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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi extrair e caracterizar amidos de gréos de
qguinoa (Chenopodium quinoa Willd.), cafiihua (Chenopodium pallidicaule Aellen) e
maravilha (Mirabilis jalapa). Foram determinadas as isotermas de adsorcao de graos
e amido de quinoa em diferentes temperaturas e umidades relativas e ajustadas aos
modelos matematicos de GAB, Peleg, Caurie, Ferro-Foltan, Smith e Halsey. Foram
também determinadas as energias de ativacéo e os calores isostéricos de adsorcéo.
Estudou-se o fenbmeno de transferéncia de massa na hidratacdo dos grdos de
quinoa em diferentes tempos e temperaturas pelo modelo da segunda lei de Fick,
determinando as difusividades efetivas. A dependéncia da difusividade efetiva com
relacdo a temperatura foi descrita pela relacdo do tipo Arrhenius. A extracdo dos
amidos da quinoa e cafiihua foi realizada por meio da moagem Umida e o amido da
maravilha por separacdo mecanica. Os amidos foram caracterizados quanto a
composicdo de amilose, tamanho e forma dos granulos, rugosidade, cristalinidade
relativa, resisténcia a temperatura, entalpias de gelatinizacéo, propriedades de pasta
e outras. Técnicas instrumentais como a microscopia eletrbnica de varredura,
microscopia de forca atdbmica, difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho,
espectrofotometria, termogravimetria, calorimetria  diferencial  exploratdria,
viscosimetria, analisador de tamanho de particulas foram usadas nas
caracterizagbes dos amidos. Os resultados confirmaram estudos semelhantes e
foram obtidas outras informacgdes inéditas que podem ser usadas para uma melhor

utilizacao dos graos e amidos.

Palavras-chave: Cinética de hidratacdo. Isotermas de adsorcao. Extracdo de amido.

Propriedades térmicas. Propriedades fisicas e quimicas.



ABSTRACT

The main objective of this research was to extract and characterize starch grain of
qguinoa (Chenopodium quinoa Willd.), cafiihua (Chenopodium pallidicaule Aellen) and
marvel (Mirabilis jalapa). The moisture sorption isotherm data of grains and starch of
guinoa were investigated at different temperatures and relative umidity and adjusted
to mathematical models of GAB, Peleg, Caurie, Ferro-Foltan, Smith and Halsey. The
activation energies and isosteric heats of adsorption were determined. It was
investigated the phenomenon of mass transfer in quinoa grain hydration at different
times and temperatures by Fick’s second law model, and the effective diffusivity was
calculated. Temperature dependence of the effective diffusivity was described by
Arrhenius-type relationship. The extraction of starches from quinoa and cafihua was
performed by wet milling and starch marvel by mechanical separation. The starches
were characterized according to amylose composition, size and shape of the
granules, roughness, relative crystallinity, heat resistance, gelatinization enthalpy,
paste properties and others. Instrumental techniques such as scanning electron
microscopy, atomic force microscopy, X-ray diffraction, spectroscopy infrared,
spectrophotometry, thermogravimetry, differential scanning calorimetry, rapid
viscoamylographic analysis, particle size analyzer were used in the characterization
of starches. The results confirmed similar studies and other unpublished information

were obtained that can be used to make better use of grains and starches.

Keywords: Quinoa, cafihua, marvel. Starch extraction. Hydration kinetics. Adsorption

isotherms. Thermal properties. Physical and chemical properties.
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CAPITULO 1

ASPECTOS GERAIS

1.1  INTRODUCAO

A globalizagéo e a agricultura macica tém feito que alimentos tradicionais seja
a principal fonte de nutrientes no mundo. Gréos alimenticios do grupo dos cereais
como o milho, trigo, arroz, aveia, sorgo constituem a fonte principal da alimentacéo
mundial. Porém, pesquisadores tem feito esforcos para a descoberta ou
redescoberta de alimentos néo tradicionais, pois 0s alimentos tradicionais ndo seréo
suficientes para atender a demanda mundial com qualidade nutricional necessaria
aos seres humanos.

No contexto da América do sul e do continente americano, varias raizes,
tubérculos, gréos e sementes formam hoje parte dos alimentos nédo tradicionais, mas
gue tempos atras foram os principais fornecedores de nutrientes a vastos impérios.
Especificamente nas regides andinas e amazonicas, varios alimentos ainda servem
como fonte de nutrientes a muitos povos. Dentre esses se encontram 0s graos de
amaranto (Amaranthus caudatus), quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow), cafihua
(Chenopodium pallidicaule Aellen), as raizes da mauka (Mirabilis expansa)
(SEMINARIO, 2004), as sementes de Sacha Inchi (Plukenetia volubilis),
(GUTIERREZ et al., 2011) e as folhas, talos e frutos da maravilha (Mirabilis jalapa)
(CACERES et al., 1987; BOLOGNESI et al., 2002).

1.1.1 Quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow) e cafihua (Chenopodium

pallidicaule Aellen)

A quinoa (C. quinoa Willdenow) e a cafiihua (Chenopodium pallidicaule
Aellen) sdo gréos originérios de regides andinas, ricos em carboidratos na forma de

amido. Estes foram cultivados, comercializados e consumidos no vasto império inca.



O cronista Guaman Poma de Ayala e o historiador Inca Garcilazo de la Vega,
mencionam que estas plantas (graos e folhas) estavam presentes no cotidiano dos
habitantes do Império Inca, principalmente como alimento e matéria prima para
elaboracdo de bebidas. Os grdos secos eram uma moeda de troca com outros
alimentos, pois o cultivo destes estava restrito a regides especificas. Sendo muito
consumido, estes graos juntos ocupavam o segundo lugar dos produtos cultivados
perdendo somente para o cultivo do milho (LA VEGA, DE, 1609; POMA DE AYALA,
1615). Ambas as plantas sdo da mesma familia e seus graos tém formato similar,
porém séo diferentes em tamanho. Os graos da quinoa possuem entre 1,8 a 3,0 mm
de diametro maior, enquanto que os da cafiihua aproximadamente 1 mm (Figura

1.1). Ambos séo ricos em nutrientes: proteinas, carboidratos e gorduras.

Figura 1. 1: Graos de quinoa inteiros aumentadas mediante lupa e obtidas mediante
camara fotogréfica Sony.




Depois da conquista pelos espanhdis e por razdes culturais, desconhecimento
das propriedades alimenticias e/ou preconceituosas estes graos foram substituidos
pelo arroz, trigo, aveia e centeio na culinaria das cidades, porém continuava sendo
consumido nas zonas rurais e comunidades andinas. Em 1889 a escritora peruana
Glorinda Matto de Turner publica uma novela titulada “Aves sin Nido”, na qual se
percebe o preconceito ao tipo de alimentacdo dos antigos incas, aliado ao conceito

de que a alimentacéo carnea era a melhor. Ela menciona:

“‘Hay algo mas, hija -dijo don Fernando-; est4 probado que el
sistema de la alimentacion ha degenerado las funciones cerebrales de
los indios. Como habras notado ya, estos desheredados rarisima vez
comen carne, y los adelantados de la ciencia moderna nos prueban
que la actividad cerebral estd en relacibn de su fuerza nutritiva.
Condenado el indio a una alimentacibn vegetal de las mas
extravagantes, viviendo de hojas de nabo, habas hervidas y hojas de
guinua, sin los albuminoides ni sales organicas, su cerebro no tiene
donde tomar los fosfatos y la lecitina sin ningun esfuerzo psiquico; sélo
va al engorde cerebral, que lo sume en la noche del pensamiento,
haciéndole vivir en idéntico nivel que sus animales de labranza”.
(Matto, 1889).

E evidente o desconhecimento que se tinha das propriedades nutritivas
destes graos, entretanto hoje sédo considerados de excelentes qualidades. Ambos os
grdos também sdo ricos em amido que podem ser extraidos mediante moagens
sucessivas e serem caracterizados e utilizados na alimentagdo assim como

aplicados em outras industrias.

1.1.2 Maravilha (Mirabilis jalapa)

A Mirabilis Jalapa, conhecida no Brasil pelo nome comum de “maravilha” é
originaria da America latina. Atualmente €& encontrada em quase todos os
continentes e utilizada como planta ornamental. Podem ser encontradas nas cores
vermelha, branca, amarela, sendo que cada flor produz uma semente de cor preta,

de forma esférica (Figura 1.2).



Figura 1. 2: Imagens da flor e corte transversal da semente da M. jalapa obtida com
camara digital e microscoépio eletrdnico de varredura (MEV).

A esta planta lhe é atribuida propriedades curativas desde tempos remotos,
pois muitas delas eram e séo utilizadas como remédios para a cura de ferimentos e
outras enfermidades. Na Guatemala foi feita uma identificacdo de 200 plantas
curativas e dentre elas a M. jalapa foi identificada por suas propriedades
antimicéticas e antibacterianas (CACERES et al., 1987). Estudos mais especificos
para conhecer os principios ativos desta planta mostraram suas propriedades
curativas que sdo atribuidas a duas pequenas proteinas com forte atividade
antimicrobiana (CAMMUE et al., 1992; BOLLE, M. F. DE et al.,, 1995). Estas
proteinas foram caracterizadas (BOLOGNESI et al., 2002) e testadas em varios tipos
de bactérias (KUSAMBA et al.,, 1991) e fungos do arroz (PRASAD, B. D. et al.,
2008), comprovando suas propriedades antibacterianas o que a torna desejavel com
grande potencial de cultivo a nivel industrial.

Por outro lado o endosperma da semente desta planta possui abundantes
carboidratos na forma de amido. Foi feita a caracterizacdo de algumas propriedades
fisico-quimicas e a viscosidade aparente de amido de M. jalapa proveniente de
Taiwan (SHUH-MING et al., 1983). Atualmente com ferramentas mais sofisticadas e
precisas o amido desta semente apresenta inimeras qualidades para seu uso direto
ou em formulacgdes de outros produtos.

Havendo a necessidade de resgatar e reinserir estes alimentos né&o
tradicionais, esta pesquisa € uma forma de mostrar a comunidade cientifica e

industrial alternativas vidveis de estudos e exploracdo destes produtos. Pretendem-



se abrir novas fontes de matérias primas para estudos mais profundos direcionados
as diversas areas de conhecimento, além de contribuir com novas alternativas de
produtos para alimentacdo humana, principalmente em regides de maior caréncia

nutricional.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo principal desta pesquisa foi extrair e caracterizar amidos de gréos

de quinoa, cafilhua e maravilha.

1.2.2 Objetivos especificos

1) Determinar as isotermas de adsorcao e o calor isostérico de gréos de
quinoa das variedades Blanca de Juli e Pasankalla e do amido de
guinoa da variedade Blanca de Juli.

2) Determinar a cinética de hidratacédo de gréos de quinoa das variedades
Blanca de Juli e Salcedo Inia.

3) Caracterizar amidos extraidos de grédos de quinoa, cafiihua e maravilha

guanto as suas propriedades fisicas, quimicas e térmicas.

1.3 ORGANIZACAO DA PESQUISA

Os resultados da pesquisa foram descritos no formato de publicacdo das
revistas especializadas. Assim, nos capitulos 2 a 7, sdo apresentados na ordem em
gue as pesquisas foram acontecendo e os processos de extracdo do amido foram
sendo ajustados. O primeiro tema desenvolvido no capitulo 2 refere-se as isotermas
de adsorcéo de duas variedades dos grdos de quinoa, uma branca e a outra de cor
marrom. No capitulo 3 se fez um estudo relacionado ao fenémeno de transferéncia
de massa dos gréos das variedades Blanca de Juli e Salcedo Inia quando hidratados
em diferentes tempos e temperaturas. A hidratacdo € importante, pois define o

tempo adequado para 0s graos serem macerados antes do processo de moagem e



separacdo do amido, germe e fibra. No capitulo 4 novamente sdo apresentados os
resultados das isotermas e calor de adsorcdo do amido de quinoa da variedade
Blanca de Juli. Nos capitulos 5, 6 e 7 sdo apresentados os resultados da
caracterizacao térmica, fisica e quimica dos amidos de quinoa, cafiihua e M. jalapa.
Finalmente o capitulo 8 apresenta as conclusbes gerais e recomendacgfes da

pesquisa.
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CAPITULO 2

ISOTERMAS E CALOR ISOSTERICO DE SORCAO EM
GRAOS DE QUINOA

RESUMO

Isotermas de sor¢cao de grdos de quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow) de duas
variedades foram determinados pelo método estatico gravimétrico em quatro
temperaturas (40, 50, 60 e 70°C) e em ambientes de umidades relativas fornecidas
por seis solucdes saturadas de sais. Seis equacbes matematicas foram utilizadas
para modelar os dados experimentais, estas foram, GAB, Oswin, Henderson, Peleg,
Smith e Halsey. Mediante os parametros do modelo GAB foi determinado o calor
isostérico de sor¢cdo. Todas as equacdes se mostraram adequadas pelos
coeficientes de determinacéo (R?) e a média aritmética do erro (MA%E). Observou-
se influéncia da temperatura, pois a adsorcédo de agua pelos graos foi menor a maior
temperatura. Umidades de equilibrio de seguranca para armazenamento por longos
periodos de tempo a atividades de agua inferiores a 0,65 foram de 12 a 13%. O
efeito da temperatura nos parametros do modelo GAB foi analisado pela equacao
exponencial tipo Arrhenius. Os calores isostéricos de sorcdo foram determinados
pela aplicacdo da equacédo de Clausius- Clapeyron em funcao da atividade da agua.
O calor isostérico a 5% de umidade para os graos da variedade Blanca de Juli foi de
3663 kJ/kg e para a Pasankalla de 3393 kJ/kg. Os dados experimentais do calor
isostérico em funcdo da umidade foram satisfatoriamente modeladas por trés

equacdes matematicas.

Palavras-chave: Graos de quinoa; Umidade de seguranca; Isotermas de sor¢ao;

Calor isostérico de sor¢do; Modelos matematicos.



ABSTRACT

The isosteric heats of sorption of two varieties of quinoa (Chenopodium quinoa
Willdenow) grain were determined by the static gravimetric method at four
temperatures (40, 50, 60 and 70 °C) and in relative humidity environments provided
by six saturated salt solutions. Six mathematical equations were used to model the
experimental data: GAB, Oswin, Henderson, Peleg, Smith and Halsey. The isosteric
heat of sorption was determined using the parameters of the GAB model. All the
equations were shown to be appropriate by the coefficients of determination (R?) and
the mean absolute error (MA%E). The influence of temperature was observed
because the adsorption of water by the grains was lower at higher temperatures. The
equilibrium moisture contents for security of storage, for long periods of time at water
activity lower than 0.65, were 12 - 13%. The effect of temperature on the parameters
of the GAB model was analysed using the exponential Arrhenius equation. The
isosteric heats of sorption were determined by applying the Clausius-Clapeyron
equation as a function of humidity. The isosteric heat at 5% moisture for grains of the
Blanca de Juli variety was 3663 kJ/kg and for the Pasankalla variety it was 3393
kJ/kg. The experimental data for isosteric heat as a function of humidity were

satisfactorily modelled using three mathematical equations.

Keywords: Quinoa grains; moisture security; sorption isotherms; isosteric heat of

sorption; mathematical models.

2.1 INTRODUCAO

A quinoa (C. quinoa Willdenow) é considerada um dos alimentos mais
completos do mundo, pois é rico em nutrientes, com padrao Unico de aminoacidos e
alto contetdo de acidos graxos poli-insaturados e minerais (BOJANIC, 2011). Por
este motivo a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) por meio da Food and

Agriculture Organization (FAO) declarou o ano de 2013 como o “Ano internacional da
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Quinoa”. O Peru é um dos principais produtores e exportadores da quinoa a nivel
mundial. Em 2013, a exportacao atingiu 70,4 milhdes de dolares a um valor médio
de U$ 4,20/kg de quinoa, sendo os USA o principal destino (63% do total) seguido
por Holanda, Alemanha e Australia (AGRODATA, 2014).

No Peru, 80% da quinoa € cultivada na regido do altiplano situado entre 2500
a 4000 m de altitude. O ar nessas altitudes apresenta pressdes de saturacao,
densidades, umidades relativas e temperaturas baixas em comparacdo com regides
amazonicas e litoraneas. Isto faz com que os graos atinjam naturalmente entre 9 e
10% de umidade na época da colheita. Entretanto as regibes aonde a quinoa €
exportada estdo situadas a menos de 1500 m de altitude. Nestas condi¢des 0s graos
de quinoa sem condi¢bes adequadas de armazenamento, podem absorver agua até
niveis ndo permitidos pela legislacédo, ocasionando deterioragdo microbiana e outras
reacOes indesejaveis.

O conhecimento do ganho ou perda de agua dos alimentos em funcédo da
umidade relativa é de vital importancia em diversos estagios da cadeia do consumo.
Esta caracteristica € prépria de cada tipo de alimento e pode ser verificado em forma
experimental. A atividade de agua (a,) dum alimento € uma caracteristica
dependente da temperatura, pois acima de certos limites acontecem reacfes
guimicas, enzimaticas e microbiolégicas capazes de deteriora-lo. A principal causa
de deterioro desde a producdo, transporte, comércio e consumo € o deterioro por
excesso de agua absorvida do ambiente. As isotermas de sor¢do determinadas
experimentalmente sdo ajustadas a modelos matematicos que facilitam determinar
condicbes de armazenamento e tipo de embalagem. Varias pesquisas foram
realizadas para determinar isotermas de sor¢cdo de alimentos secos e ajustar 0s
dados aos modelos matematicos (Basunia & Abe, 2005; Iguaz & Virseda, 2007;
Moreira, Chenlo, Torres, & Vallejo, 2008; Oztekin & Soysal, 2000; Pagano &
Mascheroni, 2005; Resende, Corréa, Luis, Goneli, & Ribeiro, 2006).

Todo fenbmeno de adsor¢édo ou desorcao de dgua envolve energia. Segundo
Aguerre & Viollaz, (1989) este fenbmeno acontece na interface solido gas do
alimento, portanto sdo as propriedades termodindmicas da agua que regulam tal
fendbmeno. O calor isostérico de sorcdo € uma medida da energia requerida na
evaporacdo ou condensacdo da agua dos alimentos. Esta energia é variavel nos

alimentos devido as ligacdes quimicas que as moléculas de agua formam com os
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componentes como gorduras, proteinas, carboidratos, etc. Uma forma de conhecer
este calor é por meio do estudo das isotermas de sorcdo. Existem diversas
pesquisas sobre isotermas e calores isostéricos de sor¢cdo em graos, como nos
graos de quinoa, milho, arroz, feijao e soja (AVIARA et al., 2004; TOLABA et al.,
2004; RESENDE et al., 2006; IGUAZ; VIRSEDA, 2007; SAMAPUNDO et al., 2007;
MIRANDA et al., 2011).

Considerando a importancia do conhecimento das isotermas e energias
envolvidas no processo de sor¢do da agua, os objetivos deste trabalho foram obter
as curvas isotermas de duas variedades de quinoa, determinar os modelos que
melhor representem os dados experimentais e verificar o calor de sorcdo envolvido

NO Processo.

2.2 MATERIAIS E METODOS

Os testes experimentais foram realizados no laboratorio de processos do
Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista
— SP e no laboratério de microscopia de materiais da Universidade Estadual de
Ponta Grossa - PR. Os graos de quinoa da variedade Blanca de Juli e Pasankalla do
tipo semente, correspondentes a safra 2009/10, foram obtidas do Instituto Nacional
de Investigacion Agraria (INIA) - Puno, Peru. Os grdos foram selecionados e
colocados em saco plastico, identificados e armazenados em camara fria a 5 °C.
Foram determinadas as umidades iniciais pelo método padréo de estufa (105 °C/24
h) e as propriedades fisicas (diametro médio geométrico, densidade real, densidade
aparente, massa unitaria, porosidade e esfericidade) segundo metodologia de
Vilche, Gely, & Santalla, (2003). A superficie dos graos foi observada em
microscopio eletrénico de varredura (MEV) prévia banho com ouro.

