Outra dificuldade € o emprego de amostras de purezas questionaveis ja que as
impurezas absorvem comprimentos de ondas distintos daquele que a amostra pura absorveria
(McKelvey, 1975).

Phillips (1963, 1980), em amplo trabalho de revisdo, destaca que a

pesquisa dos efeitos da radiagdo ultravioleta e luz visivel sobre carboidratos surgiu para explicar a
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fotodegradac@o de materiais celulésicos em fungdo da importancia econdémica desse fendmeno,
especialmente relacionado a degradacdo de tecidos de algoddo (Peat et al., 1948). Segundo
Phillips (1980), a degradacao oxidativa é a conseqliéncia mais comum da acéo de radiagdes sobre
carboidratos, ocorrendo reducdo de viscosidade e formacdo de compostos redutores gquando
polissacarideos sdo irradiados

Moléculas em seus estados fundamentais podem absorver radiacGes
ultravioleta e apresentar excitacdo eletrbnica; a perda dessa energia absorvida pode ocorrer de
varias formas, como (1) a transferéncia de energia para outras moléculas, (2) a emissdo do
excesso de energia como calor, fluorescéncia ou fosforescéncia, (3) a reacdo ainda no estado
excitado ou (4) a dissociacdo, resultando em radicais ou ions que poderdo conduzir a outras
reacoes (Phillips, 1963).

Roper & Koch (1990) revisaram o papel do amido na biodegradabilidade
de materiais termoplasticos, destacando a importancia da substituicdo de compostos derivados de
petroleo sob o ponto de vista da preservacdo do meio ambiente. Enfatizam a necessidade de se
aumentar a biodegradabilidade de polimeros sintéticos como o polietileno e o poliestireno,
destacando a possibilidade da producdo de alteragcBes quimicas nesses compostos, como por
exemplo a inclusdo de grupos funcionais como C=0 nas cadeias poliméricas, que agiriam como
alvos para a degradagdo fotoquimica acelerada, consequentemente diminuindo o impacto de sua
disposicéo no ambiente.

O efeito da radiacdo solar sobre propriedades tecnoldgicas de amidos e
féculas e encontrado na literatura. Nunes (1994) e Nunes & Cereda (1994) confirmaram a
importancia da irradiacdo com ultravioleta de fécula de mandioca tratada com é&cido latico

para a promocao da propriedade de auto-expansdo. Posteriormente, estudou-se a importancia
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da secagem solar da fécula de mandioca fermentada na propriedade de expanséao (Plata-Oviedo

& Camargo, 1994, 1998; Dufour et al., 1996; Mestres & Rouau, 1997).

2.6 A fotoquimica e a quimica radioativa

Em fotoquimica, a absor¢do das radiacGes é determinada pela estrutura
molecular do material irradiado sendo, portanto, especifica. Ndo ha especificidade em relacéo as
radiacbes mais energéticas, sendo 0s compostos susceptiveis em todas as regibes de suas
estruturas moleculares. Em fotoquimica, ha producéo de moléculas excitadas e a ioniza¢do ocorre
na faixa espectral do UV-vacuo (50 a 190 nm). Excitagdo e ionizacdo sdo parte integral dos
estudos de quimica radioativa (Phillips, 1963).

Trés diferencas podem ser destacadas entre a fotoquimica e a quimica
radioativa (Phillips, 1963): (a) a fotoquimica produz uma distribuicdo ao acaso de pares ou
elementos reativos, moléculas excitadas, enquanto a radiagdo produz espécies reativas em grupos,
(b) a fotoquimica gera moléculas excitadas, ions ou pares de radicais de energias definidas,
enquanto a quimica radioativa produz ions, radicais ou moléculas excitadas em varios estados
energéticos e (c) em quimica radioativa uma variedade de fragmentos pode ser produzida, mas no
sistema fotoquimico apenas um desses fragmentos € produzido.

Phillips (1963) sugere que a comparacdo da fotoquimica com a quimica
radioativa de carboidratos oferece-se como um meétodo promissor para a elucidacdo do
mecanismo de a¢ao de radiacoes.

RadiacOes de alta energia, quando aplicadas a matéria, geram estados
excitados e ionizados. Particulas carregadas interagem com a nuvem eletrbnica que envolve a

molécula e, em func¢do de transferéncia de energia, a molécula pode passar a um estado excitado
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por deslocamento de elétrons, da mesma maneira que ocorre na ativagéo fotoquimica (Whistler &
Ingle, 1965). Frequentemente a energia adquirida ird promover a geragao de radicais livres. Caso
a energia seja suficiente, um elétron pode ser subtraido da molécula, ocorrendo a ionizagdo. Se o
elétron secundario, subtraido da molécula, tiver energia suficiente, pode causar excita¢cdes ou
ionizacOes secundarias.

A exposic¢ao de polissacarideos no estado sélido a radiacGes de alta energia
(raios gama , por exemplo) pode gerar radicais livres que permanecem retidos por algum tempo.
Ocorrem rupturas na cadeia e, com menos frequéncia, ligagdes cruzadas (Whistler & Ingle,
1965). Conforme os autores, o principal efeito da irradiacdo de polissacarideos € a degradacdo
molecular pela ruptura de ligagdes glicosidicas. A radiagdo extensiva de polissacarideos gera uma
mistura de agucares sollveis (monossacarideos e oligossacarideos), além de produtos de oxida¢do
dos monossacarideos, incluindo gases como hidrogénio e dxidos de carbono (Whistler & Ingle,
1965).

Mishina & Nikuni (1959; 1960) estudaram as alteracfes ocorridas em
granulos de fécula de batata submetida & radiacdo gama e concluiram que a viscosidade
intrinseca, a viscoelasticidade e o valor azul diminuiram enquanto o poder redutor, 0 nimero de
dlcali, o teor de carboxilas e carbonilas e a susceptibilidade a B-amilase aumentaram
proporcionalmente as doses de radiacdo. Os autores propuseram que as ligacGes éter da molécula
de amido foram quebradas e radicais formados. Esses radicais combinar-se-iam com radicais
hidrogénio e hidroxila de cristalizagdo ou mesmo com a molécula de amido formando mono e
oligossacarideos. D-glucose, maltose, &cido D-glucurbnico e D-glucbnico e uma série de
dextrinas pequenas foram encontrados na fécula irradiada com as doses mais elevadas. Os gases

identificados foram hidrogénio, monoxido e didxido de carbono. Concluiu-se que a fécula de
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batata, como a celulose, € susceptivel & degradacdo por raios gama e que a irradiacdo provoca
processos hidroliticos e oxidativos (Samec et al., 1958; Mishina & Nikuni, 1959; 1960; Whistler
& Ingle, 1965).

A irradiagdo de fécula de batata contendo 18,5% de umidade com raios
gama resultou em rapido decréscimo da viscosidade e da afinidade por iodo. Por outro lado,
ocorreu aumento do poder redutor e também do teor de carboxilas (Whistler & Ingle, 1965).

A fécula de batata irradiada resulta em macromoléculas parcialmente
degradadas de interesse para a industria téxtil e de papel e celulose (Samec, 1960). A irradiacao
(raios gama) de farinha de trigo mostrou-se promissora, pois 0 tratamento resultou em melhoria
da propriedade de panificagdo (Samec, 1960).

Athanassiadis & Berger (1973) estudaram a acidez formada durante a
exposi¢do de amido de milho a radiacdo gama e concluiram que o teor de &cidos radioformados
diminuiu a medida que o teor de agua nas amostras irradiadas era maior. De acordo com 0s
autores, a agua parece exercer um efeito protetor através das pontes de hidrogénio que forma com
0s grupos hidroxila do amido, que absorveriam uma parte da energia recebida e permitiriam sua
transferéncia das moléculas de glucose ativadas para a agua. Além dos &cidos, alguns dos quais
volateis, ésteres também foram formados pela irradiagéo.

Ershov (1998) estudou a degradacéo radioquimica de celulose e de outros
polissacarideos, incluindo o amido. Afirma que a radiacdo ionizante causa degradacdo desses
polimeros pelo rompimento dos anéis piranosidicos, acompanhado da formacdo de compostos
contendo carbonilas ou carboxilas, assim como hidrogénio, dioxido e mondxido de carbono.

Além das radiaces de alta energia, alguns compostos organicos e ions

metalicos podem induzir alteragfes estruturais similares em carboidratos, pela geragdo de radicais
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livres (Phillips, 1980). Como um exemplo, o reagente de Fenton (peréxido de hidrogénio/Fe*? ou
sais ferrosos) causa degradacdo em amido, glicogénio e outras glucanas, sendo descrito como um
agente “radiomimético”, ndo especifico, pois gera 0 mesmo tipo de radicais formados pela
irradiacdo da agua. Os cétions cobre e manganés e o anion bissulfito também séo eficientes
oxidantes.

Phillips (1980) cita que substancias como o &cido ascorbico, a cisteina e
sais ferrosos na presenca e auséncia de peroxido de hidrogénio, promoveram degradacéo do acido
hialurbnico, um polissacarideo de elevado peso molecular. Considerando-se que a
despolimeriz¢do por oxidantes ocorre apenas quando 0 OXigénio esta presente no sistema, 0
fendbmeno foi denominado despolimerizagdo dxido-redutiva (ORD). Uma das metodologias mais
empregadas para acompanhar essas reagdes ORD tem sido a determinacdo da viscosidade de
solucdes aquosas de polissacarideos em funcdo do tempo, na presenca e auséncia de oxidantes e
antioxidantes.

A necessidade da presenca de quantidades minimas (tracos) de ions ferro
ou cobre para a reacdo ORD promovida por agentes oxidantes organicos (acido ascérbico, por
exemplo) é controversa. Conforme Phillips (1980), enquanto alguns pesquisadores acreditam que
na auséncia total de metais os agentes oxidantes organicos como o acido ascorbico séo inativos,
outros afirmam que o &cido ascérbico pode agir sozinho na degradacdo do &cido hialurénico. Ha
entretanto, fortes indicios de que a contamina¢do com tracos ndo detectados desses elementos
inorganicos tenha sido responséavel pela ocorréncia de reacfes de despolimerizagdo descritas
como livres dos minerais.

ReacBes ORD sdo descritas para varios polissacarideos, incluindo-se o

amido, a amilose e amilopectina, celulose, dextranas, pectinas entre outros. O acompanhamento
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da degradacéo é feito pela analise da viscosidade e do teor de compostos redutores, sendo que
polissacarideos neutros como o amido apresentam taxas de degradacdo similares aquelas de
polimeros contendo grupos carboxila. Aparentemente ndo ha especificidade em relagdo aos tipos
de ligacBes, mas os dados da literatura s&o muito limitados para permitirem conclusGes
definitivas (Phillips, 1980).

O efeito de fatores como a concentragcdo de agente oxidante, o pH de
reacdo, a presenca de sais inorganicos e a temperatura nas reagdes ORD sdo citados por Phillips
(1980). Alguns oxidantes que promovem a despolimerizacdo de solugdes oxigenadas de &cido
hialurbnico a baixas concentragdes, exercem um efeito contrario quando presentes em
concentracBes elevadas. O &cido L-ascérbico, por exemplo, quando empregado como oxidante
até concentragbes de 10 mM promove elevada taxa de degradacdo do polimero, mas a
concentragdes acima de 40 mM essa taxa de reagdo diminui. Em geral, parece haver uma
concentracdo Gtima de oxidante para a ocorréncia da maxima degradacdo, sendo que numerosos
compostos exercem alguma ag&o protetora quando em altas concentragdes.

A degradagdo méxima do acido hialurénico parece ocorrer na faixa de pH
entre 4,5 e 7,4, quando o acido ascorbico, a cisteina ou um sal ferroso sdo empregados como
oxidantes (Phillips, 1980). A adicdo de quantidades micromolares de ions ferro ou cobre ao acido
L-ascérbico promoveu aumento da taxa de degradacdo do 4acido hialurbnico, porém,
aparentemente ndo alterou a intensidade da degradacdo. Alteracdes na temperatura de reagdo com
oxidantes nem sempre resultam em aumento da taxa de degradacé&o.

O isolamento e a caracterizacdo de produtos de ORD é dificil de ser
realizada, uma vez que essa degradacdo € de baixa eficiéncia em termos da promocdo de

alteracBes quimicas, havendo apenas algumas clivagens nas macromoléculas (Phillips, 1980).
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Segundo esse autor, o requerimento de oxigénio, a natureza dos oxidantes e dos anti-oxidantes, e
as semelhangas entre os efeitos da ORD e da agdo de radiacOes séo fortes evidencias do
envolvimento de radicais livres nas reacdes. A relativa falta de influéncia da temperatura na taxa
de degradacéo de polissacarideos na presenca de oxidantes € também indicativo do envolvimento
de radicais livres, assim como o efeito reverso da maior concentragéo de agente oxidante.

Sriroth et al. (1998) estudaram a maior estabilidade dos granulos de
fécula de mandioca extraida na presenca de dioxido de enxofre. O uso desse produto € comum
na Tailandia em funcdo de uma provavel melhoria na separacdo da fécula de impurezas
durante a extracdo. Devido ao poder de branqueamento e a atividade antimicrobiana, a 4gua
empregada na extragdo de fécula de mandioca é adicionada de cerca de 0,05% de didxido de
enxofre. A presenga de sulfito durante a etapa de embebigdo no processamento Uumido do
milho resultou em menor viscosidade da pasta de amido assim como maior temperatura de
gomificacdo, medida por DSC. Em fécula de mandioca também ha reducédo da viscosidade da
pasta na presenca de sulfito, ocorrendo menor inchamento dos granulos e aumento de material
solavel na pasta. A despolimerizacdo das macromoléculas é invocada para explicar esse efeito
do sulfito, que pode ser anulado com a adigdo de um antioxidante como o n-propil-galato. Em
baixas concentragdes o sulfito reage com o oxigénio dissolvido e forma radicais livres sulfito e
ion superoxido, sendo que ambos atacam as cadeias poliméricas.

Sriroth et al. (1998) concluiram que o emprego de sulfito na extracdo da
fecula de mandioca altera algumas propriedades funcionais como o poder de inchamento e a
estabilidade dos grénulos. O estudo da susceptibilidade & hidrélise enzimética granular revelou
diferencas entre a fécula que foi extraida com e sem sulfito, havendo maior resisténcia ao

processo hidrolitico na fécula com sulfito. Conforme os autores, o acesso das enzimas aos
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granulos foi limitado, demonstrado pela menor hidrélise e também pela morfologia dos granulos.
A hidrolise acida também foi mais limitada na fécula contendo sulfito, assim como a capacidade
de absorcdo de agua.

Além das radiacOes altamente energéticas, a modificagdo de amidos pelo
emprego de microondas também foi considerada. Sikora et al. (1997) expuseram fécula de batata
a essas radiacGes em presenca de a-amino e a-hidrdxi &cidos (latico, citrico e tartarico). Houve
desenvolvimento de aromas, provavelmente em fungdo do ataque de grupos a-amino e a-hidroxi
dos &cidos aos carbonos anomericos das unidades de glucose terminais dos componentes da
fécula. Essas transformacdes quimicas foram seguidas por alteracdes térmicas (dextrinizacao) que
geraram compostos aza- e oxa-heterociclicos, componentes de aromas de alimentos. Entre os
hidroxi-acidos empregados, o &cido tartarico foi o que promoveu a maior degradacdo
macromolecular. A reacdo da fécula de batata com os a-hidréxi &cidos gerou féculas anibnicas,
de interesse para a producédo de filmes plésticos biodegradaveis, por exemplo. A concluséo final
dos autores foi de que a exposicdo de amidos em presenca de o-amino e o-hidroxi acidos a
radiacdo na regido de microondas constitui-se em um metodo de modificacdo quimica facil de ser
empregado e os produtos obtidos apresentam-se mais hidréfobos e com maior capacidade de

absorcéo de agua, quando comparados a fécula nativa.

2.7 Polimeros de &cido latico
Lipinsky & Sinclair (1986) afirmam que polimeros do acido latico podem
ser produzidos em grande escala e a baixo custo para uso em embalagens e em bens de consumo,
com a vantagem de serem biodegradaveis. Estudos tém sido desenvolvidos para melhorar as

propriedades dos polimeros de acido latico (Labrecque et al., 1997).
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De acordo com Lipinsky & Sinclair (1986), o potencial de utilizacéo
industrial de polimeros do &cido latico ainda ndo comecou a ser explorado. A existéncia do grupo
hidroxila e carboxila na molécula propicia a conversdo direta em poliéster. A desidratacdo do
grupo hidroxila gera insaturagdo que é conjugada com o grupo hidroxila. Alem disso, o acido
latico é uma das menores moléculas que apresentam atividade &ptica, podendo resultar em
polimeros com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, dependendo do isbmero empregado em
sua producédo (D, L ou DL). Apesar de todo esse potencial, o acido latico também tem algumas
caracteristicas que dificultam a ampliacdo de seu uso industrial. Entre essas caracteristicas
indesejaveis, cita-se o fato de os grupos hidroxila e carboxila ndo serem primarios, a dificil
conversdo da hidroxila em um grupo olefinico e a dificuldade na purificagdo do acido latico
produzido por fermentacdo (Lipinsky & Sinclair, 1986). A proximidade entre a hidroxila e o
grupo carboxila na molécula resulta em uma estrutura dificil de ser transformada em acrilato via
reacdo com o ion cabonio. Desidratacdo via reacdo cracking gerou monoxido de carbono e
acetaldeido.

Lipinsky (1981) em uma revisdo sobre alternativas para a substituicdo de
produtos petroquimicos cita que, embora haja dificuldade na purificacdo do é&cido latico
produzido por fermentacdo de acUcares, esse poderia futuramente substituir o &cido acrilico e
seus derivados, atualmente obtidos a partir do petréleo. O &cido latico forma lactideo atraves de
esterificagdo interna e o lactideo pode formar homopolimeros e copolimeros com diversos
hidroxi-acidos. Esses polimeros geram filmes transparentes além de fibras resistentes, sendo
biodegradaveis.

A copolimerizagdo do acido latico produz uma variedade de polimeros

com propriedades desde vitreos até muito flexiveis. Apresentam como vantagens a alta
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resisténcia mecanica, biodegradabilidade, fabricacdo termoplastica, biocompatibilidade, além de
serem obtidos de fonte renovavel. As desvantagens sdo a indisponibilidade em grandes
quantidades e a menor durabilidade sob condigcdes ambientais (Needle & Aries, 1949; Lipinsky,
1981; Wehrenberg 11, 1981).

Doane (1994) destaca a necessidade do desenvolvimento de pesquisa a fim
de abrir novos mercados para amidos, destacando a importancia, por exemplo, da substituicdo de
derivados do petrdleo. O emprego de amido como matéria-prima para a producdo de acido latico
e a subsequente transformacdo em material plastico também é considerada pelo autor, que
conclui que o desenvolvimento de plésticos a partir de amido poderd viabilizar uma industria

consumidora de muitos milhdes de toneladas do polissacarideo.

2.8 Amidos enxertados

Beynum & Roels (1985) citam a modificacdo de amidos por enxertia
(grafting) como uma técnica pouco estudada, empregada para associar estruturas sintéticas a
moléculas naturais. Esse processo de modificacdo envolve a formacao de radicais livres pela acéo
de compostos oxidantes como peroxidos e pares Oxido-redutores ou radiacdes de alta energia
(Fanta et al., 1974; Shogren et al., 1993; Weaver et al., 1977).

Um exemplo da obtencdo em escala industrial de amidos enxertados € a
producdo de Super Surper®, um polimero & base de amido copolimerizado com acrilonitrila e
que apresenta elevada capacidade de absorcdo de agua, caracterizado como superabsorvente
(Weaver et al., 1977).

Geralmente os copolimeros enxertados iniciados por radicais livres

apresentam ramificacdes (enxertos) de altos pesos moleculares distribuidas ao longo do esqueleto



38

de amido (Weaver et al., 1977). Grande nimero de sistemas de iniciagéo por radicais livres tém
sido empregados e podem ser divididos em duas categorias: quimicos e por irradiacdo (Hérold &
Fouassier, 1981; Weaver et al., 1977).

Dentre 0s agentes quimicos, pares Oxido-redutores como peroxido de
hidrogénio/Fe*? tém sido empregados, assim como sais céricos. O emprego de radiacdes é muito
difundido, sendo a radiagdo gama e a ultravioleta muito comuns. A reacdo pode ocorrer com 0
amido pré-irradiado ou com o amido irradiado na presenca do polimero a ser enxertado. O amido
granular ou gomificado pode ser modificado. A enxertia do amido com polimeros hidrofobos,
tais como o vinil acetato, metil metacrilato, acrilonitrilo ou estireno, ndo causa alteracdes
morfolGgicas perceptiveis ao microscopio. Mesmo apos a retirada completa da estrutura granular
do amido por hidrolise, o polimero que foi enxertado permanece com a morfologia granular
original (Weaver et al., 1977).

