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Resumo

O polvilho azedo é obtido por uma fermentacdo prolongada do tipo submersa, normalmente
com uma lamina de 20 cm de agua na superficie. As aguas resultantes da fermentagdo do
amido, descartadas ao final do processo, sdo ainda pouco estudadas, sendo até hoje
consideradas como efluente poluidor. No entanto, varios compostos de interesse comercial,
especialmente os acidos organicos podem ser formados durante o processo fermentativo, o
que possibilitaria a utilizagdo posterior destas aguas. Neste trabalho foram realizadas
modificagdes no meio de fermentagdo do amido, adicionando-se glicose como fonte de
carbono e cloreto de amonio, como fonte de nitrogénio para verificar o seu efeito sobre a
producdo de acidos organicos e sobre as caracteristicas do produto final, o polvilho azedo.
Xarope de glicose na concentragdo de 0,5% (p/v) e diferentes concentragdes de cloreto de
amoénio 0,1, 0,25 e 0,5 % (p/v) foram adicionados aos tanques de fermentacdo que foi
acompanhada por um periodo de 45 dias. Nas aguas da fermentacdo foram avaliados
periodicamente o pH, a acidez e os acidos organicos: acético, latico e propiGnico por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Verificou-se que a adigdo de nitrogénio
promoveu o aumento da concentracdo de acidos organicos, especialmente os de cadeia mais
longa, como o propidnico. A adicdo de cloreto de amonio 0,1% (p/v) no meio fermentativo
propiciou um incremento em torno de 50%, na producdo de acidos organicos na agua de
fermentagdo sem alterar a caracteristica de expansdo do polvilho azedo.

Palavras-Chave: Polvilho azedo; 4gua de fermentagdo; acidos organicos.
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1 Introducéao

Produto tipico em alguns paises da América do Sul, no Brasil conhecido como
polvilho azedo, este produto é obtido através da fermentacdo natural do amido ou
fécula de mandioca, seguido de secagem ao sol (CEREDA et al.,2001).

A fermentacdo do amido de mandioca resulta em um produto com a peculiar
propriedade de expansdo, sem adicao de fermento e sem gllten, para a elaboragao
de inUmeros produtos de panificagdo (DEMIATE et al. 1998). Apesar da sua
importancia, o polvilho azedo, ainda é obtido de maneira empirica, com uma
fermentacao prolongada e quase sem nenhum controle (AVANCINI, 2007). A
fermentacdo é do tipo submersa; normalmente com uma lamina de 20 cm de agua,
que varia conforme a regido produtora. Ao término do processo, estas aguas sao
descartadas no meio ambiente, sem tratamento, sendo consideradas efluentes com
elevada Demanda Quimica e Bioquimica de Oxigénio (DQO e DBO) (AVANCINI,
2007).

As aguas resultantes da fermentacdo diferem da agua residuaria da extracao do
amido da mandioca, denominada de manipueira, das quais se encontram
disponiveis na literatura inUmeros trabalhos sobre a sua caracterizagdo e
possibilidades de tratamento e reutilizagdo (BARANA; CEREDA, 2000; SRIROTH et
al., 2000; MAROSTICA IJr.; PASTORE, 2006;). As aguas da fermentagao
representam um volume expressivamente menor comparativamente a manipueira,
mas contem uma composicao extremamente interessante para ser reaproveitada
na elaboragdo de produtos (AVANCINI et al., 2007; BIAZOTTO, 2008).

O processo fermentativo do amido de mandioca foi estudado por Demiate et al.
(1999), demonstrando que os acidos, latico, propioGnico, acético e butirico
predominam no produto final, o polvilho azedo, e conseqientemente estdo
presentes durante a sua fermentagdo. No entanto, os acidos presentes nas aguas
do processo, ndo tinham sido estudados até a realizacdo do trabalho de Avancini
(2007).

Os acidos organicos possuem varias utilizacées na induUstria de alimentos, quimica e
até mesmo veterinaria. Na industria de alimentos agem como flavorizantes e
também como conservantes retardando a degradacdo enzimatica. Agem
diretamente como fortes inibidores do crescimento microbiano podendo ter uso na
preservacdo de alimentos, graos e ragoes (ALBUQUERQUE, et al. 1998; RICKE,
2003), na sanitizagdo da carne (AL-TARAZI ;ALSHAWABKEH, 2003) e como aditivo
promotor de crescimento na ragdo em substituicdo aos antibidticos (GARCIA, ET AL.
2000). Atuam também como agentes quelantes que se ligam a metais formando os
guelatos metalicos, os quais previnem ou reduzem a oxidacao de metais (RICKE,
2003).

