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Oxidacao dos amidos de mandioca e de milho comum fermentados:

desenvolvimento da propriedade de expansao
Oxidation of fermented cassava and corn starches: development of the expansion property

Alvaro Renato Guerra DIAS'*, Moacir Cardoso ELIAS!, Mauricio OLIVEIRA!, Elizabete HELBIG!

Resumo

Amidos de mandioca e de milho comum foram fermentados em laboratério a 20 °C, sendo uma fragao seca ao sol e outra oxidada com peroxido
de hidrogénio e secada artificialmente, visando o desenvolvimento da propriedade de expansao. Estudou-se a fermentacao em 0, 10, 30 e
50 dias, sendo a propriedade de expansao no forneamento avaliada pelo teste do biscoito e o comportamento viscoamilografico pelo RVA.
Verificou-se que a fermentacao promove modificacido que auxilia na oxidacao dos amidos de mandioca e de milho elevando a acidez titulavel
do produto. O amido de mandioca fermentado oxidado com exposi¢ao solar ou com peréxido de hidrogénio pode desenvolver a propriedade
de expansao, ja o amido de milho comum nessas condicdes nao tem essa capacidade. Os melhores resultados para a propriedade de expansao
foram no amido de mandioca oxidado com peréxido de hidrogénio aos 50 dias de fermentacao.

Palavras-chave: amido; fermentacao; oxidacao; expansao.

Abstract

Cassava and corn starches were fermented in the laboratory at 20 °C, and a fraction was in the sun while another fraction was oxidized
with hydrogen peroxide and dried artificially to develop the expansion property. Fermentation in 0, 10, 30 and 50 days was checked and the
expansion property was evaluated by the baking test and viscoamilograph behavior (RVA). Fermentation was found to cause changes that help
the oxidation of cassava and corn starches, increasing the product’s titrable acidity. The fermented cassava starch, oxidized by exposure to
sunlight or hydrogen peroxide, may develop the expansion property, but the corn starch did not display that ability under these conditions. The
best results for the expansion property were obtained with cassava starch oxidized with hydrogen peroxide after 50 days of fermentation.

Keywords: starch; fermentation; oxidation; expansion.

1 Introducao

O desenvolvimento de novos produtos e ingredientes em
panificacao tem sido intensificado nos tltimos anos. O amido
fermentado de mandioca, comumente chamado de “polvilho
azedo”, apresenta a propriedade de expansao durante o for-
neamento e nao contém glaten, possibilitando ser empregado
em formulacbes para produtos especiais como os destinados
a portadores de doenca celiaca. Entretanto, apesar de bastante
utilizado na culinéria brasileira e de paises da América do Sul,
€ um alimento que necessita ser estudado sob varios aspectos,
principalmente o mecanismo de desenvolvimento da proprie-
dade de expansao e a interferéncia de seus constituintes neste
fendmeno, conhecimento que podera ser aplicado em outros
tipos de amidos e farinhas, como os provenientes de cereais €
de outros tubérculos’®.

A producéo de polvilho azedo é realizada principalmente
por pequenas e médias empresas que usam um processo em-
pirico de fermentacao e secagem naturais, sem controle e de-
pendente substancialmente das condigoes climaticas, gerando
um produto desuniforme, com problemas de contaminacao e
muitas vezes de péssimas caracteristicas tecnoldgicas*>!”.

Segundo CEREDA?®, durante a fermentacdo do amido de
mandioca desenvolve-se uma variada microflora, responsavel
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Aceito para publicagdo em 17/5/2007 (002115)
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Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel,
Universidade Federal de Pelotas — UFPEL,
Campus Universitdrio, CP 354, CEP 96010-900, Capdo do Ledo - RS, Brasil,
E-mail: alvaro@ufpel.tche.br
*A quem a correspondéncia deve ser enviada

pela producao de enzimas amiloliticas e de acidos organicos
que podem ser responsaveis pelas propriedades funcionais
do polvilho azedo.