Solucbes saturadas de seis sais (MgCl,, K,CO3, NaBr, NaNO,, NaCl e KCI)
foram utilizadas para determinar as isotermas de sor¢cdo, segundo metodologia
utilizada por (LOPES FILHO et al., 2002). As solu¢des saturadas proporcionaram
atividades de agua (ay) entre 0,278 a 0,823 para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70
°C. Aproximadamente dois gramas de quinoa foram colocados em cada recipiente e
colocados em camara incubadora tipo B.O.D. da modelo SP-500 (Splabor, P.P., SP
Brasil). A massa constante foi alcancada entre 20 e 25 dias e quantificado pelo
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método padrédo de estufa (105 °C /24 h). Os testes foram feitos em triplicata para
ambas as variedades.
Seis modelos matematicos (Tabela 2.1) foram utilizados para ajustar os dados

experimentais e verificar qual deles ajusta melhor os dados experimentais.

Tabela 2.1: Modelos de isotermas usados nos ajustes dos dados de umidades de
equilibrio dos graos de duas variedades de quinoa.

Modelo Equacéao
GAB (Guggenheim ¥ - XnCkA,
Anderson de Boer) ¢ (1-kA,)A-kA,+CkA,) (2.1)
Umidade da monocamada X = Xoex (ﬂ)
m = 206XP \ Ry 2.2)
Constante da C = Coex (Hm - Hn)
monocamada 0exp RT (2.3)
Constante da multicamada k= koex (l - Hn)
0€XP \TRT (2.4)
Peleg X, = kia,! + kpa,?
(2.5)
Oswin B a, \?
X =4 (1—aw) (2.6)
Henderson —-in(1-ay,) e
X, = (T) (2.7)
Halsey —A /B
Xe = (ln aw) (2.8)
Smith X, =A+Bln(1—-a,)
(2.9)

Nas equacles da Tabela 2.1, X, é a umidade de equilibrio em % base seca.
No modelo GAB as constantes Xy, C e K sdo dependentes da temperatura sendo Xp,
a umidade da monocamada molecular na superficie interna (BLAHOVEC, 2004), C a
constante relacionada ao calor de sor¢do da monocamada e K ao calor de sor¢céao da
multicamada comparado ao da agua pura (MOREIRA, R. et al.,, 2008). Nas
equacoes (2), (3) e (4) as constantes X,, C, € K, (kJ/kg) sdo parametros de carater
entrépico e AH, Hy, Hy e H (kJ/kg) séo respectivamente os calores de sor¢cao da
agua na Xe, na monocamada, na multicamada e da agua pura, (TELIS, V. R. N. et
al., 2000; LOPES FILHO et al., 2002; BLAHOVEC, 2004; MOREIRA, R. et al., 2008;
GABAS, ANA LUCIA et al., 2009; MARTIN-SANTOS et al., 2012).
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No modelo de Peleg, Ki, K3, n1 e n, sdo constantes e tem a restricdo de que
ni<l e n; >1. Nos modelos de Oswin, Henderson, Halsey e Smith, A, B, C séo
constantes e T é a temperatura absoluta. Os ajustes aos modelos foram realizados
pela ferramenta SOLVER do programa Excel® do Windows® 2010.

O calor isostérico de sorcao, Qs, (Equacdo 2.10) ou entalpia de sorcédo € a
energia requerida para remover agua de uma matriz solida. Isto corresponde a
entalpia de vaporizacdo da agua do alimento que sempre é maior ao da agua pura.
Em sementes como os graos de quinoa moléculas de agua sao distribuidas nos
espacos inter e extracelulares de tal forma que estdo ligadas com moléculas de
amido, gordura, proteinas e outros componentes. O Qs que representa a soma do
calor isostérico liquido, gs, e a entalpia de vaporizacdo da dgua pura, Hy.

Qs =qs + H| (2.10)

A entalpia de vaporizacdo ou condensacdo da agua pura pode ser calculada

com a Equacao 2.12:
H, = 2501 —-2,361T (R?>=0,998) (2.11)

O gs pode ser calculado pelo método grafico da equacao Clausius-Clapeyron
(Equacédo 2.12) a uma determinada X, (MULET; GARC, 2002; LOPES FILHO et al.,
2002; THYS et al., 2010; MIRANDA et al., 2011; MARTIN-SANTOS et al., 2012) ou
pelo método integrado da Equacéo 2.13 (CHEN, C., 2006; THYS et al., 2010):

s . S
(Inay)x, = == +¢ (2.12)

Ty T w
=R () 21

Onde R é a constante geral dos gases (0,462 kJ/kg K), Sq é a entropia (kJ/kg
K) e T é a temperatura absoluta graus Kelvin. Graficando o In a, vs 1/T (Equacéo
2.12) para diferentes umidades de equilibrio e ajustando a uma reta obtém se a

pendente (gs/R). Na Equacdo 2.13 as atividades de agua correspondem as
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temperaturas de 40 (T;) e 70 °C (T,). Neste trabalho ambos os métodos né&o
apresentam diferencas significativas nos valores calculados, assim como verificado
por Mulet (MULET et al.,, 1999; MULET,; GARC, 2002), pelo que foi utilizada a
Equacéo (2.13). As a, para todos os X. foram determinadas pelas constantes do
modelo GAB, X, C e K segundo metodologia utilizada por Villa-Vélez et al., (2012).

A fim de obter as expressdes para prever o Qs dos graos de quinoa em
funcdo das umidades de equilibrio, as seguintes equacdes foram utilizadas (TSAMI,
1991; MULET et al., 1999; CHEN, C., 2006):

Q. = qo exp (—§—3) + H, (2.14)
Qs = qoexpit—K,X,.) + H, (2.15)
Qs = qoexpit-Ki X, )X.? + H, (2.16)

Onde q, é a entalpia de sor¢cdo da monocamada, Xe € X a umidade inicial do
produto; Ky, K, e K3 sdo constantes.

As umidades de equilibrio e os calores de sor¢do calculados pelos modelos
em relacdo aos valores experimentais foram avaliados pelo coeficiente de
determinacdo, R? e pela Media Absoluta do Erro (MA%E) (TOLABA et al., 2004;
CHEN, C., 2006; SILVA et al., 2010; MIRANDA et al., 2011) definido como:

100 X.—Xcl

MARE = = 2ns =5 (2.17)

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As umidades (% base seca), diametro médio geométrico (mm), massa unitaria
(mg), densidade real (kg/m®), densidade aparente (kg/m®), porosidade (%) e
esfericidade (%) dos grdos no inicio dos testes foram de 11, 81 +0.07 e 11,16%
+0,06; 1,66 +0,04 e 1,73 +£0.15 mm; 2,92 +0,05 e 3,55 mg +0,15; 1213,1 +36,8 e
1277,6 kg/m® +22,9; 661,7 +2,9 e 681,6 kg/m® +2,6; 45,45 e 46,64%; 85 +7 e 86% +6

para a quinoa Blanca de Juli e Pasankalla, respectivamente. Diametros e
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densidades semelhantes foram determinados para quinoas cultivadas na Argentina
e Equatoriana (VILCHE et al., 2003; ALVARADO, J. DE D., 2012).

Figura 2.1: Microfotografias da superficie de um gréo de quinoa inteiro realizadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) com aumento de 30x.

Figura 2.2: Microfotografias de uma parte da superficie de um grdo de quinoa tipo
semente realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
aumento de 270x.

A Figura 2.1 mostra um grao de quinoa com aumento de 30x e a Figura 2.2

com aumento de 270x. O grdo € tipo semente, sem tratamento de retirada da
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saponina, caracteristico de grdos comerciais. Verifica-se que esta superficie
apresenta rugosidade bem organizada que contribuem para o aumento da area
superficial de absor¢cdo ou desorcdo. Segundo Sukhorukov & Zhang (2013) esta é
uma caracteristica tipica de sementes da familia Quenopodiacea.

Os dados de atividades de agua e umidades de equilibrio nas quatro

temperaturas estdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Umidades de equilibrio (% base seca) dos grdos de quinoa das
variedades Blanca de Juli e Pasankalla nas temperaturas de 40 a 70

°C.
Blanca de Juli
Sais 40 °C 50 °C 60 °C 70°C
ay Xeq ay Xeq Ay Xeq Aw Xeq
MgCl, 0,316 8,95 0,3054 7,27 0,2926 5,49 0,278 4,73
K,CO; 0,4 10,10 0,381 9,14 0,362 6,87 0,343 6,41

NaBr 0,5317 12,19 0,5093 10,20 0,4966 8,55 0,497 8,26
NaNO, 0,615 12,85 0,599 10,79 0,59 9,73 0,587 8,95
NacCl 0,7468 14,66 0,7443 14,08 0,745 12,66 0,751 11,85

KCI 0,8232 17,03 0,812 15,74 0,8025 13,70 0,795 12,36
Pasankalla

MgCl, 0,316 7,13 0,3054 6,35 0,2926 5,44 0,278 5,06

K,CO3 0,4 8,38 0,381 7,33 0,362 6,68 0,343 6,19

NaBr 0,5317 9,88 0,5093 9,25 0,4966 8,32 0,497 8,04
NaNO, 0,615 11,46 0,599 10,13 0,59 9,19 0,587 9,07
NacCl 0,7468 15,69 0,7443 14,46 0,745 12,88 0,751 12,62
KCI 0,8232 18,51 0,812 17,24 0,8025 14,42 0,795 13,73

Na Figura 2.3 observa-se o efeito da temperatura nas isotermas para ambas
as variedades de quinoa. Observa-se uma relagao inversa da X, com a temperatura.
Alimentos com atividades de agua inferiores a 0,65 podem ser armazenados por
longos periodos sem perigo de crescimento de fungos (ABDULLAH et al., 2000).
Assim, os graos de quinoa na atividade de agua de 0,615 alcancaram umidades de
12,85 e 11,46% na temperatura de 40 °C para Blanca de Juli e Pasankalla
respectivamente. Comportamentos semelhantes foram determinados em gréos de
quinoa de diversas variedades (TOLABA et al., 2004; MIRANDA et al., 2011,
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ALVARADO, J. DE D., 2012) e graos de feijao (RESENDE et al., 2006). As maximas
umidades de equilibrio experimentais com atividades de agua entre 0,80 a 0,82 nas
trés temperaturas estiveram entre 17,03 a 12,36% e 18,51 a 13,73% para a
variedade Blanca de Juli e Pasankalla respectivamente. A variedade Pasankalla
absorveu mais agua que a variedade Blanca de Juli em atividades de agua maiores

a 0,8 nas trés temperaturas.

Figura 2.3: Ajustes dos dados de umidade de equilibrio e atividade de agua ao
modelo de GAB para as variedades Blanca de Juli (A) e Pasankalla (B).

35 r
A - Blanca de Juli
30
25
20 t y

19

Umidade, %bs

| ——

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Atividade de agua

B - Pasankalla

Umidade, %bs

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Atividade de agua
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A Tabela 2.3 apresenta valores dos parametros de regressao para os ajustes
dos dados de X, versus a, aos modelos matematicos para as duas variedades de

quinoa.

Tabela 2.3: Parametros e constantes dos modelos de isotermas para os graos de
quinoa Blanca de Juli e Pasankalla.

Blanca de Juli Pasankalla
Modelo Constante 40°C 50°C 60°C 70°C 40°C 50°C 60°C 70°C
Xm 8,77 7,30 6,09 5,62 6,43 5,73 5,08 4,71
C 15,39 14,45 13,60 12,50 13,68 12,83 11,55 10,65
GAB k 0,63 0,69 0,74 0,75 0,80 0,83 0,84 0,84
R2 0,99 0,98 0,99 0,98 0,996 0,996 0,995 0,995
MA%E 2,83 2,93 3,31 5,79 2,3 2,7 3,8 6,8
A 11,26 10,09 8,50 8,03 9,81 9,07 8,34 8,01
B 0,27 0,30 0,37 0,35 0,41 0,44 0,39 0,40
OSWIN
R2 0,98 0,98 0,99 0,98 0,995 0,996 0,996 0,998
MA%E 1,66 3,24 2,91 5,19 2,0 1,3 2,5 2,0
k 0,002 0,007 0,007 0,010 0,018 0,019 0,012 0,011
N 2,35 1,97 2,16 2,02 1,58 1,60 1,86 1,90
HENDERSON
R2 0,988 0,977 0,998 0,988 0,984 0,982 0,990 0,994
MA%E 1,71 2,82 5,18 4,38 3,7 3,8 6,5 7,5
ki 14,48 13,52 9,81 10,97 10,17 13,11 11,41 10,31
ny 3,84 4,33 1,90 2,68 3,87 5,64 3,68 3,55
ks, 7,81 8,83 7,71 4,96 19,08 18,44 10,42 10,33
PELEG
n, 0,42 0,51 0,59 0,54 0,34 0,61 0,49 0,52
R2 0,980 0,982 0,996 0,988 0,998 0,997 0,995 0,998
MA%E 1,66 2,89 1,46 4,24 1,2 1,1 2,4 1,8
A 7,20 5,48 4,04 4,12 3,87 3,23 2,35 3,45
SMITH B 5,67 6,14 6,31 5,46 8,45 8,23 7,70 6,49
R2 0,982 0,981 0,986 0,968 0,995 0,994 0,995 0,997
MA%E 2,37 3,65 3,41 5,65 2,12 2,20 5,37 2,37
A 874,08 359,36 23563 323,15 64,41 61,74 46,67 43,80
B 2,97 2,70 2,68 2,65 2,00 2,00 2,00 2,00
HALSEY
R2 0,981 0,981 0,983 0,965 0,996 0,997 0,992 0,993

MA%E 2,41 3,77 8,12 8,48 2,43 5,75 3,68 3,85

Todos os modelos tiveram bons ajustes com R? superiores a 0,977 e MA%E

inferiores a 8,48%. As médias do MA%E para as quatro temperaturas foram
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inferiores a 5,7%. As constantes do modelo GAB (X, C e K) variam com a
temperatura confirmando comportamento encontrado por BLAHOVEC, (2004).
Segundo Blahovec (2004) a constante C diminui e K aumenta com a elevacéo da
temperatura. Essa observacéo foi confirmada no presente estudo. Por outro lado, a
constante C foi maior que 2 e a constante K menor que 1, assim as isotermas séo
classificadas como do tipo Il (BRUNAUER et al.,, 1940). Este comportamento
também foi observado para gréos de diversas variedades de quinoa e milho amarelo
(TOLABA et al., 2004; SAMAPUNDO et al., 2007; MIRANDA et al., 2011;
ALVARADO, J. DE D., 2012).

O modelo de GAB é frequentemente utilizado para determinar energias
relacionadas aos sitios de absorcdo na monocamada e multicamada e as
propriedades termodinamicas da agua nos alimentos (TELIS, V. R. N. et al., 2000;
MULET; GARC, 2002; TOLABA et al.,, 2004; MOREIRA, R. et al., 2008; GABAS,
ANA LUCIA et al., 2009; MIRANDA et al., 2011; VILLA-VELEZ et al., 2012; MARTIN-
SANTOS et al., 2012). Na Figura 2.3 estao representados os ajustes do modelo de
GAB para os pontos experimentais de umidades de equilibrio e a, das duas
variedades de quinoa nas quatro temperaturas. Na Tabela 2.4 se mostram o0s

calores relacionados as constantes do modelo GAB.

Tabela 2.4: Calores e entalpias relacionadas as constantes do modelo de GAB.

AH R? Ho. Hn R® H.H, R° H, H, H.
Variedade kJ/kg - kJ/kg - kJ/kg - kJ/kg
Blanca de
i 943,25 0,981 338,78 0,989 297,17 0,932 2413 2074 2371
uli

Pasankalla 523,38 0,995 423,84 0,989 89,66 0,905 2705 2282 2371

A energia de ativacdo, AH, obtida para a umidade da monocamada, Xq,
representa a energia necessaria para romper ou ligar moléculas de agua ao sistema
agua solido nesta posicdo (MARTIN-SANTOS et al.,, 2012). Esta energia foi de
943,25 e 523,38 kJ/kg para os gréos Blanca de Juli e Pasankalla respectivamente.
Significa que os grdos Pasankalla adsorvem mais facilmente agua que os gréos da
Blanca de Juli. Os calores de sorcdo da monocamada e multicamada da quinoa
Blanca de Juli (2413 e 2074 kJ/kg, respectivamente) foram menores que o0s calores
da quinoa Pasankalla (2705 e 2282 kJ/kg respectivamente). Comparados com
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calores de sor¢cdo de monocamada de duas variedades de quinoa equatoriana que
se encontram na faixa de 2667 e 2946 kJ/kg e da multicamada na faixa de 2483 a
2544 kJ/kg nas temperaturas de 20, 25 e 30 °C (ALVARADO, J. DE D., 2012),
observa-se que o valor da energia da monocamada na quinoa equatoriana €
superior, em razdo de a agua estar mais fortemente ligada ao substrato em
temperaturas inferiores.

A dependéncia do Qs com a X, para os dois grdos de quinoa sdo mostrados

na Figura (2.4).

Figura 2.4: Calor isostérico de sorcdo experimental, modelos e calor latente de
vaporizacao da agua dos graos de quinoa Blanca de Juli e Pasankalla.
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O grafico da Figura 2.4 mostra que os graos da quinoa Pasankalla tiveram

o Blancade juli
o Pasankalla
—Ajustes

Calorisosterico, kd/kg

menores calores de sorcdo que os graos da Blanca de Juli na faixa de 5 até 17 % de
umidade. Isto significa que os grdos da Pasankalla absorvem e/ou perdem mais
agua que os graos da Blanca de Juli. Acima de 20% de umidade os calores de
sorcdo sao similares para ambas as variedades com tendencia de se igualarem a
entalpia de vaporizacdo da agua (H.) pura de 2371 kJ/kg na temperatura média de
55 °C. Desta forma confirma-se que o Qs aumenta com a diminuicdo da umidade
dos gréaos. Resultados semelhantes foram observados em isotermas de dessorcéo
obtidas pela Equacao 2.15 (TOLABA et al., 2004; MIRANDA et al., 2011).
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Para umidade de 5%, a quinoa Blanca de Juli tem um calor de sorcéo de
3663 kJ/kg e a Pasankalla de 3393 kJ/kg, confirmando que os grdos da Pasankalla
absorbem mais agua que os graos de Blanca de Juli. Graos de quinoa da variedade
Real procedente da Bolivia necessitam entre 4000 a 5000 kJ/kg de energia para
teores de umidades entre 2 a 5%, nas temperaturas de 20, 30 e 40°C (TOLABA et
al., 2004). Graos de quinoa procedentes do Chile apresentam valores entre 3400 a
3880 kJ/kg para umidades abaixo de 4% nas temperaturas de 20, 40 e 60°C
(MIRANDA et al., 2011). Quinoa equatoriana de duas variedades tiveram valores
entre 3600 a 3900 kJ/kg nas umidades de 6% e temperaturas de 20, 25 e 30 °C
(ALVARADO, J. DE D., 2012).

Na Tabela 2.5 se encontram as constantes dos modelos de ajuste aos dados
experimentais de calor isosterico de sorcdo. As trés equacgdes representaram muito
bem os dados experimentais. Entretanto a Equagdo 2.16 com tres parametros
apresentou melhor R? (0,997 e 0,991) e MA%E (0,338 e 1,115%) para a quinoa

Blanca de Juli e Pasankalla respectivamente.

Tabela 2.5: Constantes dos modelos das Equacdes (2.14), (2.15) e (2.16) para o
calculo dos calores isostéricos de sor¢éo.

