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Resumo

O amido de mandioca apresenta caracteristicas que o distingue de outras fontes vegetais e tem sido preferido a
medida que atende demandas por aplicacOes especificas. Amidos nativos e modificados tém grande valor na
industria alimenticia, sendo empregados, sobretudo como espessantes e/ou estabilizantes. As limitagdes do uso
do amido nativo tornaram necessario o desenvolvimento de muitos tipos de amidos modificados para aplicacdes
alimenticias. Neste trabalho os amidos foram modificados por meio da adigdo de hipoclorito de sddio,
permanganato de potassio, acido latico e acido citrico e, em seguida, tiveram a sua propriedade tecnoldgica de
expansdo avaliada e o nivel de modificagdo determinado pelo teor de carboxilas presentes nos amidos
modificados. O amido modificado com 4cido citrico apresentou expansdo volumétrica, e teor de carboxilas,
estatisticamente superior aos apresentados pelos demais amidos obtidos.

Palavras Chave: amidos oxidados; modificacéo fisico-quimica; expanséo; carboxilas.

Abstract

Production and characterization of modified cassava starches. Manioc starch has characteristics that
distinguish other plant sources and have been preferred as meets demands for specific applications. Native and
modified starches have great value in the food industry, being employed, especially as thickeners and / or
stabilizers. The limitations of the use of native starch become necessary to develop many types of modified
starches for food applications. In this work were modified starches by addition of sodium hypochlorite,
potassium permanganate, lactic acid and citric acid and, then had their property technological expansion
evaluated and the degree of modification determined the carboxyl content present in modified starches. The
modified starch with citric acid showed volumetric expansion and carboxyl content, statistically superior to those
presented obtained by other starches.

Key words: oxidized starches; physicochemical changes; expansion; carboxyl.

Introducéo

A raiz de mandioca é uma das mais
tradicionais culturas agricolas brasileiras,
sendo cultivada em praticamente todo o
territério nacional, em especial na regido sul
(Wosiacki e Cereda 2002), que foi responsavel
por cerca de 24% da produgdo brasileira de
mandioca na safra de 2010/11 e conta com a
maior concentracdo de industrias de amido de
mandioca do pais. O Parand é o principal
produtor e responde, em média, por 70% da
producéo na regido Sul contribuindo com 65 a
70% do volume brasileiro de amido (Groxko
2011).

De acordo com Pierin Junior (2011),
vice-presidente da Associagdo Brasileira dos
Produtores de Amido de Mandioca (Abam), o

Noroeste paranaense concentra 0 maior
nimero de fecularias e é responsavel pela
producgdo de 45% do amido brasileiro.

Entre 2008 e 2009, a producdo de
amido de mandioca da regido de Paranavai
cresceu 8,7%, concentrando 37,7% da oferta
nacional. O  extremo-oeste  paranaense
representou 19,5% da producdo nacional
(aumento de 11,8%), seguido pelo centro-oeste
do mesmo estado, com 13,6% do total
nacional. Devido a entrada de novas empresas,
essa regido teve crescimento de 59,3% na
producdo, comparativamente ao ano anterior
(Praxedes Junior, 2010).

O amido surge como um produto da
mandioca, capaz de agregar valor a ela e gerar
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emprego e renda, tendo ampla aplicacdo em
diversos setores como industria papeleira,
téxtil, farmacéutica, siderargica, plastica e
alimenticia, apresentando grandes
possibilidades de ser empregada na panificacdo
(Cereda 1996; Cunha 2008). Na industria
alimenticia o amido é utilizado como
ingrediente de varios produtos, podendo, entre
outras funcdes, facilitar o processamento,
proporcionar textura, servir como espessante,
fornece sélidos em suspensdo ou proteger 0s
alimentos durante o processamento (Franco et
al. 2001).

O amido é o produto amilaceo extraido
de partes comestiveis de cereais, tubérculos,
raizes e rizomas. Quando ndo sofrem
alteragfes denomina-se nativo. O amido de
mandioca deve apresentar uma umidade
méxima de 18,0% (g/100g) (Brasil 2005;
Cunha 2008).

Amidos nativos (ou ndo modificados)
tém wuso limitado na industria alimenticia.
Modifica-se 0 amido para incrementar ou inibir
suas caracteristicas originais e adequa-lo as
aplicacgdes especificas (Almeida 2009).