Hérold & Fouassier (1981) estudaram a enxertia de diversos monémeros
com propriedades hidrofilicas e hidrofébicas em fécula de batata, induzida por luz ultravioleta em
presenca de agentes foto-iniciadores. Empregaram inclusve os monossacarideos D-glucose e
D-frutose como agentes foto-iniciadores. A adi¢do de 100 mg de D-frutose a 500 mg de amido e
4 g de mondmero (metil-meta-acrilato) e subsequente irradiagdo com ultravioleta (A = 313 nm)
induziu uma reagdo com rendimento de 140% de enxertia. Experimentos realizados na auséncia
de agentes foto-iniciadores (A = 254 nm) resultaram em porcentagens de enxertia de menos de
1%. Os autores afirmam que quando a polimerizacdo € promovida pela fotolise direta da luz
ultravioleta, os centros ativos correspondem a radicais criados por cisdes de ligagdes C-H e C-O-

C, conforme revelado por espectroscopia de ressonancia de spin eletronico (e.s.r.).
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Patel & Patel (1973) empregaram o par 6xido-redutor H,O,/Fe*? como
iniciador do processo de enxertia de amilose e poliestireno.

O emprego da espectroscopia com transformada de Fourier na regido do
infravermelho médio (FTIR) tem sido bastante usado para a confirmacgéo da copolimerizagdo por
enxertia em amidos e outros polimeros (Abbott & James, 1981; Athawale & Rathi, 1997; Fanta
& Doane, 1986; Fanta et al. , 1993, Gao et al., 1998; John et al., 1998; Patel & Patel, 1973; Sara¢
etal., 1996; Trimnell et al., 1977; Trimnell et al. , 1996).

A producdo de um novo pléstico biodegradavel a partir de copolimero de
amido de milho enxertado com poli-metil-acrilato foi descrita por Dennenberg et al. (1978), que
empregaram ions céricos no processo de iniciacdo da enxertia. Os autores destacaram a
importancia do novo plastico que pode ser transformado em filme e empregado na agricultura
para a cobertura de solo (mulch), sendo vantajoso em relacdo aos plasticos sintéticos por ser
biodispersivel; ao final da safra esta totalmente decomposto, 0 que elimina a operacdo de
remocao do material do campo.

Khalil et al. (1990) sintetizaram copolimeros enxertados de amido - &cido
poli-metacrilico utilizando o sistema iniciador Mn-IV/acido. Os &cidos considerados foram o
citrico, o tartarico, o oxalico e o sulfurico. Inicialmente o amido de milho foi suspenso por 20
minutos a 20°C em uma solucdo de permanganato de potassio (0,01 — 0,2N) e essa suspensdo
mantida sob agitacdo. Apos esse periodo o amido foi drenado e lavado exaustivamente a fim de
ser liberado do excesso de permanganato e entao, re-suspenso em solucao de acido meta-acrilico
contendo o acido componente do par redox. Os autores concluiram que o acido citrico foi 0 mais
eficiente na promocéo da enxertia, seguido pelo tartarico, oxalico e sulfurico. Relacionaram esse

fato a natureza dos radicais livres formados e suas afinidades pelo amido, o tempo de meia vida
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desses radicais e a habilidade dos radicais livres em reagir com outros compostos presentes no
meio de reag¢do que ndo o amido.

Mostafa (1995) empregou 0 permanganato de potassio associado a alguns
acidos (cloridrico, oxalico, tartérico e citrico) para promover a enxertia entre amido e &cido
acrilico e definiu as condicfes adequadas para essa modificagdo do amido, mensurando o
rendimento da reagdo de enxertia pela determinacgdo da presenca de carboxilas ligadas ao amido.
Mostafa & El-Sanabary (1997) produziram amidos modificados contendo carboxilas, incluindo-
se 0 amido enxertado com acido meta-acrilico através do sistema 0xido-redutor permanganato de
potéssio/acido citrico e estudaram sua potencialidade para ser empregado na industria téxtil.

A reagdo entre ions permanganato e agentes redutores organicos envolve
radicais livres intermediarios e tem sido empregada como um processo iniciador de
polimerizacdo (Sarag et al., 1996). Os autores produziram polimeros de acrilamida através do
emprego dos pares oOxido-redutores KMnOg/é&cido malbnico, KMnQOg/acido citrico e
KMnOQOy/acido tartéarico. Inicialmente 0 permanganato reagiu com a acrilamida, gerando uma
solucdo escura de MnO, que interagiu com o &cido carboxilico, produzindo o correspondente
radical livre. O Mn (l11) formado nessa reacdo também produziu radicais livres com os &cidos
organicos, que promoveram polimerizacdo. Experimentos testemunhas, na auséncia de acido
orgénico ou de permanganato de potassio foram desenvolvidos e, nesses casos, ndo houve
polimerizacdo. A espectroscopia FTIR foi empregada para confirmar a polimerizacdo (Sara¢ et
al., 1996).

Gao et al. (1998) estudaram a producdo de amidos enxertados por
copolimerizacdo com acrilonitrila (AN), empregando-se permanganato de potassio como agente

iniciador. A metodologia de producdo envolveu a prévia suspensdo do amido em solucéo de
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permanganato de potéssio por um curto periodo de tempo a fim de gerar um amido oxidado, e a
subsequente adicdo do mondémero (AN) e de é&cido sulfarico (catalisador). Os autores
consideraram a ordem de adicdo dos reagentes e concluiram gque quando adicionaram o amido a
solucdo de agente oxidante, seguido do mondémero e do &cido sulfarico, obtiveram o maior
rendimento. Ao adicionarem o AN a solucdo de permanganato observaram destrui¢do de parte do
mondmero por oxidacdo, enquanto a adi¢do do acido sulfdrico a solugdo oxidante gerou grupos
carboxilas no amido. A conclusdo desse estudo foi que o grau de oxidacdo do amido é um
elemento chave ao processo de enxertia e que a acdo do permanganato de potassio como agente
iniciador de copolimerizagéo esta relacionada com a formacao de grupos aldeido na estrutura do
amido. A fim de provar que ocorreu enxertia, 0s autores empregaram a espectroscopia FTIR,
detectando, apds lavagem, picos tipicos das moléculas componentes do amido (3000-3800 cm™)
assim como da AN (2245 cm™).

O indicio mais forte de que féculas de mandioca auto-expansiveis, como
a fécula acidificada com acido latico e irradiada com ultravioleta (Nunes, 1994) e o polvilho
azedo, tém alguma relacdo com essa classe de amidos modificados surgiu em fungdo da
observacdo de que sempre era necessario haver excitacdo molecular para a ocorréncia da
enxertia em amidos. A radiacdo ultravioleta, a radiacdo gama e agentes oxidantes (pares
Oxido-redutores) quase sempre estavam envolvidos nas reacbes geradoras dos amidos
enxertados. Sabendo-se que a fécula fermentada ou tratada com acido latico adquire a
propriedade de expansdo somente quando seca ao sol ou irradiada com ultravioleta, encontrou-
se um ponto em comum entre os processos de modificacgao.

Por outro lado, existiria mais alguma relacdo entre os amidos enxertados

e o polvilho azedo a néo ser o excitamento molecular promovido pela radiac¢éo ultravioleta? A
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resposta a essa questdo foi encontrada em um artigo cientifico onde empregou-se o acido
acrilico (HsC=CH-COOH), cuja molécula é muito parecida com a do acido latico, para a
producdo de um amido enxertado (Mostafa, 1995). No referido trabalho empregou-se o par
oxido-redutor permanganato de potassio/acido citrico para promover a reacdo entre o 4cido
acrilico e o amido de arroz e mecanismos de reagdo foram sugeridos. O autor estudou as
condicdes de reagdo (concentracdo de reagentes, tempo e temperatura de reagdo) e comparou o
amido enxertado ao similar nativo para aplicagdo em inddstria téxtil, tendo sido mais
adequado ao tratamento de tecidos de algodéo.

As semelhancas do que foi descrito por Mostafa (1995), na obtencéo de
amido de arroz para aplicacdo em inddstria téxtil, e o que acontece na obtengéo de fécula de
mandioca auto-expansivel despertaram o interesse em repetir o que foi feito com o amido de
arroz, mas empregando-se a fécula de mandioca e avaliando-se a sua capacidade de expansao.

Demiate (1997%) tratou fécula de mandioca com o par éxido-redutor
permanganato de potassio/acido citrico nas concentragdes recomendadas por Mostafa (1995) e
posteriormente com é&cido latico (H3C-CHOH-COOH) em concentragdes proximas das
encontradas no polvilho azedo (até 1% p/p) e empregadas por Nunes(1994) e Nunes & Cereda
(1994) para obter fécula de mandioca auto-expansivel (25 mL de acido latico 85%/kg de
fécula). O acido acrilico (H,C=CH-COOQOH), empregado por Mostafa (1995) em concentracdes
de até 200 % (p/p) em relacdo & massa de amido, foi, portanto, substituido pelo acido latico em
baixas concentragdes. O que interessava era a propriedade de expansdo da fécula tratada.
Assim, foram realizados testes de expansdo e 0s resultados comparados com aqueles de

polvilho azedo bem como com a fécula nativa original. As amostras oxidadas com

'DEMIATE, I.M. (Centro de Raizes Tropicais, UNESP — Campus de Botucatu). Resultados ndo publicados, 1997.
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permanganato de potassio e tratadas com acido latico apresentaram a propriedade de

expansdo, ou seja, volumes especificos maiores que 10 mL/g (Demiate et al., 1997).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

A matéria-prima para a obtencdo das amostras modificadas constituiu-se
de fécula de mandioca comercial, doada pela fecularia Halotek-Fadel (Palmital, Sdo Paulo).
Para ter material suficiente, foram homogeneizadas quatro sacas de 25 kg, compondo uma
amostra de 100 kg de fécula nativa (NAT) que foi armazenada a temperatura ambiente em
embalagens plasticas, protegidas de umidade. Uma amostra comercial de amido de milho e
outra de fécula de batata foram adquiridas no comércio para serem comparadas com a fécula
de mandioca. Além dessas, mais uma amostra de fécula de mandioca (NAT2) e duas amostras
comerciais de polvilho azedo (SOUR e SOUR?2) foram compradas e empregadas em algumas
anéalises para comparagé&o.

Os reagentes utilizados foram o permanganato de potéssio p.a., &cido
latico 85% p.a., acido citrico p.a., sulfato ferroso p.a., peréxido de hidrogénio 30% p.a. e

hipoclorito de sédio (10-12% ClI).
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3.2 METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos empregando-se fécula de
mandioca nativa de mesma origem. Os tratamentos quimicos foram realizados com reagentes
de grau analitico, utilizando-se sempre a mesma metodologia a fim de tornar comparaveis 0s
resultados e os efeitos dos diferentes tratamentos. Em relacdo a revisdo de literatura, o
processo proposto é inédito no que se refere a propriedade de expanséo.

Inicialmente os experimentos seguiram um planejamento experimental
tendo como varidvel dependente a propriedade de expansdo da fécula, quantificada pela
determinacdo do volume especifico (mL/g), conforme descrito em 3.2.9. O efeito de variaveis
como concentracdo dos reagentes, tempo e temperatura de reacdo foram avaliados e serviram
para definir as condi¢des de producdo das amostras caracterizadas fisico-quimicamente. Essa
fase experimental indicou as variaveis independentes importantes, que foram avaliadas
posteriormente.

A Figura 2 ilustra o processo de obtencdo de amostras de féculas
modificadas auto-expansiveis pela reacdo com solu¢des de permanganato de potéssio e de
acido latico. Esse esquema experimental foi empregado durante todo o desenvolvimento do
trabalho, com algumas varia¢des em termos de concentracdo e ordem de adi¢do dos reagentes

e de tempo e temperatura de reacao.
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Fécula de mandioca

Suspensdo em solucéo de KMnO, (0,001 a 1,0 N)
por periodos de 10 a 60 min. a temperatura
ambiente ou a 55°C e recuperagdo em papel de filtro

Fécula oxidada

Lavagem com é&gua deionizada (150 a 1000 mL)
e recuperacao em papel de filtro

Fécula oxidada lavada

Suspensdo em solucédo de acido latico (0,1 a 25,0 % p/p)
por periodos de 10 min. a 6 horas a temperatura
ambiente ou a 55°C e recuperacdo em papel de filtro

Fécula oxidada e acidificada

Secagem em estufa de circulacdo
forcada a 45°C por 24 horas

Fécula modificadal

FIGURA 2. Variaveis ensaiadas para estabelecimento de processo de modificagédo de fécula de
mandioca. (Adaptado de Mostafa, 1995).

A fécula de mandioca foi suspensa na solucdo de permanganato de
potassio respeitando uma relacdo 1:5, ou seja, uma parte de fécula (matéria seca - MS) em
cinco partes de solucéo.

As suspensdes, em solucdo de permanganato e em acido latico foram
agitadas mecanicamente com uso de shaker. A recuperacdo da fécula foi feita com auxilio de
funil de Buchner em papel qualitativo (Whatman n. 2). A lavagem foi realizada em trés ciclos,
empregando-se um volume total de &gua deionizada de 150 a 1000 mL. A temperatura

ambiente em todos 0s experimentos corresponde a cerca de 20°C.
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3.2.1 Planejamento experimental - Experimentos fatoriais para a selecao de variaveis

A obtencdo das amostras modificadas por KMnOy/écido latico foi
adaptada da metodologia descrita por Mostafa (1995) em processo de elaboracdo de amido de
arroz enxertado com 4&cido acrilico por reacdo promovida por pares Oxido-redutores
(permanganato de potéssio/acidos organicos). Mostafa (1995) considerou concentracdes de
KMnO, de 0,01 a 0,2N. A selecdo da faixa de concentracdo do acido latico foi indicada por
Nunes (1994), Nunes & Cereda (1994) e Mestres & Rouau (1997). Em todos os experimentos a
variavel dependente foi a propriedade de expansao das amostras modificadas.

A fim de acelerar o processo de selecdo das variaveis, inicialmente um
planejamento fatorial completo 2° foi empregado conforme mostra 0 Quadro 2. A forma de
obtencdo das amostras € ilustrada na Figura 3. Esse experimento foi repetido uma vez e 0s
resultados sdo apresentados com uma repeticdo e a média. O tempo de contato entre a fécula
oxidada e a solugdo de &cido latico foi de 6 horas em banho-maria a 55°C com agita¢do. Essa
condi¢do de reacdo (tempo/temperatura) com &cido latico foi considerada suficiente para eliminar

completamente a coloracao escura da fécula tratada com KMnO.,.

QUADRO 2. Variaveis independentes e seus niveis em um experimento fatorial 22.

Nivel
Variavel -1 +1
1 [Acido lético], % (p/p) 0,5 2,0
2 Tempo contato com KMnQOg, min. 10 60

3 Lavagem com &gua deionizada, mL 150 450
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Fécula nativa 50 g (MS)|
l Suspensdo em 250 g de solugdo de KMnQO, (0,1 N)

por periodos de 10 e 60 min. a temperatura
ambiente e recuperago em papel de filtro
[Fécula oxidadd
l Lavagens com agua deionizada (150 e 450 mL)
e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada lavadad
l Suspensdo em solugéo de acido latico (0,5 e 2,0% p/p) a

55°C por 6 horas e recuperacdo
em papel de filtro

[Fécula oxidada e acidificada
Secagem em estufa de circulagdo
forcada a 45°C por 24 horas

IFécula modificada - 8 amostrag

FIGURA 3. Efeito do tempo de reacdo com solucdo de KMnO4 0,AN (10 e 60 min.), da
concentracao de acido latico (0,5 e 2,0 % p/p) e da lavagem da fécula oxidada (150 e 450 mL) na
obtenc&o de fécula de mandioca modificada.

Em relacdo a Figura 2, considerou-se apenas a concentracdo 0,1N de
KMnO,4 mas com dois tempos de contato (10 e 60 min.). Foram feitas lavagens, com dois
volumes de &gua deionizada (150 e 450 mL) nas féculas oxidadas que foram suspensas em
solugdes de &cido latico (0,5 e 2,0 % p/p) por 6 horas a 55°C, em banho-maria.

A fim de avaliar o efeito de uma faixa mais ampla de concentracdes de

acido latico, realizou-se um experimento conforme a Figura 4. A fecula oxidada lavada foi re-

suspensa em soluc@es de acido latico 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 10,0, 15,0, e 25,0% (p/p).



49

Fécula nativa 50 g (MS)|
l Suspensdo em 250 g de solugdo de KMnQ, (0,1 N)

por 30 min. a temperatura ambiente e
recuperacdo em papel de filtro
[Fécula oxidadd
i Lavagem com &gua deionizada (500 mL)
e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada lavadad
Suspensdo em solugéo de acido latico (1,0, 2,0, 3,0, 4,0,
5,0, 6,0, 7,0, 10,0, 15,0 e 25,0 % p/p) a 55°C
por 1 hora e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificada
Secagem em estufa de circulagdo
forcada a 45°C por 24 horas

Fécula modificada - 10 amostras|

FIGURA 4. Efeito da concentracdo de acido latico (1,0 a 25,0 % p/p) associado a KMnO, 0,1N
na obtencdo de fécula modificada.

Um novo experimento fatorial 2° foi desenvolvido, considerando-se as
varidveis 1) acido latico 0,5 e 2,0% (p/p), 2) KMnQO,4 0,01 e 0,1N por 30 min. a temperatura
ambiente e 3) tempo de reacdo com &cido latico a 55°C de 1 e 2h. O Quadro 3 sumariza 0s
fatores e niveis considerados no experimento e a Figura 5 apresenta o fluxograma do processo
de obtencao das amostras.

QUADRO 3. Variaveis independentes e seus niveis em um experimento fatorial 2°.

Nivel
Variavel -1 +1
1 [Acido latico], % (p/p) 0,5 2,0
2 [KMnO4], N 0,01 0,1
3 Tempo de reagdo com &cido latico, h 1 2

Solucbes de KMnO, com duas concentracbes (0,01 e 0,IN) foram
testadas, assim como dois tempos de contato entre a fécula oxidada lavada e as solugdes de

acido latico (0,5 e 2,0% p/p).
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Fécula nativa 50 g (MS)|
l Suspensdo em 250 g de solugdo de KMnOy, (0,01 € 0,1 N)

por 30 min. a temperatura ambiente e
recuperacado em papel de filtro
Fécula oxidada
l Lavagens com gua deionizada (500 mL)
e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada lavadad
Suspensdo em solucdo de acido latico (0,5 e 2,0% p/p)
a 55°C por 1 e 2 horas e recuperacao
em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificada

l Secagem em estufa de circulacéo
forcada a 45°C por 24 horas
[Fécula modificada - 8 amostra|

FIGURA 5. Efeito da concentragdo de KMnO, (0,01 e 0,1N) e dos tempos de contato (1 e 2h)
entre a fécula oxidada lavada e &cido latico (0,5 e 2,0% p/p) na obtencéo de fécula modificada.

A fim de avaliar o efeito da remocdo do excesso de reagentes e de
compostos sollveis sobre a propriedade de expansdo, duas amostras modificadas, escolhidas
ao acaso, foram lavadas com &gua deionizada. As lavagens foram feitas em trés ciclos de 30
minutos cada, empregando-se, em cada ciclo 150 mL de agua deionizada para a suspensdo de
uma massa de 15 g de fécula (MS). Essas féculas lavadas foram recuperadas em papel de filtro
com auxilio de funil de Biichner, secas e seus volumes especificos determinados.

Um experimento fatorial 2° foi desenvolvido, considerando-se um ponto
central com trés repeticfes. As amostras foram obtidas conforme o esquema mostrado no Quadro
4 e ilustrado na Figura 6.

QUADRO 4. Variaveis independentes e seus niveis em fatorial 22 com ponto central.

Nivel
Variavel -1 0 +1
1 [KMnQOg4], N 0,01 0,1 1,0

2 [latico], % (p/p) 0,1 1,0 10,0
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Nesse experimento, solugdes de KMnO, 0,01, 0,1 e 1,0 N e de acido

latico de 0,1, 1,0 e 10,0% (p/p) foram testadas para a obtencao de amostras modificadas.