Modelo Constantes Blanca de Juli Pasankalla
Jo (kKJ/kg) 4192,200 2000,647
_ Xo (%bs) 5,555 6,558
Tsami
. H. 2371 2371
(Equagéo 2.14)
R2 0,959 0,977
MA%E 1,396 1,054
K1 (kJ/kg) 4167,860 2001,887
) Kz 0,180 0,153
Tsami
H, 2371 2371
(Equacéo 2.15)
R2 0,959 0,977
MA%E 1,399 1,055
K (kJ/kg) 761,066 1310,405
K, 0,309 0,220
Mulet Ks 1,326 0,495
(Equagéo 2.16) Ho 2371 2371
R2 0,997 0,991

MA%E 0,338 1,115
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2.4 CONCLUSOES

Foram determinadas as curvas de sorcdo para os graos de quinoa de duas
variedades nas temperaturas de 40 a 70 °C e atividades de 4gua de 0,28 a 0,82. As
umidades de seguranca para longos periodos de armazenamento estédo entre 12 e
13% aproximadamente, para ambas as variedades. Em altas umidades relativas (ay
> 0,74) a variedade Pasankalla apresenta maior umidade de equilibrio que a Blanca
de Juli. Dos seis modelos mateméticos testados, cinco modelos se adequaram com
MA%E menores que 3,9%, sendo o melhor o modelo de Peleg. As isotermas de
forma sigmoides podem ser classificadas como do tipo Il. As umidades de
armazenamento seguro pela constante, X, do modelo GAB foram de 8,77 a 5,62%
e 6,43 a 4,71% para a Blanca de Juli e Pasankalla, respectivamente, no intervalo de
temperaturas estudado. A energia requerida para a absorcdo de agua (energia de
ativacao), os calores de sorcdo da monocamada, multicamada e o calor isostérico
foram menores para a variedade Blanca de Juli comparada a variedade Pasankalla.
A variedade Blanca de Juli tende a ganhar agua mais facilmente que os graos da
variedade Pasankalla. Para determinar o calor isostérico em funcdo da umidade dos

graos, os trés modelos apresentados podem ser utilizados.
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CAPITULO 3

TRANSFERENCIA DE MASSA NA HIDRATACAO DE GRAOS
DE QUINOA NO PROCESSO DE MOAGEM UMIDA

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar o fenébmeno de transferéncia de massa na
hidratacdo de duas variedades de grdos de quinoa (Chenopodium quinoa WILID.)
em funcéo do tempo e temperatura. Graos das variedades Blanca de Juli e Salcedo
Inia foram colocados em agua destilada durante 6 h nas temperaturas de 30, 40 e 50
°C. Os teores de umidade obtidos em funcdo do tempo e temperatura foram
ajustados ao modelo matematico da segunda lei de Fick. Algumas propriedades
fisicas, o coeficiente efetivo de difusédo e a energia de ativacao foram determinados.
Os teores de umidade determinados pelos modelos foram validados pelo coeficiente
de determinacdo (R? e a Média Absoluta Percentual do Erro (MA%E). Os
coeficientes efetivos de difusdo variaram entre 1,85 a 11,13 x 10™** m%s e a energia
de ativacao foi de 2626 e 3006 kJ/kg para as variedades Salcedo Inia e Blanca de
Juli, respectivamente. O modelo ajustado aos dados experimentais apresentou R?
entre 0,982-0,998 e MA%E entre 4,88-8,56%. A variedade Salcedo Inia mostrou

maior capacidade de absorcdo de agua.

Palavras-chave: Difusividade efetiva, segunda lei de Fick, energia de ativacao,

hidratacéo
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the phenomenon of mass transfer during
hydration of two varieties of quinoa grains (Chenopodium quinoa WILDENOW) as a
function of time and temperature. Grains of quinoa from Blanca de Juli and Salcedo
Inia varieties were soaked in distilled water for 6 h at temperatures of 30, 40 and 50
°C. The moisture values obtained during hydration of the grains were adjusted to
mathematical model of the Fick's second law. Some physical properties, the
constants of the models, and the activation energy, were determined. The results
were validated by the coefficient of determination (R?) and Mean Absolute
Percentage Error (MA%E). The effective diffusion coefficients range between 1.856
at 11.13 x 10" m?s and the activation energy was 2626 and 3006 kJ/kg for Salcedo
Inia and Blanca of Juli, respectively. The model tested had adjustment to the
experimental data with R? between 0.982 to 0.998 and MA%E between 4.88—8.56%.

A variety Salcedo Inia had higher water absorption capacity.

Keywords: Effective diffusivity, Fick's second law, activation energy, hydration

3.1 INTRODUCAO

A quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow) € um gréo andino que tem
apresentado grande interesse mundial pelas suas propriedades nutritivas. Os paises
produtores como o Peru e a Bolivia cultivam diversas variedades de quinoa que
estdo classificadas em trés grupos: brancas, coloridas e pretas. As variedades
brancas sdo as mais produzidas, comercializadas e consumidas (INDECOPI, 2009;
TAPIA, 2012). Estudos sobre a sua composicdo revelaram que possui 12,61+1,1%
de proteinas, 5,66+0,9% de gordura, 2,66+0,3% de cinzas e 67,3+3,7% de
carboidratos (REPO-CARRASCO-VALENCIA et al., 2010).

O amido da quinoa apresenta propriedades fisicas quimicas muito
interessantes. Foi extraido amido de quinoa apdés hidratacdo, com o objetivo de
determinar suas propriedades e possiveis aplicacdes, sem considerar 0S outros
componentes do grédo (ARAUJO-FARRO et al., 2010; OSAKO et al., 2010). Sendo a
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hidratacdo um meio Unico de separar o amido na forma mais pura possivel, esta
pode ser separada por meio do processo de moagem uUmida, similar a moagem
realizada para o milho (MANZONI et al.,, 2002). Neste processo, a etapa da
hidratacdo é a primeira e mais importante, pois nela os grdos absorvem abundante
agua.

O processamento da quinoa pela via umida pode ser uma alternativa para a
obtencao de amido, germe, proteina e fibra a nivel industrial gerando novos produtos
alimenticios e incentivar o cultivo. Porém é necesséario conhecer o fendbmeno de
absorcdo de agua e avaliar a cinética de absor¢cdo das diversas variedades de
guinoa. A absorcédo de agua € um fenémeno de transferéncia de massa que pode
ser explicado por meio de modelos matematicos permitindo a predicdo de umidades
em funcédo do tempo e temperatura de hidratagdo (CREMASCO, 1998).

O modelo difusivo em regime transitério ou segunda lei de Fick tem sido
utilizado no estudo da absorcdo de agua em gréos. Este modelo requer de uma
propriedade dos materiais denominado coeficiente efetivo da difusdo ou difusividade
efetiva (Def). Se esta propriedade aumenta com o incremento da temperatura pode
ser determinada e energia de ativacdo do processo. A energia de ativacdo é uma
medida da energia necessaria para o transporte de massa numa matriz sélida. Este
parametro pode ser um indicador da facilidade ou dificuldade de absorcdo de agua
por gréos de quinoa de diferentes variedades. Entre diversos estudos relacionados a
estas propriedades encontram-se referéncias para graos de amaranto (RESIO et al.,
2003), graos de arroz (BELLO et al., 2004), gréo de bico (PRASAD, K. et al., 2010),
grios de feijaio (RESENDE; CORREA, C., 2007) e sésamo (KHAZAEI;
MOHAMMADI, 2009).

Sendo que o modelo difusivo é uma ferramenta Util no estudo da transferéncia
de massa na hidratacdo dos grdos de quinoa, esta podera auxiliar no processo de
moagem Umida e consequentemente na separacdo de seus componentes. Desta
maneira, o0 objetivo deste trabalho foi avaliar o fendbmeno de transferéncia de massa
durante a hidratacdo de gréos de quinoa das variedades Salcedo Inia e Blanca de

Juli pelo modelo da segunda lei de Fick.
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3.2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados graos de quinoa (C. quinoa WILDENOW) das variedades
Salcedo Inia e Blanca de Juli tipo semente, adquiridos do Instituto Nacional de
Investigacdo Agraria da cidade de Puno, Peru (INIA-Puno). Os graos foram limpos,
peneirados e selecionados retirando-se graos marrons e grdos menores que 1 mm
de didmetro.

Foram determinadas as proteinas pelo método Kjeldhal com fator de
conversdo de 6.25, as gorduras pelo método de Bligh-Dyer, as cinzas por
incineracdo em mufla a 550 °C/12 h e os carboidratos por diferenca. A hidratacao
para cada variedade, foi realizada colocando-se 25 g de quinoa e 70 mL de agua
destilada em frascos de vidro de 100 mL. Os frascos foram imersos em banho Maria
e mantidos sob agitacdo a 60 rpm nas temperaturas de 30, 40 e 50°C durante 6 h. A
determinacdo dos teores de umidade foi feita em intervalos de 1 hora com
resfriamento prévio em agua corrente, drenagem da agua e retirada da umidade
superficial com papel toalha. O teor de umidade expresso em base seca (kg/kgus™)
foi determinado em estufa a 103 °C/72 h (AACC, 2000) utilizando 10 g de quinoa. A
densidade real foi obtida pelo método de deslocamento de liquido utilizando tolueno
em proveta de 10 mL. Pelo valor do volume deslocado, este foi dividido pelo nimero
de gréaos e calculou-se o valor do raio pela equacdo do volume da esfera. O raio
médio dos graos nos sete tempos de tratamento e trés temperaturas foi utilizado no
modelo difusivo. A densidade aparente pela massa de 10 g e volume aparente em
proveta de 50 mL. A massa de 1 grama dividida pelo nimero de grdos forneceu a
massa unitaria. As determinacdes experimentais foram feitas em triplicata.

Considerou-se que na hidratagdo dos graos, a difusdo interna € o mecanismo
principal. Para a modelagem matematica das curvas de absorcédo utilizou-se o a
equacao diferencial de transferéncia de massa para o modelo de uma esfera com
efeitos espaciais em regime transitério, sem geracdo de massa nem reacdo quimica,
unidimensional, volume constante e difusividade efetiva constante, obtendo a

equacao diferencial parcial Crank, (1975):

oM ’M | ,0M
3= Der (57 +157) (3.1)
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em que:

M — teor de umidade (kg/kgus™)
D, — difusividade efetiva (m?/s)
r — coordenada radial (m)

t —tempo (s)

Segundo Cremasco, (1998) a solucdo para a Equacédo 3.1 pelo método de

separacao de variaveis fornece é uma solucédo em série:

M(-Mw _ 6
Mg—Me T2

oo D,
Y exp (—nZTr2 r—zft) (3.2)

a Equacédo 3.2 com um termo da série (n = 1) e na forma adimensional torna-se:

MR = %exp(—ﬂzFoM) (3.3)
onde:

MR = = (3.4)

Foy = D:th (3.5)
em que:

Foym — nimero de Fourier massico
MR — adimensional de umidade

n — numero de termos da série

A Equacéo 3.1 tem uma condicdo, que o Foy (Equacao 3.3) seja maior a 0,2.
Isto geralmente acontece a tempos longos de hidratacdo. Para determinar o D¢t pela
Equacao 3.2 na forma linear, se gréfica o In MR versus t. Os pontos experimentais
sdo ajustados a equacéo da reta obtendo a pendente K e se determinou 0 Des:
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_ 'ITZDef
r2

(3.6)

Acontece que 0 D¢ da Equacao 3.6 permite obter teores de umidade
proximos dos experimentais a tempos longos de hidrataco. A necessidade de saber
a partir de quanto tempo pode se considerar “tempo longo” e consequentemente a
utilizacdo da Equacdo 3.3. Para responder esta questdo, se calculou teores de
umidade mediante a Equacgéo 3.2 com o0 maior numero de termos até que o erro dos
valores calculados e experimentais seja minimo. Isto foi realizado utilizando a
ferramenta Solver do programa Excel® do sistema operativo Windows® na
minimizag&do do erro pela correcdo do Der. O novo Des calculado permite obter os
valores do Foy para cada tempo experimental e saber o tempo que pode ser
utilizada na condicéo de 1 termo (Foy > 0,2).

A relacdo do coeficiente efetivo de difusdo com a temperatura de hidratacéo

foi descrita usando a equacéo tipo Arhenius o que permitiu determinar a energia de

ativacao:
Der = Doexp | (7775 @7)
em que:

Do- constante do modelo ou fator pré exponencial (m?%/s)
Ea - Energia de ativacao (kJ/kg)

R - constante universal dos gases (0,462 kJ/kg K)

T - temperatura (°C)

As umidades calculadas para cada temperatura pelo modelo difusivo foi
avaliada pelo coeficiente de correlacdo (R?) e pela Média Absoluta Percentual do
Erro (MA%E) definida como:

N
100 [Me—Mc|
MA%E = ~ T (3.8)

i=1
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sendo N o numero de determinacdes, M a umidade experimental e M. a umidade

calculada pelo modelo.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades fisicas e quimicas das duas variedades de quinoa séo
apresentadas na Tabela 3.1. A composi¢cdo centesimal mostra que os ambos 0s
graos sdo semelhantes e sdo ricos em proteinas e gorduras. Como 0S graos
absorvem &gua, a densidade real diminui ao longo da hidratacdo, a massa e o
volume aumentam. A porosidade foi determinado pela relacdo de densidades
(VILCHE et al., 2003). Considerou-se a umidade de equilibrio a maior umidade
alcancada a 50 °C. Nem todas estas propriedades fisicas foram utilizadas no estudo
da transferéncia de massa, mais poderdo ser Uteis em processos de fluidizacdo de
sistemas particulados, nas operacdes de secagem e transporte fluidizado. Observa-

se que as propriedades fisicas e quimicas de ambos os graos sdo semelhantes.
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Tabela 3.1: Propriedades fisicas e quimicas dos graos de quinoa.

Grao seco Unidades Salcedo Inia Blanca de Juli
Umidade ka/kgms 0,102+0,001 0,110+0,000
Carboidratos % 78,39 78,46
Proteinas % 13,02+0,18 13,44+0,17
Gorduras % 6,22+0,09 5,95+0,01
Cinzas % 2,37+0,03 2,15+0,10
Volume mm? 2,33+0,34 2,41 +0,17
Area frontal mm? 2,12 +0,21 2,17 £0,10
Massa unitaria mg 2,97 0,04 2,92 +0,05
Densidade real kg/m?® 1226,4 +42,2 1213,1 +36,8
Densidade aparente kg/m?® 687,2 £3,8 661,7 £2,9
Porosidade % 43,96 45,45

Gréo umido Unidades Salcedo Inia Blanca de Juli
Umidade de equilibrio ka/kgms 1,419+0,022 1,571+0,006
Raio médio mm 0,97+0,001 0,990,022
Densidade real média kg/ m® 1145+15 1124+13
Massa unitaria média mg 4,8+06 5,1+09

Os teores de umidade em funcdo do tempo e temperatura experimentais e

calculados pelo modelo difusivo das duas variedades s&o mostrados na Figura 3.1.
A absorcdo da agua para as duas variedades apresentaram curvas tipicas de
hidratacéo de graos secos e sédo diretamente proporcionais ao tempo e temperatura.
Observa-se uma grande absorcdo de agua durante a primeira hora de maceracéo, o
gue € explicado pelo maior gradiente de concentracéo e dos sitios livres no interior
do grdo. Na primeira hora os graos absorveram agua mais de quatro vezes,
alcancando teores de umidade maiores que 0,49 kg/kgws'. Na influéncia da
temperaturas, observa-se que a 50 °C houve uma absorcdo maior que a 30 e 40 °C,
confirmando que uma maior temperatura favorece a difusdo. Resultados
semelhantes foram observados nas hidratacbes de diversos grdos (MASKAN, 2002;
RESIO et al., 2003; LOPES FILHO et al., 2006; KHAZAEI; MOHAMMADI, 2009).
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Figura 3.1: Curvas de hidratacdo de grdos de quinoa experimentais e calculados
das variedades (A.) Salcedo Inia e (B.) Blanca de Juli nas temperaturas

de 30, 40 e 50 °C.
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Os coeficientes efetivos de difusdo determinados (Tabela 3.2) tem

coeficientes de determinacdo (R?) 20,982 e MA%E < a 8,56% caracterizando um

bom ajuste.

Tabela 3.2: Coeficientes efetivos de difusdo da agua na hidratacdo de duas

variedades de quinoa.

Salcedo Inia 30°C 40 °C 50 °C

Det (M?/5) 3,46x10™ 4,52 x10*? 11,13 x10™2
R? 0,996 0,988 0,997
MA%E 4,88 6,35 5,22

Blanca de Juli

Des (M?/5) 1,85 x10*2 3,16 x10™? 7,03 x10™*2
R? 0,996 0,998 0,982
MA%E 4,95 4,66 8,56

O coeficiente Der da ordem de 102 m?/s é tipico de produtos vegetais. Este

coeficiente é maior para a variedade Salcedo Inia, pois estes graos hidratam mais

rapido que os graos da variedade Blanca de Juli (Figura 3.2). Reportam-se valores
do D¢ de 3,84x10™2 m?/s (a 40 °C) e de 4,16 a 6,12 x 10 m?%s (a 27, 40 e 50 °C)

em graos de sésamo e amaranto, respectivamente (RESIO et al., 2003; KHAZAEI,

MOHAMMADI, 2009). Para gréos de arroz com casca, descascado e polido os
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coeficientes variaram entre 1,56 até 47x10™* m?/s nas temperaturas de 25 até 65 °C
(BELLO et al., 2004).

Figura 3.2: Coeficientes de difusdo de agua em grados de quinoa das variedades
Salcedo Inia e Blanca de Juli nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

W Salcedo Inia

W Blanca de Juli

Def

30 40 50
Temperatura (°C)

O numero de termos para ajuste dos dados calculados pelo modelo difusivo
sdo apresentados na Tabela 3.3. A maior temperatura de hidratacdo podem ser
utilizados menos termos da série em ambas as variedades. Na variedade Salcedo
Inia um termo da série € suficiente a partir de duas horas de hidratacdo a 50 °C. Na
variedade Blanca de Juli somente a partir de quatro horas de hidratacdo. Observa-se
também que para calcular teores de umidades a tempos curtos o numero de termos
pode chegar a 30. Em relacdo ao Foy, nem sempre a restricdo de que um valor
maior a 0,2 permite utilizar um termo, pois em varios tempos aonde foi suficiente um

termo este numero foi menor a 0,2.
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Tabela 3.3: Numeros de Fourier massico (Foy) € niumero de termos para utilizacéo
da Equacéo 3.2 de transferéncia de massa com minimo de erro, para as
variedades Salcedo Inia e Blanca de Juli.

Salcedo Inia

30 °C 40 °C 50 °C
Min Fow n Fow n Fop n
0 0,00 30 0 30 0 30
60 0,01 2 0,02 2 0,04 2
120 0,03 2 0,03 2 0,09 1
180 0,04 2 0,05 2 0,13 1
240 0,05 2 0,07 1 0,17 1
300 0,07 2 0,09 1 0,21 1
360 0,08 1 0,10 1 0,26 1

Blanca de Juli
0 0,00 30 0,00 30 0,00 30
60 0,01 5 0,01 5 0,03 4
120 0,01 3 0,02 3 0,05 3
180 0,02 3 0,04 3 0,08 2
240 0,03 3 0,05 3 0,10 1
300 0,03 3 0,06 2 0,13 1
360 0,04 3 0,07 2 0,16 1

A energia de ativacdo foi determinada linearizando a Equacdo 3.7 e
graficando o In D¢ versus 1/(T+273,15) (Figura 3.3). A pendente da reta (Ea/R) mais
a constante (D,) mostra a relacéo linear do De¢s com a temperatura. Multiplicando a
constante geral dos gases (R = 0,462 kJ/kg) a pendente foi terminada a energia de

ativacao.
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Figura 3.3: Relacao tipo Arhenius entre 0 D¢ € 0 inverso da temperatura absoluta.
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A equacéo tipo Arhenius para a variedade Salcedo Inia (Equacédo 3.9) e a
variedade Blanca de Juli (Equacgédo 3.10) podem ser utilizadas na determinacdo de

Der em temperaturas intermédias de 30 a 50 °C:

Der = 4,32x107* exp [:),2466226 ((T+2;3,15))] (3.9)
Der = 3,72x107 exp [_0,34?6026 ((T+2;3,15))] (3.10)

A energia de ativacdo da variedade Blanca de Juli € maior que da variedade
Salcedo Inia, indicando que esta variedade tem maior dificuldade de absorver agua
gue os graos da variedade Salcedo Inia. Energias de ativacao utilizando a constante
D¢ foram calculadas na hidratagcdo de sementes de amaranto apresentando o valor
de 1783 kJ/kg (RESIO et al., 2003), para sementes de Sesamum indicum L., de 409
kJ/kg (KHAZAEI, MOHAMMADI, 2009), para graos de milho amarelo de 1878 kJ/kg
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(LOPES FILHO et al.,, 2006), sementes de feijao de 375 kJ/kg (RESENDE;
CORREA, C., 2007) e gr&o de bico de 1139 kJ/kg (PRASAD, K. et al., 2010).

3.4 CONCLUSOES

Antes de um processo de moagem, os graos de quinoa deverdo ser
hidratados pelo menos durante 3 horas a 50 °C, pois nesta situacdo atingem
teores de umidade maiores a 50 % em base Umida.