Amidos oxidados em altas
concentracbes produzem pastas fluidas, sdo
estaveis a retrogradacao e podem ser aplicados
em indastrias de papel, téxtil e de alimentos
(Silva et al. 2008), devido principalmente a sua
baixa viscosidade, alta estabilidade, claridade,
capacidade de formacdo de filme, de retencdo
de &gua (Konoo et al. 1996) e de auto
expansdo. Desta forma, podem ser utilizados
para producdo de pdo de queijo e biscoitos
(Nunes e Cereda 1994), produtos de
confeitaria, coberturas de alimentos (Konoo et
al. 1996), balas de goma, sorvetes, sopas,
conservas, doces pastosos, além de serem
empregados em empanados de peixe e carne
bovina (Demiate et al. 2005; Parovuori et al.
1995).

Os amidos podem ser oxidados por
diversos agentes como o hipoclorito de sodio e
de célcio, persulfato de ambnio, permanganato
de potéssio, peroxido de hidrogénio, acido
peracético, cloridrato de sodio e os perboratos
e acidos hipocléricos (Cereda e Vilpoux 2003;
Swinkels 1996). Takizawa et al. (2004),
realizaram modificagdo de amido de mandioca,
milho e batata por tratamento oxidativo com
permanganato de potassio e acido latico seco
em estufa de circulagdo de ar que resultaram
em um amido com maior capacidade de

expansdo e maior teor de carboxil quando
comparados com o amido sem modificagdo.

Diante do exposto, 0 objetivo deste
trabalho foi produzir amidos modificados por
diferentes tratamentos oxidativos (hipoclorito
de sbdio, permanganato de potassio, acido
latico e &cido citrico) e avaliar a propriedade
tecnoldgica de expansdo e o teor de carboxilas
nos amidos modificados obtidos.

Material e Métodos

Material

Para a realizacdo dos testes, foi
utilizado o amido de mandioca nativo
produzido pela empresa Yoki Alimentos S.A,
localizada na cidade de Paranavai-PR, que
forneceu a matéria-prima gratuitamente. Os
reagentes utilizados para as modificacdes dos
amidos foram 4&cido citrico, &cido latico,
hipoclorito de sodio e permanganato de
potassio, todos com padréo analitico.

DeterminacGes de umidade, proteina, lipideos,
carboidratos e cinzas do amido nativo e
modificado

O teor de umidade foi determinado
pelo método de secagem em estufa a 105°C. As
cinzas foram obtidas por carbonizagdo prévia
seguida de incineracdo completa em mufla a
550°C. O teor de lipideos foi determinado
gravimetricamente apds extracdo com hexano
em extrator de Soxhlet. Para a determinacdo
das proteinas, foi utilizado o método de
Kjeldahl e fator de conversdo de nitrogénio em
proteinas determinados conforme descrigdo da
Association of Official Analytical Chemists
(AOAC, 1998).

Todas as determinacfes foram feitas
em triplicata. O teor de carboidratos foi
determinado por diferenca do somatério do
percentual de proteinas, lipidios, cinzas e
umidade, segundo normas do Instituto Adolfo
Lutz (2008). Os dados foram tratados
estatisticamente pelo teste de Tuckey ao nivel
de significancia de 5%.

Modificacdo de amido pelo emprego de
permanganato de potassio e &cido latico

A modificagdo dos amidos com
permanganato de potéassio e acido latico foi
feita de acordo com os descritos por Silva et al.
(2008). Inicialmente foram pesados 250g de
amido e 750 g de solucdo de permanganato de
potéssio 0,1 N, corrigida para pH 3,0 com HCI,
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atingindo 1000g de solucdo. A suspenséo foi
mantida em banho-maria por 30 min a 25 °C.
A amostra oxidada foi entdo filtrada em papel
de filtro com auxilio de funil de Biichner e
bomba a vacuo e, lavada  com
aproximadamente 2L de &gua destilada para
eliminar o que ndo reagiu. O material Umido
lavado e filtrado foi transferido para um
béquer, adicionando-se solucéo de &cido latico
1% (p pt). O peso foi completado para 1000g
pela adicdo de agua destilada. Procedeu-se a
homogeneizacdo da suspensdo acidificada, e a
temperatura foi ajustada para 25 °C por 30
min. Em seguida, as amostras foram
novamente lavadas e secas em estufa de
circulacdo a 45 °C por 24 h.