PLATA-OLVIEDO' estudando modificagbes do amido de
mandioca através de acidos organicos e acido cloridrico, bem
como, a forma que € realizada a secagem do produto, verificou
que o tipo de acido e a forma como € executada a secagem
interferem nas caracteristicas fisico-quimicas do amido de
mandioca. Observou também, que amidos de batata e araruta,
quando modificados com 4acido latico, apresentaram proprie-
dade de expansao semelhante ao amido de mandioca para a
producao de biscoitos. Esta caracteristica nao foi observada
com o amido de milho.

O amido nativo de mandioca seco ao sol e o amido fer-
mentado de mandioca seco em estufa apresentam uma pobre
propriedade de expansao®. No entanto, o amido fermentado de
mandioca e o amido de mandioca tratado com &cidos organicos
apresentam propriedade de expansao quando secos ao sol ou
com lampadas de luz ultravioleta, sugerindo que a propriedade
de expansao resulta de alguma modificagao do amido causada
pela luz ultravioleta (do sol ou das lampadas) na presenca de
acidos organicos.

MESTRES e ROUAU'! nao detectaram atividade amilolitica
nos amidos fermentados, e ao analisarem os amilogramas pro-
duzidos pelo RVA, levantaram a hipétese do amido fermentado
seco ao sol sofrer uma degradagao oxidativa. No entanto, com
o uso dos agentes antioxidantes, acido ascérbico (50 g.Kg' de
amido) ou galato de propila (13-125 g.Kg~! de amido) néo foi
possivel evitar a queda na viscosidade maxima, com o aumento
do pH, a qual foi de aproximadamente 60 unidades RVA no
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pH 7,0. Baseados nesses resultados, os autores levantaram a
hipétese da modificacdo quimica do amido provavelmente ser
uma depolimeracao oxidativa causada pelas acoes conjuntas
da fermentagao e da secagem ao sol. No entanto, foi sugerida
a necessidade da confirmacao dessa hipdtese e de estudos
sobre como essa modificacdo poderia incrementar o poder de
expansao do polvilho azedo.

PLATA-OLVIEDO' sugeriu que a reacao de oxidagao
promovida pela agao de luz ultravioleta do sol sobre o amido
fermentado de mandioca durante a secagem seria um dos fe-
noémenos responsaveis pelo desenvolvimento da propriedade
de expansao, e esta tinha seu valor maximo a partir de 4 horas
de exposicao solar.

DEMIATE et al.® modificaram amido de mandioca com
acidos e oxidantes visando o desenvolvimento da propriedade
de expansao pela introducéo de grupos carboxilas. Verificaram
que todas as amostras oxidadas e tratadas com &cidos apés
a secagem na estufa apresentaram altos valores de expansao.
Amostras somente acidificadas e secas ao sol também mos-
traram propriedade de expansao, enquanto que as secadas
artificialmente apresentaram expansao muito pobre. As amos-
tras tratadas com permanganato de potassio (solucoes com
0,06 N a 0,01 N) durante 15 minutos, seguidas de imersao
em solucdes com 0,79 a 1% (p.p™!) de acido latico durante
30 minutos, drenadas e secadas artificialmente apresentaram
volume especifico dos biscoitos em torno de 17 mL.g'. Ja
quando foi utilizado acido citrico os valores situaram-se em
tornode 13 a 17 mL.g™'. As amostras tratadas com hipoclorito
de sédio (solucdo com 2,4%) durante 15 minutos e imersas em
solucdo com &cido latico (0,86% p.p™') apresentaram volume
especifico de 10 e 17 mL.g~'. Quando foi utilizado peréxido de
hidrogénio o volume especifico dos biscoitos ficou em torno
de 10,8 e 17 mL.g~'. As amostras foram dispersas em uma
solucao contendo 0,05% de FeSO4 em 15 minutos, e logo
apo6s foram drenadas e imersas em uma solucado contendo
0,86% de acido latico e 2 mL de H,O, de concentracao 30%.
Apés 30 minutos as amostras foram recuperadas e secas. Os
autores utilizando a espectroscopia FTIR conseguiram predizer
a expansao do amido por ocasido do forneamento através da
deteccao de grupos COOH.