Fécula nativa 50 g (MS)
l Suspensdo em 250 g de solucdo de KMnOy, (0,01, 0,1

e 1,0 N) por 30 min. a temperatura ambiente e
recuperagédo em papel de filtro
Fécula oxidada
l Lavagens com agua deionizada (500 mL)
e recuperacao em papel de filtro
Fécula oxidada lavadd
l Suspensdo em solucéo de &cido latico (0,1, 1,0 e 10,0

% p/p) a 55°C por 6 horas e recuperacdo
em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificadal
l Secagem em estufa de circulagdo
forcada a 45°C por 24 horas
[Fécula modificada

FIGURA 6. Efeito das concentragdes de KMnQO, (0,01, 0,1 e 1,0 N) e de &cido latico (0,1, 1,0 e
10,0 % p/p) na obtencéo de fécula modificada.

ApoOs essa primeira etapa de avaliacdo e selecdo de variaveis que influem
na propriedade de expansdo, novos experimentos foram desenvolvidos para a producdo de

amostras a serem caracterizadas.

3.2.2 Efeito da ordem de adi¢édo dos reagentes
Esse experimento teve como objetivo avaliar o efeito do permanganato
de potassio na concentracdo de 0,1 N e do &cido latico a 2,0 % (p/p) na propriedade de
expansdo e conteudo de carboxilas de fécula de mandioca, considerando-se a influéncia da
ordem de adi¢do dos reagentes ao meio de reacdo. Foram produzidas cinco amostras, medidas
suas expansoes e avaliados os contetdos de carboxilas (Smith, 1967; Parovuori et al., 1995). A

fécula nativa também foi analisada e considerada como um controle.
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A amostra 1 foi obtida conforme ilustrado na Figura 7. Dissolveram-se
5,88 g de &cido latico na solucdo de KMnQ,4 0,1 N, resultando em uma concentracédo final de
2,0 % (p/p) do acido. Essa solugdo foi mantida em um banho-maria a 55°C por 1h. Apos esse
periodo, 50 g de fécula (MS) foram adicionados a solucgéo, que foi novamente mantida por 1h

a 55°C, com agitacéo, sendo recuperada e seca.

Solucdo de KMnO, 250 ¢|
+

/Acido latico 5,88 g
¢ Incubagéo a 55°C por 1 h

Fécula nativa 50 g (MS)|
l Suspensdo da fécula na solugédo a 55°C por 1h,

recuperacao em papel de filtro e secagem
em estufa a 45°C por 24 h

Fécula modificada- amostra 1]

FIGURA 7. Efeito da ordem de adicdo dos reagentes na obtencgdo de fécula modificada.

Na Figura 7, ao invés da suspensdo da fécula em solucdo de KMnOy,,
como descrito por Mostafa (1995) para amido de arroz, colocou-se em contato o acido latico
com a solucdo de permanganato, deixou-se reagir e somente depois a fécula foi adicionada.

A amostra 2 foi produzida pela suspensédo da fécula em solucdo de acido
latico a 2,0% (p/p) e reacdo por 1h a 55°C em banho-maria (Figura 8). Apés esse periodo de

reacdo, procedeu-se a secagem.

Fécula nativa 50 g (MS)|

Suspenséo da fécula em 250 g de solugdo de acido
latico 2,0% p/p a 55°C por 1 h, recuperagdo em papel
de filtro e secagem a 45°C por 24 h

Fécula modificada- amostra 2

FIGURA 8. Efeito do tratamento com solucdo de &cido latico (2,0% p/p) na obtencdo de
fécula modificada.
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Ao contrario, a amostra 3 foi obtida pela suspensdo da fécula na solugao
de KMnO,4 0,1 N, mantida nas mesmas condicdes e seca. As Figuras 8 e 9 ilustram a obtencgéo
dessas amostras. As féculas modificadas conforme as Figuras 8 e 9, tratadas apenas com
solucdo de &cido latico 2,0% (p/p) ou de KMnO, 0,1N, respectivamente, sdo amostras

importantes para fins de comparagéo.

Fécula nativa 50 g (MS)|

Suspenséo da fécula em 250 g de solugdo KMnO,
0,1 N a 55°C por 1 h, recuperagdo em papel de filtro e
secagem a 45°C por 24 h

Fécula modificada- amostra 3

FIGURA 9. Efeito do tratamento com solu¢cdo de KMnO, (0,1 N) na obtengdo de fécula
modificada.

A obtencdo das amostras 4 e 4a, conforme a Figura 10, foi feita de
maneira similar aquela ilustrada na Figura 2. A fécula foi inicialmente suspensa em solugéo de

KMnO, (30 min.), lavada, drenada e suspensa em solucao de acido latico (1h a 55°C).

Fécula nativa 50 g (MS)|
l Suspensdo em 250 g de solucdo de KMnO,4 0,1N

por 30 min. a temperatura ambiente e
recuperacdo em papel de filtro

[Fécula oxidadd
l Lavagem com &gua deionizada (500 mL)
e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada lavada)

Suspensdo em solugdo de acido latico 2,0 % (p/p)

a 55°C por 1 h e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificada
Secagem em estufa de circulacéo
v  forcada a 45°C por 24 horas

Fécula modificada - amostra 4 e 44

FIGURA 10. Efeito do tratamento com solu¢do de KMnQO,4 0,1 N e de acido latico 2,0% (p/p)
na obtencdo de fécula modificada.
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Esse experimento, no qual cinco amostras foram obtidas e comparadas
com a fecula de mandioca nativa em relacdo a propriedade de expansdo e aos contetdos de
carboxilas, foi desenvolvido a fim de avaliar a importancia do contato da fécula com o agente
oxidante seguido pelo tratamento com acido latico. As amostras 2 e 3, onde a fecula foi
colocada em contato com apenas um dos reagentes foram produzidas para avaliar o efeito de

cada um desses reagentes nas caracteristicas consideradas.

3.2.3 Efeito da concentracdo de permanganato e do tempo de contato com acido
latico a 55°C
Esse experimento teve por objetivo quantificar o teor de carboxilas nas
féculas submetidas a tratamento com solugdes de permanganato de potassio em duas
concentragdes (0,01 e 0,1 N) e posteriormente colocadas em contato com solugdo de &cido
latico 1,0% (p/p) a 55°C por 3 tempos (10, 30 e 60 minutos), de acordo com a Figura 11.

Suspensdo em 250g de sol. KMnQO, (0,01 e 0,1 N) ou
em sol. &cido latico 1,0% (p/p) a 55°C por 60 min.

| Fécula nativa 50 g (MS)| » (Controles KMnO,|
IControle éc. latico
Suspensdo em 250 g de solucdo de KMnO, (0,01 e 0,1N)
por 30 min. a temperatura ambiente e recuperagao

em papel de filtro
Fécula oxidadd
l Lavagem com agua deionizada (500 mL)

e recuperacao em papel de filtro
Fécula oxidada lavadd
Suspensao em solucéo de acido latico 1,0 % (p/p) a 55°C por 10,
v 30e 60 min. e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificadal
Secagem em estufa de circulagédo
v _forcada a 45°C por 24 horas
Fécula modificada - 6 amostrag

FIGURA 11. Efeito da concentracdo de permanganato de potéssio (0, 0,01 e 0,IN) a
temperatura ambiente e do tempo de contato com &cido latico 0 e 1,0% (p/p) a 55°C (10, 30 e
60 min.).
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Os baixos tempos de incubagcdo com acido latico foram testados pela
primeira vez nesse experimento. Ainda ndo haviam sido avaliados porque nos experimentos
anteriores a coloracéo final das amostras estava sendo considerada como indicador do final da
reacdo. Somente quando a coloracdo da amostra apresentava-se proxima aquela da fécula
nativa é que a reacdo era interrompida pela recuperacao e secagem das amostras.

Amostras controle foram obtidas de maneira similar, por tratamento
somente com solucdo de permanganato (0,01 e 0,1 N) a 55°C por 60 min. ou com solugéo de

acido latico 1,0% (p/p) a 55°C por 60 min.

3.2.4 Efeito da concentracdo de permanganato e do tempo de contato com acido
latico a temperatura ambiente
Esse experimento considerou duas concentracbes de KMnQO, (0,01 e
0,1N) e trés tempos de reacdo com acido latico 1,0 % (p/p), de 10, 30 e 60 minutos (Figura
12). A metodologia foi a mesma descrita para o experimento anterior, porém a temperatura de
reacdo com o acido latico foi a ambiente (cerca de 20°C). A partir desse experimento todos 0s

préximos foram desenvolvidos a temperatura ambiente.
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Fécula nativa 50 g (MS)|

a temperatura ambiente por 30 min. e recuperagéo
em papel de filtro
[Fécula oxidadd
¢ Lavagem com agua deionizada (500 mL)
e recuperacao em papel de filtro

Fécula oxidada lavadd

l Suspensdo em 250 g de solucdo de KMnO, (0,01 e 0,1N)

a 20°C por 10, 30 e 60 min. e recuperagdo em
papel de filtro
Fécula oxidada e acidificada
Secagem em estufa de circulacéo
forgada a 45°C por 24 horas
Fécula modificada - 6 amostra —————— [ Amostras
desmineralizacdd desmineralizadas

l Suspensdo em solugéo de 4cido latico 1,0 % (p/p)

FIGURA 12. Efeito da concentracdo de permanganato de potassio (0,01 e 0,1N) a temperatura
ambiente, do tempo de contato com &cido latico 1,0% (p/p) a 20°C (10, 30 e 60 min.) e da
desmineralizacdo.

A fim de avaliar o efeito da desmineralizacdo sobre a expansdo das
amostras, 18 g de cada amostra foram suspensos em 90 mL de solucdo de &cido cloridrico
0,1N e as suspensdes agitadas por um periodo de 30 minutos. Apos essa etapa, as amostras

foram lavadas em funil de Biichner com agua deionizada, até a neutralidade (Smith, 1967). As

amostras foram secas e as expansdes medidas.

3.2.5 Efeito da concentracdo de permanganato
Nesse experimento foram obtidas amostras modificadas por duas
concentrages de KMnO, (0,01 e 0,IN) e tratamento com 4&cido latico 1,0% (p/p) a
temperatura ambiente por 10 minutos. 50 g de fécula (MS) foram suspensos em 250 g de
KMnQO,4 0,01 N ou 0,1 N, agitados por 30 minutos e foi realizada uma lavagem com 500 mL

de &gua deionizada. Apo6s recuperacdo em papel de filtro, a fécula foi re-suspensa em 250 g de
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solucéo 1,0% de acido latico (2,94 g de &cido latico), sendo novamente recuperada em papel

de filtro e seca. A Figura 13 ilustra a obtencédo da fécula modificada.

Fécula nativa 50 g (MS)|
l Suspensdo em 250 g de solu¢do de KMnOy (0,01 e 0,1N)

por 30 min. a temperatura ambiente e recuperacédo
em papel de filtro
[Fécula oxidadd
Lavagem com agua deionizada (500 mL)
v e recuperacdo em papel de filtro
Fécula oxidada lavadd
Suspensdo em 250 g de solucdo de acido latico 1,0 % a
20°C por 10 min. e recuperagdo em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificadal
Secagem em estufa de circulacdo
forcada a 45°C por 24 horas
Fécula modificada - 2 amostra ————— | Amostras
desmineralizacéo | desmineralizadas

FIGURA 13. Efeito da concentracdo de permanganato de potassio (0,01 e 0,1N) associado a
tratamento com acido latico 1,0% (p/p) a temperatura ambiente por 10 min. na obtencdo de
fécula modificada.

As amostras obtidas nesse experimento foram analisadas com relacdo a
acidez, pela determinacdo do teor de carboxilas ap0s desmineralizacdo (Smith, 1967;
Parovuori et al., 1995). Além disso, 500 mg das amostras (MS) sem a etapa de
desmineralizacdo ou lavagem foram suspensos em 300 mL de agua deionizada e gomificados
por 15 minutos em temperatura de ebuli¢do. Ainda quentes, as suspensées foram tituladas com
NaOH 0,025 N, empregando-se a fenolftaleina como indicador. Amostras de 500 mg (MS)
também foram apenas lavadas com &gua deionizada e tituladas apos gomificacdo, sequindo-se

0 mesmo procedimento. As Figuras 14, 15 e 16 ilustram o esquema experimental utilizado

para a determinacéo de carboxilas.
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IAmostra 500 mg (MS)|

Suspensédo em solugéo de
acido cloridrico 0,1 N por
30 min. a 20°C, com agitacdo

IAmostra acidificadg
l Lavagem com 1000 mL de &gua deionizada

em cinco ciclos e recuperagdo em cadinho de
fundo poroso n.3

IAmostra desmineralizadd|

Suspensdo em 300 mL de 4gua deionizada

IAmostra suspensa em agua deionizada|

Aquecimento até ebuligdo e
manutenc&o por 15 min., com
agitacfo. Adicéo de fenolftaleina
e titulagdo com NaOH 0,025 N

IAmostra gomificada e neutralizada pH 8,3

FIGURA 14. Procedimento experimental para a determinacdo do teor de carboxilas apds
desmineralizacdo da amostra (Smith, 1967).

A determinacdo de carboxilas de amostras de fécula apdés a
desmineralizacdo revela o teor de carboxilas acidas presentes na estrutura das macromoléculas
componentes da fécula, sendo utilizada para a caracterizagdo de amidos oxidados. Como o
processo de desmineralizacdo acidifica todas as carboxilas, pode-se dizer que nesse

procedimento determina-se o contetdo total de carboxilas da fécula.

IAmostra 500 mg (MS)|
Lavagem com 1000 mL de 4gua
deionizada em cinco ciclos e recuperagéo
da amostra em cadinho de fundo poroso n. 3

IAmostra lavada com agua deionizada|
Suspensdo em 300 mL de agua deionizada
IAmostra suspensa em dgua deionizadal
Aquecimento até ebulicéo e
manuteng&o por 15 min., com
agitacdo. Adicéo de fenolftaleina
e titulagdo com NaOH 0,025 N
IAmostra gomificada e neutralizada pH 8,3

FIGURA 15. Procedimento experimental para a determinacdo do teor de carboxilas apds
lavagem da amostra.
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A determinacdo de carboxilas apos a lavagem da amostra indica o teor
de carboxilas acidas insollveis presentes. A lavagem elimina as carboxilas solUveis presentes
na amostra, de acidos organicos livres, por exemplo. Pode-se dizer, entdo, que nesse

procedimento determina-se apenas o contetido de carboxilas originalmente acidas da fecula.

IAmostra 500 mg (MS)|

l Suspensdo em 300 mL de agua deionizada

IAmostra suspensa em agua deionizada|

Aquecimento até ebulicéo e
manutencéo por 15 min., com
agitacdo. Adicéo de fenolftaleina
e titulagdo com NaOH 0,025 N

IAmostra gomificada e neutralizada pH 8,3

FIGURA 16. Procedimento experimental para a determinacdo do teor de carboxilas sem
desmineralizacdo ou lavagem da amostra.

A determinacdo de carboxilas sem desmineralizacdo ou lavagem da
amostra, indica o conteudo total de carboxilas presentes originalmente &cidas. Essas carboxilas
podem ser sollveis, de &cidos organicos, por exemplo.

As diferentes formas consideradas para a determinagdo dos teores de
carboxilas das féculas modificadas desse experimento visam avaliar a presenca de carboxilas

acidas e de carboxilatos nas amostras produzidas com as duas concentracfes de KMnOs.

3.2.6 Efeito da concentracgéo e do tempo de contato com permanganato
Esse experimento teve como objetivo avaliar a influéncia da
concentracdo de permanganato de potassio e do tempo de contato desse agente oxidante com a

fécula de mandioca na propriedade de expansdo. A concentracdo empregada na maioria dos
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experimentos anteriores (0,1 N) foi a sugerida por Mostafa (1995) como a mais adequada para
a producdo de amido de arroz enxertado com &cido acrilico.

A Figura 17 ilustra o processo de obtencdo das amostras desse
experimento. Uma amostra de fécula suspensa apenas em solucdo de permanganato 0,1 N e

outra apenas em solucdo de &cido latico 1,0% (p/p) por 30 min. foram consideradas como

controles.
Suspenséo em sol. &cido latico 1,0% (p/p)
por 30 min. a 20°C, recuperagao
e secagem a 45°C por 24h
Controre | ¢ Fécula nativa 30 g (MS)
Ac. latico Suspensdo em 150 g de solugdo de KMnO, (0,001, 0,01,
' 0,1e 0,2 N) por 10 ou 30 min. a temperatura ambiente

e recuperagdo em papel de filtro
Fécula oxidada

Suspensao em solugdo de KMnO,

0,1N por 30 min. a 20°C,
recuperacéo e secagem a
45°C por 24h

Lavagem com agua deionizada (500 mL)

e recuperacdo em papel de filtro
v

Controle Fécula oxidada lavadal

KMnO, Suspensio em solucdo de &cido latico 1,0 % a 20°C por

v 10 min. e recuperacdo em papel de filtro

Fécula oxidada e acidificada

Secagem em estufa de circulagéo

v forgada a 45°C por 24 horas

IFécula modificada - 7 amostra ——» | Amostras
desmineralizacdo | desmineralizadas

FIGURA 17. Efeito da concentracao (0, 0,001, 0,01, 0,1 e 0,2N) e do tempo de contato (10 e
30 min.) com permanganato de potassio associado ao tratamento com &cido latico 0 e 1,0 %
(p/p) na obtencdo de fécula modificada.

Essas amostras foram caracterizadas pela determinacdo de seus volumes

especificos. As amostras desmineralizadas também foram avaliadas.
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3.2.7 Efeito do tratamento com permanganato e acido latico em fécula de batata e
amido de milho
Nesse experimento, fécula de batata e amido de milho foram tratados
com permanganato de potassio 0,1N e &cido latico 1,0% (p/p), conforme o procedimento
ilustrado na Figura 13, a fim de avaliar os efeitos desse tratamento na propriedade de
expansdo. Essas amostras foram obtidas apenas para fins de comparacdo do comportamento de

outros amidos ao tratamento proposto para a fécula de mandioca.

3.2.8 Efeito de outros agentes oxidantes
Nesse experimento caracterizaram-se as féculas obtidas com outros
agentes oxidantes em relagdo a propriedade de expansdo e ao contetdo de carboxilas. Os
resultados da expansdo e do teor de carboxilas foram comparados aqueles da fécula oxidada
com solugcdo de KMnO, 0,1 N (30 min. a 20°C) e tratada com solucdo de acido latico 1,0% p/p
(30 min. a 20°C), obtida conforme ilustrado na Figura 21. A Figura 18 ilustra a obtencdo de
fécula modificada por hipoclorito de sddio (Forssell et al., 1995) e acido latico e a Figura 19

pela reacéo com Fe*?/H,0, (Parovuori et al., 1995) e 4cido latico.

Fécula nativa 30 g (MS)|
Suspensdo em 150g de agua l Suspensdo em 150 g de solugdo de NaOCI (2,4% ClI)

deionizada, recuperagéo por 30 min. a temperatura ambiente

e secagem e recuperacao em papel de filtro
— 7 P

controle Fécula oxidadad

l Suspensdo em 150g de solucéo de 4cido latico 1,0%

(p/p) por 30 min. a temperatura ambiente
e recuperacdo em papel defiltro
Fécula oxidada e acidificada
Secagem em estufa de circulacdo
forcada a 45°C por 24 horas

Fécula modificada - SHLAC]

FIGURA 18. Fluxograma da obten¢do de fécula de mandioca modificada por hipoclorito de
sodio e acido latico.
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Esses agentes oxidantes, amplamente descritos na literatura para a

oxidacdo de amidos, foram testados associados ao &cido latico para fins de comparacéo.

Fécula nativa 30 g (MS)|
l Suspensdo em 150g de solugdo de Fe,SO,4.7H,0 0,05%

Suspenséo em 150 g de (p/p) por 30 min. a temperatura ambiente,
4gua deionizada, adicdo de 2 mL de H,0, 30% e
recuperagio e secagem recuperacdo em papel de filtro
IFécula oxidadal
Suspensao em 150g de solugdo de acido latico 1 %
por 30 min. a temperatura ambiente
e recuperacao em papel de filtro
Fécula oxidada e acidificadal
Secagem em estufa de circulagdo
forcada a 45°C por 24 horas
Fécula modificada - OXLAC]

controle

FIGURA 19. Fluxograma da obtencdo de fécula de mandioca modificada por
Fe,SO,.7H,0/perdxido de hidrogénio e &cido latico.

A influéncia da ordem de adigdo dos reagentes tambem foi considerada
nesse experimento. Obteve-se uma amostra de fécula tratada com acido latico 1,0% (p/p) e
depois com permanganato de potassio 0,1 N e avaliou-se sua propriedade de expansao.