Os coeficientes de difusdo foram da ordem de 10™"?m?/s e estes aumentam
com o incremento da temperatura.

O modelo matematico da segunda lei de Fick pode ser utilizado para
calcular tempos de hidratacéo entre as temperaturas de 30 a 50 °C com 1 a 2
termos a tempos superiores a 60 min para a variedade Salcedo Iniae 3 a 1 termo
para a variedade Blanca de Juli.

Pelos valores da energia de ativacdo, a variedade Salcedo Inia tem maior
capacidade de absorver agua que a variedade Blanca de Juli, qualidade que deve

ser observada em processos de separa¢cdo de componentes via moagem Uumida.

3.5 REFERENCIAS

AACC-AMERICAN ASSOCIATION OF CEREAL CHEMISTRY. Aproved methods.

Saint Paul, MN: American Association of Cereal Chemistry, 2000.

ARAUJO-FARRO, P. C.; PODADERA, G.; SOBRAL, P. J. A.; MENEGALLI, F. C.
Development of films based on quinoa (Chenopodium quinoa, Willdenow)
starch. Carbohydrate Polymers, v. 81, n. 4, p. 839-848, 2010. Elsevier Ltd.

BELLO, M.; TOLABA, M. P.; SUAREZ, C. Factors affecting water uptake of rice grain
during soaking. LWT - Food Science and Technology, v. 37, n. 8, p. 811
816, 2004.

CRANK, J. Mathematic of Diffusion. Oxford, USA. 2nd ed. ed. London, 1975.



40

CREMASCO, M. A. Fundamentos de transferéncia de massa. Campinas - SP,

Brasil: Editora da Universidade Estadual de Campinas, 1998.

INDECOPI. Norma tecnica Peruana. QUINUA (Chenopodium quinoa WILLD):

Requisitos. ,2009. Puno - Peru, Lima.

KHAZAEI, J.; MOHAMMADI, N. Effect of temperature on hydration kinetics of
sesame seeds (Sesamum indicum L.). Journal of Food Engineering, v. 91,
n. 4, p. 542-552, 2009.

LOPES FILHO, J. F.; RAMOS, A. P.; TELIS-ROMERO, J. Water, sulfur dioxide and
lactic acid difusivities in corn grains during steeping for wet milling. Brazilian
Journal of Food Technology, v. 9, n. 4, p. 257-263, 2006.

MANZONI, M. S. J.; KRONKA, S. N.; LOPES FILHO, J. F. Effect of steeping
conditions (sulfur dioxide, lactic acid, and temperature) on starch yield, starch
quality and germ quality from the intermittent milling and dynamic steeping
process (IMDS) for a brazilian corn hybrid. Cereal Chemistry, v. 79, n. 1, p.
120-124, 2002.

MASKAN, M. Effect of processing on hydration kinetics of three wheat products of
the same variety. Journal of Food Engineering, v. 52, n. 4, p. 337-341,
2002.

OSAKO, S.; NAGASIMA, N.; ISHIDA, H.; OKADA, S. Characterization of Quinoa
Starch and Its Pasting Properties. Journal for the Integrated Study of
Dietary Habits, v. 20, n. 4, p. 294-299, 2010.

PRASAD, K.; VAIRAGAR, P. R.; BERA, M. B. Temperature dependent hydration
kinetics of Cicer arietinum splits. Food Research International, v. 43, p. 483
— 488, 2010.

REPO-CARRASCO-VALENCIA, R. A.; ENCINA, C. R.; BINAGHI, M. J.; GRECO, C.
B.; RONAYNE DE FERRER, P. A. Effects of roasting and boiling of quinoa,
kiwicha and kafiwa on composition and availability of minerals in vitro.

Journal of the Science of Food and Agriculture, v. 90, n. 12, p. 2068—



41

2073, 2010. JOHN WILEY & SONS LTD. Disponivel em:
<http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20582934>. .

RESENDE, O.; CORREA, C. Modelagem matematica do processo de hidratacdo de
sementes de feijdo. Acta Sci. Agron., v. 29, n. 3, p. 373-378, 2007.

RESIO, C. N.; AGUERRE, R. J.; SUAREZ, C. Study of some factors affecting water
absorption by amaranth grain during soaking. Journal of Food Engineering,
v. 60, n. 4, p. 391-396, 2003.

TAPIA, M. La Quinua: Historia, distribucion geogréfica, actual produccion y usos.
Ambienta, V. 99, 2012. Disponivel em:
<http://www.revistaambienta.es/WebAmbienta/marm/Dinamicas/pdfs/version

pdf/quinua.pdf>. .

VILCHE, C.; GELY, M.; SANTALLA, E. Physical properties of quinoa seeds.
Biosystems Engineering, v. 86, n. 1, p. 59-65, 2003.



42

CAPITULO 4

ISOTERMAS E CALOR ISOSTERICO DE ADSORCAO DO
AMIDO DE QUINOA

RESUMO

Foram determinadas as isotermas de adsorcéo da agua no amido de quinoa
em cinco temperaturas (20, 30, 40, 50 e 60 °C) e dez atividades de 4gua (0,0362 a
0,907). Os pontos experimentais foram ajustados aos modelos mateméticos GAB,
Oswin, Henderson, Peleg, Caurie, Ferro-Foltan, Smith e Halsey. Foram
determinadas as energias de ativacdo da adsorcdo da agua pelas constantes do
modelo GAB e o calor isostérico pelo modelo de Peleg. As isotermas de adsorcao
mostraram ser do tipo Il na classificacdo de Brunauer. Os teores de agua da
monocamada pelo modelo GAB foram de 10,38 a 7,90% nas temperaturas de 20 a
60°C. A energia de ativacdo para atingir o teor de agua de equilibrio foi de 300,3
kJ/kg o calor da monocamada de 2560,9 kJ/kg e da multicamada de 2400,7 kJ/kg. O
calor isostérico de adsorcdo foi de 3731,7 kJ/kg a 0,5% de X e diminuiu com o
incremento da mesma até proximo do calor latente de vaporizacdo da agua pura a
36% b.s.

Palavras-chave: Chenopodium quinoa Willdenow, modelos matematicos, isotermas

de adsorcao, calor isostérico de adsorcéo
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ABSTRACT

Adsorption isotherms and isosteric heats of quinoa’s starch were determined
at five temperatures (20, 30, 40, 50 and 60 ° C) and ten water activities (0.0362 to
0.907). The experimental values were fitted to mathematical models of GAB, Oswin,
Henderson, Peleg, Caurie, Ferro-Foltan, Smith and Halsey. Activation energies for
water adsorption were determined by the constants of GAB model and the isosteric
heat by Peleg model. The isotherms exhibited type Il in the classification of Brunauer.
Moisture contents (Xn,) of the monolayer by GAB model ranged from 10.38 to 7.90%
in dry basis at temperatures from 20 to 60 ° C, respectively. Activation energies
determined using GAB model constants (Xn, C e K) were 300; 2,561 and 2,401
kJ/kg, respectively. The isosteric heat of adsorption was 3,732 kJ/kg at 0.5% of
equilibrium moisture content, dry basis. The value decreased next to latent heat of
vaporization of pure water as moisture increased up to 36%, dry basis. The results
obtained are characteristics of starches with high amylopectin content.

Keywords: Chenopodium quinoa Wildenow, Quinoa starch, Isoterms soption, soption
isosteric heat.

4.1 INTRODUCAO

A quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow) é um grdo andino abundante em
amido (Aproximadamente 60%). O Peru € um dos principais produtores e
exportadores da quinoa a nivel mundial. No ano 2013, Peru exportou grédos de
qguinoa por um valor de U$70,4 milhdes a paises como USA, Holanda, Alemanha e
Australia (AGRODATA, 2014). Nao existem dados sobre a exportacdo de derivados
deste grao como amido e germe de quinoa, sendo a principal forma de exportacéo
em graos inteiros. Existe a necessidade de que 0s paises produtores exportem nao
somente graos inteiros, mais sim co produtos como o amido, germe e fibra.

O amido e o constituinte mais abundante na composi¢cdo do grdo de quinoa.

Em trabalho ndo publicado, foi realizada a extracdo deste amido via moagem Uumida,
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conseguindo extrair mais de 60% referente ao gréo inteiro. Estudos da
caracterizacdo do amido de quinoa mostraram que apresenta diametro do granulo
em torno de 1 pum, que € 20 vezes menor que do amido de mandioca e 10 vezes
menor que do amido de milho. Também tem baixo contetdo de amilose (< a 12 %) e
alto de amilopectina, uma molécula cristalina que pode ser de interesse para as
induUstrias papeleira, alimenticia, téxtil, etc., (Tang, Watanabe, & Mitsunaga, 2002).

A determinacdo das atividades de agua em funcdo X do amido é de muita
Importancia para sua conservacdo. Estas propriedades podem ser estudadas
determinando experimentalmente as isotermas de adsor¢cdo ou de desorgcédo. Na
conservacao de alimentos secos quatro fatores sdo importantes: a atividade de agua
(aw) o teor de agua de equilibrio (X¢), a umidade relativa e a temperatura do
ambiente. A a,, € uma caracteristica principal, pois dependendo deste valor no
alimento se determinara a vida de prateleira. Sabe-se que em alimentos com a,, por
cima de 0,67 os fungos se multiplicardo levando ao alimento ao deterioro. Os
estudos das isotermas de sor¢cdo determinam a dependéncia da a,, com a X, que
podem ser representadas mediante diversos modelos mateméticos. Varios estudos
desta dependéncia foram realizados para alimentos em p6 como amidos, farinhas e
frutas em po (THYS et al., 2010; AYALA-PONTE, 2011; MARTIN-SANTOS et al.,
2012; DOPORTO et al., 2012; MOREIRA, T. B. et al., 2013; OLIVEIRA, G. S. et al.,
2014).

Segundo Quirijns et al., (2005) existem trés tipos de agua nos alimentos com
seus respectivos calores de sorcdo que estao relacionados as ay. A agua absorvida,
a agua da monocamada e a agua da multicamada. Se esta agua se relaciona com a
temperatura pode ser determinada a energia de ativacao (E,) correspondente, sendo
que a E, da absorcdo deve ser considerado um parametro independente ao
processo de difusdo-sorcdo. Todos estes calores podem ser determinados pelas
constantes do modelo GAB.

Do ponto de vista termodinamico o fenbmeno de sorcdo pode ser explicado
por uma equacdo de estado denominada calor isostérico de sorcdo. Esta
propriedade termodinamica pode ser determinada em funcao das atividades de agua
dos alimentos em pelo menos trés temperaturas. Este calor representa a energia
necessaria para romper a ligacdo da agua com o substrato do alimento. Atualmente

duas equacgbes termodinamicas sdo utilizadas para determinar o isostérico de
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adsorcao (Qs) (CHEN, C., 2006). Trabalhos na determinacdo desta propriedade
foram realizados para diversos alimentos secos, em po ou particulados (PEDRO et
al., 2010; SILVA et al., 2010; THYS et al., 2010; AYALA-PONTE, 2011; CLADERA-
OLIVERA et al., 2011; VILLA-VELEZ et al., 2012; MARTIN-SANTOS et al., 2012).
Existem estudos das isotermas de sorcéo e calor isostérico para os graos de
guinoa, porém ndo foram encontrados estudos para o amido de quinoa. Dada a
importancia do amido de quinoa na industrializacdo dos graos e sua conservacao, 0s
objetivos desta pesquisa foram; obter e avaliar as isotermas de adsor¢cdo da agua no
amido de quinoa extraido mediante moagem Umida, determinar os modelos que
melhor representem os dados experimentais e verificar o calor isostérico de

adsorcao do processo.

4.2 MATERIAIS E METODOS

Graos de quinoa da variedade Blanca de Juli foram hidratadas em solugao de
0,55% de acido lactico e 0,2% de SO, durante 4 h. Logo apds os graos passaram
por processos de trituracdo, retirada do germe, moagem fina, peneiramento,
decantacdo e secagem do amido. O amido recuperado foi moido, passado em
peneira de Mesh 80 (0,177 mm) e colocado em sacola plastica sob refrigeracdo. As
proteinas foram determinadas pelo método de Kjeldahl com fator de correcédo de
6,25, as gorduras pelo método Bligh-Dyer e a porcentagem de amilose mediante
método descrito por (MAHMOOD et al., 2007).

Na construcdo das isotermas se utilizou o método estatico gravimétrico
(LOPES FILHO et al., 2002; PEDRO et al., 2010; VILLA-VELEZ et al., 2012). Foram
preparadas solucfes saturadas de 10 sais diferentes e colocados em recipientes
com tampa de rosca, previstos de suporte para colocacdo das amostras. As
solugcbes saturadas (Tabela 4.1) proporcionaram a, entre 0,0361 a 0,907 para as
cinco temperaturas (20, 30, 40, 50 e 60 °C). As temperaturas foram equilibradas
mediante camara incubadora tipo BOD (Model TE-391, TECNAL, Brazil).
Aproximadamente 1 g de amido foi colocada no recipiente. O X. correspondeu
guando a amostra ndo apresentou mudanca de massa determinando-se 0 Xe pelo
método padrao de estufa (105 °C /24 h).
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Tabela 4.1: Valores de atividades de agua das diferentes solu¢des saturadas de

sais.

Solugdes de Atividade de 4gua (aw)

sais saturadas 20 °C 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
Na OH 0,0891 0,0758 0,0626 0,0494 0,0361
LiCl 0,113 0,112 0,111 0,110 0,109
KC,H50, 0,246 0,223 0,206 0,189 0,175
MgCl, 0,331 0,324 0,316 0,305 0,293
K,CO3 0,446 0,419 0,400 0,382 0,363
Mg(NOs), 0,544 0,514 0,484 0,444 0,408
NaNO, 0,660 0,627 0,615 0,599 0,590
NacCl 0,760 0,756 0,744 0,742 0,741
KCI 0,851 0,836 0,823 0,812 0,803
BacCl, 0,907 0,900 0,893 0,884 0,876

Na Tabela 4.2 se mostram os modelos matematicos utilizados no ajuste aos
dados experimentais. No modelo GAB, X, representa o teor de &gua na
monocamada, C a constante de Guggenheim referente a diferenca da entalpia de
sor¢cdo da monocamada e multicamada, K € o fator de correcéo referente a entalpia
de sor¢ao da multicamada com respeito ao da agua pura. As constantes AXy, Ho, Hn
e H_ (kJ/kg) sé@o a energia de ativacao para atingir o Xe, as entalpias de sorgéo de
agua da monocamada e multicamada e a entalpia de vaporizacdo da agua pura,
respectivamente (TELIS, V. R. N. et al., 2000). Nos demais modelos as constantes

nao tem significado fisico.
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Tabela 4.2: Modelos matematicos de ajuste as isotermas de adsorcédo do amido de

quinoa.
Modelo Equacéo
GAB ¥ = Xm CkA,, (4.1)
" (1-kA,)(1—-KkA, +CkA,)
AX
Xe da monocamada X, = Xpexp ( m) (4.2)
RT
Constante monocamada (Hm - Hn) (4.3)
C=Cyexp |———
RT
A—H .
Constante de K = Kyexp ( n) (4.4)
multicamada RT
Oswin B 4.5
X, = A ( aw ) (4.5)
1—a,,
Henderson ~In(1 —a,)\""" (4.6)
(52
Peleg X, = kqa,! + kyay? 4.7)
i B
Caurie X, = exp(ayIn(A) —— (4.8)
4,5
Ferro-Foltan A 1/c (4.9)
¢ (ln(B/aW))
Smith X. =A+BIn(1 —a,) (4.10)
Halsey —A\Y/B (4.11)
¢ (ln aw)

Simbolos: Xe: teor de agua de equilibrio (%b.s.); X, C e k: constantes do modelo
GAB; A, B, C, Ky, Ky, n; e n, constantes dos demais modelos; T é a temperatura absoluta.

O calor isostérico de sor¢do, Qs, (Equacéo 4.12) é a soma do calor isostérico
liguido de sorc¢édo, gs, € a entalpia de vaporizacdo da agua pura, H, na temperatura

média aritmética:

Qs =qs+H, (4.12)

O calor isostérico liquido de sorgao, gs, foi calculado pela Equagéao 4.13
(CHEN, C., 2006; THYS et al., 2010):
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T T w
s =R (—Tzl_ ;1) In (%) (4.13)
onde R é a constante geral dos gases (0,462 kJ/kg K), T € a temperatura absoluta.

A fim de obter modelos que expressem o calor isostérico de adsor¢cdo em
funcdo da Xe, as seguintes equagdes foram testadas (TSAMI, 1991; MULET et al.,
1999; CHEN, C., 2006):

Qs = qoexp (—¥) + Hy (4.14)
Qs = qoexpif—K;X.) + H;, (4.15)
Qs = qoexpil—K; X)X 2 + Hy, (4.16)
Qs = qoX; t + Hy, (4.17)

onde (o € a calor isostérico de adsorcdo da monocamada, X, 0 teor de agua inicial
do amido, K; e K, sdo constantes.

Os valores dos X. e o0s calores isostéricos determinados pelos modelos
matematicos em relacédo aos valores experimentais foram avaliados pelo coeficiente

de determinacao (R?) e pela Média Absoluta do Erro (MA%E) definido como:

100 oo [Xe—Xcl

MA%E = —= i, == (4.18)

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Pelas analises quimicas o amido de quinoa contém 3,41 % (+0,40%) proteina,
0,80 % (+0,14%) de gordura e 10,93% (+1,23%) de amilose. Amido de quinoa
comercial teve 7,1 e 11,2% de amilose (QIAN; MANFRED, 1999; TANG et al., 2002).
Na Figura 4.1 observam-se os X em fungcédo da a, nas 5 temperaturas. Verifica-se
gue em a,, de 0,590 — 0,66 os X, foram de 20,13 a 14,10% nas quatro temperaturas,
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gue seriam o0s teores de agua de seguranca para inibir o ataque microbiano. X dos
alimentos abaixo de 0,65 de a, se consideram seguros contra o crescimento de
fungos por longos periodos de tempo (ABDULLAH et al., 2000). Nas mesmas
condi¢des de 30 °C e 0,6 de a,, amido de pinh&o apresentou 15,9% de X, (THYS et
al., 2010), amido de mandioca 11% (SANDOVAL, et al., 2012), amido de inhame
16% (NUNES, L. D. S. et al., 2009), farinha de mandioca 14,2% (AYALA-PONTE,
2011) e farinha de milho 12,2% a 22°C (GALVEZ et al., 2006). Se considerarmos
uma temperatura ambiente de 30°C e 0,6 de a, o amido de quinoa ndo devera
absorver mais que 17% de X, para manter-lo seguro, porém X, por debaixo deste
valor sdo recomendaveis. Por tanto, o amido de quinoa apresenta-se com maior
capacidade de absorcdo de agua e maior estabilidade que os demais amidos e

farinhas mencionadas.

Figura 4.1: Isotermas do amido de quinoa variedade Blanca de Juli nas cinco

temperaturas.
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Na Tabela 4.3 estdo as constantes de ajuste dos modelos mateméticos, o
coeficiente de determinacdo (R?), a media relativa do erro (MA%E) nas atividades de
agua de 0,03 até 0,91. Observa-se que o modelo de Peleg descreve melhor os
dados experimentais de adsorcao do amido de quinoa em toda a gama de atividades
de agua testadas. Este modelo ajustou melhor que todos com MA%E entre 3,49 a
5,40% e meédia de 4,07%. Os modelos GAB, Oswin, Henderson, Caurie e Ferro-

Foltan ajustaram com médias entre 5,10 a 7,10%, e os modelos Smith e Halsey com
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médias de 10,04 e 10,38% respectivamente. Observou-se que 0s MA%E's médios
dos modelos diminuem quando comparados desde 0,18 de a,. Estes valores foram
menores a 4,65% a excecdo do modelo Halsey que teve 5,78%. Assim todos os
modelos testados podem ser utilizados satisfatoriamente para determinar Xe ou ay
do amido de quinoa. Os valores do MA%E desta pesquisa foram préximos ou
melhores que de outros amidos, como o de batata, ahipa, mandioca e pinhdo (AL-
MUHTASEB et al., 2004; THYS et al., 2010; DOPORTO et al., 2012).