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo acompanhar o processo de
fermentacdo do amido da mandioca, em meio modificado pela adicdo de glicose e
cloreto de amoénio, pela quantificagdo dos acidos organicos, com vistas a sua re-
utilizacdo, sem alterar a qualidade do produto final, o polvilho azedo.

2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

As féculas de mandioca utilizadas como matérias-primas para a fermentagao foram
de trés marcas comerciais (A, B e C) adquiridas no comércio local.Foi pesado em
balanca semi-analitica 3 Kg de fécula de mandioca, sendo 1 Kg de cada marca
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distinta. Apds devidamente pesadas e misturadas foram colocadas em tanques de
fermentacao misturando-se os 3 Kg de fécula com 3 litros de agua potavel (rede
publica). Neste meio foi dissolvido 0,5 % (p/v) em xarope de glicose como fonte de
carbono, conforme sugerido por Marcon et al., 2004 e diferentes concentragdes de
cloreto de aménio (NH4Cl - P.A marca VETEC) como fonte de nitrogénio nas
proporgdes descritas na Tabela 1. A condicdo de fermentacao de cada tanque,
realizada em triplicata, conforme ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1 Descricdo das condicdoes do meio de fermentacao da fécula de mandioca

Componentes Denominacdo dos tanques
Controle Tanque Tanque Tanque
G NO1 N025 NO5
Mistura de féculas de 3 3 3 3
mandioca (A, B e C) (Kg)

Agua (L) 3 3 3 3

Xarope de glicose (g) 30 30 30 30

(0,5% p/v)
NH4CI (g) - 6 15 30
(0,1% p/v) | (0,25% p/v) | (0,5% p/v)

Em intervalos de 2 dias foram retiradas amostras de 10 mL de cada tanque de
fermentacdo, determinado-se o pH e a acidez. Uma segunda amostra de 10 mL foi
retirada nos dias 1, 5, 10, 14, 24, 31 e 45, para a determinagdo dos acidos
organicos. Ao final de 45 dias foram retiradas as féculas fermentadas e espalhadas
em finas camadas em bandejas, sendo colocadas ao sol para secar, repetindo o
procedimento utilizado industrialmente. Ao final dos 45 dias os amidos resultantes
da fermentacdo foram analisados, quanto a expansao.

2.2 Métodos

O pH das amostras foi determinado em potenciémetro (Quimis - modelo, Q-400 A,
Diadema - SP), calibrado com solugdes tampao de pH 4,0 e pH 7,0. A acidez
titulavel foi determinada mediante titulacio com NaOH O0,1N, até pH 8,2,
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

Os acidos orgéanicos foram determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), pelo método modificado de Zotou et al. (2004). O equipamento utilizado foi
um cromatdgrafo de alta eficiéncia da marca Gilson modelo 712 com coluna C18 de
fase reversa marca Hichrom (150 x 4.5 mm), com fluxo de fase movel isocratico,
deteccdo em UV a 230 nm com detector marca Gilson modelo 118. A fase movel foi
constituida por solugdo de KH,PO, 0,02 mol/L e 2% de metanol com pH 2,8
ajustado com acido fosférico. A vazao utilizada foi de 1mL/min. A identificacdo dos
acidos foi feita através dos tempos de retencdo e espectros de absorcdo. A
qguantificacao foi realizada por curva de padronizagdao externa com 6 pontos para
cada acido organico. As analises foram realizadas em triplicata e os resultados
apresentados como média das trés repetigoes.

A analise da expansdo da massa foi realizada conforme procedimento proposto pelo
CERAT - Centro de Raizes Tropicais (MAEDA; CEREDA, 2001). Foi pesado 50 g do
amido acrescentando 40 mL de agua destilada fervente. Cada massa foi modelada,
sendo confeccionados 5 biscoitos redondos de aproximadamente 10 g cada. Foram
medidos os didmetros dos biscoitos com auxilio de um paquimetro, sendo em
seguida levados ao forno por um periodo de 20 minutos a 220 °C. Apds este
periodo foi realizada novamente a medida do diametro dos biscoitos. O indice de
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expansao foi calculado pela relagdo entre o diametro médio final (apds assado) e o
diametro médio inicial (antes de assado).