A fécula (30 g MS) foi colocada em contato com 150 g de solucédo de
acido latico 1,0% (p/p) e mantida sob agitacdo em shaker por 30 min. a temperatura ambiente.
Apo0s esse periodo de contato, a fecula acidificada foi recuperada em papel de filtro e re-
suspensa em solugdo de permanganato de potéssio 0,1 N, novamente mantida sob agitacdo por
30 min. em shaker a temperatura ambiente, recuperada em papel de filtro e seca em estufa a
45°C. Um controle foi obtido pela re-suspensdo em &gua deionizada da fécula acidificada
(agitagdo por 30 min. a temperatura ambiente), recuperacdo em papel de filtro e secagem em

estufa. A Figura 20 ilustra a obtencdo dessa amostra.
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Fécula nativa 30 g (MS)|
Suspenso em 150 g l Suspensdo em 150 g de solugéo de acido latico 1,0%

de 4gua deionizada, (p/p) a 20°C por 30 min., recuperacdo em
recuperagio e papel de filtro
secagem 7 Ty

controle | ——— [Fécula acidificadd

l Suspensdo em 150 g de solugdo 0,1 N KMnO,

a 20°C por 30 min., recuperacdo em
papel de filtro e secagem a 45°C por 24 horas

Fécula modificada - 1 amostrd

FIGURA 20. Fluxograma da obtencdo de fécula modificada por reacdo com &cido latico
seguida pelo tratamento com permanganato de potassio.

Para fins de comparacdo, uma amostra foi obtida pelo tratamento
convencional, com permanganato 0,1 N (30 min. a 20°C) e acido latico 1,0% p/p (30 min. a
20°C). Um controle tratado apenas com permanganato também foi produzido. A Figura 21

ilustra a obtencdo da amostra (LAC2) e do controle.

Fécula nativa 30 g (MS)|

Suspensdo em 150 g Suspenséo em 150 g de solugédo de KMnO, 0,1 N,
de 4gua deionizada, agitacdo por 30 min. a 20°C, recuperacdo em papel de
recuperago e filtro

secagem

[Fécula oxidadd
l Suspenséo em 150 g de solucéo de acido latico 1,0%

controle |

(p/p), agitagdo por 30 min. a 20°C, recuperagao em
papel de filtro e secagem a 45°C por 24 horas

Fécula modificada - LAC2|

FIGURA 21. Fluxograma de obtengédo da fécula modificada por reacdo com permanganato de
potassio seguida por tratamento com acido latico.

As amostras modificadas obtidas como ilustrado nas Figuras 18, 19 e
21, codificadas SHLAC, OXLAC e LAC2, respectivamente, foram consideradas na analise

por espectroscopia FTIR (3.2.9).
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3.2.9 Obtencdo e caracterizacdo das féculas de mandioca modificadas

Apbs o estabelecimento das melhores condi¢bes de reacdo para
obtencdo de féculas de mandioca auto-expansiveis por tratamento com permanganato de
potassio e &cido latico, novas amostras foram produzidas e caracterizadas em relacdo a
propriedade de expansdo, teor de carboxilas, viscosidade intrinseca, viscosidade aparente das
pastas e comportamento na analise calorimétrica (DSC). Essas amostras foram observadas em
microscopia eletronica de varredura e microscopia de luz. A observacdo em microscopia de
luz foi feita apds coloracao diferencial com azul de metileno. As amostras foram analisadas
por espectroscopia no infravermelho médio com transformada de Fourier e os dados espectrais
explorados através de analise multivariada (quimiometria).

Além da amostra oxidada com permanganato de potassio e tratada com
acido latico, empregou-se também o acido citrico para o tratamento de fécula previamente
exposta ao agente oxidante. O &cido citrico, em associacdo com o KMnQ,, foi selecionado
entre outros &cidos como o mais eficiente promotor da enxertia de amido de arroz com &cido
acrilico (Khalil et al., 1990; Mostafa, 1995; Mostafa & El-Sanabary, 1997). Considerando-se
essa informacdo bibliogréafica, o acido citrico foi empregado da mesma maneira que o acido
latico na modificacdo da fécula de mandioca para promover a propriedade de auto-expansao.

As amostras codificadas LAC, CIT, LACW e CITW foram obtidas

conforme ilustrado na Figura 22.
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Fécula nativa 200 g (MS)|

Suspensdo em solucdo de KMnO, g.s.p. 1000 g
(conc. final 0,1 N) por periodos de 15 min. a temperatura
’  ambiente e recuperagdo em papel de filtro

[Fécula oxidadd
Lavagem com agua deionizada (1000 mL)
e recuperacao em papel de filtro

v

Fécula oxidada lavadad
Suspensao em solucéo de acido citrico q.s.p. Suspensao em solucéo de acido latico g.s.p. 1000 g
1000 g (conc. final 1,0 % p/p) a (conc. final 1,0 % p/p) a 20°C por 30 min.
20°C por 30 min. e recuperagao em e recuperacao em papel de filtro
papel de filtro

Fécula oxidada e acidificadal Fécula oxidada e acidificadal
Secagem em estufa de circulacéo i
forcada a 45°C por 24 horas
[Fécula modificada - CIT] [Fécula modificada - LAC]

Lavagem com 1000 ml de 4gua deionizada
(trés ciclos) para remocgéao do excesso de
reagentes e de compostos sollveis presentes
nas amostras, recuperacdo em papel de filtro
e secagem a 45°C por 24 horas.

Fécula modificada lavada - CITW| Fécula modificada lavada - LACW|

FIGURA 22. Fluxograma de obtencdo das amostras modificadas com permanganato de
potassio e acido latico ou &cido citrico.

Outras amostras (LACSUN e LACOV) foram obtidas por suspensao da
fécula de mandioca nativa em solucdo de acido latico. A primeira foi seca ao sol e a segunda

sob ventilagéo forcada a 45°C. Na Figura 23 ilustra-se a obtencéo dessas amostras.
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Fécula nativa 200 g (MS)|
Suspensdo em solugdo de acido latico g.s.p. 1000 g
(conc. final 1,0 % p/p) a 20°C por 4 horas e
recuperacdo em papel de filtro

Fécula acidificadd

Secagem ao sol por 8 horas (Botucatu, 03/09/1998,
das 9:00 as 17:00 h, temperatura média 22,4°C,
UR, 53%, insolacgdo 10,6 h, radiagéo
Solar 468 cal/cm?)

Secagem em estufa a 45°C por 24 horas

Fécula acidificada seca em estufa - LACOV| [Fécula acidificada seca ao sol - LACSUN

Lavagem com 1000 ml de 4gua deionizada
(trés ciclos) para remog&o do excesso de
reagentes e de compostos sollveis presentes
nas amostras, recuperagéo em papel de filtro
e secagem a 45°C por 24 horas.
[Fécula acidificada seca em estufa lavada - LACOVW| [Fécula acidificada seca ao sol lavada - LACSUNW]|

FIGURA 23. Fluxograma de obtencdo das amostras tratadas com &cido latico e secas em
estufa ou ao sol.

As amostras modificadas das Figuras 22 e 23 foram obtidas por um
procedimento experimental no qual as concentracbes de reagentes foram calculadas
considerando-se o peso final das suspensdes.

A fécula nativa (NAT) foi lavada com &gua deionizada (1000 mL, em trés
ciclos) e recuperada com emprego de funil de Biichner, obtendo-se a amostra NATW. A partir de
uma outra amostra de fécula de mandioca nativa (NAT2) e com 0 mesmo procedimento ilustrado
pela Figura 23 para a amostra LACOVW, obteve-se a amostra LACOVW2. As amostras
SHLAC2 e OXLAC2 foram também obtidas a partir da fécula NAT2 pelo mesmo procedimento
ilustrado nas Figuras 18 e 19. A amostra LAC2 (Figura 21) foi lavada de maneira idéntica a
amostra LACW (Figura 22), obtendo-se a amostra LACW2. Essas e mais duas amostras
comerciais de polvilho azedo (SOUR e SOUR?2) foram incluidas para viabilizar a analise

multivariada dos espectros FTIR.
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- Determinacdo do poder de expanséo das féculas

Na obtencéo das massas para avaliacdo da propriedade de expansao, 129
de fécula foram parcialmente gomificados com 10 mL de &gua deionizada em ebulicdo. Apos
a fécula ter sido homogeneizada manualmente, a massa foi dividida em 3 esferas com
tamanhos iguais, sendo levadas a um forno elétrico pré-aquecido a 200°C e assadas por 25
minutos. Ao final desse periodo, apos resfriarem, as esferas expandidas foram pesadas. Essas
esferas foram impermeabilizadas com parafina e seus volumes medidos pelo deslocamento de
agua em proveta graduada. Esse método foi selecionado por apresentar-se mais adequado ao
produto a ser analisado, ainda que o deslocamento de sementes (alpiste, pain¢o) seja 0 método
mais comumente empregado. O deslocamento de sementes, entretanto, pode gerar resultados
cuja reprodutibilidade é baixa (Hwang & Hayakawa, 1980). O resultado da expansdo foi

expresso em volume especifico, em mL/g (Cereda, 1983c).

- Determinagéo do conteudo de carboxilas

A determinagdo do conteldo de carboxilas nas amostras foi feita por
titulagdo com NaOH 0,025 N, empregando-se a fenolftaleina como indicador, conforme descrito
por Smith (1967) e empregado por Parovuori et al. (1995). A Figura 14 ilustra esse procedimento.

A fim de acidificar todas as carboxilas formadas durante a modificacdo
quimica, 500 mg de amostra (MS) foram suspensos em 30 mL de solugdo 0,1 N de HCI por 30
min., a temperatura ambiente (cerca de 20°C) sob agitacdo. Apds esse periodo a amostra foi
recuperada em cadinho de fundo poroso (n° 3) e lavada exaustivamente com agua deionizada. O
pH da &gua de lavagem foi medido para assegurar que estivesse neutro. Esse procedimento foi

denominado de desmineralizagdo por Smith (1967).
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A amostra desmineralizada foi transferida quantitativamente para um
erlenmeyer e dispersa em 300 mL de agua deionizada. A dispersdo foi aquecida até a ebulicéo e
agitada continuamente para promover a gomificagdo do amido. A pasta de amido permaneceu em
ebulicdo por mais 15 minutos para a completa gomificagdo. Apds esse periodo, a pasta ainda
quente foi titulada com hidrdxido de sddio 0,025 N até a viragem do indicador fenolftaleina.

Os resultados obtidos por esse método representam 0s grupamentos
carboxila, podendo incluir &cidos graxos complexados com a amilose. Usou-se como referéncia
um branco constituido de 500 mg (MS) de fécula nativa. A massa de fécula foi suspensa em agua
deionizada, gomificada da mesma forma e titulada com alcali (Smith, 1967).

O célculo da porcentagem de carboxilas no amido foi realizado através da

equacao 1:

% COOH = (mL branco - mL amostra) x normalidade do alcali x 0,045 x 100/g amostra seca (eq.1)

- Determinacéo do pH
Para determinacdo do pH, 20 g de amido foram dispersos em 100 mL de
agua deionizada e a suspensdo agitada por 30 minutos. Cessada a agitacdo o pH foi medido

imediatamente em potencidmetro calibrado, a temperatura ambiente (20°C) (Smith, 1967).

- Hidrdlise enzimatica da fécula modificada
A fim de detectar alteracbes estruturais, foi realizada a hidrélise

enzimatica da fécula modificada por reacdo com permanganato de potassio 0,2 N e &cido
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latico 1,0 % (p/p), conforme a Figura 17. Foram empregadas enzimas amiloliticas comerciais
(a-amilase bacteriana e amiloglucosidase fungica) doadas pela NOVO. Para essa avaliacao,
5 g de fécula (MS) foram suspensos em 45 mL de agua deionizada. O pH foi ajustado para 6,0
e foram adicionados 500 pL de Termamyl 120L°. Essa primeira etapa da hidrdlise,
responsavel pela diminuigcdo da viscosidade, foi feita a temperatura de ebuli¢do por 1 hora em
banho-maria. ApoOs essa etapa a suspensdo foi resfriada, o pH corrigido para 4,5 e foram
adicionados 500 pL de AMG 200°, uma enzima amilolitica sacarificante, cujo tempo de
reacdo foi de 48 horas a 55°C. Decorrido esse periodo a solugdo foi centrifugada por 10 min. a
3000 rpm e posteriormente a 10000 rpm por 15 min. Foram realizadas diluicdes e o teor de
acucares determinado pela metodologia de Somogyi-Nelson e também com o emprego da

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

* Analise de acUcares redutores
Essa analise foi realizada empregando-se o reativo de Somogyi-Nelson

(Nelson, 1944; Somogyi, 1945).

* Analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Empregou-se um cromatégrafo Thermo Separation Products® provido
de coluna Biorad Aminex 42-A (300x7,8mm) a temperatura de 70°C, tendo-se a agua
destilada e deionizada filtrada a 0,22 um como fase movel. O fluxo empregado foi de 0,6
mL/min e os acucares foram detectados em detector refratométrico. Essa andlise foi realizada

conforme descrito em Kaneko et al. (1990).
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- Coloracéo diferencial e microscopia dos granulos

Os granulos das amostras foram examinados em microscopia de luz
apos coloracdo diferencial com azul de metileno (Christianson et al., 1969; Snyder, 1984) a
fim de observar qualitativamente cargas negativas relativas a grupamentos carboxila. As
amostras (cerca de 100 mg) foram suspensas em 25 mL de solucdo de azul de metileno 0,1% e
mantidas sob agitacdo por 10 min. Apos esse periodo as amostras foram exaustivamente
lavadas com agua deionizada e recuperadas por centrifigacdo. As amostras foram secas a 45°C
por 24 h e observadas em microscopio de luz.

Amidos oxidados sdo anibnicos, 0 que pode ser demonstrado pela
absorcéo do corante catiénico azul de metileno (Wurzburg , 1986). Apesar dos amidos nativos
apresentarem caracteristicas de trocadores i6nicos acidos fracos (Oosten, 1990), a presenca de
carboxilas em alguns amidos modificados resulta em diferencas na adsor¢cdo do corante
catiénico azul de metileno (Wurzburg, 1986). A observacdo foi feita em microscépio de luz e
0 resultado registrado através de fotografias coloridas.

As feculas também foram observadas em microscopia eletronica de
varredura (Franco & Tavares, 1998). As amostras na forma de p6 foram depositadas em fita
adesiva de dupla face sobre o suporte metalico, submetidas a metalizagdo sob vacuo com ouro
e levadas a observacdo no microscépio (Sriroth et al., 1999). Os resultados foram registrados

como fotografias em preto e branco.

- Viscosidade aparente
A viscosidade aparente das pastas foi determinada em um Rapid Visco

Analyser® (Newport Scientific, Narabeen, Australia) (Garcia, 1996). As amostras (2 g MS)
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foram dispersas em 28 g de solvente usando-se para tal um Ultraturrax T25° (lka, Staufen,
Germany), conforme descrito por Mestres & Rouau (1997). Agua deionizada e tampdes
acetato e fosfato com concentracdes de 0,2 M foram empregados, nos pHs 4,0, 5,0, 6,0, 6,5 e
7,0. A programacéo de temperatura do viscoamilografo foi: manutengéo a 35°C por 2 minutos,
aquecimento a 95°C a uma taxa de 6°C/min., manutencdo a 95°C por 5 min. e resfriamento a
50°C a 6°C/min. O perfil de cozimento das féculas foi avaliado, com observacao do pico de
viscosidade maxima, da temperatura de viscosidade maxima, temperatura de gomificacdo e

viscosidade final das pastas a 50°C.

- Viscosidade intrinseca
A viscosidade intrinseca, [n], foi determinada a 35°C em KOH 0,2 M

por extrapolacdo a concentracdo zero das viscosidades reduzida e inerente (eqg. 2), de acordo

com Mestres & Rouau (1997).

viscosidade inerente = In (tempo de escoamento da amostra/tempo de escoamento do

solvente)/concentracdo do polimero (eq. 2)

As amostras (40 a 150 mg) foram solubilizadas em 2 mL de solucdo
1 M de KOH recém preparada e desoxigenada com hélio, em tubos que foram mantidos sob
agitacdo constante a 20°C por 6 dias. Apoés esse periodo, 8 mL de &gua deionizada ultrapura
foram adicionados e a agitacdo mantida por 24 horas. As amostras foram filtradas em
membrana Milipore® 5 pm antes da determinaco da viscosidade intrinseca, que foi calculada

levando-se em consideracdo 0 peso seco inicial das amostras. A determinacdo foi feita
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empregando-se um viscosimetro Schott-Geréate AVS 310° provido de um tubo viscosimétrico

micro-Ubbelohde, em um banho-maria de precisdo Schott-Geréte CT 050°.

- Calorimetria diferencial de varredura

A andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada
em um equipamento Perkin-Elmer DSC 7° (Norwalk, CT, EUA), usando-se capsulas
herméticas de ago inoxidavel. A cépsula contendo 10 a 11 mg de amostra e 50 pL de a-
lisofosfatidilcolina (LPC) 2% (p/p) em &gua ultrapura e a capsula tendo como referéncia 50
uL de agua ultrapura foram aquecidas de 35 a 160°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
A temperatura foi mantida a 160°C por 2 minutos e depois abaixada a 50°C a uma taxa de
10°C/min. Os dados foram coletados automaticamente durante o ciclo e uma correcdo de linha
de base foi feita pela subtracdo dos dados energéticos obtidos em um ciclo com duas capsulas
de referéncia. Amilose de batata (4 a5 mg em 50 uL de LPC 2%) foi analisada e a entalpia

empregada para calcular o conteddo de amilose das amostras (Mestres et al., 1996b).

- Espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR)
e anélise quimiométrica
No presente trabalho as modificacBes ocorridas na fécula de mandioca
tratada com os pares oxido-redutores (KMnO,/acidos orgéanicos) foram estudadas através da
espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier, incluindo-se
outras amostras nativas e modificadas para fins de comparagéo.
A analise das amostras foi realizada empregando-se um

espectrofotdmetro Bruker IFS 48 equipado com detector MCT (mercurio-cadmio-telurio)
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refrigerado com nitrogénio liquido e provido de um acessério de reflectancia horizontal
Golden gate single reflection diamond ATR (Graseby Specac). Esse cristal de carbono
(diamante), é adequado para a andlise de amostras sob a forma de p0, pois sendo resistente a
pressdo permite que a amostra seja comprimida a uma pressdo elevada e controlada,
aumentando o contato com o cristal e consequentemente melhorando a qualidade do espectro.
Os espectros foram coletados no minimo 4 vezes por amostra, tendo sido feitas 200 varreduras
em cada repeticdo com resolugdo 4 cm™. A faixa espectral considerada foi de 4000 a 700 cm™,
com énfase na regido denominada “impressdo digital”, de 2000 a 700 cm™, que possibilita
uma investigacao da estrutura molecular dos compostos analisados (Dupuy, 1993; 1997).

A técnica mais comum para amostragem de pds € a preparacdo de
pastilhas de KBr (Harrick, 1979) que também foi empregada nesse estudo. A fim de avaliar a
repetibilidade da técnica de amostragem, dez espectros foram obtidos da mesma amostra,
diluida a 1,5% em KBr, e o coeficiente de variacdo calculado. Considerando-se que a
reprodutibilidade dessa técnica de amostragem ndo foi muito boa, decidiu-se analisar cada
amostra quatro vezes, com a producdo e analise de diferentes pastilhas e a partir desses dados
calcular os espectros médios.

Para a andlise pela técnica de transmissdo foram feitas pastilhas com
150 mg de KBr seco e 2 mg (MS) de amostra. O KBr puro foi usado como referéncia para a
coleta dos espectros das amostras (Harrick, 1979). As pastilhas, de 13 mm de diametro, foram
obtidas em prensa hidraulica manual (Beckman Mod. 0025) e a carga empregada foi de 10
toneladas. Foram feitas quatro coletas e os espectros médios obtidos para fins de analise
multivariada. O nimero de varreduras foi de 100 tendo sido empregada a funcdo de

apodizacéo triangular do software Bruker para a obtencdo dos espectros. O equipamento foi
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submetido a uma purga de 3 minutos com ar seco antes da coleta de cada espectro (Dupuy,
1993; 1997).

Os espectros medios foram convertidos em arquivos numéricos
(jcamp.dx) sobre os quais foi realizada analise de componentes principais (PCA) (Defernez et

®” (The Unscrambler®,

al., 1995; Windig, 1988) empregando-se o software “The Unscrambler
1997). A fim de diminuir eventuais problemas de linha de base, para essa analise qualitativa,
os espectros foram considerados através da primeira derivada (Dupuy, 1993; Seasholt &
Kowalski, 1990).