Modificagdo de amido com hipoclorito de
sodio e &cido latico

A obtengdo dos amidos modificados
com hipoclorito de sodio e &cido latico foi
baseada na metodologia descrita por Silva et
al. (2008). Foi preparada uma solucdo de
hipoclorito de sddio 0,5% (p p?) (partindo de
uma solucéo de hipoclorito de sddio PA a 5%)
padronizada para pH 3,0 com HCI. Adicionou-
se esta, a 250g de amido, até atingir 1000g de
solugdo. A suspensdo foi mantida em banho-
maria a 45 °C por 30 min. A suspensao foi
filtrada em papel de filtro, sendo lavada, em
seguida, com aproximadamente 2L de &gua
destilada durante o processo de filtracdo. Ao
material imido e filtrado adicionou-se solugdo
de éacido latico 1% (p p?), e em seguida
completou-se 0 peso para 1000g com Aagua
destilada. A suspensdo acidificada foi
homogeneizada e levada a banho-maria a
temperatura de 45 °C por 30 a 60 min. As
amostras foram novamente lavadas e secas em
estufa com circulacéo de ar a 45 °C por 24 h.

Modificag&o de amido com Acido Citrico

A modificacdo de amido com &cido
citrico foi feita de acordo com a metodologia
descrita por Xie e Liu (2004), com algumas
modificagdes. Pesou-se 0 &cido citrico (100g)
e, em seguida, este foi dissolvido em 50 ml de
agua destilada, ajustou-se o pH para 3,5 com
uma solucdo de NaOH 6N, e, o volume foi
aumentado para 250 ml pela adicdo de &gua
destilada. A solucédo de &cido citrico (250 ml)
foi misturada com 250g de amido em uma
bandeja de aluminio durante 16 h em
temperatura ambiente. Apo6s esse periodo, a
mistura foi submetida a temperatura de 50 °C

durante 12 horas em estufa. A mistura foi
moida e seca em estufa com circulacdo de ar
overnigth a uma temperatura de 105°C. A
mistura seca foi lavada com 3L de &gua
destilada para remover o &cido que ndo reagiu.
O amido lavado foi seco ao ar a temperatura
ambiente por aproximadamente 48 h.

Producdo das esferas expandidas com o0s
amidos modificados

Para a producédo das esferas utilizadas
na determinacdo da capacidade de expansao
dos amidos obtidos e amido nativo foi
utilizado 20g de amido e aproximadamente 30
ml de 4gua destilada a 100 °C. A quantidade de
agua variou de acordo com a capacidade de
absorcdo das amostras, sendo definida
subjetivamente pela consisténcia das mesmas.
Foram feitas esferas de 3 a 4 g e levadas ao
forno elétrico pré-aquecido a temperatura de
150 a 200 °C por cerca de 30 a 40 min.

Determinacdo da propriedade de expanséo

Apobs o forneamento das esferas, estas
foram pesadas e depois impermeabilizadas
com parafina fundida e seus volumes medidos
pelo deslocamento de 4&gua em proveta
graduada. O resultado da expansdo foi
expresso em volume especifico, em ml g*
(Cereda 1983).

Teor de carboxilas

O teor de carboxilas nas amostras foi
determinado por titulagdo com NaOH 0,002N,
utilizando-se fenolftaleina como indicador,
segundo descrito por Smith (1967), e
empregado por Parovuori et al. (1995). A fim
de acidificar todas as carboxilas formadas
durante a modificacdo quimica, pesou-se 500
mg de amostra, desconsiderando a umidade
presente nas mesmas (base seca) que foram
suspensas em 30 ml de solucdo de HCI 0,1N
por 30 minutos, a temperatura ambiente sob
agitacdo. Apds esse periodo, as amostras foram
recuperadas por filtracdo e lavadas com agua
destilada. Smith (1967), denominou este
procedimento de desmineralizagdo. As
amostras desmineralizadas foram transferidas
guantitativamente para um  Erlenmeyer,
dispersas em 300 ml de &gua destilada, sendo
aquecidas até a ebulicido com agitacdo
ininterrupta para promover a gelatinizagdo do
amido. A pasta de amido foi mantida em
ebulicdo por mais 15 minutos para garantir a
completa gelatinizacdo. Apds esse periodo, a
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pasta ainda quente foi titulada com hidréxido
de sédio 0,002 N até a viragem do indicador
fenolftaleina. Estes ensaios foram realizados
em triplicata. O célculo da porcentagem de
carboxilas no amido foi feito pelo emprego da
Equacéo 1:

mLdeNaOH * Ndodlcali *(1)0,045 *100
gramadeamo stra sec a

%CO0OH =

Resultados e Discussao

O amido pode exibir diferentes
proporcdes de lipideos, proteinas, fibras e
minerais segundo a sua origem boténica ou
procedimento de extracdo (Santos 2012). A
quantificagdo destes elementos indica a
qualidade do processo de extragdo. Os
resultados obtidos nestas analises para as
amostras avaliadas sdo apresentados na Tabela
1. Nestes resultados, nota-se que os valores de
umidade e cinzas das amostras de amido de

mandioca nativo (AN) estdo dentro dos valores
estabelecidos pela legislacdo brasileira em
vigor, a Resolucdo - CNNPA n° 12/78 e a RDC
n°263/2005, que estabelece até 18,0% para
umidade e até 0,50% para cinzas. Os amidos
gue foram modificados também se enquadram
dentro dos padrbes de umidade e cinzas
exigidos pela legislacdo.

Se comparados com Cereda (2002) e
Franco (1997), os valores encontrados neste
trabalho para o teor de carboidratos (85,54%)
do amido nativo foram menores, no entanto o
teor de proteina mostraram-se superiores
quando comparados a esses autores (1,61%).
Para os teores de lipideos, o percentual
encontrado foi superior ao apresentado por
Franco (1997). Percentuais superiores para
lipideos podem ter se dado pelo fato da néo
higienizagdo correta do equipamento (copo do
extrator) e/ou 0 manuseio incorreto da amostra.

Tabela 1. Composigédo centesimal do amido nativo e dos amidos modificados.

Amostras  Umidade (%)  Cinzas (%) Proteinas (%)  Lipideos (%)  Carboidratos (%)
AN 12,3+0,35 0,02 +0,19 1,61+0,02 0,4340,02 85,64
AC 10,1+0,03 0,25+2,6 1,05+0,02 0,57+0,15 88,03
HS 12,4+0,01 0,1+0,06 0,85+0,01 0,5940,11 86,06
PP 12,1+1,01 0,21+0,03 1,08+0,01 0,4940,23 86,12

(Sendo AN: Amido Nativo AC: Acido Latico HS: Hipoclorito de Sodio/ Acido Léatico PP: Permanganato de

Potassio/ Acido Laético).

A capacidade de expansdo apresentada
pelos amidos é exposta na Tabela 2. Os valores
obtidos revelaram que o amido modificado
com 4cido citrico obteve uma maior
capacidade de expansdo quando comparada
com os demais amidos modificados. O volume
especifico apresentado pelo amido submetido a
esse tratamento foi de 0,40 ml g Para os
tratamentos com hipoclorito de sddio/acido
latico e permanganato de potassio/acido latico
os volumes apresentados foram de 0,25 ml g'e
0,34 ml g%, respectivamente. No entanto so foi
encontrada diferenca significativa entre as
amostras de amido modificado com 4cido
citrico e amido modificado com hipoclorito de
sodio/acido latico. Santos (2012) relata que
amidos modificados pelo tratamento com
permanganato de potdssio  apresentaram
volume especifico das esferas em torno de 17
ml g, 13 ml g** quando modificados por acido
citrico e 10ml g! quando tratados com

hipoclorito de sodio. Demiate et al. (2000)
também modificaram amido de mandioca com
acidos e oxidantes visando o melhoramento da
propriedade de expansdo. Neste trabalho,
constataram que todas as amostras oxidadas e
tratadas com &cidos ap6s a secagem na estufa
apresentaram valores de expansdo mais altos
guando comparados com o amido nativo. As
amostras tratadas com permanganato de
potassio/acido  latico  exibiram  volume
especifico em torno de 17 ml g*. J& quando foi
utilizado &cido citrico, os valores situaram-se
em torno de 13 a 17 ml g 1. As amostras
tratadas com hipoclorito de sédio/acido latico
apresentaram volume especifico entre 10 e 17
ml g 1. Os valores exibidos no presente estudo
e comparados com outros autores se mostram
diferentes.