3 Resultados e Discussao

As Fig. 1 e 2 apresentam os resultados obtidos da avaliagéo do pH e da acidez nas
aguas de fermentacdo do amido. Observando-se os valores de pH, representados
como a média, na Fig. 1, pode-se verificar que na agua de fermentacdo apenas
com a adicdo da glicose, o pH diminuiu de 5,5 para 4,0 nos primeiros 6 dias de
fermentacdo, mantendo-se relativamente constante neste valor até o final do
processo. Nas aguas de fermentagdo, nas quais foi adicionado a fonte de
nitrogénio, da mesma forma apresentaram uma queda do pH mais acentuada nos
primeiros 6 dias; entretanto, esta tendéncia de decréscimo do pH, permaneceu até
o final do processo fermentativo.

Como pode ser observado na Fig. 2 o comportamento da acidez entre os
tratamentos foi semelhante, principalmente para o0 G e NO1 e NO5, havendo um
pico da acidez entre o 10° e o0 15° dia. O tratamento N0O25 apresentou um pico por
volta do 12°dia de fermentacdo como nos demais tratamentos, porém ndo
apresentou uma queda tdo acentuada da acidez. Enquanto os valores maximos de
acidez para o tratamento G foi em torno de 2,5 mEgNaOH/mL, nos tratamentos
NO25 e NO5 foram superiores a 3,0 e 3,5 mEgqNaOH/mL, respectivamente. O
tratamento NO1 foi o que apresentou maiores valores de acidez, por volta do 15°
dia de fermentacdo, superior a 4,0 mEqNaOH/mL.

Na fermentacao apenas com glicose, a acidez ficou em torno de 2,0 mEgNaOH/mL,
valor também obtido por MARCON et al., 2006. Entretanto, nas fermentacbes com
adicao de glicose e cloreto de amoénio a acidez apresentou valores mais elevados,
particularmente pela a adigdo de 0,1 % de cloreto de amdnio. Este efeito indica que
0 nitrogénio no meio contribuiu para o aumento da producdo de acidos orgéanicos.

Porém, CEREDA e BONASSI (1985) os valores de acidez titulavel sdao muito
variaveis. Isto se deve ao fato ndo somente do teor de acidos formados mas devido
também a natureza destes acidos, pois estes variam seu carater acido dependendo
da cadeia e do numero de carboxilas. Portanto, apenas a determinacdo da acidez
tituldvel ndo é um parametro conclusivo a respeito da concentragdo de acidos
produzidos.
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Fig. 1. Valores de pH na dgua de fermentagdo do polvilho azedo, durante o periodo
de 45 dias de fermentagdo. G: 0,5% de glicose; NO1: 0,5% glicose+0,1% NH,4CI;
NO025: 0,5% glicose+ 0,25% NH4CI; NO5: 0,5% glicose+ 0,1% NH4Cl.
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Fig. 2. Acidez na agua de fermentagao do polvilho azedo, durante o periodo de 45
dias de fermentacdo. G: 0,5% de glicose; NO1: 0,5% glicose+ 0,1% NH4CI; N0O25:
0,5% glicose+ 0,25% NH4Cl; NO5: 0,5% glicose+ 0,1% NH,4CI.

Na Fig. 3 podem ser visualizadas as concentragdes dos principais acidos orgéanicos
produzidos durante os 45 dias de fermentacdo da fécula de mandioca.

Os principais acidos organicos detectados pela metodologia empregada foram o
acético, latico e propidnico. O acido butirico ndo foi encontrado em nenhum dos
tratamentos efetuados. DEMIATE et al. (1999) estudou os acidos organicos em
amostras de polvilho azedo de diferentes regides, sendo que na maioria das
amostras nao foi encontrado o acido butirico. Alguns autores verificaram que

a predominéancia de determinado acido organico depende de varios fatores, entre
eles a temperatura. Nas regides frias a fermentacao é mais lenta e predomina a
flora latica, nas regides quentes, a fermentacdo € mais rapida e predomina a flora
butirica (CEREDA;GIAJ-LAVRA, 1987; SILVEIRA et al. 2000).

No tratamento apenas com dglicose (G), apresentado na Fig. 3, uma elevada
concentracdo dos acidos acético e latico foi observada nos primeiros 15 dias, sendo
que apods este periodo as concentragées diminuiram e permaneceram baixas até o
final da fermentagdo. Entretanto, as concentracdes de &cido latico encontradas
neste periodo, sdo similares as relatadas por DEMIATE et al. (1999) em amostras
de polvilho,que foram de 0,036 a 0,813 g/100g e, neste trabalho estiveram entre
0e0,65g/Lou0, 065g/100mL.