O modelo GAB fornece dados de calores de adsorcao dos alimentos quando
suas constantes mostram dependéncia com a temperatura. As constantes do
modelo GAB (X, C e k) mostraram essa dependéncia. A X, variou desde 10,48%
(20 °C) até 7,90% (60 °C). A constante C diminui de 16,17 a 14,00 e a constante K
aumenta desde 0,770 até 0,781. Mediante estas constantes, as curvas Sao
sigmoides, tipicos de isotermas tipo Il de Brunauer, pois 0 < k <1 e C =2 2
(BLAHOVEC, 2004). Doporto et al., (2012) fez estudos de isotermas de amido de
mandioca nas temperaturas de 10, 20 e 30 °C, determinando as constantes X, (11,6
a 7,2%), C (26,2 a 10,3) e k (0,71 a 0,8).
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Modelo Constante 20 °C 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
Xm 10,38 9,70 9,00 8,60 7,90
C 16,17 15,50 15,00 14,50 14,00
GAB k 0,777 0,778 0,779 0,780 0,781
R2 0,999 0,998 0,998 0,997 0,989
MA%E 3,75 2,59 3,44 5,74 11,90
A 15,19 14,30 13,44 12,72 11,91
B 0,36 0,35 0,35 0,34 0,32
OSWIN R2 0,995 0,995 0,997 0,997 0,991
MAY%E 4,36 5,67 5,11 5,18 5,18
k 4,70x10°% 4,6 x10° 4,43 x10° 4,26 x10° 4,13 x10°
N 1,79 1,86 1,89 1,94 2,01
HENDERSON R2 0,990 0,992 0,991 0,989 0,988
MA%E 5,80 4,56 4,96 5,39 5,08
ky 19,97 19,86 19,76 18,93 17,67
n, 0,48 0,50 0,52 0,53 0,55
PELEG k2 22,89 21,44 21,34 21,22 20,26
n, 4,58 5,30 6,99 7,77 8,22
R? 0,998 0,997 0,996 0,995 0,995
MAY%E 3,79 4,09 3,49 3,56 5,40
A 6,60 6,03 5,55 5,74 5,23
B 12,82 12,68 12,83 12,99 13,22
CAURIE R2 0,993 0,992 0,991 0,986 0,970
MAY%E 5,39 7,94 2,06 9,24 10,86
A 60,00 56,00 52,00 50,00 48,00
FERRO B 1,13 1,16 1,16 1,17 1,24
FOLTAN C 1,60 1,57 1,58 1,59 1,58
R2 1,00 0,994 0,995 0,993 0,984
MAY%E 5,24 7,43 1,34 7,21 8,32
A 6,59 6,47 6,16 5,83 5,73
SMITH B 12,13 11,05 9,98 9,41 8,53
R2 0,991 0,987 0,987 0,983 0,965
MA%E 7,79 9,26 9,70 10,70 12,74
A 2856,99 3773,75 4516,35 5271,45 4988,52
B 2,01803 2 2 2 2
HALSEY R2 0,970 0,966 0,971 0,972 0,960
MAY%E 9,18 10,63 10,17 10,19 11,72

Como as constantes do modelo GAB mostraram dependéncia com a

temperatura, os calores envolvidos no processo de adsor¢cdo foram determinadas
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(Equacéo 4.2, 4.3 e 4.4) e apresentadas na Tabela 4.4 juntamente com dados de

outros amidos.

Tabela 4.4: Calores caracteristicos de adsorcdo pelo modelo GAB para o amido de
guinoa e outros amidos.

Amidos e
Intervalo farinhas AXm Hc Hk H, Hnm
°C kJ/kg kJ/kg kJ/kg kJ/kg kJ/kg Referencia
20-60 Amidode 300 160 5,8 2401 2561
Quinoa Presente
R2 0,992 0,999 0,998
30-60 Amidode 794 1189 30,8 2364 3553
Batata (AL-
R2 0,999 0,999 0,81
Armido alt MUHTASEB et
] mido alto 260 1259 21 2428 3687
30-60 amilopectina al., 2004)
R? 0,726 0,994 0,033
10-30 Amidode 946 1856 2257 2228,1 4084,4 (SANDOVAL;
mandioca BARREIRO,
R2 0,994 0975 0,807 2012)
5.45  Amidode 399 157 41 2397 2554  (AYALA-
mandioca
R2 099 0926 0,997 PONTE, 2011)
10-40 Amidode 525 2073 46 2396 4468  (THYSetal,
Pinh&o
R2 0,885 0,838 0,035 2010)
SANTOS et al.,
R2 0,999 0,999 0,949
2012)
Farinha de 838 927 (GALVEZ et
milho al., 2006)
RZ

Pelos dados da Tabela 4.4 a energia de ativacéo pela X. do amido de quinoa,

AXm, foi de 300 kJ/kg, pouco maior que ao do amido com alto conteddo de

amilopectina (260 kJ/kg) e menor que nos amidos de batata, mandioca e pinhdo. O

calor da monocamada, Hc, de 160 kJ/kg é ligeiramente superior ao do amido de

mandioca e inferior aos demais amidos. O calor de multicamada, Hk, de 5,8 kJ/kg é

ligeiramente superior ao amido com alto conteddo de amilopectina e inferior aos dos

demais amidos. Como é de se esperar, 0 calor de adsorcdo da monocamada é

maior que o da multicamada, confirmando que a ligacdo das moléculas de agua sao
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mais fortes na monocamada. A energia de ativagcdo e os calores de mono e
multicamada do amido de quinoa sao inferiores aos reportados.

Os dados experimentais foram ajustados pelo modelo de Peleg e
apresentados na Figura 4.2. Este modelo apresenta um bom ajuste em todas as
atividades de agua.

Figura 4.2: Isotermas do amido de quinoa variedade Blanca de Juli e curvas de
ajuste pelo modelo Peleg.
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A determinacédo das propriedades termodinamicas precisa da a,, em fungao
da Xe e de pelo menos trés temperaturas. Para isto foi utilizado o modelo de Peleg
(Equacdo 4.7), pois este ajustou melhor os dados experimentais (R* = 0,995 e
MAY%E = 4,07). Os X, (0,5 a 37%) foram determinadas mediante iteracdo com as ay
(0,00045 até 1.0) mediante a ferramenta SOLVER do programa Excel® do Windows
7°. Com as a, nas temperaturas de 20 e 60°C mais as Egs. 4.12 e 4.13 foi

determinado o calor isostérico de adsorcédo experimental (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Calor isostérico de adsorcdo da agua no amido de quinoa, ajustes dos
modelos e calor latente de vaporizacao da agua pura.
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Pela Figura 4.3, nos X de 0,5; 5; 10; 20 e 30% o calor isostérico de adsor¢ao
foi de 3731,7; 3050; 2867,1; 2646,6 e 2515,3 kJ/kg respectivamente. Este calor
diminui até préximo do calor latente de vaporizacao da dgua pura com o incremento
da X.. Observa-se um incremento notavel quando o X. € préximo de 0%. Segundo
Tsami (1990) a agua nos alimentos com X entre 2 a 8% se encontra fortemente
ligada nos sitios ativos da camada monomolecular, a Xe maiores a 10% com menos
sitios ativos e menor forca na camada multimolecular e a maiores a 25% como agua
livre. Observa-se na Figura 4.3 que a os X menores a 10% o calor isostérico
aumenta exponencialmente.

Outras pesquisas apresentaram resultados distintos ao do amido de quinoa.
Amido de pinhdo a 10% teve 3222 kJ/kg de Qs (THYS et al., 2010). O Qs da farinha
de mandioca a 5% de X, foi de 6611 kJ/kg e a 35% de 2500 kJ/kg (AYALA-PONTE,
2011). O Qs da farinha de Ahipa a 10% teve 5000 kJ/kg (DOPORTO et al., 2012). O
amido de quinoa da variedade Blanca de Juli apresenta menor calor isostérico de
adsorcao que outros amidos.

Todos os modelos empiricos que relacionam o calor isostérico com Xe
ajustaram muito bem com R? > 0,952 e MS%E < 1%, sendo o melhor o modelo
Halsey da Equacao (4.17). As seguintes equac0Oes, obtidas com as constantes das
Equacdes 4.14 a 4.17, permitem determinar o calor isostérico de adsor¢cdo em

fungéo do X, do amido:



55

Qs = 1074 exp(—22) 4+ 2407 R? = 0,952; MA%E = 1,0% (4.19)

13,1

Qs = 1074 exp(—0,076X,) + 2407 R? = 0,952; MA%E = 1,0%  (4.20)
Qs = 1190 exp(—0,053X.)X>"%* 4+ 2407 R? = 0,996; MA%E = 0,6% (4.21)

Q, = 3622 X;%1% 4+ 2407 R? = 0,988; MA%E = 0,8% (4.22)

4.4 CONCLUSOES

As isotermas de amido de quinoa extraido pela moagem Umida mostraram ser
de forma sigmoidal e do tipo I, caracteristicos de gréos e farinhas ricos em amido. O
amido de quinoa mostrou estabilidade ao crescimento microbiano em a,, de 0,6 com
Xe entre 13,7 a 17,9% nas temperaturas de 60 a 20°C respectivamente.

Os oito modelos mateméticos ajustaram muito bem aos dados experimentais,
mais os modelos GAB, Oswin, Henderson e Peleg tiveram melhores ajustes na
determinacao dos X, em funcado da a,. Os coeficientes de correlacdo sdo maiores a
0.97 e o erro quadratico médio foram inferiores a 7.3%. Os ajustes mostraram-se
melhores nas temperaturas 20, 30 y 40°C que nas temperaturas 50 e 60°C.

As constantes do modelo GAB tiveram correlagdo com a temperatura e
determinaram-se 0os X, de monocamada, a energia de ativacdo, os calores da
monocamada e multicamada. Os calores mostraram ser inferiores a outros amidos e
farinhas.

O modelo de Peleg foi utilizado para determinar as atividades de agua e os
calores isostéricos de adsorcédo. O calor isostérico foi de 1325,1 a 0.5 de a,, com
decréscimo a medida que o X, aumenta. Quatro modelos ajustaram muito bem os

calores isostéricos em funcéo dos Xe.
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CAPITULO 5

PROPRIEDADES MORFOLOGICAS, TERMICAS E
QUIMICAS DE AMIDOS DE QUATRO VARIEDADES DE
QUINOA

RESUMO

Estudaram-se as caracteristicas dos amidos de quinoa de trés variedades brancas e
uma vermelha cultivada a 3800 m de altitude no altiplano Peruano. Os amidos foram
extraidos mediante metodologia denominada Moagem Umida de Quinoa (MUQ) que
permitiu separar o amido, germe e fibra. Os grdos foram hidratados em solugéo
contendo 0,2% de SO, e 0,55% de &cido lactico durante 4 horas a 50 °C de
temperatura e circulacdo constante. Utilizou-se espectrofotbmetro UV-VIS, ultra
picndmetro de gas hélio, Analisador de particulas (ZETA SIZER), microscopias
(MEV, NC-AFM), termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), analisador rapido de viscosidade (RVA), difractdmetro
de Raios-X (XRD) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) na caracterizagéo. Os
amidos das variedades brancas tiveram contetdo de amilose em torno de 10% e da
variedade vermelha de 7%. Também apresentaram forma poligonal com diametros
médios proximos de 1 um e o amido da variedade vermelha com didmetros menores
gue as brancas. As propriedades de superficie de amidos apresentam baixos valores
de rugosidade. Todos os amidos mostraram ser do tipo A e com alto grau de
cristalinidade relativa, coerentes ao alto conteddo de amilopectina. A temperatura e
entalpia de gelatinizagéo das variedades brancas foram distintas ao da variedade
vermelha. Mesmo comportamento distinto foi observado no comportamento de

pasta.
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Palavras-Chave: Amido de Quinoa; propriedades térmicas; cristalinidade;

rugosidade; entalpia de gelatinizacéo.

ABSTRACT

The study presents the characteristics of three white and red varieties of quinoa
starches grown at 3800 m altitude in the Peruvian highlands. The starches were
extracted using the methodology of Wet Milling Quinoa (WMQ) that allowed the
separation the starch, germ and fiber from the grain. The grains were hydrated in a
solution containing 0.2% SO, and 0.55% lactic acid for 4 hours at 50 ° C with
constant circulation. It was used UV-VIS spectrophotometer, ultra helium gas
pycnometer, particle analyzer (Zeta Sizer), microscopy (SEM, NC-AFM),
thermogravimetry/derivate  thermogravimetry (TG-DTG), differential scanning
calorimetry (DSC), rapid viscosity analyzer (RVA), X-ray diffractometer (XRD) and
infrared spectroscopy (FTIR) methods to characterize the starches. The starches
from white variety have an amylose content of about 10% and from the red variety
about 7%. The granules showed polygonal shape with an average diameter close to
1 micron with Red starch granules presenting a slightly smaller diameters than the

white variety.

Keywords: Quinoa starch; thermal properties; crystallinity; roughness; gelatinization
enthalpy.

51 INTRODUCAO

A quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow), alimento originario dos Andes sul
americanos, contém 65.2% de carboidratos, 14,7% de proteinas, 6.2% de gordura
crua, 7.2% de fibra crua e 3.35% de cinzas (OGUNGBENLE, 2003). Dos
carboidratos, mais de 60% estéo na forma de amido. Sendo que os gréos de quinoa

sao ricos em amido, este grao andino pode ser uma fonte importante de amido para



61

uso alimenticio e industrial. Por outro lado, os paises produtores como o Peru e a
Bolivia cultivam diversas variedades de quinoa e estao classificadas em trés grupos:
brancas, coloridas e pretas. Atualmente, as variedades brancas sdo as mais
produzidas e comercializadas. Neste grupo estéo as variedades Salcedo Inia, Blanca
de Juli, Real, Toledo, Sajama, Pandela e Kancolla. A variedade Pasankalla esta no
grupo das coloridas e tem a cor marrom (TAPIA, 2012; BOLIVIA, 2013). De acordo
com a Norma Técnica Peruana para a quinoa, 0os graos estédo classificados em trés
grupos: Brancas, coloridas e escuras. No comércio a quinoa devem estar com
méximo 2.5% de graos de outras variedades, principalmente as de cor e as escuras
(INDECOPI, 2009).

A quinoa no Peru é comercializada principalmente em forma de graos, flocos,
farinha e expandidos, existindo a necessidade de diversificar os usos. Com o
interesse de diversificar o consumo da quinoa, estudos de separacdo de seus
componentes foram realizados com recursos do governo peruano (PUMACAHUA-
RAMOS et al., 2011). Neste estudo foi utilizada a metodologia denominada moagem
umida do milho (MANZONI et al., 2002) com modificacbes conseguindo separar
entre 50 a 60% (b. s.) de amido e fracdes de germe e fibora (PUMACAHUA-RAMOS
et al., 2012). Existe, portanto, a necessidade de caracterizar o amido obtido por essa
metodologia. Amidos de quinoa foram separados e caracterizados sem o interesse
de separar os outros componentes do grdo (ATWELL et al., 1983; WILHELM et al.,
1998; QIAN; MANFRED, 1999; TANG et al., 2002; ARAUJO-FARRO et al., 2010).
Amidos de arroz e amaranto de diferentes variedades apresentaram diferencas nas
suas caracteristicas fisico quimicas (KONG et al., 2009; RITIKA et al., 2010; WANI,
A. A. et al.,, 2012). Diferentes variedades de quinoa deveriam ter também diferentes
caracteristicas.

Por outro lado a caracterizacdo do amido destas variedades € importante
porque no comércio a mistura de variedades pode afetar a sua qualidade. Pois nao é
facil distinguir uma variedade branca quando se encontra misturado com outras
brancas. Nem sempre os agricultores tém os cuidados de cultivar as variedades por
separado, existindo cultivos com mistura de variedades, inclusive com variedades de
cor (negras e marrons principalmente). Ha necessidade entdo de estudar as

caracteristicas do amido destas variedades.
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O amido € um polimero natural muito utilizado na inddstria alimenticia,
farmacéutica, papeleira, quimica, etc. Os granulos de amido tém diametros médios
gue variam desde 5 a 100 um, apresentam formas esféricas, ovais ou poliédricas.
Quimicamente é formado por duas moléculas denominadas amilose e amilopectina.
A amilose é uma molécula tipicamente amorfa e a amilopectina uma molécula
cristalina, por isso, dependendo da composicdo das duas moléculas estas
apresentam um grau de cristalinidade. As caracteristicas fisicas e quimicas dos
amidos permitem usos diversos e especificos, existindo interesse por novas fontes
de amidos para esses usos nas diversas industrias e inclusive a nanotecnologia
(CORRE, LE et al., 2010; RAYNER et al., 2012; SHI et al., 2013).

Nos estudos de caracterizacdo de amidos foram estudadas as propriedades
fisicas e quimicas como: morfologia, rugosidade, distribuicdo de tamanho de
particulas, cristalinidade, propriedades térmicas, comportamento de pasta, contetdo
de amilose e amilopectina, entre outras caracteristicas. Entre os amidos
caracterizadas estdo os de arroz, mandioquinha salsa, amaranto, quinoa, etc.,
(QIAN; MANFRED, 1999; TANG et al., 2002; IBANEZ et al., 2007; ROCHA, T. S. et
al., 2008; KONG et al., 2009; CHAROENKUL et al., 2011; WANI, A. A. et al., 2012).

O objetivo do presente estudo foi determinar as propriedades fisico quimicas
e térmicas de amidos de quinoa de quatro variedades. A caracterizacdo foi na
morfologia, densidade, tamanho e distribuicdo de tamanhos de particulas,
cristalinidade, comportamento térmico e comportamento de pasta com as seguintes
técnicas instrumentais: MEV, AFM, ZETA SIZER, XRD, FTIR,TG/DTG, DSC e RVA.

5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Matéria prima

Os amidos foram extraidos mediante metodologia denominada Moagem
Umida de Quinoa (MUQ) (PUMACAHUA-RAMOS et al., 2012) a partir de sementes
de quinoa das variedades Kancolla, Salcedo Inia, Blanca de Juli e Pasankalla,
adquiridas do Instituto Nacional de Investigacion Agraria, sede Puno - Peru.
Amostras padrdes e de grado analitico de amilose, AM (A9262) e Amilopectina, AP
(A8515) (Sigma Chemical Co, St Louis, MO, USA). A extracdo e determinagdes das
propriedades foram realizados nos laboratérios de moagem e de tecnologia do
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Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas (IBILCE), no laboratério de cereais
e analise térmica do departamento de Engenharia de Alimentos e o laboratoério
multiusuario (LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG — PR).

5.2.2 Métodos

A extracdo por MUQ (Figura 5.1) consistiu em maceracdo durante 4 horas,
moagem em moinho de discos para quebra e liberacdo do germe, separacdo do
germe por flutuagcdo, segunda moagem, peneiramento para separar a fibra,
decantado para separar o amido, secagem e acondicionamento. O amido seco foi
moido em moinho de disco, passado em peneira de Mesh n° 80 (0,177 mm) e

armazenada em saco plastico para as analises.

Figura 5.1: Processo basico utilizado na separacao de amido de quinoa.
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Na caracterizacdo fisico-quimica, a umidade foi calculada pelo método de
estufa a 105°C/12 h, as cinzas mediante incineracdo em forno mufla a 550°C/12 h,

as gorduras pelo método Bligh-dyer, as proteinas pelo método Kjeldhal com fator de
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conversdo de 6,25. A fibra total foi determinada gravimetricamente depois de
hidrélise acida, com acido sulfdrico 0,128 M e hidrolise basica, com hidroxido de
sbdio 0.882 M. Todas as analises foram feitas em triplicata.

A porcentagem de amilose (AM) foi determinada usando o método de
solubilizacgdo em NaOH a quente (MAHMOOD et al, 2007) e leitura em
espectrofotometro UV (Shimadzu UV-1700, Tokyo, Japan) a 620 nm. A metodologia
guimica esta baseada na complexacdo de moléculas de iodo com as de amilose,
podendo ser quantificadas por colorimetria (Mahmooda et al., 2007). Segundo
BERNAZZANI et al., (2008) a determinacdo de amilose também pode ser realizada
por técnicas de analise instrumental como termogravimetria (TG) e espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

A morfologia dos granulos no endosperma e extraidos mediante a MU foram
analisadas em um Microscopio Eletrénico de Varredura modelo S-3000N SEM
(Hitachi Ltd, Tokyo, Japan). Uma fita dupla face foi colada no suporte condutor de
elétrons e o amido foi espalhado sobre a fita. Os amidos foram revestidos com ouro
durante 60 s a 50 mA usando um ion E 102 por pulverizacdo catddica (Hitachi Ltd.,
Tokio, Japéo). Os granulos foram entdo examinados sob as seguintes condig¢des:
voltagem de 15,0 kV, corrente de emissdo de 100 mA, alto vacuo (10,4 Pa),
distancia de trabalho de 18,9-19,9 mm e aumento de 1000 a 15 mil vezes.