A anélise quantitativa foi realizada para duas caracteristicas proprias das
amostras: teor de carboxilas e poder de expansdo, ambas determinadas experimentalmente.
Empregou-se para essa analise quantitativa a metodologia denominada regressao de quadrados
minimos parciais (PLS) (Martens & Naes, 1988; Sharaf et al., 1986) através do mesmo
software. A exploracdo quimiométrica de espectros FTIR foi empregada em varios trabalhos,
com resultados promissores, tanto para a classificagdo de amidos (Dolmatova et al., 1998;
Dupuy et al., 1997) quanto para a analise quantitativa de acucares e de outros componentes em

ingredientes e produtos alimenticios (De Lene Mirouze et al., 1993; Dupuy et al., 1992;

Dupuy et al., 1993).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados em duas fases: os resultados de
experimentos para ajuste de processo e 0s obtidos apos estabelecidas as condi¢des de reacdo
mais adequadas a caracterizagdo das alteracdes responsaveis pela propriedade de expanséo.

Os experimentos iniciais foram desenvolvidos com auxilio de
planejamento experimental para a selecdo das variaveis mais importantes a obtencdo de
amostras de fécula de mandioca auto-expansiveis. O Quadro 5 apresenta a matriz experimental
de um fatorial 23 com os resultados expressos pela varidvel selecionada por representar a

expansdo, medida como volume especifico.
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QUADRO 5. Matriz experimental 2° e volumes especificos de amostras obtidas pelo
tratamento com KMnQO, (por 10 e 60 min.) e &cido latico (0,5 e 2,0% p/p).

Amostra Variavel Volume especifico (mL/g)
1 2 3 R1 R2 média
1 -1 -1 -1 128 12,6 12,7
2 +1 -1 -1 132 143 13,8
3 -1 +1 -1 86 90 8,8
4 +1 +1 -1 16,5 15,1 15,8
5 -1 -1 +1 11,0 12,4 11,7
6 +1 -1 +1 119 143 13,1
7 -1 +1 +1 79 94 8,7
8 +1 +1 +1 14,3 15,0 14,7
Legenda: -1 +1
Variavel 1 - [Acido latico], % (p/p) 0,5 2,0
Variavel 2 - Tempo de contato com KMnO4 0,1 N (min.) 10 60
Variavel 3 - Lavagem com agua dest. (mL) 150 450

Nesse experimento o efeito da concentracdo de &cido latico foi positivo,
conforme observa-se pelos valores de volumes especificos das amostras 2, 4, 6 e 8 (maiores
concentracdes do &cido). O efeito das outras varidveis, nos niveis considerados, nao foi
detectado. As amostras 3 e 7 resultaram nas menores expansdes, e tm em comum a menor
concentracdo de &cido latico (0,5%) e o maior tempo de contato da fécula com o agente
oxidante KMnO, 0,1N (60 min.). Portanto, a maior concentracdo de &cido (2,0%) resultou nas
féculas com as maiores expansdes. Nunes (1994) e Nunes & Cereda (1994) trataram fécula de
mandioca com &cido latico p.a. 85% (25 mL/kg de fécula) e exposicdo a radiagdo ultravioleta
e obtiveram um produto com propriedade de expansdo, medida pelo volume especifico, maior
que 10 mL/g.

Considerando-se que a concentracdo de acido latico foi positivamente
relacionada com a varidvel dependente considerada, realizou-se um experimento onde variou-
se a concentracdo do acido latico desde 1,0% até 25,0 % (p/p) e o volume especifico das

féculas foi medido. Os resultados sdo apresentados na Figura 24, que ilustra 0 comportamento



77

da propriedade de expansdo da fécula de mandioca tratada com KMnO,4 0,1 N e diferentes

concentracgdes de acido latico.
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FIGURA 24. Volumes especificos de féculas oxidadas com KMnO,4 0,1 N e tratadas com

acido latico em concentracGes de 1,0 a 25,0 % (p/p).

A Figura 24 sugere uma associagdo decrescente com o0s volumes
especificos das féculas. A Figura 25 ilustra essa relacdo entre as variaveis através de uma

equacao da reta.
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FIGURA 25. Regressdo linear entre concentracdo de acido latico utilizado na obtencdo das
amostras e seus volumes especificos.
A Figura 25 mostra que, nas condicGes experimentais, houve uma

associacdo linear negativa entre o teor de acido latico e a propriedade de expansao da fécula
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modificada. Analisando-se em conjunto as Figuras 24 e 25, pode-se notar que a queda do
volume especifico ocorreu efetivamente a partir da concentracdo de 10,0 % de &cido latico
(29,49 de &cido/250g de solugdo). Deve-se salientar, entretanto, que o volume especifico é
uma medida pouco precisa e diferencas entre os valores medidos devem ser analisadas com
atencdo, pois podem ser diferenciados apenas valores baixos de altos, sendo dificil a
interpretacdo de valores intermediarios (Demiate et al., 1997).

Em outro delineamento 2°, considerando-se as variaveis 1) 4cido latico
0,5 e 2,0% (p/p), 2) KMnO,4 0,01 e 0,1 N por 30 min. a temperatura ambiente e 3) tempo de
reacdao com acido latico a 55°C de 1 e 2 h, foram obtidos os resultados mostrados no Quadro 6.

QUADRO 6. Matriz experimental 2° e volumes especificos de féculas modificadas com
KMnO,/acido latico em diferentes concentracdes e tempos de reacdo.

Amostra 1 [latico] 2 [KMnQO4] 3 (tempo) Volume especifico (mL/g)
1 -1 -1 -1 11,5
2 +1 -1 -1 13,4
3 -1 +1 -1 18,9
4 +1 +1 -1 12,3
5 -1 -1 +1 9,8
6 +1 -1 +1 11,5
7 -1 +1 +1 14,2
8 +1 +1 +1 10,6

E possivel notar que houve diferenca entre as amostras, principalmente
guando se observa a grande expansdo da amostra 3. Essa amostra foi obtida com a menor
concentracgdo de acido latico (0,5%), a maior concentracdo de permanganato (0,1N) e o menor
tempo de contato (1h a 55°C). A fim de complementar esse experimento, as amostras 3 e 6
foram lavadas com &gua deionizada para eliminacdo de compostos sollveis e 0s volumes
especificos novamente determinados. A amostra 3 apresentou volume especifico 16,3 mL/g e

a amostra 6 de 11,7 mL/g. A propriedade de expansdo permaneceu inalterada apos a lavagem
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indicando que a fragcdo solivel em &gua a temperatura ambiente (cerca de 20°C) ndo é
essencial a expansdo de féculas modificadas pelo tratamento com permanganato e acido latico.

Em um experimento fatorial 2° foram avaliadas concentragbes de
permanganato de potassio de 0,01, 0,1 e 1,0 N, e de &cido latico de 0,1, 1,0 e 10,0 % (p/p),
conforme descrito na metodologia (Quadro 4, Figura 6). Nesse fatorial considerou-se um
ponto central com trés repeticdes. O Quadro 7 mostra os resultados da expansdo das féculas
obtidas nesse experimento em termos de volume especifico.

QUADRO 7. Matriz experimental 2% e volumes especificos de féculas modificadas com
diferentes concentragcdes de KMnOy e de &cido latico.

Amostra 1 [KMnQy] 2 [latico] VVolume especifico (mL/g)
1 -1 -1 9,8
2 +1 -1 3,1
3 -1 +1 11,5
4 +1 +1 11,1
5 0 0 12,7
6 0 0 11,5
7 0 0 12,3

A amostra 2, obtida com &cido latico 0,1% (p/p) e KMnO, 1,0 N
apresentou a menor expansao. Essa amostra foi obtida pela suspenséo da fécula nativa em uma
solucdo de KMnOy 1,0 N e a posterior re-suspensdo em solucéo de acido latico 0,1% (p/p).

A obtencdo das amostras 2 e 4 ocorreu através de uma reagdo
exotérmica e a recuperacdo e lavagem da fécula em papel de filtro foi mais dificil quando
comparada as outras amostras. Quando essas amostras oxidadas foram re-suspensas em
solucdo de &cido latico e mantidas a 55°C, parece ter havido liberacdo de gas (observagdo
visual). Com esse experimento concluiu-se que a concentracdo 1,0 N de KMnO, foi muito alta

e dificultou a obtencdo de amostras auto-expansiveis.
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Os resultados dos experimentos seguintes s&o apresentados de acordo com
a ordem cronoldgica de realizacdo do trabalho e revelam a obtengdo de amostras considerando-se
algumas variagdes no processo de producdo. Assim como as anteriores, essas amostras foram
caracterizadas com relacdo a propriedade de expansdo. Os conteldos de carboxilas foram

determinados e buscou-se correlacionar essa informacao quimica com a propriedade tecnoldgica.

4.1 Efeito da ordem de adicéo dos reagentes

Alguns tipos de amidos modificados, como os oxidados (Smith, 1967;
Boruch, 1985; Torneport et al., 1990, Muhrbeck et al., 1990; Autio et al., 1992; Hebeish et al.,
1992; Autio et al., 1996; Zhu et al., 1998) e alguns enxertados (Burr et al., 1976; Mostafa, 1995;
Mostafa & El-Sanabary, 1997; Gao et al., 1998) contém grupamentos carboxila em
concentragcdes menores que 1%, raramente atingindo 3% (Smith, 1967). Considerando-se que
as féculas auto-expansiveis foram obtidas por reacdo com um par éxido-redutor (KMnQ,/acido
latico), decidiu-se investigar o teor de carboxilas.

O Quadro 8 mostra os resultados da expanséo e dos teores de carboxilas
das féculas modificadas pelos tratamentos nos quais a ordem de adi¢do dos reagentes (KMnQO,
e 4cido latico) foi considerada. Todos os resultados sdo médias de trés repetigdes.

QUADRO 8. Efeito da ordem de adicdo dos reagentes na propriedade de expansdo e no
conteudo de carboxilas das féculas de mandioca.

Amostra Volume especifico (mL/g) % COOH
1 34 0,10
2 5,7 0,11
3 6,9 0,34
4 12,6 0,52
5 12,4 0,52
Fécula nativa 3,2 0,10
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A amostra 1, na qual a ordem de adigcdo dos reagentes (fécula, KMnO4
0,1 N e &cido latico 2,0 % p/p) foi alterada, resultou em uma amostra que expandiu pouco de
maneira similar a fécula nativa. A adi¢do do acido latico diretamente a solu¢do de KMnQO,
parece ter prejudicado a reagdo com a fecula. Durante a reacdo, observou-se descoloracdo da
solucédo oxidante pelo &cido latico com formagao de um precipitado marrom.

As amostras 2 (suspensdo da fécula em solugdo de &cido latico 2,0 %) e
3 (suspenséo da fécula em solu¢do de KMnO40,1 N) revelaram resultados intermediarios entre
a fécula nativa e as amostras de maiores volumes especificos.

As amostras 4 e 4a sao repetices (suspensao da fécula em KMnO, 0,1
N e re-suspensdo em solucdo de acido latico 2,0% p/p). Os valores de expansdo foram mais
altos, acima de 12 mL/g. Ao final da incubagdo, a suspensdo de fécula estava com coloragdo
branca. Nesse primeiro experimento foi possivel notar que a oxidacdo prévia da fécula de
mandioca com permanganato de potéssio foi essencial para o desenvolvimento da propriedade
de expansdo. E necessario também suspender essa fécula oxidada em solucio de &cido latico
para propiciar a maxima expansao.

Os resultados apresentados no Quadro 8 apontam para a existéncia de
uma correlacdo linear positiva (y = 0,8964x + 1,7645, r* = 0,9295) entre o contetido de
carboxilas e o poder de expansdo das féculas estudadas. Nas condi¢des do experimento,
portanto, a medida do teor de carboxilas pareceu ser um bom indicador da propriedade de
expansdo. Deve-se ressaltar que esse experimento considerou apenas condicoes preé-fixadas de
concentracdo de permanganato de potéssio, de &cido latico, temperatura e tempo de reagéo.

Esse experimento confirmou a importancia da ordem de adicdo dos

reagentes para que ocorresse a reacdo de modificacdo quimica geradora da propriedade de
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expansdo. Gao et al. (1998), estudando a produgdo de amidos enxertados atraves da
copolimerizagcdo com acrilonitrila e empregando como agente iniciador o par permanganato de
potéssio/acido sulfurico, também estudaram a ordem de contato do amido com os reagentes.
Concluiram que quando adicionaram o amido a solugdo de agente oxidante, seguido do

mondmero (acrilonitrila) e de acido sulfarico, obtiveram o maior rendimento.

4.2 Efeito da concentracao de permanganato e do tempo de contato com
acido latico a 55°C

O experimento seguinte avaliou a influéncia de duas concentracdes de
permanganato de potassio (0,01 e 0,1 N) e trés tempos de contato entre a fécula, ja tratada com
0 agente oxidante, e a solucdo de &cido latico a 1,0 % (p/p). A temperatura de reagdo adotada
foi de 55°C. O Quadro 9 mostra os resultados do experimento, sendo considerados a expansao
das amostras, expressa como volume especifico (mL/g) e o teor de carboxilas, expresso em
porcentagem (p/p).

QUADRO 9. Efeito das concentracbes de KMnO, e dos tempos de contato com acido latico
1,0% (p/p) na expansdo e nos teores de carboxila em féculas de mandioca.

Tratamento Volume especifico (mL/g) % COOH
0,01N/60min.* 6,1 0,23
0,1N/60min.* 41 0,29
0,01N/10min. 14,7 0,23
0,01N/30min. 14,4 0,27
0,01N/60min. 12,9 0,27
0,1N/10min. 14,9 0,33
0,1N/30min. 12,1 0,32
0,1N/60min. 12,1 0,34
controle** 3,4 0,18

* fécula incubada somente com 0 KMnQy, por 60 minutos a 55°C.
** fécula incubada somente com acido latico 1%, por 60 minutos a 55°C.
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Nessas condi¢cdes experimentais observou-se que em todos os
tratamentos onde a concentracdo de permanganato foi de 0,1 N e houve a adi¢do de acido
latico, os teores de carboxila foram maiores e 0s volumes especificos também foram elevados.
As concentracbes de permanganato mais baixas, de 0,01 N, resultaram em volumes
especificos igualmente elevados, porém o teor de carboxilas nessas féculas foi cerca de 30%
menor que aquele das féculas obtidas por tratamento com KMnQ,4 0,1 N.

Mostafa & EIl-Sanabary (1997), estudando a aplicacdo de amidos
modificados contendo carboxilas em industria téxtil, encontraram para o amido de milho
nativo o teor de carboxilas de 0,2 % (p/p). Apesar de terem empregado uma metodologia
diferente para a quantificacdo das carboxilas, ha confirmacdo de que amidos de outras fontes
parecem apresentar caracteristicas anionicas.

O Quadro 9 indica que a maior concentracdo de KMnOy resultou em
féculas com os maiores teores de carboxilas, independentemente do tempo de contato com a
solucdo de é&cido latico. A fécula controle a qual apenas o &cido latico foi adicionado
apresentou 0 menor volume especifico e teor de carboxilas, indicando que somente a presenca
do acido organico ndo é suficiente para a promoc¢do da expansdo da fécula. Nunes (1994) e
Nunes & Cereda (1994) comprovaram também que a simples mistura de acido latico (25 mL
de &cido 85%/kg de fécula) ndo promoveu a propriedade de expansdo na fécula. Os autores
constataram que essa propriedade somente ocorria quando a mistura era irradiada com
ultravioleta.

Em relagcdo ao tempo de reacdo a 55°C, notou-se que com apenas 10
min. de contato entre a fécula pré-tratada com permanganato de potassio e a solucao de acido

latico foi possivel obter elevada expansdo em ambas as concentragdes testadas.
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4.3 Efeito da concentracdo de permanganato e do tempo de contato com acido
latico a temperatura ambiente
A influéncia dos tempos de reacdo com solugdo de acido latico 1,0 %
p/p (10, 30 e 60 minutos) a temperatura ambiente (cerca de 20°C) e da concentracdo da
solucdo de permanganato de potassio (0,01 e 0,1 N) foi avaliada. Os resultados do
experimento anterior mostraram que o periodo de 10 minutos de reacdo com o acido latico a
55°C havia sido suficiente para alterar a fécula e torna-la auto-expansivel. Nesse experimento
considera-se a temperatura ambiente a fim de verificar se é suficiente para promover a reagdo.
O Quadro 10 mostra os resultados dos volumes especificos das féculas
modificadas quimicamente e também dessas amostras apds terem sido desmineralizadas. A
desmineralizacdo torna &cidas as carboxilas da fécula e nesse experimento a influéncia desse
fato é avaliada em relagdo a capacidade de expanséo.
QUADRO 10. Volumes especificos de féculas modificadas em diferentes tempos de reacdo

com &cido latico 1,0 % (p/p) a temperatura ambiente (20°C) e com duas concentragdes de
KMnQ,, e dessas féculas apos desmineralizagéo.

Tratamento Volume especifico (mL/g)

[KMnOg4]/tempo fécula modificada fécula modificada desmineralizada
0,01 N/10min. 15,5 13,8

0,01 N/30min. 14,6 13,9

0,01 N/60min. 15,4 15,8

0,1 N/10min. 25,2 11,9

0,1 N/30min. 22,8 114

0,1 N/60min. 17,4 9,9

Esse experimento revelou que alguns tratamentos resultaram em
expansdes muito elevadas (25,2 e 22,8 mL/g). O tempo de reacdo de 10 minutos resultou em
féculas com elevados volumes especificos, embora as amostras tenham retido a coloracéo

bege a marrom claro do tratamento com permanganato. O uso da concentracdo 0,1 N de
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KMnO, proporcionou as maximas expansdes. Em funcdo dos elevados volumes especificos
das amostras, adotou-se a temperatura ambiente nos proximos experimentos.

As amostras produzidas com as duas concentracfes de KMnO,4 mesmo
apos a desmineralizacdo apresentaram propriedade de expanséo (volume especifico maior que
10 mL/g). Aquelas obtidas com a maior concentragdo de KMnO,, entretanto, que
originalmente apresentavam os maiores volumes especificos revelaram valores de expansdo
menores quando desmineralizadas. Essas amostras tratadas com a maior concentracdo de
permanganato, modificadas mais intensamente, foram as mais sensiveis a desmineralizacao.

A diferenca na expansdo das féculas desmineralizadas pode estar
relacionada com a solubilidade. A fécula mais oxidada (tratada com KMnO, 0,1 N)
provavelmente apresenta-se com maior concentragdo de compostos solUveis em sua
composicao, que podem ter alguma relacdo com a caracteristica de expanséo. A acidificacdo
associada a lavagem deve ter eliminado grande parte desses compostos sollveis e
consequentemente causado a diminuigdo da expansao.

Uma outra hipdtese para a diferenca entre as expansdes das amostras
desmineralizadas pode estar relacionada aos seus contetdos de carboxilas. Nos experimentos
anteriores mostrou-se que a maior concentracdo de agente oxidante resultava em féculas com
maiores teores de carboxilas. A desmineralizacdo das amostras acidifica as carboxilas, pela
remocdo de cations, o que causa alteracdo em propriedades funcionais das féculas, pois
apresentam comportamento de polieletrolitos (Milas, 1991) e isso pode alterar a propriedade

de expansdo.
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4.4 Efeito da concentracao de permanganato
A Quadro 11 mostra os resultados do experimento em que amostras
foram obtidas pelo tratamento com duas concentracdes de permanganato de potassio (0,01 e
0,1 N) e &cido latico 1,0 % (p/p).
QUADRO 11. Volumes especificos e teores de carboxilas de féculas de mandioca oxidadas

com KMnQO,4 em duas concentracdes (0,01 e 0,1 N), tratadas com &cido latico 1,0% (p/p) e
dessas amostras apds desmineralizagdo.

Tratamento Volume especifico (mL/g) % COOH
[KMnO4] fecula modificada  fécula modificada desmineralizada

0,01 N 10,2 7,2 0,23
0,1N 16,9 10,6 0,43

Essas duas amostras foram analisadas com relacdo a acidez, atraves da
determinagdo das carboxilas acidas presentes nas amostras. Os resultados dos teores de

carboxilas séo apresentados na Figura 26.
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08 | M sem lavagem

0,7 - E desmineralizadas

0,6 - B apos lavagem
05 |

0,4 -

% COOH

03 - 0,23
02 | _—
01 A

T

Tratamento

FIGURA 26. Teores de carboxilas acidas nas féculas modificadas com KMnO, 0,01 e 0,1 N e
acido latico 1,0% (p/p) sem lavagem, desmineralizadas e apenas lavadas com agua deionizada.