DIAS? estudou a secagem artificial do polvilho azedo e
verificou que os amidos de mandioca fermentados oxidados
com hipoclorito de s6dio e com peréxido de hidrogénio secos
em estufa apresentavam propriedade de expansao semelhante
ao amido fermentado seco ao sol. Os melhores resultados para
volume, crosta e interior dos biscoitos, quando utilizado hipo-
clorito de sodio, foram obtidos com concentracao de cloro ativo
de 0,50%, pH de 3,60, temperatura de 40 °C e tempo de reacao
de 30 minutos; ja quando utilizado peréxido de hidrogénio, os
melhores resultados foram com concentracao do oxidante de
1,50%, pH de 5,00, temperatura de 32,5 °C e tempo de reacao
de 50 minutos. Também observou que a fragao solavel interfere
na oxidagdo do amido necessitando condicdes mais drasticas
quando ha presenca da mesma. A auséncia da fracao soluvel
em 4gua durante a secagem artificial do amido oxidado com
hipoclorito de s6dio e com peréxido de hidrogénio apresentou
pequena reducio na propriedade de expansao, contrariamente

ao observado na secagem solar, na qual ocorreu uma reducao
drastica desta propriedade.

Neste trabalho objetivou-se estudar a fermentacao e oxida-
¢ao quimica com secagem artificial e secagem solar do amido
de mandioca e de amido de milho, visando o desenvolvimento
da propriedade de expansao.

2 Material e métodos

2.1 Material

Amido de mandioca e amido de milho comum, comerciais.

2.2 Métodos

Tratamentos

Os tratamentos foram resultados da combinacao de
2 (dois) tipos de amido (mandioca e milho) com 4 (quatro) tem-
pos de fermentacao (0, 10, 30 e 50 dias) e 2 (duas) condi¢oes
de oxidacao, (com perdxido de hidrogénio na concentracdo de
2,5% em relacdo ao peso de amido (b.s.) e com exposicao solar),
tendo como controle os amidos sem tratamento, resultando
em 18 tratamentos.

Fermentacdo dos amidos

Os amidos de mandioca e de milho foram submetidos
a fermentacao natural em laboratério, em cubas de plastico
com capacidade de 20 L. Apés a fermentacdo, cada amostra de
amido foi dividida em duas fragoes. Uma submetida a oxidacao
com peroxido de hidrogénio, ap6s a retirada da fracao soluvel
em agua e a outra submetida a oxidacao solar.

Retirada da fragdo soltivel em dgua

A retirada da fragao solavel em 4gua foi realizada confor-
me metodologia descrita por DIAS?, dispersando 220 g (b.s.)
de amido fermentado imido em 500 mL de agua destilada
com agitacao constante durante 10 minutos. Apés, o amido
foi filtrado em funil de Biichner com papel filtro de média
porosidade. A operacao foi realizada duas vezes, sendo que na
altima filtragem, apds toda agua ter sido retirada, realizou-se
a lavagem acrescentando-se 800 mL de 4gua. O controle da
eficiéncia da operacao de retirada da fracao soluvel procedeu-
se quando os valores de acidez titulavel foram inferiores a
0,9 meq de NaOH.100 g de amido (b.s.) e o teor de cinzas
inferior a 0,01% (b.s.).

Oxidacdo solar

As amostras dos amidos fermentados submetidas a seca-
gem solar foram acondicionadas em bandejas com altura de
camada de amido de no maximo 0,5 cm, com tempo de expo-
sicao de no minimo 8 horas, até atingirem 12% de umidade.

Oxidacgdao com peréxido de hidrogénio

Os amidos de mandioca e de milho fermentados despro-
vidos da fracao soluvel em agua foram oxidados com peréxido
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de hidrogénio em um reator confeccionado a partir de um
béquer de vidro com capacidade de 2000 mL, colocado dentro
de um recipiente metalico e envolto por agua até a metade de
sua parede. A este reator foi acoplado um agitador magnético
com controle de velocidade e temperatura, um termémetro
de mercurio, um potenciémetro digital com compensador de
temperatura e buretas para aplicagao dos reagentes.