A Microscopia de Forca Atdmica (MFA) € uma técnica que avalia a topografia
ou parametros de altura (R) de interesse como; a média aritmética das alturas (R,), a
raiz quadratica média das alturas (Ry) e o diametro médio das particulas. Os
parametros de altura sdo conhecidos mais pelo nome de rugosidade (m) (OLIVEIRA,
R. R. L. DE et al., 2012). Para a andlise da rugosidade e diametros meédios, foi
preparado uma pastilha de 50 mg de amido mediante pastilhador Shimadzu de
pressdo. A andlise foi feita em microscépio de forca atbmica (AFM) modelo SPM
9600 (SHIMADZU) pelo modo contato com velocidade de varredura 0,8 Hz em areas
de 25 pm?, 100 pm? e 400 pm?.

Segundo HOLLER et al., (2009) a analise de distribuicdo de tamanho de
particulas instrumental considera as particulas esféricas, e estas sdo medidas pela
técnica laser de espalhamento de baixo angulo de radiacéo laser ou difracéo laser.
Os equipamentos medem diametros desde 0,1 pm até 2000 um. As medidas sdo

feitas expondo a amostra a um feixe de luz e observando-se os padrbes angulares
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da luz espalhada pelas diferentes particulas. Estas técnicas medem a difusdo das
particulas movendo-se sob movimento Browniano e converte os tamanhos e a
distribuicdo de tamanhos utilizando a relacéo de Stokes-Einstein.

A andlise de distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada utilizando um
analisador de tamanho de particula por difracdo a laser Zeta sizer Nano ZS90 (Fonte
de luz de He-Ne laser 633 nm, Max 4 mW). Amostras de 50 mg de amido foram
suspensas em 25 mL de agua destilada. Para ter uma dispersdao completa dos
granulos, a amostra foi colocada em misturador de ultra-som durante 10 minutos a
temperatura ambiente (25°C).

A difracdo de raios X € uma técnica que permite caracterizar os amidos nos
tipos A, B e C e o grau de cristalinidade. Os amidos de cereais sao do tipo A, os de
tubérculos tipo B e amidos de outras fontes de tipo C. A cristalinidade permite
relacionar o alto conteddo de amilopectina, molécula tipicamente cristalina. A
porcentagem de cristalinidade foi calculada pela equacéo (5.1) (TATTIYAKUL et al.,
2010):

%C = (j—r) 100 (5.1)

onde %C é o porcentagem de cristalinidade, Ac e At sdo as areas cristalinas e total
respectivamente.

Utilizou-se difractometro de raios-X RIGAKU ultima IV na determinacdo da
cristalinidade relativa e o tipo de amido. As amostras foram dispersos em uma célula
de vidro retangular contendo um baixo relevo de 20 x 20 mm, espessura de 0,15 cm.
Os parametros foram: Tensdo de aceleracdo de 40 kV e corrente de 30 mA,
digitalizacdo do angulo de difracdo (2 theta) de 3 e 60° com velocidade de 2°/min e
passo de 0,02°, radiagédo de CuKa (A=1,5406 A).

Segundo Smits et al., SMITS et al., (1998) a espectroscopia infravermelho
pode ser utilizada para determinar a cristalinidade do amido a nivel molecular.
Segundo estes autores o quociente das longitudes de onda 1045 cm™' da parte
cristalina e de 1022 cm™' da regido amorfa maiores a 1,0 relacionaram-se a uma
maior propor¢céo de material cristalino. Foi utilizado um espectro infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) marca SHIMADZU IR PRESTIGE 21 (Graseby-
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Specac Ltd., UK). Coletaram-se 32 varreduras para cada amostra com uma
resolucéo de 4 cm™ e 25 °C.

As propriedades térmicas foram determinadas mediante termogravimetria
utiizando o equipamento TA Instruments modelo SDT 2960 em atmosfera
dinamica de ar sintético com fluxo de 100 mL min™, razdo de aquecimento de 10 °C
min™ até 600 °C. A massa de amostra foi de aproximadamente 7 mg em cadinho de
alumina (Al,O3) para a referéncia e amostra.

Temperaturas de gelatinizacdo dos amidos foram determinadas utilizando um
DSC-60 (Shimadzu, Japan). As amostras foram aguecidas de 25 a 90°C, a razao de
aquecimento de 10°C/min, escoamento de ar e nitrogénio a 150 mL/min. A
calibracdo do equipamento foi feita com Indium a 99,99% de pureza, temperatura de
fusdo de 156,6 °C e AH de 28,56 J/g.

Na determinag&o das propriedades de pasta foi utilizado o equipamento Rapid
Visco Analyser (séries 4, RVA-4 da Newport Scientific Australia). Dispersdes de
amido com 8% (p/V) de concentracdo (2,25 g em 28 mL agua destilada) foram
utilizadas. O aquecimento e resfriamento durou 23 minutos, sendo 1 min a 50 °C,
aquecimento de 50 a 95 °C a 6 °C/min, mantido a 95 °C por 5 min e resfriamento de

95 a 50 °C a 6 °C/min e finalmente mantido a 50 °C por 2 min.
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores determinados do conteudo de amilose, densidade real, proteina e
gordura dos quatro amidos estdo apresentados na Tabela 5.1. O amido da
variedade Pasankalla apresenta a menor concentracdo de amilose, menor
densidade real e maior conteudo de proteinas e gorduras que as variedades
brancas. A densidade menor é atribuida a maior composicdo de proteinas e
gorduras. Quinoa branca comercial proveniente da Bolivia teve 12,2% de amilose
(SINGH, V. et al., 2000) e quinoa Real Peruana teve 7,1% (TANG et al., 2002).
Verifica-se que o contetdo de amilose dos amidos de quinoa sdo muito inferiores a
outros amidos de cereais como cevada (29%), trigo (30%) e algumas variedades de
arroz (6 a 31%) (MAHMOOD et al., 2007; ZAVAREZE et al., 2009; CASTILLO et al.,
2012). Amidos de amaranto de diversas variedades tiveram entre 4 a 12% de
amilose (CALIXTO; ARNAO, 2004; KONG et al., 2009), confirmando que as diversas
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variedades podem ter diferentes porcentagens de amilose. Os altos teores de
proteina e gordura evidenciam a nao utilizacdo de componentes quimicos como o
NaOH na extracdo, permitindo ter proteinas e gorduras remanescentes que foram

arrastadas junto com o amido na etapa de decantacéo.

Tabela 5.1: Leituras de absorbancia, teor de amilose e densidade real dos amidos
de quinoa de quatro variedades.

. ~ Amilose Densidade, Proteina  Gordura
Variedade Absorbéancia 3
% kg/m % %
Sl 0,393 10,540,233  1513,94+0,72 2,67+0,02 1,37+0,44
KA 0,385 10,3+0,078  1504,66+0,71 3,04+0,35 1,17+0,33
BJ 0,389 10,440,026  1505,16+0,86 3,29+0,13 0,90+0,27
PA 0,279 6,7+0,078 1493,92+0,91 4,86+0,58 2,08+0,52

Na Figura 5.2 observa-se os granulos de amido no endosperma do gréo e os
granulos apos extracdo por moagem umida. Os granulos de amido no endosperma
do grdo se encontram empacotados, formando agregados unidos fortemente
mediante estrutura protéica. Devido ao pequeno tamanho do granulo, alto contetdos
de proteina sdo necessarios para a formacdo dos agregados. Isto explica o alto
conteudo de proteina no amido extraido. Segundo as imagens 0s granulos tém
forma poliédrica com diametros em torno de 1 um, caracteristica que o torna
candidato a nano cristais de origem bioldgica de interesse na industria (CORRE, LE
et al., 2010). Resultados semelhantes foram observados em amidos de quinoa de
outras variedades e amidos de amaranto (QIAN; MANFRED, 1999; TANG et al.,
2002; KONG et al., 2009)
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Figura 5.2: Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos granulos de
amido de quinoa, no endosperma do gréo e apés extracao.
- ';‘{:‘5"‘. LA e e

Pela microscopia de forca atdbmica (AFM) se determinou a rugosidade e o
diametro médio das quatro variedades de amido (Figura 5.3 e Tabela 5.2). Observa-
se que a maior area da analise, maiores as medidas dos diametros e rugosidades.
De acordo com (OLIVEIRA, R. R. L. DE et al., 2012) se a leitura do equipamento for
numa area menor as medicdes serdo mais exatas. Deste modo, na area de 25 pm? o
didametro médio da variedade Pasankalla € 13,5% menor que o da Kancolla, 12,8%
menor que Salcedo Inia e 4,1% menor que a Blanca de Juli. Na area de 400 pm? os
amidos da quinoa sao 74,6, 77,1, 78,1 e 81,49% menores que o amido de mandioca
de 6,54 um. Estes amidos sdo muito menores que os amidos de mandioca (3 — 30
pgm), de milho (3 a 100 um), de trigo (~30 uym), de batata (40 a 100 uym) (CORRE, LE
et al., 2010) e amidos de diversas tuberosas (10 a 60 ym) (LEONEL, 2007).

A rugosidade, Ra, dos amidos das quatro variedades é semelhante, embora o
amido da BJ seja relativamente menor que as demais. A rugosidade do amido de
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mandioca é de 4 a 6 vezes maiores que os amidos de quinoa. Por tanto, os amidos
de quinoa apresentam superficies mais uniformes e lisas que o amido de mandioca.
Esta caracteristica pode ser muito importante quando o amido é utilizado como
recobrimento de materiais ou como ingredientes de filmes biodegradaveis. Na
fabricacdo de papel o amido de quinoa pode melhorar a qualidade da superficie,
pois 0 amido é utilizado para cobrir os espacos vazios das fibras de celulose,

melhorando as propriedades mecanicas na fabricacéo e uso.

Figura 5.3: Imagens mediante NC-AFM dos granulos de amido (area de leitura 5 x 5
pum), altura de pico de 994 nm para a Sl (A), 1100 nm para a KA (B), 598
nm para a BJ (C) e 702.1 nm para a PA (C).
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Tabela 5.2: Diametros médios e rugosidades dos amidos das quatro variedades
mediante NC-AFM em trés diferentes areas de analise.

VA* 25 um? 100 pm? 400 um? Média

D, nm Ra, nm D, hm Ra, nm D, nm Ra, nm D, nm Ra, nm
Si 1141+0,19 70442 1280+0,17 7861 1658+0,20 99163 1360+0,19 82455
KA 1150+0,30 68+26 1375+0,20 69159 1500+0,21 84156 1342+0,23 7447
BJ 1037+0,17 38+23 1266+0,32 62+43 1433+0,16 60x45 1245+0,21 5337
PA 995+0,15 7535 1185+0,14 62+54 1210+0,27 75%44 1130+0,19 71445
MA - - - - 6536+2281 304+230 - -

*Variedades; S| = Salcedo Inia, KA = Kancolla, BJ = Blanca de Juli, PA = Pasankalla.

A distribuicdo de tamanho de particula dos amidos em suspensdo em agua

destilada (Figura 5.4) mostra variagbes nas quatro variedades. O amido da

variedade Salcedo Inia tém o maior didmetro médio (1480+35 nm) seguida da

variedade Blanca de Juli (1280+30), Kancolla (1240+£52) e o menor diametro a

Pasankalla (1140+82 um). Esta tendéncia é observada nos diametros pelo AFM para

0 amido da Salcedo Inia e Pasankalla. Os didmetros médios pela distribuicdo de

particulas sdo maiores que pela técnica do AFM pelo fato que os amidos na primeira

técnica estdo em meio aquoso pela difusdo de alguma molécula de agua na

estrutura interna dos amidos.

Figura 5.4: Distribuicdo de tamanho de particula dos amidos de quinoa das

variedades Salcedo

extraidos mediante moagem Umida.
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Os difratogramas e os angulos dos picos dos amidos estdo mostrados nas
Figura 5.5 e Tabela 5.3. A cristalinidade relativa determinada pela Equacéao (5.1) foi
de 33, 33.4, 33.2 e 34.2% para o amido das variedades BJ, KA, Sl e PA,
respectivamente. Os picos nos angulos de 15, 17, 18, 22 e 30° séao tipicos de
amidos tipo A, caracteristicos de cereais (CEREDA et al., 2001). Cristalinidades de
34 e 35,4% e classificacdo Tipo A foram determinados para amidos de quinoa
(QIAN; MANFRED, 1999; TANG et al.,

cristalinidade coerente com o alto conteddo de amilopectina.

2002). A variedade PA apresentou maior

Figura 5.5: Difratogramas de raios X dos amidos de quinoa das variedades Salcedo
Inia, Kancolla, Blanca de Juli e Pasankalla.

Tabela 5.3: Cristalinidade relativa e picos do difratograma de raios X dos amidos de

1600- o)
a I\
= 1200-
o :
= "l"- LM,
% .rh;' | M\ |": T {KA{
E 800 - s’ ,I!I\,'I I'""w I\ {BJK s
= | | e
- i x_._M o {PA}\

4004 S .

. {5”1”::&
ﬂ ] I ] I I ] I
0 10 20 30 40 50 60
2 Theta (°)

guinoa extraidos pela MUQ.

Cristalinidade

relativa
Amidos % CR-X FTIR Picos °
SI 33,2 1,24 15,1 17,0 17,9 20,0 22,8 32,4
KA 33,4 1,29 15,1 17,0 17,9 20,1 22,9 32,5
BJ 32,9 1,06 15,1 17,2 18,0 20,0 23,0 32,4
PA 34,2 1,35 15,1 16,9 18,0 20,1 22,9 32,2
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Os numeros de onda das regibes cristalinas e amorfas na analise de
infravermelho (FTIR) mostra caracteristicas tipicas dos amidos (Figura 5.6).
Mediante esta técnica o quociente dos nimeros de onda 1045 e 1022 cm™ mostram
gue os amidos de quinoa tém uma alta proporcao de regides cristalinas (Tabela 5.3).
A variedade PA teve o maior valor (4.1) que as demais variedades. Este resultado
comprova a alta composicdo de amilopectina e baixa composi¢cdo de amilose dos

amidos de quinoa e que o0 amido da variedade PA é mais cristalina que as demais.

Figura 5.6: Curvas de absorbancia FTIR dos amidos de quinoa das variedades
Salcedo Inia, Kancolla, Blanca de Juli e Pasankalla na faixa de 1250 e
850 cm™ mostrando as regides amorfas e cristalinas.
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Do resultados das analises TG-DTG (Figura 5.7) na decomposicdo do amido
apresentam tres etapas de perdas de massa e uma de estabilidade. A primeira etapa
corresponde principalmente as perdas de agua. Na estapa estavel as perdas de
massa sao inferiores a 2%, tendo a menor perda o amido da PA (0.74%). As maiores
perdas de massa (62 a 67 %) se deram entre 297 a 321 °C. O amido PA perda de
67 % na faixa de 300 a 333 °C. O amido BJ teve maior perda de 63 °C na faixa de
289 a 322 °C e o amido S| maior perda (63 %) na faixa de 288 a 324 °C. Os picos de
temperatura nas fases sao semelhantes para as variedades brancas e a variedade

PA apresenta algumas diferencas.



73

Figura 5.7: Curvas TG dos amidos de quinoa das variedades Salcedo Inia, Kancolla,
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Tabela 5.4: TG/DTG de amidos dos amidos de quinoa das variedades Salcedo Inia,

Kancolla, Blanca de Juli e Pasankalla extraidos mediante moagem

Uumida.
Variedades Resultados TG Resultados DTG
Estagio Am, % AT, °C Tp, °C
1 10,45 26,6 - 140,6 62,8
SI Estabilidade 1,9 140,6 — 208,6 -
2 62,3 208,6 — 360,2 310,9
3 26,35 360,2 — 548,1 465,3
1 11,02 27,0-135,4 61,3
KA Estabilidade 1,63 135,4 - 220,3 -
2 67,35 220,3 — 388,8 313,1
3 21,48 388,8- 558,1 480,8
1 13,55 16,5 —145,8 62,6
BJ Estabilidade 1,89 145,8 — 235,8 -
2 65,5 235,8 — 386,7 309,4
3 20,8 386,7 — 583,2 456,6
1 5,8 26,4 - 120,7 61,4
PA Estabilidade 0,74 120,7 - 253,7 -
2 66,39 253,7 - 399,2 321,4
3 19,01 399,2 - 597,6 484,5
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Os resultados da andlise térmica mediante DSC estdo apresentados na
Figura 5.8 e Tabela 5.5. A faixa de temperaturas de gelatinizacdo dos quatro amidos
variou entre 13 e 16 °C. As curvas dos amidos das variedades brancas (S|, KA E
PA) sdo semelhantes, porém a do amido da PA mostra mais resisténcia a
decomposicdo térmica. O amido da PA mostra baixa temperatura de pasta, porém
observa-se um pico de 63 °C que representaria a gelatinizacdo do amido. As
entalpias de gelatinizacdo das variedades brancas (7,84; 8,50 e 7,66 J/g) foram
menores que da variedade PA (20,96 J/g). Entalpias de gelatinizacdo de amido de
guinoa variedade Real proveniente do Peru teve 10,3 J/g (TANG et al., 2002), amido
de graos de quinoa e de flocos de amaranto extraidas apos hidratacdo em solucéo
de NaOH (0,3%) tiveram 1,66 e 2,58 J/g, respectivamente (QIAN; MANFRED, 1999)
e amido de farinha de quinoa de 6,9 J/g (OSAKO et al., 2010). Os resultados
diferentes das entalpias dos amidos de quinoa poder ser devido ao tipo de extracao,
variedade, composicdo, etc. Amido de mandioca teve 13,3 J/g (BENINCA et al.,
2013), amido de arroz de diferentes variedades Indianas tiveram de 8 a 11,56 J/g

(RITIKA et al., 2010).

Figura 5.8: Curvas DSC dos amidos de quinoa das variedades Salcedo Inia,
Kancolla, Blanca de Juli e Pasankalla extraidos mediante moagem

Umida.
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Tabela 5.5: Parametros de gelatinizacdo dos amidos de quinoa das variedades
Salcedo Inia, Kancolla, Blanca de Juli e Pasankalla extraidos
mediante moagem Umida.

Variedade To(°C) Tp (°C) Tc (°C) AH (J/g)
SI 56,5+0,2 63,8+0,1 69,7+0,7 7,66+0,6
KA 56,6+0,1 65,2+0,2 71,1+0,1 8,50+0,2
BJ 55,0+0,1 63,8+0,1 70,610,0 7,84+0,2
PA 44,2+1,0 57,1+0,0 59,3+0,2 20,96+3,8

O comportamento e as propriedades de pasta dos amidos de quinoa
determinadas pelo RVA estédo apresentados na Figura 5.9 e Tabela 5.6. A absorcéo
de agua no interior dos granulos inicia-se entre 3 a 4 minutos devido ao incremento
da viscosidade. Observa-se um aumento constante entre 4 a 6 minutos e iniciando
imediatamente um aumento exponencial até aos 13 minutos e 95 °C, a excec¢ao do
amido PA que tem um periodo maior antes do incremento exponencial (Figura 5.9).
Segundo Cereda et al., (2001) as regides aonde se concentra a amilopectina sao
mais compactas, dificultando a entrada de moléculas de agua e consequentemente
aumentando o tempo de formacdo de pasta. O amido da BJ teve a viscosidade
maxima (1881 cP), os amidos da Sl e KA tiveram resultados semelhantes e da PA
teve 0 menor desempenho. Observa-se uma queda de viscosidade durante o
resfriamento da pasta e formacgao de gel das variedades brancas e um aumento na
variedade PA. A temperatura de pasta foi entre 58 a 65 °C para os quatro amidos,
sendo estes valores coerentes com as temperaturas de gelatinizacdo mediante DSC.
Comportamentos similares de resisténcia ao cisalhamento foram observados para
amidos de quinoa (WILHELM et al., 1998; QIAN; MANFRED, 1999; OSAKO et al.,
2010).