O amido modificado com hipoclorito
de sddio/ &cido latico ndo apresentou diferenca
significativa para a capacidade de expanséo
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quando comparado ao amido nativo e ao amido
modificado por permanganato de potassio. Ja a
capacidade de expansdo do amido modificado
com permanganato de  potassio  foi
estatisticamente diferente a do amido nativo. O
amido modificado com &cido citrico, apesar de
ter o valor numérico do seu volume de

expansdo superior aos demais, ndo apresentou
diferencas significativas ao do volume
especifico apresentado pelo amido modificado
com permanganato de potassio, no entanto
apresentou diferenca quando comparado com o
amido nativo e o amido modificado com
hipoclorito de sodio.

Tabela 2. Média (x DP) de capacidade de expansdo das amostras de amido nativo e amidos

modificados
Amostra Volume especifico (ml g?)
AN 0,232 £0,04
HS 0,25%+0,05
PP 0,34"+0,09
AC 0,40°+0,05

Sendo AN: Amido Nativo; HS: Hipoclorito de sodio/Acido Latico; PP: Permanganato de Potassio/Acido Lético

e AC: Acido Citrico Test-t.

O aspecto visual das esferas
produzidas com os diferentes amidos pode ser
visto na Figura 1. Pode-se observar que
existem diferencas nos aspectos dos corpos de
prova das amostras de amido nativo e dos
amidos modificados. O volume da esfera
produzida com o amido modificado com
permanganato de potassio (C) é diferente e se

destacada, apesar de ndo apresentar diferenga
significativa no volume especifico da esfera
produzida com o amido modificado com &cido
citrico (D). No entanto, é visivel a maior
capacidade de expansdo encontrada por esta
Gltima, quando comparada com a esfera
produzida com o amido sem modificacéo (A).

Figura 1. Corpos de provas utilizados na determinacdo do volume especifico das amostras de
amido. Sendo produzidas com (A): Amido Nativo, (B): Acido citrico, (C): Permanganato de
Potéassio/ Acido Latico e (D): Hipoclorito de Sodio/Acido Latico.

Por meio de andlises como a
determinagdo de carboxilas € possivel
guantificar a modificacdo ocorrida no amido.
O conteudo de carboxilas das amostras de
amidos modificados é exposto na Tabela 3. A
presenca de grupamentos carboxilas em
amidos foi estudada por varios autores
(Buruch, 1985; Demiate et al., 2005; Zhu et al.,
1998; Parovuori et al., 1995), que constataram
0 aumento dos teores de carboxilas em amidos
oxidados quando comparados aos amidos
nativos.

Assim como resultados obtidos por
Silva et al. (2008), neste estudo ocorreu baixo
grau de modificacbes dos amidos por meio da
modificacdo com permanganato de
potassio/acido latico e com hipoclorito de
sodio/acido latico. Quando comparados 0s
amidos modificados, o tratamento com acido
citrico apresentou valores superiores no teor de
carboxilas que os demais.

Possivelmente, existe uma relacdo do
teor de carboxilas com a capacidade de
expansdo dos amidos, visto que a amostra que
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apresentou a maior percentagem de carboxilas

Tabela 3. Teor de Carboxilas nos amidos modificados.

também apresentou o maior volume especifico.

Amostra Carboxilas (%)
AC 0,14+0,20
HS 0,01+0,00
PP 0,02+0,00

Sendo AC: Acido Citrico; HS: Hipoclorito de S6dio/Acido Lético e PP: Permanganato de Potassio/Acido Latico.

Concluséao

A modifica¢do de amido de mandioca
com 0s reagentes propostos é possivel e estas
podem alterar as caracteristicas do amido
nativo, como a capacidade de expansdo dos
mesmaos.

O amido modificado pela acdo do
acido citrico e com permanganato de potéssio
apresentaram o0s maiores ganhos na capacidade
de expansdo.

Sugere-se uma relacdo entre a
capacidade de expansdo e o0 teor de
grupamentos carboxilas presente nas amostras
de amido. No entanto, sdo necessarios mais
estudos para confirmar estes resultados e
esclarecimentos tedricos e tecnoldgicos sobre
esta questéo.
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