As amostras modificadas com KMnO, (0,01 e 0,1 N) e com &cido latico
(1,0% p/p) e que ndo foram lavadas e nem desmineralizadas apresentaram, respectivamente,

0,79 e 0,34% de carboxilas. Explica-se essa diferenca porque, sem a desmineralizacdo as
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carboxilas ndo estdo todas na forma acida e o acido latico soltvel ndo foi eliminado. O menor
teor de carboxilas na amostra produzida com a maior concentracdo de permanganato pode ser
atribuida a oxidacao de parte do &cido latico assim como a conversdo da forma acida a forma
salina desse acido. Esse resultado representa o conteddo de carboxilas &cidas totais nas
amostras, incluindo o excesso de acido latico presente.

As amostras desmineralizadas (acidificadas com HCI 0,1 N e lavadas)
apresentam-se com todas as carboxilas insollveis na forma &acida, sendo que o excesso de
acido latico e outros compostos soltveis foram eliminados. Nesse caso o teor de carboxilas
mais elevado (0,43%) da amostra obtida com permanganato 0,1 N era esperado ja que o
tratamento oxidativo foi mais intenso. Esse resultado indica o contetdo total de carboxilas da
fécula de mandioca modificada.

As amostras que foram apenas lavadas apresentaram resultados
comparaveis com aqueles das amostras que ndo foram lavadas o que pode ser explicado uma
vez que as carboxilas presentes na fécula ndo estdo todas na forma acida. A maior
concentracdo de sal oxidante tambem resultou no menor teor de carboxilas. Esse resultado
representa o contetdo de carboxilas acidas insoltveis da fécula de mandioca e de acido latico
que eventualmente ndo tenha sido eliminado pela lavagem.

Confirma-se que ha formacdo de grupamentos carboxila na estrutura da
fécula de mandioca submetida ao processo de modificacdo quimica considerado no presente
estudo. A reacdo com a concentracdo mais elevada de permanganato de potassio (0,1 N)
resultou em importante inclusdo de carboxilas & fécula, sendo que mais da metade dessas

carboxilas permanecem na forma salina ndo-acida, conforme mostrado na Figura 26.
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4.5 Efeito da concentracgédo e do tempo de contato com permanganato
A concentracdo e 0 tempo de contato com o permanganato de potassio
foram testados nesse experimento, incluindo-se 0,001, 0,01, 0,1 e 0,2 N e 10 e 30 minutos,
respectivamente.
O Quadro 12 apresenta resultados da expansao de féculas de mandioca
modificadas conforme descrito na metodologia e também a expansdo dessas féculas apds
terem sido desmineralizadas.

QUADRO 12. Volumes especificos de feculas modificadas com diferentes concentracGes e
tempos de contato com KMnQ, e &cido latico a 1,0% (p/p), desmineralizadas ou n&o.

[KMnOy] Tempo Volume especifico, mL/g

fécula modificada  fécula modificada desmineralizada

Rl R2 RS3 R1 R2 R3
0,1N 10 min. 21,1 205 21,7 98 94 10,2
0,1N 30 min. 18,0 23,9 22,3 104 7,3 8,9
0,01 N 10 min. 12,9 12,3 14,0 34 31 3,7
0,01 N 30 min. 11,6 10,4 12,7 34 33 3,6
0,001 N 10 min. 32 35 34 32 30 3,3
0,001 N 30 min. 46 34 4,0 3,0 3,2 3,1
0,2N 30 min. 22,2 228 225 n.d. n.d. n.d.
acido latico 1,0%* 30 min. 40 3,7 473 25 2,7 2,3
KMnO40,1 N* 30 min. 36 38 33 3,3 3,0 3,6
n.d.: ndo determinado
* controles

Os resultados do Quadro 12 mostram claramente a influéncia das
concentracdes de permanganato de potassio na propriedade de expansdo das amostras. Os
tempos de contato testados, entretanto, ndo exerceram influéncia sobre essa propriedade.

Apos a desmineralizagdo as amostras obtidas pelos tratamentos 0,1N/10
min. e 0,IN/30 min. ainda apresentaram expansbes médias de 9,8 e 8,9 mL/g,
respectivamente. Os outros tratamentos, entretanto, apds a desmineralizagdo resultaram em

féculas sem propriedade de expansdo. Esses resultados sdo parecidos com 0s mostrados no
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Quadro 11, porem ndo confirmaram aqueles do Quadro 10, quando amostras obtidas com
KMnO, 0,01N e &cido latico 1,0% (p/p) foram avaliadas e mantiveram a propriedade de
expansdo apos a desmineralizacdo. Apesar dessa diferenca dos resultados, ndo ha davidas de
que a acidificacdo das carboxilas da fécula modificada altera suas propriedades funcionais.

A Figura 27, elaborada com valores médios de expansao (Quadro 13),
desconsiderando-se os tempos de reacdo, mostra associa¢ao positiva entre as concentragdes de
permanganato e o volume especifico das féculas modificadas, nos limites experimentais
considerados.

QUADRO 13. Volumes especificos médios de feculas modificadas obtidas com diferentes
concentragdes de permanganato de potéssio e &cido latico a 1,0% (p/p).

[KMnOy], N Volume especifico, mL/g  nUmero de repeti¢oes
0,001 3,7 6
0,01 12,3 6
0,1 21,3 6
0,2 22,5 3
=
w 10 L y = 3,6426Ln(x) + 28,997
> r2=0,9961
5
0 | } | } f
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
[KMnO4], N

FIGURA 27. Volumes especificos de féculas modificadas com diferentes concentracdes de
permanganato de potéssio e acido latico a 1,0% (p/p).

Uma equacdo logaritmica explicou o comportamento das feculas
modificadas com diferentes concentracfes de permanganato de potassio frente a propriedade

de expansdo usando-se a média dos tempos de reacdo. E um indicio de que existe uma
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concentracdo Otima de agente oxidante para a obtengéo da propriedade de expanséo e que esta
concentracdo estd préxima de 0,1 N, como mostra a Figura 27. Apesar de ndo ter sido medida,
a concentracdo de carboxilas nas féculas é proporcional a concentracdo de permanganato de
potassio empregada na oxidagdo. Com isso, a Figura 27 reforca a hipoOtese de haver uma

correlagdo entre a expansdo e o teor de carboxilas nas féculas modificadas desse estudo.

4.6 Efeito do tratamento com permanganato e acido latico em fécula de batata e
amido de milho

A fécula de mandioca tratada com permanganato de potassio e &cido
latico é transformada em uma fécula modificada que apresenta propriedade de expansdo. Esse
experimento considerou 0 mesmo tratamento para fécula de batata e amido de milho e as
expansdes foram medidas. O amido de milho é o de maior importancia comercial no mundo e
a fécula de batata a mais importante entre as féculas e por esse motivo foram incluidos nessa
fase do estudo. O Quadro 14 apresenta os resultados das expansdes das amostras.
QUADRO 14. Volumes especificos de amido de milho, de fécula de mandioca e de fécula de

batata modificados com KMnO,4 0,1 N e acido latico 1,0% (p/p) em comparagdo com 0S
nativos.

Fonte Volume especifico (mL/g)
nativo modificado
Milho 1,5 2,1
Mandioca 2,9 17,6
Batata 2,3 11,3

Apesar do tratamento ter sido o mesmo para todos os amidos, 0S
resultados mostraram diferentes comportamentos com relacdo a propriedade de expansdo. A
fécula de batata, da mesma maneira que a de mandioca apresentou expansao, ao contrario do

amido de milho. Mestres et al. (1996a) compararam fécula de mandioca fermentada e seca ao
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sol com farinha de milho submetida ao mesmo processamento, para a obtencdo de Ogui,
tradicional alimento fermentado de origem africana. Os autores ndo obtiveram expanséo para
0 produto de milho mesmo ap06s secagem solar. A grande susceptibilidade a oxidacdo da
fécula de mandioca (Mat Hashim et al. 1992; Gholap et al., 1993; Paterson et al., 1994) e da
fécula de batata, quando comparada a amido de cevada (Forssell et al., 1995), pode estar
envolvida na ocorréncia de modificagdo estrutural e consequentemente da expanséo,
diferentemente do que ocorre com o amido de milho. Autio et al. (1992) destacam que a origem

boténica do amido é de fundamental importancia nas propriedades do amido oxidado obtido.

4.7 Efeito de outros agentes oxidantes

O tratamento da fécula de mandioca com permanganato de potassio e
acido latico mostrou-se uma eficiente forma de obtencdo de féculas com propriedade de
expansdo. Esse experimento teve por objetivo testar outros agentes oxidantes como possiveis
promotores dessa mesma propriedade de tecnoldgica, quando associados ao acido latico. O par
oxido-redutor peroxido de hidrogénio/Fe*2 e o agente oxidante hipoclorito de sddio foram
avaliados. A obtencdo comercial de amidos oxidados é feita principalmente pela reacdo com
hipoclorito (Boruch, 1985; Ali & Kempf, 1986; Forssell et al., 1995; Autio et al., 1996;
Kantouch & Tawfik, 1998), mas também com perdxido de hidrogénio associado a metais
(Fanta et al., 1971; Floor et al., 1989; Parovuori et al., 1995, Zhu & Bertoft, 1997; Zhu et al.,
1998). Em funcdo da importancia comercial, esses agentes oxidantes foram avaliados,
associados ao &cido latico, para promover modificacdo em fécula de mandioca e torna-la auto-

expansivel.
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O Quadro 15 apresenta os volumes especificos e os teores de carboxilas

das féculas modificadas obtidas.

QUADRO 15. Volumes especificos e teores de carboxilas de fécula modificada por
tratamentos com perdxido de hidrogénio, hipoclorito de s6dio ou permanganato de potassio,
associados ao acido latico a 1,0% (p/p).

Amostra Volume especifico (mL/g) % COOH
Fécula + H,0,-Fe*?/latico 10,8 0,18
Fécula + H,0,-Fe* 2,6 0,16
Fécula + NaOCl/latico 8,3 0,36
Fécula + NaOCI 2,8 0,32
Fécula + KMnO4/latico 17,4 0,35
Fécula + KMnO, 47 0,16

Os resultados do Quadro 15 mostram que o tratamento com hipoclorito
de sdédio, mesmo na auséncia de &cido latico resultou no aumento do teor de carboxilas. O
hipoclorito é citado na literatura como um agente oxidante muito eficiente em amidos, com a
geragdo de elevados teores de carboxilas (WING, 1994). Nao ha, entretanto, relatos de
avaliagdo da propriedade de expansdo de amidos oxidados. Com relagdo ao volume especifico,
0s maiores valores foram sempre detectados nas amostras que além da oxidagcdo foram
expostas a acido latico 1,0% (p/p). Dentre essas amostras, foi o tratamento com permanganato
de potassio que resultou no maior volume especifico.

A fim de certificar-se da importancia de uma oxidacdo da fecula, prévia
ao contato com o &cido latico, um novo tratamento foi realizado. Ao contrario do tratamento
convencional, a ordem de exposi¢do da fécula de mandioca aos reagentes foi invertida, de tal
forma que inicialmente a fécula foi suspensa em uma solucdo de &cido latico 1,0% (p/p) e
posteriormente re-suspensa em solucdo de permanganato de potassio 0,1 N. Os resultados sdo
apresentados no Quadro 16 e mostram que ndo houve diferenga entre a amostra controle e o

tratamento com a ordem inversa dos reagentes.
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QUADRO 16. Voumes especificos de fécula modificada obtida por reacdo com &cido latico
1,0% (p/p) seguida de tratamento com permanganato de potassio 0,1N.

Amostra Volume especifico (mL/g)
Controle (fécula + KMnQy) 4,7
Controle (fécula + acido latico) 3,6
Tratamento (fécula + &cido latico/KMnOQy,) 3,6
Tratamento (fécula + KMnQOg/acido latico) 174

O tratamento com &cido latico antes da fécula ter sido oxidada pelo
permanganato de potassio ndo resultou em propriedade de expansao, como pode-se observar
no Quadro 16. E, portanto, essencial para a promogéo da propriedade de expanséo da fécula de
mandioca a oxidacdo prévia ao contato com acido latico. A importancia da ordem de adigéo
dos reagentes é confirmada.

A literatura relativa a amidos oxidados considera 0 permanganato de
potassio em meio acido (All Union, 1967; Kodet et al., 1974; Zhushman et al., 1986) como
agente oxidante de amidos. O emprego do par 6xido-redutor constituido de permanganato de
potassio/acido organico também é descrito para a producdo de amidos enxertados com polimeros
sintéticos (Khalil et al., 1990; Mostafa, 1995; Mostafa & EIl-Sanabary, 1997) ou como iniciador

de polimerizag&o de acrilamida (Sarac et al., 1996).

4.8 Caracterizacao das féculas modificadas
A obtencdo das feéculas modificadas envolveu varidaveis como a
concentracdo, tempo, temperatura e a ordem de adicdo dos reagentes. As amostras foram
avaliadas em relag&o a seus volumes especificos e contetdos de carboxilas.
A fim de diferenciar as amostras modificadas auto-expansiveis da fécula

nativa (NAT) e de outras féculas auto-expansiveis (polvilho azedo comercial - SOUR e fécula
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tratada com &cido latico e seca ao sol - LACSUN), procedeu-se um estudo de avaliacdo de
caracteristicas fisico-quimicas das amostras. Foram consideradas a hidrélise enzimatica da
fécula, a coloracao diferencial e observacdo microscépica dos granulos, a viscosidade aparente
das pastas, a viscosidade intrinseca e a andlise por calorimetria diferencial de varredura
(DSC). Um estudo estrutural foi feito pelo emprego da espectroscopia no infravermelho médio
com transformada de Fourier associada a analise multivariada (quimiometria) a fim de

correlacionar informac@es quimicas da estrutura molecular com a propriedade de expansao.

4.8.1 Hidrdlise enzimatica da fécula modificada

Os tratamentos considerados no presente trabalho promoveram aumento
do contetido de carboxilas da fécula de mandioca. Esse experimento foi desenvolvido com
uma amostra obtida conforme ilustrado na Figura 17, pelo tratamento com KMnO4 0,2 N e
acido latico 1,0% (p/p), a fim de avaliar se a alteracdo estrutural poderia interferir no
reconhecimento do substrato por enzimas amiloliticas. As enzimas comerciais Termamyl
120L® e AMG 200® foram empregadas e os produtos da hidrélise quantificados pela
determinacdo de aclcares redutores sollveis (ARS) e por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Os resultados encontram-se no Quadro 17.

QUADRO 17. Teores de glucose de fécula de mandioca nativa e modificada por oxidacdo
com KMnO,4 0,2N e &cido latico 1,0% (p/p).

Amostra glucose % (p/p)**
ARS CLAE

Fécula nativa 97,3 99,8

Fécula modificada* 90,6 93,8

*0,2 N KMnO, + acido latico 1% (amostra do experimento descrito em 3.2.6)
** porcentagem de glucose na fécula, corrigida (x 0,9)
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A diferenca dos resultados indica que a agdo enzimatica foi influenciada
pela alteracdo estrutural da fécula modificada. Deve ser considerado que, em geral, o grau de
modificacdo em amidos e féculas comerciais € muitas vezes da ordem de apenas 1% ou
menos, mas resulta em profundas alteragbes nas propriedades funcionais (Smith, 1967;
Wurzburg, 1986).

Torneport et al. (1990) e Muhrbeck et al. (1990) caracterizaram fécula de
batata oxidada com bromo e encontraram uma relacdo logaritmica entre o teor de fécula,
determinado enzimaticamente (Termamyl 120L® e amiloglucosidase), e os teores de grupos
carboxila e carbonila introduzidos pelo processo de modificacdo. Concluiram que as enzimas
amiloliticas empregadas para a determinacdo do teor de amido ndo reconhecem as unidades de
anidroglucose oxidadas e nem as unidades de anidroglucose vizinhas as oxidadas. Conforme
Karkalas (1985), que aperfeicoou métodos enzimaticos de determinacdo de amido, amidos
oxidados ndo sdo corretamente estimados por esses métodos.

O comportamento da fécula auto-expansivel frente a hidrolise
enzimatica estd de acordo com a bibliografia relativa a amidos oxidados, que associa a menor
susceptibilidade as enzimas amiloliticas com a presenca de carboxilas (Boruch, 1985; Zhu &

Bertoft, 1997; Zhu et al., 1998).

4.8.2 Coloracéo diferencial e microscopia dos granulos
Amidos anidnicos coram-se com corantes organicos carregados
positivamente enquanto amidos catiénicos coram-se com corantes carregados negativamente.
O grau de coloragdo é um indicador qualitativo da densidade de carga i6nica no amido

(Christianson et al., 1969). A Figura 28 ilustra a diferenca entre as amostras, obtidas conforme
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as Figuras 22 e 23. A fécula nativa (NAT) e uma amostra de polvilho azedo (SOUR) também
foram avaliadas. As amostras quimicamente oxidadas, com KMnQO,/4cido organico e lavadas
(LACW e CITW) apresentam-se intensamente coradas com o corante azul de metileno,
diferindo das outras amostras estudadas, que apresentam-se apenas levemente coradas. 1sso
confirma a presenca dos grupamentos carboxila em maior concentracdo nas féculas de
mandioca quimicamente modificadas, conforme determinado por titulacdo, e confirmado,
como serd visto, por analise de componentes principais dos espectros na regido do
infravermelho médio.

A diferenciacdo das amostras pela coloragcdo com azul de metileno so foi
possivel para as féculas contendo teores de carboxilas mais elevados, independentemente da
propriedade de expansdo. Assim, as amostras auto-expansiveis polvilho azedo (SOUR) e
aquela tratada com acido latico, seca ao sol e lavada (LACSUNW) ndo foram coradas téo

intensamente como as quimicamente oxidadas.

FIGURA 28. Amostras de féculas de mandioca expostas ao corante catidnico azul de metileno
e observadas em microscopia de luz. (a) LACW, (b) CITW, (c) NAT, (d) LACSUNW, (e)
LACOVW, (f) SOUR . Obs.: a régua nas fotos corresponde a 20 um.
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A Figura 29 apresenta o aspecto morfolégico dos granulos das amostras
de fécula de mandioca nativa e submetida aos tratamentos quimicos responsaveis pela
promocdo da propriedade de auto-expansdo, observados em microscopia eletrénica de
varredura (SEM).

A microscopia eletronica de varredura foi empregada na tentativa de
identificar alteracdes nos granulos submetidos aos tratamentos quimicos oxidativos. A
oxidacdo das amostras promoveu mudangas nas propriedades funcionais, como sera visto nos

resultados, e isso poderia estar relacionado a modificacdes morfoldgicas dos granulos.

FIGURA 29. Amostras obsadas atraves de microscopia eletronica de varredura. (a) LACW,
(b) CITW, (c) NAT, (d) LACSUNW, () LACOVW, (f) SOUR. Obs.: a régua corresponde a
10 um.

Pelo exame das micrografias apresentadas na Figura 29 ndo se observam
alteracdes morfoldgicas dos granulos das féculas. A microscopia ndo permite diferenciar as

amostras auto-expansiveis daquelas regulares. A modificacdo por KMnO,/acido latico ou

acido citrico da maneira empregada nesse trabalho ndo provocou danos aos granulos que



98

pudessem ser observados ao microscopio eletronico de varredura.

4.8.3 Viscosidade Aparente

As Figuras 30 a 35 apresentam os viscoamilogramas RVA (Rapid Visco
Analyser®) obtidos em agua deionizada e tampdes pH 4,0, 5,0, 6,0, 6,5 e 7,0 de seis amostras
selecionadas: fécula de mandioca (NAT), fecula de mandioca tratada com &cido latico 1,0 %
(p/p) seca em estufa a 45°C por 24 horas, lavada (LACOVW), fécula de mandioca oxidada
com KMnQO, 0,1N, tratada com &cido latico 1,0% (p/p), lavada e seca em estufa (LACW),
fécula de mandioca oxidada com KMnQO, 0,1N, tratada com &cido citrico 1,0% (p/p), lavada e
seca em estufa (CITW), fécula de mandioca tratada com &cido latico 1,0% (p/p), seca ao sol,
lavada (LACSUNW) e amostra de polvilho azedo comercial (SOUR). As amostras
selecionadas incluem quatro que apresentam propriedade de expansdo e duas que ndo
apresentam essa propriedade. O objetivo em analisar essas amostras foi estabelecer uma
comparacdo entre o perfil viscoamilografico em diferentes pHs e a propriedade de expanséo,

em estudo similar ao desenvolvido por Mestres & Rouau (1997) para polvilho azedo.
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FIGURA 30. Viscoamilogramas da fécula de mandioca nativa (NAT) em agua deionizada e

em tampdes.
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FIGURA 31. Viscoamilogramas da fécula de mandioca oxidada com permanganato, tratada

com &cido latico, lavada e seca em estufa (LACW), em &gua deionizada e em tampdes.
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FIGURA 32. Viscoamilogramas da fécula de mandioca oxidada com permanganato, tratada
com &cido citrico, lavada e seca em estufa (CITW), em agua deionizada e em tampdes.
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FIGURA 33. Viscoamilogramas da fécula tratada com &cido latico, lavada e seca em estufa

(LACOVW), em agua deionizada e em tampdes.
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FIGURA 34. Viscoamilogramas da fécula de mandioca tratada com &cido latico, seca ao sol,

lavada e seca (LACSUNW), em &gua deionizada e em tampdes.