Amidos de gquinoa apresentam resultados interessantes para aplicacfes na
industria de alimentos. Alta temperatura de pasta indica boa estabilidade térmica da
pasta. O fato de manter a viscosidade mesmo a altas temperaturas pode ser util na
elaboracao de alimentos de baixa gordura ou analogos de carne. Enquanto a coccao
de alimentos com amidos de quinoa precisardo de maior tempo de cozimento. Estas
caracteristicas fazem dos amidos de quinoa candidatos para aplicagdes alimenticias
aonde o alimento deve suportar altas temperaturas e altos tempos sem perda de
viscosidade (LEITE et al., 2002; MONT et al., 2002).
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Figura 5.9: Perfis de viscosidade mediante RVA dos amidos de quinoa das

variedades Salcedo

extraidos mediante moagem umida.
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Tabela 5.6: Propriedades de pasta de amidos de quatro variedades extraidos
mediante moagem Umida.

Variedades Etapa t, min U, kg/m.s T, °C
Inicio 2.4 1+33 58,3
Pico 13,7 1734453 93,9
Sl Quebra 15,7 165047 81,9
Final 23,0 1391+46 50,0
Inicio 3,47 2+32 64,7
Pico 13,47 179727 95,0
KA quebra 16,00 1687+27 79,9
final 23,00 1363+33 50,0
Inicio 24 34125 58,3
Pico 13,6 1897+23 94,9
BJ quebra 16,3 1769+14 78,0
final 23,0 1502+29 50,0
Inicio 24 948 58,3
Pico 13,6 1652+53 94,9
PA quebra 16,1 153058 79,6
final 23,0 2297+118 49,9
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Correlacbes estatisticas baseadas no coeficiente de Pearson (dados
paramétricos) foram calculadas para verificar a existéncia e intensidade de
associacao entre as variaveis de resposta. P-valores abaixo de 0,05 foram adotados
para rejeitar a hipétese de nulidade (GRANATO et al., 2014). Todas as analises
foram realizadas utilizando o pacote estatistico Statistica v.7 (Statsoft, Tulsa,
Estados Unidos).

A Anélise por Componentes Principais (ACP) visa reduzir a dimensionalidade
do conjunto de dados original, preservando a maior quantidade de informacao
(variancia) possivel. Nesse trabalho, a ACP foi usada para mostrar similaridades
entre as quatro variedades de quinoa estudadas. A analise se baseou em
correlacbes lineares e as variancias foram computadas como soma dos
guadrados/(n-1). Autovalores acima de 1,0 foram usados para explicar a projecao
dos individuos no fator-plano (PC1 x PC2) e fatores acima de 0.60 foram usados
para projecdo das variaveis (ZIELINSKI et al., 2014).

Figura 5.10: Projecdo comparativa das propriedades determinadas dos amidos de
quinoa das variedades Salcedo Inia, Kancolla, Blanca de Juli e
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Através da projecdo dos primeiros dois componentes principais foi possivel

observar uma grande similaridade entre as variedades brancas (Blanca de Juli,
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Kancolla, Salcedo Inia), principalmente entre as duas ultimas (Figura 5.10). Entre as
amostras brancas, o que diferencia a variedade Blanca de Juli em relacdo as demais
€ 0 maior pico de viscosidade e menor valor de Dn. A variedade Pasankalla se
diferenciou significativamente das variedades brancas por apresentar maiores teores
de proteina, gordura, DR-X, FTIR, viscosidade final, estabilidade térmica e entalpia
de gelatinizacdo (AHy) e menores valores médios de amilose, densidade, Dy,
temperatura de gelatinizacao (To, Tp, Pc) e viscosidades aparentes (pico, quebra e
viscosidade final). A projecdo das amostras do fator-plano explicou 94% da
variabilidade dos dados experimentais, mostrando que esse tipo de analise
estatistica € uma maneira adequada para evidenciar diferencas entre distintas
variedades de quinoa com base em caracteristicas fisico-quimicas e termo

analiticas.

5.4 CONCLUSOES

A analise quimica indicou baixo teor de amilose e alto teor de amilopectina.
Observagdes microscopicas (MEV) mostraram granulos pequenos de forma
poligonal com diametros em torno de 1100 nm para as quatro variedades. A
microscopia de forca atbmica mostrou rugosidades entre 38 e 75 nm e diametros
médios entre 1000 a 1200 nm, confirmando o pequeno tamanho destes amidos. A
difratometria de raios X e espectrometria de infravermelho mostrou alto grau de
cristalinidade e amidos do tipo A em relacdo a outros. Os resultados de
termogravimetria mostraram trés etapas de decomposicédo e uma de estabilidade. As
propriedades de pasta e gelatinizacdo mostraram que os amidos apresentam
resisténcia ao cisalhamento alta temperatura de gelatinizacdo, acordes com o alto
conteudo de amilopectina. Nos estudos de termogravimetria, RVA e DSC o amido da
variedade PA teve comportamento diferente aos amidos das variedades brancas.

A alta composicao de proteinas e gorduras nos amidos indica que devem ser
necessariamente utilizadas solucdes alcalinas ou &cidas para a separacao maior que
na metodologia testada. Mesmo com estas caracteristicas, os amidos de quinoa se

apresentam como candidatos na utilizagao de alimentos industrializados.
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CAPITULO 6

PROPRIEDADES TERMICAS DE AMIDO DE CANIHUA

(Chenopodium pallidicaule Aellen)

RESUMO

Foram determinadas algumas propriedades fisicas e térmicas do amido de cafiihua
(Chenopodium pallidicaule Aellen) da variedade Ramis cultivada a 3800 m de
altitude no altiplano Peruano. O amido foi extraido apds hidratacdo das sementes
em solucéo contendo 0,2% de SO, e 0,55% de acido lactico durante 12 horas a 30
°C. Foi utilizado analisador de particulas (ZETA SIZER), microscopia (MEV, NC-
AFM), difratbmetro de Raio-X (DR-X), espectroscopia de infravermelho (FTIR),
termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), viscoamilografia (RVA) na caracterizagdo do amido. Os resultados
mostraram que os amidos tém forma poliédrica e 85% destes possuem diametros
entre 712 a 955 nanbmetros. A superficie dos granulos de amido aglomerados
apresenta baixos valores de rugosidade. A curva de difracdo de raios X mostrou
picos caracteristicos dos amidos tipo A, cristalinidade relativa de 28,52 % e relacédo
da transmitancia (1047/1022 cm™) do espectro de infravermelho de 1,33. A anélise
termogravimétrica mostrou trés picos de decomposicdo e estabilidade térmica de
251 °C. A temperatura e entalpia de gelatinizacdo foram de 62,7 °C e 3,64 J/g,
respectivamente. A analise de viscosidade mostrou resisténcia ao cisalhamento com
temperatura de formacéo de pasta de 60,2 °C, pico de viscosidade a 95 °C, baixa
guebra e alta retrogradacédo no resfriamento. Este amido se torna candidato viavel

para aplicacBes nas industrias quimica, farmacéutica, cosmética e alimenticia.
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Palavras-Chave: Chenopodium pallidicaule Aellen; entalpia gelatinizagao;
cristalinidade; rugosidade; nano particulas;
ABSTRACT

Some physical and thermal properties of Cafiihua (C. pallidicaulle Aellen) starch of
variety Ramis grown at 3,800 m altitude in the Peruvian Altiplano were studied.
Starch was extracted after hydration of the grains in a solution containing 0.2 % SO,
and 0.55 % lactic acid for 12 hours at 30 °C. Particle Analyzer (ZETA SIZER),
microscopy (SEM, NC-AFM), X-ray diffractometry (XRD), infrared spectrophotometer
(mid-FTIR) analysis, thermogravimetry and derivate thermogravimetry (TG/DTG),
differential scanning calorimetry (DSC) and rapid viscosity analyzer (RVA) were used
for characterization of the starches. The results showed that the starches have a
polyhedral shape and 85 % have diameters in the range 712 - 955 nm. Surface
agglomerated starches have low roughness values. The X-ray diffractograms showed
the characteristic peaks of the starches type A, relative crystallinity of 28.52 %, and
the transmittance (1,045/1,022 cm') of 1.33 from the IR spectrum. Thermo
gravimetric analysis showed three peaks of decomposition and thermal stability of
251 °C. The temperature and enthalpy of gelatinization were 62.7 °C and 3.64 J/g,
respectively. The RVA analysis showed viscosity with shear forming temperature of
60.2 °C, limited peak viscosity at 95 °C, low breakdown and high setback during
cooling. This starch becomes viable candidate for applications in pharmaceutical,

cosmetic, chemical and food industries.

Keywords: Chenopodium pallidicaule Aellen; gelatinization enthalpy; crystallinity;

roughness; nanoparticles.

6.1 INTRODUCAO

A cafihua (Chenopodium pallidicaule Aellen) é um grdo minasculo cultivado
pelos camponeses dos Andes peruanos, bolivianos e equatorianos desde a época
do Império Inca. Ndo € muito conhecida como a quinoa (Chenopodium quinoa

Willdenow) mas tem propriedades nutritivas invejaveis. Os grdos contem 18.8% de
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proteinas, 7.6% de gorduras, 6.1% de fibras, 4.1% de cinzas e 63.4% de
carboidratos. Das gorduras sdo 6% de acido linolénico, 42.6% de acido linoléico,
23.5% de éacido oléico e 17.94% de saturados. Outros micronutrientes como y € a
tocoferois de 788 e 726 ppm respectivamente (REPO-CARRASCO et al., 2003).
Também € fonte potencial de antioxidantes e outros compostos bioativos
importantes para a satde humana (PERRANIETA et al., 2008). Mesmo com tantas
propriedades nutricionais este grao ainda ndo € comercializado em grande escala
pela pouca demanda, nem cultivado em grande escala pelos baixos precos em
comparacao a outros cultivos.

Sendo que gréos de cafiihua sédo ricos em carboidratos e em amido, podendo
ser uma fonte importante deste componente para uso em diversos tipos de industrias
(CORRE, LE et al.,, 2010; RAYNER et al., 2012; SHI et al., 2013). Para isso é
necessdria a caracterizacdo das suas propriedades fisicas, quimicas e térmicas. Os
resultados permitirdo agregar valor, dispor de novos ingredientes para a industria e
incentivar o cultivo e o consumo.

A extracdo de amidos de graos se realiza por via imida. Em graos pequenos
como os da quinoa e amaranto foram utilizados os métodos de extracdo alcalina,
acida e neutra. Basicamente consiste na hidratacdo dos grédos em solucao durante
varias horas, seguida de moagem, peneiramento, centrifugacdo, secagem e
caracterizacdo (ATWELL et al., 1983; WILHELM et al., 1998; QIAN; MANFRED,
1999; TANG et al., 2002; ARAUJO-FARRO et al., 2010; PUMACAHUA-RAMOS et
al., 2012).

A caracterizacdo fisica e quimica dos amidos permite direcionar o uso nas
diversas industrias. Os amidos geralmente sdo caracterizados nas propriedades
como: morfologia, rugosidade, distribuicdo de tamanho de particulas, cristalinidade,
termogravimetria, calorimetria, comportamento de pasta, entre outras (QIAN;
MANFRED, 1999; TANG et al., 2002; IBANEZ et al., 2007; ROCHA, T. S. et al,
2008; KONG et al., 2009; CHAROENKUL et al., 2011; WANI, A. A. et al., 2012).

O objetivo do presente estudo foi determinar algumas propriedades fisicas e
guimicas do amido de cafiihua mediante as seguintes técnicas instrumentais: MEV,
AFM, XRD, FTIR,TG/DTG, DSC e RVA.
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6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Materiais

Os amidos foram extraidos a partir de sementes de cafiihua da variedade
Ramis, cultivados pelo Instituto Nacional de Investigacao Agraria (INIA-Puno), Peru.
Estas foram friccionadas para a retirada do perigbnio e separadas as particulas
estranhas e grdos de outra fonte botanica. Foram utilizados os equipamentos e
materiais dos laboratérios de cereais e andlise térmica do departamento de
Engenharia de Alimentos e do laboratério multiusuario (LABMU) da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG — PR).

6.2.2 Extragdo do amido

Foram colocados 345 g de cafiihua para maceragdo em solugcdo contendo
0,55% acido lactico e 0,2% de SO, durante 12 horas a temperatura de 30 °C. Os
graos hidratados foram triturados em liquidificador junto com 1 L de agua deionizada
por curtos periodos de tempo para nao danificar o germe. Na massa moida
adicionou-se de 1 L de &gua destilada e apds agitagcdo da mistura retirou-se as
cascas e 0 germe mediante peneira de 1 mm de abertura. As cascas e 0 germe
demoram em decantar por sua baixa densidade. Foi realizada uma segunda
moagem em liquidificador durante 90 s para completa separacdo dos granulos da
sua forma aglutinada. A mistura liquida foi peneirada em peneira n° 80 para separar
a fibra e germe remanescentes. A fibra e o germe retirados foram secos em estufa
para outras andlises. O filtrado foi centrifugado em centrifuga HETTICH a 10000 g
durante 10 minutos. Observaram-se trés fases apds a centrifugacéo: agua, proteina
e amido. Descartando a agua se retirou a proteina e o precipitado se misturou com
espatula para re suspensao da proteina adicionando se outra quantidade de agua e
nova centrifugacédo. Este procedimento foi repetido trés vezes até quase completa

separacdo da proteina. Finalmente o amido precipitado foi retirado, acondicionado
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em bandeja metélica e colocado para secar em estufa a 40 °C/12 h. O amido,
proteina de germe-fibra seco foi moido em moinho de disco, passado em peneira de
Mesh n° 60 (0,250 mm) e armazenada em saco plastico para as analises.

Na caracterizacdo fisico-quimica, a umidade foi calculada pelo método de
estufa a 105°C/12 h, as cinzas mediante incineragéo em forno mufla a 550°C/12 h,
as gorduras pelo método extracdo hexano, as proteinas pelo método Kjeldhal com
fator de conversédo de 6,25. Estas determina¢gdes seguiram os protocolos do AOAC
citados por da Costa (COSTA, FERNANDA JANAINA OLIVEIRA GOMES DA et al.,
2013) e feitos em triplicata.

A morfologia dos granulos foi analisada mediante Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) modelo S-3000N SEM (Hitachi Ltd, Tokyo, Japan). Uma fita dupla
face foi colada no suporte condutor de elétrons e o amido foi espalhado sobre a fita.
Estes foram revestidos com ouro usando um ion E 102 por pulverizacdo catodica
(Hitachi Ltd., Tokio, Japén) durante 60 s a 50 mA. Os granulos foram entédo
examinados sob as seguintes condi¢fes: voltagem de 15,0 kV, corrente de emisséo
de 100 mA, alto vacuo (10,4 Pa), distancia de trabalho de 18,9 — 19,9 mm e aumento
de 1000 a 15 mil vezes.

A Microscopia de Forca Atbmica (MFA) é uma técnica que avalia a topografia
ou parametros de altura (R) de interesse como; a média aritmética das alturas (Ry), a
raiz quadratica média das alturas (Rq) e o diametro meédio das particulas. Os
parametros de altura sdo conhecidos mais pelo nome de rugosidade (m) (OLIVEIRA,
R. R. L. DE et al., 2012). Para a analise da rugosidade e diametros médios foi
preparada uma suspensdo com 1% de amido. Uma gota foi colocada sobre uma
lamina de vidro e colocada para secar a temperatura ambiente. A andlise foi feita em
microscépio de forca atdmica (AFM) modelo SPM 9600 (SHIMADZU) pelo modo néao
contato com velocidade de varredura 0.8 Hz em areasde 2 x 2 ume 5 x 5 pm.

A analise de distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada utilizando-se
um analisador de tamanho de particula por difracdo a laser Zeta sizer Nano ZS90
(Fonte de luz de He-Ne laser 633 nm, Max 4 mW). Amostras de 100 mg de amido
foram suspendidas em 50 mL de agua destilada. Para ter uma separacdo completa
dos granulos da sua forma aglomerada a suspenséo foi colocada em banho de ultra-

som durante 10 minutos a temperatura ambiente (25°C).
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A difragéo de raios X permite caracterizar os amidos nos tipos A, Bou C e o
grau de cristalinidade. Os amidos de cereais sao do tipo A, os de tubérculos tipo B e
amidos de outras fontes de tipo C. A cristalinidade permite relacionar o alto contetudo
de amilopectina, molécula tipicamente cristalina. A porcentagem de cristalinidade foi
calculada pela Equacgao (1) (TATTIYAKUL et al., 2010):

%C = (;‘—‘Tf) 100 (6.1)

onde %C é a porcentagem de cristalinidade, Ac e At s@o as areas cristalinas e areas
totais respectivamente.

Utilizou-se difratdmetro de raios-X RIGAKU ultima IV na determinacdo da
cristalinidade relativa e o tipo de amido. As amostras foram dispersas em uma célula
de vidro retangular contendo um baixo relevo de 20 x 20 mm, espessura de 0,15 cm.
Os parametros foram: Tensdo de aceleracdo de 40 kV e corrente de 30 mA,
digitalizacdo do angulo de difragdo (2 theta) de 3 e 80° com velocidade de 2°/min e
passo de 0,02°, radiacéo de CuKa (A=1,5406 A).

Segundo Smits, Ruhnau, Vliegenthart, & Soest, (1998) a espectroscopia
infravermelho pode ser utilizada para determinar a cristalinidade do amido a nivel
molecular. Segundo estes autores o quociente dos nimeros de onda 1045 cm™ da
parte cristalina e de 1022 cm™ da regido amorfa maiores a 1,0 relacionaram-se a
uma maior proporcao de material cristalino. Foi utilizado um espectro infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) marca SHIMADZU IR PRESTIGE 21 (Graseby-
Specac Ltd., UK). Coletaram-se 32 varreduras para cada amostra com uma
resolucdo de 4 cm™ e 25 °C.

As propriedades térmicas na decomposi¢cdo foram determinadas mediante
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) utilizando o equipamento
TA Instruments modelo SDT 2960 com atmosfera dindmica de ar sintético a fluxo de
100 mL min™ e razdo de aquecimento de 10 °C min™até 600 °C. A massa de
amostra foi de aproximadamente 7 mg em cadinho de alumina (Al,O3) para a
referéncia e amostra.

As propriedades de gelatinizagcdo do amido foram determinadas utilizando um
calorimetro DSC-60 (Shimadzu, Japan). As amostras foram aquecidas de 25 a 90°C,

a uma razao de aquecimento de 10°C/min, escoamento de ar e nitrogénio a vazéo
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de 150 mL/min. A calibragdo do equipamento foi feita com Indium a 99,99% de
pureza, temperatura de fusdo de 156,6 °C e AH de 28,56 J/g.