Com a adicdo de 0,1% de cloreto de aménio (NO1 - Figura 3), foi verificado um
aumento nas concentragdes de acido latico e acético, mas com destaque para a
producdo de &cido propiénico. Nesta condicdo, a concentracdo de acido latico
observada no inicio da fermentagdo, em torno de 0,55 g/L, permaneceu
relativamente constante até o final do periodo.

A fermentacdo do amido tem sido estudada em condicdes controladas para a
producdo de acidos organicos, por inUmeros pesquisadores (ALTAF et al., 2007
ANURADHA et al., 1999; JOHN et al., 2006). JOHN et al. (2006) descreveram que
um dos maiores obstaculos da producgdo do acido latico em grande escala esta no
custo da matéria-prima. Estes autores usaram residuos da producdo do agucar de
cana-de-acucar, e do amido de mandioca para produzir acido latico em fermentacao
semi-sdlida, usando Bacillus  delbrueckii como inoculo, produzindo
aproximadamente 250 mg de acido latico por grama de sdlido, em um processo
otimizado, com eficiéncia de mais de 99% do total de acglcares disponiveis para a
fermentacao.

KEY ELEMENTS FOR A SUSTAINABLE WORLD: ENERGY, WATER AND CLIMATE CHANGE
Sao Paulo - Brazil - May 20"-22" - 2009



6 2™ International Workshop | Advances in Cleaner Production

O acido acético apresentou um pico por volta do 10° dia no tratamento NO1,
coincidindo com o aumento da acidez, porém as concentracdes deste acido
voltaram a diminuir e permaneceram baixas até o final da fermentagdo. O acido
propidnico, neste tratamento, apresentou as concentragdes mais elevadas, entre o
10 e o 24° dia, em torno de 0,60 g/L ou 0,06/100mL, enquanto Demiate et al.
(1999) em polvilho azedo, encontraram de 0 a 0,013 g/100g.

No tratamento NO025 (Fig. 3), pode-se verificar que o 4acido latico foi o
predominante, permaneceu constante e, na mesma ordem de grandeza que os
demais tratamentos, em torno de 0,6 g/L. Um pico de acido acético foi encontrado
no 10° dia, coincidindo também com o pico de acidez verificado neste tratamento

(Fig. 2).

A adicdo de 0,5 % de cloreto de amoénio, o tratamento NO5 na Fig. 3, também
promoveu um aumento na concentracao de acido propidnico semelhante ao efeito
observado pela adicdo de 0,1% de cloreto de amonio. O acido latico manteve-se na
mesma ordem de grandeza dos demais tratamentos e, o acido acético apresentou
um pico no 5° dia, diminuindo, mas terminando a fermentacdo em concentragoes
em torno de 0,4g/L ou 0,04g/100mL. Demiate et al. (1999), relataram
concentracdes de 0 a 0,068 g/100g de acido acético em amostras de polvilho azedo.
Também neste estudo, os autores revelaram que ha grande variacdo entre as amostras,
com diferengas mesmo dentro das regides geograficas estudadas. Algumas amostras
apresentaram quantidades elevadas de acidos, especialmente do acido latico, mas
nestas amostras os acidos propiénico e butirico ndo foram detectados. Neste trabalho,
especialmente no tratamento NO1, foi verificada tanto a elevada presenca de acido
latico, quanto de propionico. CEREDA at al., 1993 também comparou a presenca de
diferentes acidos organicos em polvilho azedo de diferentes procedéncias e verificou
que a concentracdao maxima de acido latico e propidnico foi de 73 mg/100g e 14
mg/100g, respectivamente. Neste trabalho a concentragdo maxima destes acidos
foi no tratamento NO1 de 0,60 mg/L e 0,64 mg/L no 14° dia de fermentacdo, para
os acidos latico e propionico, respectivamente. Entretanto no 45° dia a
concentracdo de acido propionico decresce e chega 0,15g/L, proximo ao relatado
por Cereda et al., 1993. Porém, a comparacdo destes resultados devem ser
realizada com cuidado, uma vez que neste trabalho a determinacdo dos acidos foi
feita na agua de fermentacdo, enquanto nos trabalhos de DEMIATE et al., 1999 e
CEREDA et al., 1993 foram realizados em polvilhos.
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Fig. 3. Perfil de acidos organicos, () acido acético, (e) acido latico e (A) acido
propidnico, na agua de fermentacao do polvilho azedo, durante o periodo de 45
dias. Tratamentos: G - 0,5% de glicose; NO1 - 0,5% glicose + 0,1% NH4Cl; NO25 -
0,5% glicose+ 0,25% NH4Cl; NO5 - 0,5% glicose+0,1% NH,CI.