O amido fermentado tmido 200 g (b.s.), foi disperso em
300 mL de agua destilada, aquecido a temperatura de 33 °C e
adicionado do oxidante, com controle simultaneo do pH (5,0),
durante 50 minutos, conforme DIAS’. A aplicacao dos reagentes
foi executada em 1 minuto, ajustando-se o pH com solugoes
de acido cloridrico e hidréxido de sédio.

Depois de atingido o tempo pré-estabelecido de reacao,
as amostras de amido foram retiradas do reator, filtradas em
papel filtro de média porosidade em funil de Biichner, dispersas
novamente em 500 mL de 4gua destilada, filtradas novamente
e lavadas com 800 mL de agua destilada. O amido oxidado,
filtrado e lavado adicionado da fracdo soluvel em agua, foi seco
em estufa com circulagao forcada de ar a 42 £ 2 °C até atingir
a umidade de aproximadamente 12%.

Métodos analiticos

A umidade foi determinada por dessecacdo em estufa,
a 103 °C, até peso constante, segundo método N° 44-15A da
AACC!'. A determinacdo de cinzas foi realizada conforme o
método 08-01 da AACC!. O pH e a acidez titulavel foram de-
terminados segundo o método descrito por PLATA-OLVIEDO.
As determinacgoes de carbonila e carboxila foram realizadas
segundo o método descrito por SMITH'®.

As caracteristicas viscoamilograficas foram determinadas
com o analisador rapido de viscosidade (RVA — Rapid Visco
Analyser), usando programa Thermocline for Windows ver-
sao 1.10. Profile = Standar 1'%, onde a rotacgao inicial foi de
960 RPM durante 00:00:10 e 160 durante restante do teste. De
00:00:00 a 00:01:00 a temperatura foi de 50 °C, aos 00:04:42
chegou a 95 °C, permanecendo constante até 00:07:12, decres-
cendo até os 50 °C aos 00:13:00, sendo ajustada a umidade das
amostras para 14%. Foram avaliadas as viscosidades méaxima,
minima e final.

A propriedade de expansao das amostras de amido foi
avaliada indiretamente através do teste do biscoito, seguindo
a metodologia descrita por CEREDA?. Foi utilizada a seguin-
te formulacdo: amido, 100%; gordura vegetal hidrogenada,
25%; sal, 3%; e 4gua de 80 a 110%. Para o preparo da massa
o amido foi adicionado com 25% da agua total e misturado
durante 1 minuto com auxilio de uma batedeira. A seguir, foi
adicionada uma mistura em ebuli¢ao, formada pela gordura
vegetal hidrogenada, sal e 25% da agua total, promovendo-se
a mistura durante 3 minutos, com adi¢ao simultanea da agua
restante (50%) no primeiro minuto. Apés isso, a massa foi
pesada em porcoes de 4,0 £ 0,1 gramas e levada ao forno a
200 °C por 20 minutos. O volume especifico dos biscoitos foi
determinado pelo método de deslocamento de sementes de
paingo® e foi expresso em mL.g'.

3 Resultados e discussao

3.1 Acidez titulavel

Durante o processo fermentativo de amidos ocorre a
producao de acidos organicos, tendo como conseqiiéncia o
aumento da acidez titulavel. Na Tabela 1 sdo apresentados
os valores para acidez titulavel dos amidos de mandioca e de
milho durante o periodo de fermentacao.

Tabela 1. Acidez titulavel dos amidos de mandioca e de milho comum
durante a fermentacdo, apés secagem em estufa.

Tempo de Mandioca Milho
fermentacao (dias) acidez (meq.100 g~')* acidez (meq.100 g)*
0 0,75 1,75
10 1,16 2,75
30 0,55 1,75
50 2,50 3,10

*Média de 6 (seis) repeticoes.

Observou-se que a acidez titulavel aumentou ao longo do
periodo de fermentacdo, sendo maior para o amido de milho em
todos os periodos avaliados. Os valores de acidez titulavel obti-
dos no experimento foram inferiores ao encontrados por DIAS?
para o amido de mandioca que se situou em 6,71 meq.100 g~
de amido, o que indica uma fermentacao nao tao intensa, pos-
sivelmente por temperaturas amenas no periodo estudado, que
situou-se entre 18 e 20 °C de temperatura média diéria.