101

100 — —+ 100

< 80 | | 80 o squa

X 60 L 60 g pH 4,0

o 2 pH 5.0

e} —

S 40 1 | 40 o pH 6,0

2 g H65

= £ pH 6,

2 20 4 r20p pH 7,0
0 : : = — <0 — Temp

0 5 10 15 20 25

Tempo (minutos)

FIGURA 35. Viscoamilogramas da amostra de polvilho azedo comercial (SOUR), em agua
deionizada e em tampdes.

Os viscoamilogramas mostram que todas as amostras sdo instaveis ao
cozimento, apresentando um pico de viscosidade méxima e rapido decréscimo de viscosidade,
0 que é tipico de féculas (Schoch & Maywald, 1968). O aquecimento de dispersdes de amidos
ou féculas a elevadas temperaturas por longos periodos resulta em rompimento dos granulos
com liberacdo de material granular (Rao & Tattiyakul, 1999). Deve-se destacar, entretanto, a
maior instabilidade das amostras auto-expansiveis (LACW, CITW, LACSUNW e SOUR)
quando comparadas aquelas que ndo expandem (NAT e LACOVW). A instabilidade das
amostras auto-expansiveis aumenta com o aumento do pH no qual elas foram analisadas, o
gue sugere interagcdo com 0s grupamentos carboxila presentes.

Todas as amostras auto-expansiveis apresentaram menor viscosidade ao
serem analisadas em pHs mais elevados, enquanto as amostras que ndo apresentam
propriedade de expansdo (fécula nativa - NAT e fécula tratada com &cido latico, seca em
estufa e lavada - LACOVW) foram menos influenciadas pela alteracdo de pH. Mestres &
Rouau (1997), avaliando a influéncia da fermentacdo e das condigbes de secagem sobre

caracteristicas fisico-quimicas da fécula de mandioca, constataram essa mesma influéncia do
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pH na viscosidade das pastas.

Os valores de viscosidade méaxima, temperatura da viscosidade maxima,
temperatura de gomificacdo e viscosidade final a 50°C, obtidos pela analise da viscosidade
aparente das amostras em &gua e em tampdes, sdo mostrados no Quadro 18.

QUADRO 18. Viscosidade maxima, temperatura da viscosidade maxima, temperatura de

gomificacdo e viscosidade a 50°C obtidas a partir dos viscoamilogramas das amostras em &gua e
em tampdes.

Amostra Agua pH4,0 pH50 pH60 pHBS5 pH7,0
Viscosidade maxima (Unidades RVA) 206 139 139 152 158 165
NAT Temperatura da viscosidade maxima (°C) 80 91 91 89,5 88,5 88
Temperatura de gomificagéo (°C) 67,5 69,5 71 71,5 71,8 71,8
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 119 85 101 102 n.d. 87
Viscosidade maxima (Unidades RVA) 139 92 82 56 20 0
LACW Temperatura da viscosidade méaxima (°C) 81 81 78 75,5 74 n.d.
Temperatura de gomificagéo (°C) 72,9 74,5 72,9 71,5 71 n.d.
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 0 0 0 0 0 0
Viscosidade maxima (Unidades RVA) 143 108 107 77 35 0
CITW Temperatura da viscosidade maxima (°C) 87 84 79,5 76 74,5 n.d.
Temperatura de gomificagéo (°C) 77,5 75,3 73,5 71,8 71 n.d.
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 7 0 0 0 0 0
Viscosidade maxima (Unidades RVA) 110 106 105 112 113 112
LACOVW Temperatura da viscosidade maxima (°C) 76,5 77 79 81,5 81,5 80
Temperatura de gomificagdo (°C) 65,7 68,2 69,5 70,5 70,7 69,9
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 70 60 67 75 n.d. 66
Viscosidade méxima (Unidades RVA) 119 134 115 101 98 86
LACSUNW Temperatura da viscosidade maxima (°C) 76 77 78 79,5 79,5 78,3
Temperatura de gomificag&o (°C) 66,5 68,7 70 70,2 70,5 69,9
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 68 60 53 39 28 16
Viscosidade maxima (Unidades RVA) 85 85 70 45 32 26
SOUR Temperatura da viscosidade maxima (°C) 80 78 77 77 77 77,5
Temperatura de gomificagéo (°C) 69,5 70,2 71 71 71 70,8
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 9 8 6 4 n.d. 0

n.d. : ndo determinado

A oxidacgdo, assim como o tratamento acido, promovem degradacdo das

macromoléculas componentes da fécula alterando suas propriedades funcionais. Em amidos
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oxidados ocorre, por exemplo, acentuada diminuicdo da viscosidade em relacdo aos nativos
(Torneport et al., 1990, Muhrbeck et al., 1990). Ali & Kempf (1986) compararam alguns aspectos
da hidrolise acida e da oxidacgao por hipoclorito em fécula de batata e concluiram que, apesar de
haver semelhangas no mecanismo de reacdo, como a ruptura de ligagdes glicosidicas, os produtos
resultantes da degradacdo sdo diferentes. A oxidagdo originou polimeros de pesos moleculares
mais elevados que aqueles da hidrélise acida, entretanto a viscosidade aparente da fécula oxidada
foi menor, indicando diferencas estruturais das moléculas geradas.

A Figura 36, que considera as viscosidades maximas nos diferentes pHs,

mostra esse comportamento.
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FIGURA 36. Viscosidades méximas das amostras gomificadas em agua ou tampdes pH 4,0,
5,0, 6,0,6,5,e7,0.

As amostras auto-expansiveis, tanto oxidadas quimicamente e
acidificadas (LACW e CITW) guanto aquelas contendo acido latico e que foram secas ao sol
(LACSUNW e SOUR) apresentaram tendéncia de decréscimo da viscosidade maxima com o

aumento do valor do pH no intervalo considerado. Por outro lado, as viscosidades da fécula de
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mandioca nativa (NAT) e da fécula tratada com acido latico e seca em estufa (LACOVW)
foram estaveis, havendo um pequeno aumento com o pH, entre 4,0 e 7,0. Ao contrario das
quatro primeiras amostras, as duas Ultimas ndo sdo auto-expansiveis. A diferenca na obtencéo
das amostras, se comparadas LACSUNW e LACOVW, é apenas a secagem solar da primeira.
As duas amostras foram obtidas a partir da mesma fécula nativa através da suspensdo em uma
solucdo a 1,0% (p/p) de &cido latico e a secagem foi feita ao sol ou em estufa a 45°C.

Em pH 7,0 as amostras oxidadas quimicamente (LACW e CITW)
apresentaram viscosidades tdo baixas que ndo foram detectadas pelo equipamento. Esse fato
relaciona-se com a oxidacéo da fécula, pois pastas fluidas sé@o obtidas com amidos oxidados,
que apresentam maiores teores de carboxilas quando comparados aos amidos nativos
(Torneport et al., 1990, Muhrbeck et al., 1990; Wing, 1994). A amostra de polvilho azedo
comercial (SOUR) e a fécula acidificada e seca ao sol (LACSUNW) também apresentaram
valores minimos de viscosidade no pH 7,0, o que esta de acordo com Mestres & Rouau (1997)
e Mestres et al. (1997). Isso sugere uma caracteristica estrutural similar entre essas quatro
amostras, provavelmente devido a um processo de degradacdo oxidativa. Nakamura & Park
(1975) e Cereda (1983b) estudaram algumas propriedades funcionais de polvilho azedo e
detectaram menor viscosidade aparente, determinada em viscoamilégrafo Brabender®, quando
comparado com fécula nativa de mandioca. Petruccelli et al. (1993) também constataram que
pastas de polvilho azedo eram menos viscosas que aquelas de fécula de mandioca e sugeriram
que isso poderia estar relacionado a maior solubilidade da fécula fermentada que resultaria em
menor tamanho dos granulos hidratados.

Os picos de viscosidade aparente obtidos com a suspenséo das amostras

de féculas nos diferentes tampdes (pH 4,0, 5,0 6,0, 6,5 e 7,0) também foram comparados por
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intermédio de analise de regressdo linear. Os resultados, mostrados como coeficientes de

determinacéo (r?) e respectivas equac0es da reta, encontram-se no Quadro 19.

QUADRO 19. Regressao linear entre viscosidades méximas das amostras, determinadas em
diferentes pHs (4,0, 5,0, 6,0,6,5¢ 7,0).

2

Regresséo r Equacéo da reta

(@) NAT x LACW 0,9676 y =-3,3608x + 556,14
(b) NAT x CITW 0,9556 y =-3,9895x + 666,22
(c) NAT x LACOVW 0,8206 y =0,2967x + 64,917
(d) NAT x LACSUNW 0,8521 y =-1,4692x + 328,07
(e) NAT x SOUR 0,9354 y =-2,0938x + 367,12
(f) LACW x CITW 0,9832 y = 1,1844x + 6,1776
(9) LACW x LACOVW 0,7192 y =-0,0813x + 113,66
(h) LACW x LACSUNW 0,8505 y =0,4296x + 85,319
(i) LACW x SOUR 0,9236 y =0,6089x + 21,353
() CITW x LACOVW 0,6558 y =-0,065x + 113,85
(k) CITW x LACSUNW 0,7807 y = 0,3446x + 84,264
() CITW x SOUR 0,8532 y =0,49x + 19,757
(m) LACOVW x LACSUNW  0,6811 y =-4,0105x + 546,35
(n) LACOVW x SOUR 0,8347 y =-6,0385x + 713,62
(0) LACSUNW x SOUR 0,9533 y =1,328x - 90,025

Os resultados do Quadro 19 revelam que, quando as amostras foram
comparadas duas a duas considerando-se os picos de viscosidade em diferentes pHs, houve
correlago linear. E muito importante destacar que, apesar das equacdes terem sido construidas
a partir de apenas cinco pontos (diferentes pHs), as amostras similares em relacdo a
propriedade de expansdo sempre apresentaram-se positivamente correlacionadas (regressoes c,
f, h, i, k, I, 0) enquanto aquelas diferentes em relacdo a propriedade de expansédo
correlacionaram-se negativamente (regressoes a, b, d, e, g, j, m, n, destacadas no Quadro 19),
conforme o sinal do primeiro termo das equacgdes. Isso mostra que o comportamento das
amostras frente ao cozimento sob agitacdo mecénica a diferentes pHs, e nesse caso, a absor¢do

de &4gua — poder de inchamento e forcas internas dos granulos (Schoch & Maywald, 1968),
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parecem estar relacionados a propriedade de expansé&o.

A presenca de carboxilas nas amostras oxidadas quimicamente e
tratadas com é&cidos organicos (LACW e CITW) em concentragfes mais elevadas que na
fécula nativa altera as propriedades funcionais das amostras, e favorece a influéncia do pH.
Essa influéncia do pH deve ser considerada uma vez que a presenca de carboxilas gera
caracteristicas de polieletrdlitos nas amostras modificadas e o comportamento de um
polieletrélito é consideravelmente modificado em comparacdo com polimeros neutros devido
a interacao eletrostatica de longa distancia nas macromoléculas (Milas, 1991). Apesar de ndo
ter sido detectado pela metodologia empregada no presente trabalho, as outras amostras auto-
expansiveis podem também apresentar teores de carboxilas mais elevados ao serem
comparadas com as féculas sem propriedade de expansdo. Isso explicaria 0 comportamento
dessas amostras quanto a suas viscosidades aparentes, analisadas nos diferentes pHs.

As temperaturas nas quais as amostras apresentaram as maximas
viscosidades estdo ilustradas na Figura 37. As temperaturas das viscosidades méaximas
variaram desde 74°C (LACW pH 6,5) até 91°C (NAT pH 4,0 e 5,0), conforme mostrado no
Quadro 18. As amostras oxidadas com KMnQ, e tratadas com &cido latico ou citrico (LACW
e CITW, respectivamente) apresentaram os perfis mais parecidos de temperatura da

viscosidade maxima nos diferentes pHs.
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FIGURA 37. Temperaturas das viscosidades méximas das amostras gomificadas em agua ou
em tampdes.

A alteracdo das temperaturas dos picos de viscosidade evidencia um
comportamento particular para as amostras que contém o0s maiores teores de carboxilas
(LACW e CITW), havendo abaixamento dessa temperatura com o aumento do pH das
suspensdes. 1sso pode estar relacionado com a maior instabilidade das pastas ao cozimento sob
agitacdo mecénica nos pHs mais elevados e a elevada solubilidade dos amidos oxidados
(Torneport et al., 1990, Muhrbeck et al., 1990). Rickard et al. (1990) citam a temperatura do pico
de viscosidade de fécula nativa de mandioca, analisada em éagua, como sendo 78°C, valor
préximo ao mostrado no Quadro 18.

A temperatura de gomificacdo, ou seja, aquela na qual a viscosidade
comeca a aumentar no viscoamilograma (Mestres & Rouau, 1997), é mostrada na Figura 38,

para as amostras analisadas em agua e nos tampdes.
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FIGURA 38. Temperaturas de gomificacdo das amostras em agua e em tampdes.

As temperaturas de gomificagdo das amostras modificadas com
permanganato de potassio e acido latico (LACW) ou &cido citrico (CITW) apresentaram
comportamento similar nos diferentes pHs. O aumento de pH promoveu abaixamento das
temperaturas de gomificacdo dessas amostras. As outras amostras tiveram suas temperaturas
de gomificagdo menos influenciadas pela alteracdo de pH. Conforme ilustrado na Figura 38,
em pHs proximos da neutralidade as temperaturas de gomificacdo de todas as amostras foram
préximas, enquanto em agua ou em tampdes de pH 4,0 e 5,0 as amostras obtidas por oxidacdo
com permanganato apresentaram temperaturas mais elevadas que as outras amostras. O maior
conteudo de carboxilas dessas amostras pode estar relacionado a esse comportamento. Em pHs
préximos da neutralidade as carboxilas acidas séo substituidas por carboxilatos e isso altera o
comportamento funcional das amostras.

A Figura 39 mostra graficamente o efeito do pH na viscosidade final das

amostras a 50°C.
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FIGURA 39. Viscosidades aparentes das amostras a 50°C, em diferentes pHs.
Obs.: As amostras destacadas com asterisco (*), mais instaveis, estdo projetadas no eixo secundario.

As amostras que nao tém propriedade de expansdo, ou seja, a fécula
nativa (NAT) e a tratada com &cido latico, seca em estufa e lavada (LACOVW) apresentaram
viscosidades finais (a 50°C) mais elevadas quando comparadas com todas as outras auto-
expansiveis. As amostras oxidadas quimicamente (LACW e CITW) foram as que
apresentaram as menores viscosidades finais em todos os pHs, o que pode ser atribuido ao

grau de oxidacéo.

4.8.4 Viscosidade Intrinseca
O Quadro 20 mostra os valores das viscosidades intrinsecas e dos
volumes especificos das amostras. Os valores de viscosidade intrinseca variaram de 37,5 a
181,5 mL/g para a amostra tratada com KMnOy/acido citrico e lavada (CITW) e tratada com
acido latico, seca em estufa e lavada (LACOVW), respectivamente. As amostras que foram

submetidas a processos oxidativos quimicos (CITW e LACW) ou fotoquimicos (LACSUNW
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e SOUR) apresentaram 0s menores valores de viscosidades intrinsecas. 1sso sugere a
ocorréncia de um processo de degradacdo oxidativa das féculas submetidas ao tratamento
quimico ou a secagem solar. Em amostras de polvilho azedo da Colémbia, Cardenas & De
Buckle (1980) detectaram uma diminuicdo acentuada do peso molecular médio quando
comparadas a fécula de mandioca nativa. Conforme os autores, o perfil viscoamilografico
também diferiu entre a fécula fermentada e a nativa, sendo que a primeira apresentou menor
pico de viscosidade maxima e menor tendéncia a retrogradacéo.

QUADRO 20. Viscosidades intrinsecas e volumes especificos das amostras.

Amostra Viscosidade intrinseca (mL/g) Volume especifico (mL/g)
CITW (Fécula + KMnQOy/citrico + lavagem) 37,5 12,9
LACW (Fécula + KMnQ,/latico + lavagem) 40,5 17,3
SOUR (Polvilho azedo) 82,5 10,0
LACSUNW (Fécula + acido latico/sol + lavagem) 138,0 10,6
NAT (Fécula nativa) 176,0 3,2
LACOVW (Fécula + acido latico/estufa + lavagem) 181,5 3,2

No Quadro 20 destaca-se a importancia do processo oxidativo na
reducdo da viscosidade intrinseca e na Figura 40 h& indicacdo de uma correlagdo linear
negativa entre essa caracteristica fisico-quimica e a propriedade expansdo. Esse fato foi
destacado na literatura para o polvilho azedo (Mestres & Rouau, 1997) e parece confirmar-se
para as amostras quimicamente oxidadas consideradas no presente estudo. Mestres & Rouau
(1997) sugeriram que a diminuicdo da viscosidade intrinseca em fécula fermentada e seca ao sol

estaria associada a um processo de degradacao oxidativa.
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Tanto a fécula nativa (NAT) quanto a tratada com acido latico e seca em
estufa (LACOVW), que nao foram oxidadas quimicamente ou expostas a secagem solar,
apresentaram os maiores valores de viscosidade intrinseca e os menores volumes especificos.
Ao contrario, as amostras que foram obtidas por tratamento quimico oxidativo (LACW e
CITW) apresentaram os menores valores de viscosidade intrinseca e 0os maiores volumes
especificos, seguidas pela amostra polvilno azedo (SOUR) e pela amostra obtida por
tratamento com &cido latico e secagem solar (LACSUNW). Deve-se destacar que as amostras
modificadas foram lavadas com excesso de agua deionizada a fim de eliminar compostos

soluveis presentes e que poderiam interferir nos resultados.
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FIGURA 40. Regressao linear entre a viscosidade intrinseca e o volume especifico das
amostras.

Rath & Singh (1998) destacaram o significado da viscosidade intrinseca
no estudo estrutural de macromoléculas. Sob as mesmas condi¢cdes experimentais, a
viscosidade intrinseca de um polimero é a medida do seu volume hidrodinamico em solucéo,
que depende de dois parametros: estrutura molecular e peso molecular. Para dois polimeros de
mesmo peso molecular, um polimero linear apresenta maior volume hidrodindmico que um

polimero ramificado e consequentemente maior viscosidade intrinseca. Em uma serie de
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polimeros ramificados, aqueles com menor numero de ramificagcbes, porem com ramos
maiores, apresentam maior volume hidrodindmico quando comparados com polimeros
apresentando numerosas ramificagdes curtas. Conclui-se, portanto, que ocorrem alteragoes
estruturais nas macromoléculas componentes da fécula e que estdo ligadas a propriedade de

expansao.

4.8.5 Calorimetria diferencial de varredura
O Quadro 21 mostra as caracteristicas de gomificacdo das amostras de

fécula de mandioca analisadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC).

QUADRO 21. Entalpia e temperatura de gomificacdo das amostras, determinadas por DSC.

Amostra Entalpia (J/g) Temperatura (°C)
SOUR 13,1 60,7
LACOVW 13,3 62,5
LACSUNW 13,4 62,5
NAT 14,0 63,1
CITW 13,9 64,9
LACW 14,0 65,4

Pode-se observar que os valores de entalpia de gomificacdo variaram
pouco, ndo sendo possivel atribuir a essas variagdes qualquer relagdo com os tratamentos
efetuados nas amostras de fécula de mandioca nativa.