A utilizacdo destas aguas de fermentacdao, com elevada concentracdo de acidos
organicos sé se torna viavel se o produto final, o polvilho azedo, resultante destas
fermentagdes em meio modificado tiver caracteristicas semelhantes ao polvilho
azedo produzido sem a introducao de fontes de carbono e nitrogénio.

Neste sentido, foi verificada a principal caracteristica tecnoldgica do polvilho azedo
que é a capacidade de expansdo sem a introducao de fermentos quimicos e
bioldgicos. A Tabela 2 apresenta os resultados dos valores de expansdo do polvilhos
produzidos pela fermentacao modificada com adicdo de glicose e 0,1% de NH4CL
comparados com a mistura de fécula (F) utilizada como matéria-prima para a
fermentacdao e um polvilho azedo comercial (P.A).

Tabela 2 Expansao dos polvilhos produzidos em meio de fermentacdao modificado,
polvilho azedo comercial e de fécula

Amidos G*

NO1*

NO25*

NO5*

PA*

F*

Expansao

1,49+0,04°

1,75+0,02°

1,65+0,17°

1,37+0,06%

2,00+0,07¢

1,36+0,062

*G adicdo de glicose; NO1: adicdo de glicose+ 0,1% NH,Cl; N025 adicdo de glicose+ 0,25%
NH4Cl; NO5: adicdo de glicose+ 0,5% NH4ClI, PA polvilho comercial, F: fécula de mandioca
(mistura de trés marcas comerciais A, B e C). Médias seguidas de mesmas letras ndo
apresentaram diferenca significativa pelo Teste de Tuckey com 95% de significancia.

Modificacbes na fermentagdao do amido de mandioca foram propostas por MARCON
et al. (2006) que indicaram que a adigao do xarope de glicose, durante o processo
fermentativo, pode contribuir para incrementar a produtividade do polvilho azedo
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sem comprometer a sua principal caracteristica, que é a expansdo. Entretanto, as
pesquisas foram feitas visando apenas o produto final sem considerar o subproduto
gerado, neste caso a agua oriunda da fermentacao.

A modificagcdo do meio de fermentagao do polvilho azedo pela introducdo de fonte
de carbono e cloreto de amoénio 0,1%, realizada neste trabalho, promoveu o
aumento na produgdo de acidos organicos na agua de fermentagao sem interferir
na principal caracteristica tecnoldgica do polvilho azedo, a expanséo.

Desta forma, pode-se concluir que estas aguas resultantes da fermentagao
modificada apresentam um potencial ainda maior de re-utilizagdo, pelo aumento na
concentracdo dos acidos latico e propidnico.

A proximidade das industrias de processamento de amido da mandioca com
atividades pecuarias possibilitaria o seu uso, por exemplo, na suplementacdo da
alimentacdo animal, uma vez que estas aguas ndo possuem toxicidez, conforme
estudado por AVANCINI et al. (2007) e respaldado no conhecimento de que estes
acidos organicos quando adicionados na dieta animal tém a capacidade de
promover o crescimento em substituicdo aos antibioticos (GARCIA et al., 2000).

Além deste exemplo de aplicacdo, estudos posteriores podem verificar a
possibilidade de métodos simples de separagdo dos acidos organicos para a sua
utilizacdo de forma semi-purificada em outros processos.

4 Conclusodes

Até os dias de hoje, a maioria dos efluentes agroindustriais, sdo tratados e langados
novamente, dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo ambiental, nas
chamadas “end-of-pipe technologies”, ou tratamento de residuos, no entanto,
grande parte dos compostos digeridos, ou precipitados, nos processos de
tratamento de residuos, constituem parte das matérias-primas a serem exploradas,
sob os conceitos das Tecnologias Limpas.

Este trabalho constitui mais um exemplo de que efluentes industriais podem ser
convertidos de poluentes a novos materiais, apds estudos das caracteristicas
quimicas, melhorias em processos, que ndao comprometem o produto
tradicionalmente produzido, o polvilho azedo, mantendo a expansdo. No entanto, é
uma oportunidade de um novo negdcio para o setor.

As industrias processadoras de polvilho azedo estdo, em geral, localizadas de forma
concentrada em determinadas regides, o que permitiria uma decisdao regional no
sentido de valorizar os soélidos sollUveis das aguas da fermentacdao do polvilho azedo
como uma nova fonte de acidos organicos: latico, acético e propibnico, visualizados
neste trabalho onde houve um aumento na produgdo de acidos organicos sem
alterar as caracteristicas primordiais do polvilho azedo que é sua expansao.
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