3.2 Volume dos biscoitos

Os volumes especificos dos biscoitos sao apresentados
na Tabela 2.

Observou-se que o amido de milho nao apresentou desen-
volvimento da propriedade de expansao em nenhum tratamen-
to. PLATA-OLVIEDO" também observou este resultado quando
tratou o amido de milho com acido e o secou ao sol.

O amido de mandioca quando oxidado, mesmo sem fer-
mentacdo, apresentou propriedade de expansao com volume
dos biscoitos de 6,59 mL.g™'. O amido fermentado a partir de
10 dias e oxidado apresentou boa propriedade de expansao,
com 15,04 mL.g™* aos 50 dias de fermentagao. Entretanto, o
amido fermentado seco ao sol, em todos os tratamentos, nao
apresentou boa propriedade de expansao, o que evidencia que
o processo fermentativo foi deficiente, ndo promovendo uma
modificacdo quimica-enzimatica adequada, o que pode ser
comprovado pelos baixos valores de acidez obtidos no item 3.1.
Também fica descartada a hipétese de deficiéncia na exposicao
solar, pois a modificacdo solar a partir de 4 horas ja produz
o seu efeito maximo em desenvolvimento de expansio'®, e no
referido experimento a exposicao foi de 8 horas.

DIAS?, oxidando amido de mandioca com hipoclorito de
sodio e com peroxido de hidrogénio, obteve como valores ma-
ximos de volume especifico dos biscoitos 12,61 € 13,57 mL.g™",
respectivamente. Observou que a concentracao do reagente, o
PH e a temperatura de reacao interferem no desenvolvimento
da propriedade de expansao.
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Tabela 2. Volume especifico dos biscoitos produzidos com amidos de mandioca e de milho comum, fermentados e oxidados sob duas condi-

coes.

Amido Tempo de fermentacao (dias) Condigao de oxidagao Volume especifico do biscoito (mL.g)*

Mandioca 0 Solar 3,67

10 Solar 7,22

30 Solar 5,28

50 Solar 5,86

0 Quimica 6,59

10 Quimica 14,99

30 Quimica 12,36

50 Quimica 15,04

Sem oxidacao 2,80

Milho 0 Solar 2,13

10 Solar 2,19

30 Solar 1,73

50 Solar 2,07

0 Quimica 2,76

10 Quimica 2,73

30 Quimica 2,30

50 Quimica 2,51

Sem oxidacao 2,05

*Os resultados expressam a média de 18 (dezoito) repeticoes.

3.3 Conteudo de carbonila + carboxila

O conteudo de carbonila + carboxila, que expressa o total
de oxidacao dos amidos sao apresentados na Tabela 3. Obser-
va-se que para o amido de milho, na secagem solar, ocorreu
um pequeno aumento no conteudo de carboxila e carbonila. J&
quando oxidado, o amido de milho aos 50 dias de fermentacao
apresentou um incremento intenso no contetido de carbonila e
carboxila 0,341 CHO + COOH.100"! GU em relacao ao amido
sem oxidacdo 0,223 CHO + COOH.100! GU.

O amido de mandioca apresentou niveis mais baixos de
CHO + COOH, no entanto, observou-se que com o aumento
do tempo de fermentacdo ocorreu aumento do conteudo de
carbonila e de carboxila dos amidos, tanto na oxidacao solar
como na quimica.

Os maiores valores foram obtidos aos 50 dias de fermenta-
cao com oxidacao quimica, o que evidencia que a fermentacao
promove uma modificacao no amido que auxilia posterior oxi-
dagao. KUAKPETOON e WANG'?, oxidaram amido de milho com
NaOCl e observaram que o teor de amilose interferiu na extensao
da oxidagao. Quanto menor o teor de amilose, mais intensa é a
oxidacao. O que sugere que, no caso do amido de milho, deve-
riam ser estudados diferentes niveis de amilose para obter uma
resposta mais segura quanto ao nivel de oxidagao e expansao.