As diferencas dos valores da temperatura de gomificacdo devem ser
analisados com cautela. As diferengas sdo pequenas, mas no caso das amostras quimicamente
oxidadas (LACW e CITW) podem estar relacionadas a intensidade da modificacdo dessas
amostras. As temperaturas de gomificacdo em &gua deionizada, determinadas pela analise

viscoamilografica e mostradas no Quadro 18, sdo compativeis com essa constatacao.
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Rickard et al. (1990) citam temperaturas de gomificagdo de fécula nativa
de mandioca, caracterizadas pela perda da birrefringéncia dos granulos, entre 51 e 73°C e, por
analise calorimétrica, 66°C. Yamada et al. (1987) e Sriroth et al. (1998) determinaram a
temperatura de gomificacdo por calorimetria diferencial de varredura e obtiveram 65°C e
59,6°C, respectivamente.

Através dessa anélise calorimétrica, confirmam-se os resultados obtidos
por outros pesquisadores que, estudando caracteristicas fisico-quimicas de polvilho azedo, ndo
conseguiram observar diferencas entre féculas de mandioca fermentadas e nativas (Camargo et
al.,, 1988; Mestres & Rouau, 1997; Petruccelli et al., 1993). Petruccelli et al. (1993)
encontraram valores de entalpia de 16,5 J/g para a fécula e 15,5 J/g para o polvilho azedo,
valores proximos daqueles determinados por Mestres & Rouau (1997), de 16,7 e 16,1 J/g, e
mais elevados que os encontrados por Camargo et al. (1988), de 12,5 e 10,7 J/g,
respectivamente. O Quadro 22 mostra os teores de amilose calculados através da anélise de

DSC, conforme Mestres et al. (1996b).

QUADRO 22. Contetudo de amilose nas amostras, determinado atraves de DSC.

Amostra % Amilose
CITW 15,6
LACW 16,9
SOUR 18,5
NAT 19,0
LACSUNW 19,2
LACOVW 19,5

O Quadro 22 revela que houve uma pequena diferenca entre os teores de
amilose das féculas obtidas por oxidacdo quimica e todas as outras amostras. 1sso pode ser

explicado pois o tratamento oxidativo por via quimica causa altera¢cbes mais intensas na fécula
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de mandioca (aumento do teor de carboxilas) que a secagem solar em presenca de &cido latico.
Durante o0 processo de obtencdo dessas amostras, uma parte da amilose pode ter sido
solubilizada e eliminada nas lavagens, que foram feitas para remover o excesso de &cido latico
e de permanganato de potéssio da fécula modificada.

Rickard et al. (1990), em uma revisdo sobre propriedades fisico-
quimicas de fécula de mandioca nativa citam teores de amilose entre 13,6 e 23,8%. Defloor et
al. (1998) determinaram propriedades fisico-quimicas de féculas de mandioca e encontraram
teores de amilose entre 17,9 e 23,6%, enquanto Yamada et al. (1987) encontraram 18,3%,

Sriroth et al. (1998) 22,0%, Sriroth et al. (1999) 19,5 — 24,1% e Sarmento (1997) 17,5%.

4.8.6 Espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de
Fourier e analise quimiométrica

O estudo espectroscdpico na regido do infravermelho de amostras de
feculas nativas de mandioca e de batata doce foi considerado por Santha et al. (1990) com o
objetivo de observar diferencas estruturais entre as féculas de diferentes variedades de mandioca,
assim como comparar os espectros das féculas das duas espécies. Os autores compararam
diretamente os espectros obtidos para as amostras e ndo conseguiram correlaciona-los com
diferencas no poder de inchamento dos granulos. Concluiram que as diferencas nos espectros
foram pouco acentuadas para encontrar quaisquer indicios relacionados a essa propriedade fisico-
quimica.

Soest et al. (1995) realizaram estudos relativos a estrutura de fécula de
batata empregando a espectroscopia na regido do infravermelho médio, coletando espectros pela

técnica de amostragem denominada reflectancia total atenuada. Os autores concluiram que a
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diferenca de cristalinidade granular, ou seja, relacionada a quantidade de material amorfo nos
granulos e portanto a quantidade de &gua interagindo com pontes de hidrogénio intramoleculares,

pdde ser estimada através de bandas de absorcéo a 1047, 1022 e 994 cm™.

- Aquisicéo de dados

A Figura 41 revela que as amostras ndo podem ser facilmente
diferenciados pela observacao direta dos espectros na regido do infravermelho médio, na também
chamada regido de “impressdo digital” (2000 - 700 cm™), pois as posicdes dos picos de absorcdo
das diferentes amostras sdo as mesmas. Todas as amostras foram obtidas a partir de fécula de
mandioca e contém os mesmos compostos principais (amilose e amilopectina). Os tratamentos
quimicos provocam alteracdes de menos de 1% em peso na fécula nativa (Smith, 1967). E entfo
necessario utilizar uma técnica de amostragem que permita grande penetracdo de luz, maior que o

didmetro do granulo de fecula (30 um) e com reprodutibilidade adequada.
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FIGURA 41. Espectro infravermelho de amostras de fécula de mandioca.
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A técnica de amostragem denominada reflectancia total atenuada foi
inicialmente empregada, porém houve dificuldade na analise dos dados, pois 0s espectros ndo
mostraram diferencas detectaveis pela analise matematica considerada. A fim de obter espectros
com intensidades mais adequadas ao estudo, a técnica de transmisséo foi utilizada.

O coeficiente de variacdo calculado em diferentes nimeros de ondas, para
dez espectros da mesma amostra, foi de cerca de 10%. Esse resultado pode ser explicado pela
heterogeneidade da distribuicdo de fécula nas pastilhas de KBr. A fim de contornar essa
dificuldade, de cada amostra foram coletados quatro espectros, e assim o coeficiente de variagao

relativo foi de 4,5%, justificando a escolha dos espectros médios.

- Analise de componentes principais

A fim de diminuir o nimero de dados experimentais, trabalhou-se
dentro da regido de “impressdo digital”, entre 1800-1540 cm™, com a primeira derivada dos
espectros, buscando-se diferengas relativas a funcdo &cida (carboxila). Essa regido espectral
foi selecionada também porque quando considerou-se uma regido mais ampla houve separacéao
indesejada de algumas amostras, fato que poderia estar ligado a diferenca de umidade das
amostras ou mesmo das pastilhas. Além disso, a banda ao redor de 1600 cm™ (COO™ anti-
simetrico) € muito mais caracteristica do grupamento carboxila ionizado que a outra proxima
de 1400 cm™ (COO™ simétrico) que estd em uma regido onde muitas outras vibracdes
moleculares podem ocorrer (Bellamy, 1975).

Na Figura 42 pode-se observar que os trés primeiros componentes
principais explicam 83% da variancia (50, 24 e 9%), sendo que o quarto e 0s demais

componentes contribuem com menos de 5% da variancia residual e pode-se considerar que
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esses componentes modelam variagdes ndo significativas como ruido das variacdes amostrais.
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FIGURA 42. Trés primeiros componentes principais: loadings (A, C, E) e scores (B, D, F).

A Figura 42 (a, b) mostra que o primeiro componente principal explica

50% da variancia dos dados e representa a principal caracteristica diferencial das amostras. A

informacdo espectral mais importante desse primeiro componente esta relacionada ao grau de
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acidez ou ao conteudo de carboxilas acidas. As amostras que contém mais de 0,35% de
carboxilas, conforme o Quadro 23, foram projetadas negativamente enquanto todas as outras
projetaram-se positivamente (Figura 42b). O ponto de inflexdo mostrado pela Figura 42a, ao
redor de 1730 cm™ corresponde a primeira derivada da vibracdo do grupamento C=0O de
acidos alifaticos (Bellamy, 1975).

O Quadro 23 mostra que todas as amostras lavadas apresentaram baixos
conteudos de carboxilas quando comparadas as respectivas ndo lavadas, o que é explicado pela
eliminacdo de &cidos organicos sollveis (latico ou citrico), que foram adicionados a fécula
para produzir as modificacoes.

As amostras denominadas LACOV e LACSUN diferem apenas pela
forma de secagem e a diferenca em relacdo a projecdo no primeiro componente principal
(Figura 42b) poderia estar relacionada a possivel degradacéo de parte do &cido latico durante a
etapa de secagem solar (Dufour et al., 1996; Mestres & Rouau, 1997).

A acdo do agente oxidante permanganato de potassio também promoveu
menor projecdo das amostras na direcdo da presenca de carboxilas acidas (Figura 42a). As
amostras LAC, LACOV e LACSUN foram obtidas com concentra¢des idénticas de &cido
latico, porém estdo projetadas no primeiro componente principal indicando diferentes
contetdos de carboxilas &cidas.

Os valores de pH, mostrados no Quadro 23, devem ser considerados
para a interpretacdo da anélise de componentes principais (Figura 42), pois algumas amostras
apresentam teores elevados de carboxilas (féculas oxidadas ou acidos organicos soluveis).

Essas carboxilas podem estar na forma acida ou ionizada, dependendo do pH das amostras, e
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isso determina a separacdo no primeiro (Figura 42a, b) ou no segundo (Figura 42c, d)
componente principal, respectivamente.

QUADRO 23. Conteldo de carboxilas, pH e volumes especificos das amostras de fécula de
mandioca analisadas por espectroscopia no infravermelho medio.

Amostra COOH %t pH Volume especifico (mL/g)
NAT 0,113 6,0 3,2
NATW* 0,090 5,8 3,2
NAT2* 0,112 6,0 3,2
SOUR* 0,350 35 10,0
SOUR2 0,338 3,7 10,0
LACOV* 0,698 3,0 3,2
LACOVW* 0,135 4,7 3,2
LACOVW2 0,150 4,9 3,2
LACSUN* 0,563 3,0 11,5
LACSUNW 0,135 4,7 10,6
LAC 0,405/0,340? 4,1/4,7? 18,0
LACW* 0,203/0,360? 4,5/4,2? 17,3
LAC2* 0,214 6,0 17,4
LACW2 0,205 58 16,0
CIT 0,495/0,31%? 3,5/4,12 14,6
CITW* 0,225/0,31%? 3,9/4,0? 12,9
OXLAC 0,135 4,1 10,0
SHLAC* 0,371 3,7 8,0
OXLAC2* n.d. n.d. 10,8
SHLAC2 n.d. n.d. 8,3

! valores determinados sem desmineralizagdo das amostras, conforme ilustrado na Figura 16.

2 valores determinados ap6s desmineralizagdo das amostras (Figura 14), segundo Smith (1967).
* amostras empregadas para a calibragdo na analise quimiométrica quantitativa (regressao PLS).
n.d.: ndo determinado

O segundo componente principal explica 24% da variancia e o ponto de
inflexdo ocorre ao redor de 1600 cm™ (Figura 42c) que corresponde & vibrac&o anti-simétrica
do grupamento COO" (Bellamy, 1975). As amostras que apresentaram um alto contetdo de
ions carboxilato foram projetadas negativamente no segundo componente principal. As
amostras LAC e LAC2 estdo projetadas em conformidade com seus contetudos de carboxila,
conforme mostra o Quadro 23. A diferenca entre as amostras LAC e CIT pode ser explicada

atraves de seus diferentes coeficientes de dissociagédo (4cido latico: pKa=3,86 e 4cido citrico:



120

pKa; = 3,13, pKa; = 4,76 e pKaz = 6,40). Observando-se os valores de pH das amostras é
possivel notar que a amostra LAC apresentou um valor de pH maior que o valor de pKa do
acido latico o que significa que essa amostra contém importante concentracdo de grupos
COQ;, enquanto a amostra CIT, com pH 3,5, apresenta-se com apenas um grupamento
carboxila dissociado na forma COO" .

O valor de pH associado a presenca de grupamentos carboxila foi
determinante para a separacdo nesse componente principal. O elevado pH (6,0) das amostras
NAT e NAT2 pode explicar a tendéncia da projecdo na direcdo da presenca de carboxilato
dessas amostras, mesmo que fosse esperado que elas apresentassem baixa concentracdo desse
grupamento. A amostra NATW néo apresentou a mesma projecdo devido as lavagens que
eliminaram o acido latico, que pode estar presente em baixas concentracdes na fecula de
mandioca nativa (Carvalho et al., 1996; Shen & Wang, 1998); por outro lado, o baixo pH das
amostras SOUR (3,5) e SOUR2 (3,7), que contém maiores concentracdes de grupos carboxila,
ndo permitiu a sua projecao nessa direcao.

O terceiro componente principal explicou 9% da varidncia e néo
mostrou separacdo importante das amostras, tendo sido influenciado provavelmente por

variacdo da condicdo de purga do espectrofotdmetro.

- Predicéo da propriedade de auto-expanséo

A propriedade de auto-expansdo € a questdo central do presente estudo.
Para tentar encontrar alguma relacdo com a alteracdo estrutural das amostras modificadas, um
estudo quantitativo para predizer a capacidade de expansao das amostras foi desenvolvido pelo

emprego da espectroscopia na regido do infravermelho médio. E preciso salientar que, se a
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auto-expansédo é uma propriedade relacionada a alteracdes estruturais na fécula de mandioca, o
espectro infravermelho deve conter alguma informacéo relativa a essas modificagdes.

As amostras marcadas com um asterisco no Quadro 23 foram utilizadas
para construir o modelo de calibragéo e as outras foram testadas na etapa de predigdo. Deve-se
destacar que os valores de expansdo determinados experimentalmente ndo sdo precisos, ndo
sendo possivel distinguir valores préximos. O valor 18,0, no Quadro 24 ndo pode ser
considerado diferente dos valores 17,3 e 17,4, empregados na calibracdo. A calibracao foi feita
usando-se 0 método PLS (regressdo de quadrados minimos parciais) em duas regides
espectrais: 1) [1800 — 1550] cm™ e 2) [1800 — 1525]-[1360-1030] cm™, considerando-se o
espectro de absorbancia apés a centralizagdo dos dados pela média. Os valores estimados para
as amostras que ndo participaram na geracdo do modelo, ou seja, as amostras testadas na
predicdo, sdo mostrados no Quadro 24 assim como o erro padrdo de predicdo, que revelam a
adequacéo dessa regido espectral. A propriedade de auto-expansdo foi corretamente estimada
quando a segunda regido espectral foi considerada e nesse caso o desvio padréo foi de cerca de
2,9 mL/g.

QUADRO 24. Predicdo da propriedade de expansdo (volume especifico, mL/g) por
espectroscopia na regido do infravermelho associada a regressao PLS.

Amostra Valores de Valores estimados através da regido Valores estimados através da regido

referéncia [1800-1550] cm™ [1800 — 1525] - [1360 — 1030] cm™
SHLAC2 8,3 9,5 11,8
LACW?2 16,0 13,0 14,1
LACOVW2 3,2 6,1 2,2
SOUR2 10,0 9,3 75
CIT 14,6 18,4 16,2
NAT 3,2 11,3 2,6
LAC 18,0 44,8 23,6
LACSUNW 10,6 -6,9 7,2
OXLAC 10,0 -29,6 8,5
SEC (desvio padréo de calibrag&o) 0,5 0,26

SEP (desvio padréo de predigdo) 17,8 2,9




122

A Figura 43 mostra os coeficientes de regressao obtidos para a regido
espectral [1800 — 1525]-[1360-1030] cm™. Deve-se observar uma grande contribuicdo do
grupamento carboxilato (1600 cm™) associada a alguma outra diferenca estrutural na regi&o

proxima de 1060 cm™.
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FIGURA 43. Coeficientes de regresséo referentes a regido espectral [1800-1525] - [1360-1030] cm™.

Essa regido espectral ([1800 — 1525]-[1360-1030] cm™) foi necesséria a
correta predicdo da propriedade de auto-expansdo e foram considerados nove componentes
principais na construcdo do modelo matematico. A anélise feita na outra regido espectral
([1800 — 1550] cm™) produziu resultados insatisfatérios, principalmente em amostras que n&o
apresentavam contribuicdo importante do grupo carboxilato. Observando-se conjuntamente as
Figuras 43 e 44 e os Quadros 23 e 24 é possivel notar que a regido ao redor de 1600 cm™ esta
positivamente correlacionada com a propriedade de expansdo enquanto a outra regido ao redor
de 1060 cm™ refere-se a alguma informagdo estrutural negativamente correlacionada a
propriedade de expansdo (projecdo negativa do coeficiente de regressdo). A informacéo

estrutural a 1060 cm™ pode ser atribuida & vibracdo C-O entre o carbono 1 e o oxigénio ciclico
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do anel piranosidico (Sekkal, 1990). Devido ao fato dessa regido espectral estar negativamente
correlacionada com a expansédo, pode-se inferir que a degradacdo oxidativa causa alteracoes
nessa parte da molécula associada a apari¢cdo do grupamento carboxilato, evidenciado a 1600
cm™.

O conteudo de carboxilas das amostras também foi considerado na
analise quantitativa, e os valores previstos, através de regressdo de minimos quadrados
parciais apresentaram-se muito préximos (SEC = 0,035 e SEP = 0,037) daqueles medidos
experimentalmente por titulacdo. A Figura 44 ilustra os coeficientes de regressao, obtidos com
a primeira derivada dos dados espectrais, para a quantificacdo de carboxilas presentes nas

amostras, tendo sido considerada a regido espectral [1800 — 1540] cm™. H4 evidéncia da

importancia da banda localizada ao redor de 1730 cm™, que refere-se a carboxila 4cida.
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FIGURA 44. Coeficientes de regressio referentes a regido espectral [1800-1540] cm™.

A analise quimiométrica de dados espectrais permite ao pesquisador
conhecer a relacdo entre caracteristicas quimicas e propriedades funcionais ou tecnolégicas de

compostos quimicos (Dupuy, 1993). Os resultados obtidos no presente estudo comprovam
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essa consideracdo, possibilitando um avango na compreensdo da alteracdo estrutural que
ocorre em féculas de mandioca auto-expansiveis. Os comprimentos de onda 1600 e 1060 cm™
foram associados a propriedade de expansdo, confirmando as implicagbes estruturais do
processo oxidativo empregado para a obtencdo das amostras auto-expansiveis. A dificuldade
em relacionar apenas a presenca de carboxilas com a expansdo também estd explicada pois a
previsdo correta da expansdo envolveu, além da carboxila, o nimero de onda 1060 cm™,

possivelmente relacionado ao anel piranosidico das glucoses componentes da fécula.
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5 CONCLUSOES
O desenvolvimento do presente trabalho, no qual a fécula de mandioca
nativa foi tratada quimicamente com agentes oxidantes e acidos organicos, possibilitou as

seguintes conclusoes:

A reacdo da fecula de mandioca nativa com permanganato de potassio e acido latico,
conforme empregada nesse trabalho, promoveu alteragcbes quimicas responsaveis pelo
surgimento da propriedade de auto-expanséo;

- Além do permanganato de potassio, 0s outros agentes oxidantes testados (hipoclorito de
sodio e perdxido de hidrogénio), quando associados ao acido latico também foram capazes
de gerar féculas modificadas que apresentaram a propriedade de auto-expansao;

- As féculas de mandioca e de batata foram susceptiveis a esse tipo de reacdo oxidativa e
apresentaram propriedade de expanséao, ao contrario do amido de milho;

- As alteragdes quimicas as quais a fécula de mandioca nativa foi submetida geraram

mudancas nas propriedades fisico-quimicas e funcionais semelhantes aquelas que ocorrem

no polvilho azedo, destacando-se a viscosidade aparente das pastas, a viscosidade
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intrinseca e a propriedade de expansdo, o que sugere que o polvilho azedo apresenta
similaridades estruturais com as amostras obtidas nesse estudo;

A analise espectroscopica das amostras na regido do infravermelho médio gerou espectros
muito similares que sO forneceram informagdes quando explorados atraves da
qguimiometria;

A analise quimiométrica dos espectros na regidao do infravermelho médio com
transformada de Fourier permitiu confirmar a presenca de grupamentos carboxila nas
amostras modificadas, tanto na forma &cida quanto na forma de ion carboxilato e associar
esses grupos com a propriedade de auto-expansdo adquirida pelas amostras;

Através do emprego da regressdo de minimos quadrados parciais (PLS) aos dados
espectrais, foi possivel prever a propriedade de expansdo (volumes especificos) das
amostras, através das bandas 1600 cm™, correspondente ao fon carboxilato e positivamente
relacionado com a expansdo, e 1060 cm™, provavelmente referente ao oxigénio
componente do anel piranosidico da glucose e negativamente relacionado com a
propriedade de expans&o;

A analise quimiométrica de dados espectrais mostrou-se uma importante ferramenta no
estudo de alteracdes estruturais de amidos modificados e sera empregada para dar

continuidade ao processo de elucidacéo da propriedade de auto-expansao.
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