3.4 Viscosidade da pasta

A analise da viscosidade da pasta de amidos expressa em
grande parte as modificagoes ocorridas em suas propriedades
reoldgicas. Na Tabela 4 sdo apresentadas as caracteristicas das
pastas dos amidos de mandioca e de milho fermentados ao lon-
go de 50 dias e oxidados por exposi¢ao solar e por peroxido de
hidrogénio. Observou-se que para o amido de milho, a oxidagao
afetou mais drasticamente a viscosidade final das pastas, ocor-
rendo a maior queda no tratamento com oxidacdo quimica aos

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 27(4): 794-799, out.-dez. 2007

Tabela 3. Contetdo de carbonila + carboxila dos amidos de mandioca
e de milho comum, fermentados e oxidados sob duas condicoes.

Amido Tempo de Condicao de CHO + COOH.100! GU*
fermentacao oxidacgao
(dias)
Mandioca 0 Solar 0,133
10 Solar 0,141
30 Solar 0,142
50 Solar 0,155
0 Quimica 0,138
10 Quimica 0,145
30 Quimica 0,150
50 Quimica 0,185
Sem oxidacao 0,141
Milho 0 Solar 0,245
10 Solar 0,252
30 Solar 0,237
50 Solar 0,275
0 Quimica 0,222
10 Quimica 0,226
30 Quimica 0,256
50 Quimica 0,341
Sem oxidacao 0,223

*Os resultados expressam a média de 6 (seis) repeticoes; GU = glicose.

50 dias de fermentacdo. Para o amido de mandioca, observou-se
que tanto a oxidacao solar como a quimica promoveram uma
queda na viscosidade final das pastas. Sendo mais intensa na
oxidacao quimica, que a partir dos 10 dias de fermentacao ja
apresentou valores semelhantes aos observados aos 50 dias,
o que coincide com o desenvolvimento pronunciado da pro-
priedade de expansdo. DIAS, relatou que a viscosidade final
da pasta de amido é bastante sensivel a oxidacao por peréxido
de hidrogénio e ao amido de mandioca fermentado oxidado, e
pode-se relacionar esta caracteristica com o desenvolvimento
da propriedade de expansao dos amidos oxidados.
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Tabela 4. Viscosidade da pasta dos amidos de mandioca e de milho comum, fermentados e oxidados sob duas condicoes.

Amido Tempo de fermentacao Condicao de oxidacao Visc. Maxima Visc. Minima Visc. Final
(dias)
Mandioca 0 Solar 228,67 76,08 205,25
10 Solar 214,58 97,58 176,83
30 Solar 228,58 66,83 200,25
50 Solar 214,58 107,50 155,00
0 Quimica 219,50 108,42 160,00
10 Quimica 197,25 130,00 97,25
30 Quimica 214,17 105,00 108,08
50 Quimica 210,50 149,25 103,75
Sem oxidacao 230,51 80,21 208,25
Milho 0 Solar 205,33 63,42 212,50
10 Solar 213,08 56,25 217,50
30 Solar 204,58 69,75 207,83
50 Solar 214,58 75,33 206,17
0 Quimica 202,75 93,00 194,00
10 Quimica 199,50 72,08 205,75
30 Quimica 212,00 93,92 200,25
50 Quimica 212,83 97,42 165,75
Sem oxidacao 208,33 69,57 215,12

*Os resultados expressam a média de 6 (seis) repeticoes.

4 Conclusoes 5.

A fermentacao promove modificacdo no amido que auxilia

na oxidagao dos amidos de mandioca e de milho. O amido de 6.
mandioca fermentado oxidado com exposicdo solar ou com
peroxido de hidrogénio pode desenvolver a propriedade de ex-
pansao, ja o amido de milho comum fermentado e oxidado com
exposicao solar ou com peréxido de hidrogénio nao desenvolve 7.
a propriedade de expansao. Os melhores resultados para a
propriedade de expansao foram no amido de mandioca oxidado

com peroéxido de hidrogénio aos 50 dias de fermentacao.
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