Na determinacdo das propriedades de pasta foi utilizado o Rapid Visco
Analyser (séries 4, RVA-4 da Newport Scientific - Australia). Dispersdes de amido
com 8% (p/p) de concentracao (2,25 g em 28 mL 4gua destilada) foram utilizadas. O
aquecimento e resfriamento durou 23 minutos, sendo 1 min a 50 °C, aquecimento de
50 a 95 °C a 6 °C/min, mantido a 95 °C por 5 min e resfriamento de 95 a 50 °C a 6

°C/min e finalmente mantido a 50 °C por 2 min.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A extracdo de amido a partir de grédos inteiros com 10% de umidade (b.u.)
rendeu 108 g com 10,04% (b.u.) correspondendo a 31,1% da massa inicial. A
composicdo centesimal do amido mostrou que possui 86,65 % carboidratos, 1,05%
de proteinas, 3% de gorduras e 0,3% de cinzas. Imagens do grédo partido e 0s
amidos da cafihua estimada por microscopia (MEV, AFM) é apresentada nas figuras
6.1, 6.2 e 6.3. A Figura 6.1A mostra o germe, o endosperma e 0 pericarpo com
diametro de 1 mm aproximadamente. As Figuras 6.1B e 6.1C mostra o amido no
endosperma na forma nativa e a Figura 6.1D o amido apos a extracdo. Os granulos
tém forma poliédrica semelhantes a amidos de quinoa, amaranto e arroz (QIAN;
MANFRED, 1999; IBANEZ et al., 2007; KONG et al., 2009), tipicos de cereais,
porém com diametros préximos ou inferiores a 1 um. A analise de distribuicdo de
tamanho de particula confirma as observacdes da microscopia, pois mais de 80%
dos granulos tém diametros em torno de 700 a 950 nm (média de 830 nm,
aproximadamente). Estes granulos séo de 2 a 100 vezes menores comparados a
amidos de cereais, raizes e tubérculos relatados na literatura (LEONEL, 2007;
CORRE, LE et al.,, 2010). Tamanhos pequenos de amidos podem ser utilizados
como bons agentes emulsificantes, como o caso do amido de quinoa (RAYNER et
al., 2012) o amido de cafiihua € uma alternativa interessante para futuras

investigacoes.
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Figura 6.1: Escaneamento mediante microscépio eletrénico de varredura (MEV) do
grao de caifihua (C. pallidicaulle) (A) e dos granulos de amido no
endosperma (B, C e D) com aumentos de 30x, 1kx, 3kx e 10kx

- : ;

Pelos dados das Figuras 6.6 - 6.2 e 6.6 - 6.3 e a Tabela 6.2 as rugosidades
médias de duas areas de analise (4 e 25 um? mostram que os granulos podem
formar superficies com menores rugosidades e conferir caracteristicas fisicas
melhores que outros amidos de diametros maiores. As medidas de diametro pelo
AFM mostram que séo inferiores a 1000 nm, confirmado a analise da distribuicao de

tamanho de particulas mostrado na Figura 6.4.
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Figura 6.2: Micro imagem de granulos de amido de cafihua (C. pallidicaulle)
mediante microscopia de forca atébmica (NC-AFM) (Areas de 2 ym x 2
Mm e altura de 880,77 nm).

Figura 6.3: Micro imagem de granulos de amido de cafihua (C. pallidicaulle)
mediante microscopia de forca atdmica (NC-AFM) (Areas de 5 uym x 5
pm e altura de 1,89 pm).
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Tabela 6.1: Diametros médios e rugosidades do amido de cafihua (C. pallidicaulle)
em éareas diferentes de varredura mediante microscopia de forga
atbmica (AFM).

Caracteristica Unidades Areas de analise

4 pm? 25 um?
Dn nm 543+157 968+250
Ra nm 111 250
Rq nm 141 316

Dm - Diametro médio. Ra - Rugosidade média. Rq - Raiz quadratica média da rugosidade

Figura 6.4: DistribuicAo de tamanho de particulas de amido de cafihua (C.
pallidicaulle).
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A Figura 6.5 apresenta o difratograma para os amidos de cafiihua com os
respectivos picos e a Tabela 6.3 os valores dos angulos dos respectivos picos. Pelos
dados o amido € do tipo A, caracteristico de amidos de cereais. O pico no angulo 20
foi observado em amido de quinoa (TANG et al., 2002) e segundo Zobel (1988) é
caracteristico de que existem complexos amilose-lipideo na estrutura do amido.
Realizado o procedimento de dividir a area dos picos cristalinos e a area total de
difratograma a porcentagem de cristalinidade foi de 28,52 %. Esta cristalinidade é
semelhante aos amidos de milho de 22 a 30 % (AGAMA-ACEVEDO et al., 2005) e
menor que os amidos de quinoa de 34 e 35.4% (QIAN; MANFRED, 1999; TANG et
al., 2002).
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Figura 6.5: Difratograma de raios-X do amido de cafiihua (C. pallidicaulle).
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Tabela 6.2: Cristalinidade relativa, razdo de numeros de onda e picos do
difratograma de raios X do amido de caifiihua (C. pallidicaulle).

Amido % C R-X FTIR Picos °

cafiihua 28,52 1,33 151 171 18,1 20,0 23,2 30,2

O espectro de infravermelho da Figura 6.6 mostra as absorbancias na faixa
de 1250 a 850 cm'. A proporcéo de regides cristalinas e amorfas determinadas pela
divisdo da transmitancia dos nimeros de onda 1045 e 1022 cm™, mostra que o

amido de cafiihua tem maior proporcao de material cristalino.
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Figura 6.6: Absorbancia (FTIR) dos amidos de cafihua (C. pallidicaulle) na faixa de
1300 e 800 cm™ para determinar proporcdes de regides amorfas e
cristalinas.
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As curvas TG/DTG da Figura 6.7 mostram quatro estagios de decomposicéo
do amido semelhante a amidos de outras fontes botanicas. As perdas de massa, 0s
intervalos de perda e os picos de temperatura estdo apresentados na Tabela 6.3. Os
estagios correspondem a evaporacdo da agua, decomposicdo das gorduras, dos
carboidratos e outros produtos gerados nas reacdes com o0 oxigénio. A soma das
perdas é maior que 100%, pois na decomposi¢cao acontecem reacfes de oxidagado
com o ar oxigénio, aumentando a massa total. O amido tem estabilidade térmica até
251 °C, pouco inferior ao amido de mandioca de 274 °C (COLMAN, D. T. A. et al.,
2014).

A curva de gelatinizacdo pelo DSC (Figura 6.8) resulta de uma entalpia de
gelatinizagdo de 3,64 J/g numa faixa de temperatura de 54 a 69 °C. Amidos de
guinoa tiveram entalpias de gelatinizacéo de 1,66, 6,9 e 10,3 J/g (QIAN; MANFRED,
1999; TANG et al.,, 2002; OSAKO et al.,, 2010) em intervalos de temperatura
semelhantes. Amidos de amaranto tiveram 2,58 e 10,6 J/g (QIAN; MANFRED, 1999;
CHOI et al., 2004). Amidos de aveia e arroz tiveram entalpias de 7 a 11 J/g
(GALDEANO et al., 2009; RITIKA et al., 2010).
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Figura 6.7: Curvas de decomposicao térmica do amido de cafihua (C. pallidicaulle).
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Figura 6.8: Curvas DSC do amido de cafiihua (C. pallidicaulle).
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Tabela 6.3: Propriedades térmicas (TG, DTG e DSC) do amido de caifihua (C.

pallidicaulle).
TG DTG
Estagio Am, % AT, °C Tp, °C
1 11,24 30,3-141,5 77,8
Amido de 2 0,88 141,5 - 250,9 203,6
cafihua 3 75,24 250,9 - 430,2 354,2
4 12,63 430,2 - 550,4 512,0
DSC
To (°C) Te (°C) Tc (°C) AHy, (3 g7)
54,2+0,3 62,710,1 68,7+0,8 3,6440,23

As curvas da viscosidade aparente em funcao da temperatura e tempo, mais
as propriedades de pasta estdo apresentadas na Figura 6.9 e Tabela 6.4. A curva é
tipica de comportamento de pasta de amidos, apresentando inicio de formacao de
pasta, pico, quebra e retrogradacédo. A temperatura de pasta foi de 60,3 °C com um
pico maximo de 2903,7 cP na temperatura de 95.1 °C. Apoés o inicio de formacéo de
pasta na temperatura de 60.3 °C, a viscosidade aparente aumenta gradualmente até
atingir a viscosidade de 2904 cP a 95 °C. Apresenta resisténcia ao cisalhamento
pela quebra de 521,7 cP e um comportamento interessante, a viscosidade aumenta
(retrogradacédo) até 3141,7 cP em 23 min e 50 °C. O tempo longo de formacéo de
pasta, a baixa quebra e a retro gradacao indicam boa estabilidade ao calor. Estas
caracteristicas fazem deste amido candidato para aplicagdes alimenticias aonde o
alimento deve suportar altas temperaturas e altos tempos sem perda de viscosidade.
N&o existem na literatura dados de comportamento de pasta de amido de cafiihua
para comparacao. Grdos semelhantes em tamanho, composicdo centesimal e
tamanho de granulo como as do Chenopodium albun, Chenopodium quinoa e
Amarantus cruentus apresentam comportamentos semelhantes ou distintos (QIAN;
MANFRED, 1999; OSAKO et al., 2010; JAN et al., 2013).
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Figura 6.9: Perfis de viscosidade mediante RVA do amido de cafihua (C.

pallidicaulle).
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Tabela 6.4: Propriedades de pasta do amido cafiihua (C. pallidicaulle).

Evento Tempo (min) Viscosidade (cP) Temperatura (°C)
Inicio pasta 2,7 13,3+11,6 60,3
Pico 10,0 2903,7+30,9 95,1
Quebra 14,1 2382,3t14,4 91,6
Final 23,0 3141,7+42,2 50,0

6.4 CONCLUSOES

O amido de cafiihua tem forma poligonal com didmetros médios de 830 nm

sendo um dos menores comparados a outros amidos de origem botanica e formam

superficies com baixos valores de rugosidade. O amido é do tipo A com grau de

cristalinidade de 28,8% e 1,33 pelas analises de DRX e FTIR respectivamente.

Os resultados da analise de decomposicdo pela temperatura mostraram

estabilidade térmica até 206 °C, seguidas de dois estagios de decomposicao.

Apresenta entalpia de gelatinizagéo de 3,64 J/g no intervalo de temperaturas de 54 a

69 °C.
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As propriedades de pasta mostraram temperatura de pasta de 60 °C,
resisténcia ao cisalhamento e ao cozimento, baixa quebra e alto grau de
retrogradacéo.

Estas caracteristicas fazem do amido de cafiihua candidato potencial na
utilizac@o nas industrias alimenticia, quimica, farmacéutica, entre outras. O ingresso
ao mercado pode gerar valor agregado aos graos, incentivo ao cultivo e co produtos

de alto valor nutricional, como o germe, fibra e proteina.
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CAPITULO 7

CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS, TERMICAS E
QUIMICAS DO AMIDO DA Mirabilis jalapa

RESUMO

Foram determinadas algumas propriedades fisicas e térmicas do amido das
sementes de Mirabilis jalapa. O amido foi extraido ap0s separacdo das cascas,
hidratagdo em solucdo contendo 0,1% NaOH a 12 h a 30 °C, centrifugado,
resuspendido, lavado com &gua deionizada e seco em estufa a 40 °C/12 h. Os
granulos de amido foram analisados por microscopia eletrénica de varredura,
microscopia de forca atbmica no modo nao contato, difratobmetro de raios X e
espectroscopia de infravermelho médio. As propriedades térmicas e de pasta se
avaliaram mediante termogravimetria, termogravimetria diferencial, calorimetria
diferencial exploratéria e analisador rapido de viscosidade. Os resultados mostraram
gque os amidos tém forma esférica e 67,4% destes possuem diametros
aproximadamente de 890 nm. A superficie de amidos em forma de pastilha
apresenta-se com aproximadamente 97 nm de rugosidade. A curva de difracdo
mediante raios X mostrou picos caracteristicos dos amidos tipo A, cristalinidade
relativa de 34% e relacéo da transmitancia (1045/1022) do espectro de infravermelho
de 1.38. A andlise termogravimétrica mostrou estabilidade térmica até 292 °C e trés
picos de decomposicéo. A temperatura e entalpia de gelatinizacéo foram de 82,1 °C
e 5,67 J/g, respectivamente. A analise de viscosidade mostrou alta resisténcia ao
cisalhamento com temperatura de formacdo de pasta de 76,4 °C, pico de
viscosidade a 95 °C, baixa quebra de viscosidade e alta retrogradacdo no

resfriamento.
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Palavras chave: Difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho, calorimetria

diferencial exploratéria, propriedades fisico-quimicas.

ABSTRACT

Selected physical and thermal properties of starch from Mirabilis jalapa seeds were
evaluated. The starch was extracted after hulling and grinding the seeds and this
flour was suspended in 0.1% (m/v) NaOH solution for 12 h at 30 °C; it was then
centrifuged, re-suspended, washed with deionised water and dried in a circulating
oven at 40 °C/12 h. The starch granules were imaged by using scanning electron and
non-contact atomic force microscopy techniques; X-ray diffraction and mid-infrared
spectroscopy were both used to evaluate the relative crystallinity of the starch
granules. Thermal analyses included TG and DTG, as well as differential scanning
calorimetry, and the cooking behavior of aqueous starch was studied by using a
Rapid Visco Analyser. The result showed that the starch granules had a spherical
shape and 67.4% of them presented diameters smaller than approximately 890 nm.
The X-ray diffractogram showed a typical A-type pattern and a relative crystallinity of
34% with a FTIR of 1,047/1,022 cm™ and a ratio of 1.38. Thermogravimetry showed
stability up to 292 °C and three decomposition peaks. The gelatinization temperature
and enthalpy, as assessed by DSC analysis, were 82.1 °C and 5.67 J g7,
respectively. RVA analysis showed stability to cooking and pasting temperatures of
76.4 °C, with a low viscosity peak at 95 °C, low breakdown, and high tendency to

retrograde during cooling.

Keywords: X-ray diffraction, infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry,

physicochemical properties.

7.1 INTRODUCAO

A Mirabilis jalapa, é conhecida no Brasil pelo nome de Maravilha, sendo uma

planta ornamental originaria da America Latina. Na atualidade € cultivada em todo o
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mundo como planta ornamental ou bactericida, sendo que alguns paises a utilizam
na medicina popular como antibacteriano. Alguns estudos reportaram que seus
principios ativos se devem a duas proteinas que apresentam atividade
antibacteriana (CAMMUE et al., 1992; BOLLE, M. F. DE et al., 1995). Estas
proteinas foram caracterizadas (BOLOGNESI et al., 2002) e testadas contra varios
tipos de bactérias (KUSAMBA et al., 1991) e fungos do arroz (PRASAD, B. D. et al.,
2008), onde suas propriedades foram confirmadas, fazendo desta espécie um
potencial uso industrial. As sementes desta planta também apresentam grande
quantidade de amido.

O objetivo desta pesquisa foi extrair e caracterizar o amido das sementes
desta planta determinando sua morfologia, tamanho de particula, estrutura cristalina,

propriedades térmicas e de pasta.

7.2 MATERIAIS E METODOS

7.2.1. Materiais

Sementes de M. jalapa (flores de cores branca, amarela e vermelha) foram
coletadas nas ruas da cidade de Sao José do Rio Preto, (20° 49" 12" S, 49° 22' 44"
W), SP, Brasil. Estas foram secas a temperatura ambiente de 25 °C e armazenada
em embalagem impermeavel para a posterior extracdo do amido. As sementes
foram quebradas e suas fra¢cdes observadas a luz de um microscopio. Sementes
cortadas ao meio foram observadas utilizando um microscopio eletronico de
varredura para visualizar a organizacdo e distribuicdo dos granulos de amido.
Padrdes de Amilose, AM (A9262) e Amilopectina, AP (A8515) (Sigma Chemical Co,
St Louis, MO, USA) foram utilizados.

7.2.2. Extracdo do amido

As sementes foram descascadas manualmente descartando o tegumento. A
parte interna branca foi triturada utilizando um moinho de facas (IKA Universal Mill M

20, Staufen, Germany). Este material foi peneirado (mesh n°. 80) produzindo uma
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farinha fina. A extracdo do amido foi separado da sua estrutura nativa colocando de
molho numa solucdo de 0,1% de NaOH (m/m) na proporcdo de 10:1 (solucao
alcalina:farinha). O precipitado foi recuperado por centrifugacdo (2200 g). Depois de
sucessivas precipitacdes o sedimento foi lavado com agua destilada até que o pH
atingiu 7,0. O amido foi seco em estufa a 45 °C/24 h e os pedacgos secos foram
triturados e pulverizados passando-os em peneira de mesh n° 80 (177 um). Este

amido foi colocado em saco plastico e armazenado para a posterior caracterizacao.

7.2.3. Andlises quimicas

O conteudo de agua foi calculado pela massa depois que amostras foram
colocadas em estufa a 105 °C/12 h. O teor de cinzas foi determinado mediante
incineracdo em forno mufla a 550 °C/6 h. As gorduras mediante extracdo com
hexano no aparelho Soxhlet. O teor de proteina foi estimado pelo conteudo de
nitrogénio, pelo método micro-Kjeldahl usando o fator de conversdo de 6,25. Os
protocolos foram os recomendados pelo AOAC citados por da Costa ((COSTA,
FERNANDA JANAINA OLIVEIRA GOMES DA et al., 2013)As determinacfes foram
feitas em triplicata.

Na determinagédo do teor de amilose foi utilizado o método colorimétrico do
iodo simplificado, baseado na transmissdo de luz através de um complexo colorido
gue a amilose forma ao reagir com o iodo. Foi utilizada a metodologia conhecida
como dissolucéo a quente com NaOH (MAHMOOD et al., 2007), aonde uma amostra
de amido foi colocada em papel filtro e submergida em hexano durante trés dias
entre 4 a 8 °C para complete extracdo da gordura. Logo apos esse periodo a amido
foi recuperado mediante filtracdo e colocado para secagem em estufa a 40 °C/12 h
para posterior determinacdo de amilose. Das amostras sem gordura, 100 mg foram
dispersas com 1 mL de etanol e suspendidas com 9 mL de solu¢cdo de NaOH 0,5 M.
As suspensdes foram aquecidas até 95 °C e completa solubilizacao, resfriando-a
durante 30 min. Esta solucdo foi completada a 100 mL em baldo volumétrico. Para
determinar o conteddo de amilose, 5 mL desta solucéo foi colocada em baldo de 100
mL e adicionou-se 1 mL de acido acético 1 mL/L e 2 mL de solucao de iodo (0,2 %

iodo em 2 % iodeto de potassio) e completou-se com agua destilada. A solugéo foi
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agitada levemente e colocada em lugar escuro aproximadamente durante 20 min. A
absorbancia foi medida a 620 nm utilizando um espectrofotdbmetro (Shimadzu UV
mini-1240, Tokyo, Japan). Uma solucdo branca, utilizando todos os reagentes,
exceto amido foi preparado para referencia. As solucdes padrbes de amilose e
amilopectina foram preparadas de forma semelhante ao do amido, s6 que em
concentracbes de 5 a 25% para a construcdo da curva padrdo. Os pontos de
absorbancia das amostras padrbes foram ajustados a uma equacado linear para
determinar os contetdos de amilose dos amidos. Todas as determinagfes foram
realizadas em triplicata.

7.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca
atomica (MFA)

A microscopia eletronica de varredura permite conhecer as caracteristicas dos
granulos de amido em relacdo a sua forma e tamanho. A microscopia de forca
atbmica permite determinar os diametros dos granulos numa superficie uniforme,
assim como as propriedades de superficie ou rugosidades. A analise topogréfica de
uma superficie de amido pode ser determinada utilizando as medidas fornecidas
pela microscopia de for¢ca atdémica, determinando pelo menos duas propriedades. A
rugosidade media (Ra) e a raiz quadratica média da rugosidade (R,;) mediante as
equacdes (7.1 e 7.2) (OLIVEIRA, R. R. L. DE et al., 2012):

R = Jy12(0)ldx (7.1)
1 oLy
Ry =1 J)12%(x)]dx (7.2)

onde Z (x) é a funcdo que descreve o perfil da superficie analisada em termos de
altura (Z) e posicoes (x) da amostra ao longo do comprimento de avaliacao (L).

A morfologia dos granulos foi determinada utilizando o microscopio eletrénico
de varredura, modelo S-3000N SEM (Hitachi Ltd, Tokyo, Japan). Uma fita dupla face
foi colada no suporte condutor de elétrons e o amido foi disperso sobre a fita. Os

amidos foram revestidos com ouro durante 60 s a 50 mA usando um ion E 102 por
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pulverizacdo catodica (Hitachi Ltd., Tokyo, Japdo). Os granulos foram entédo
examinadas sob as seguintes condi¢cfes: voltagem de 15,0 kV, corrente de emisséo
de 100 mA, alto vacuo (10,4 Pa), distancia de trabalho de 18,9—-19,9 mm e aumento
ate 18 mil vezes.

Para as analises das rugosidades e diametros mediante a microscopia de
forca atbmica (AFM), uma suspensédo de 1% de amido foi colocada sobre uma placa
de vidro e seca a temperatura ambiente. Utilizou-se o microscopio de forca atbmica
no modo nao contato (AFM-NC), modelo SPM 9600 (SHIMADZU) com razao de

leitura de 0,8 Hz em &reasde 2 x 2 um e 5 X 5 pm.

7.2.5. Distribuicdo de tamanho de particula

As analises de distribuicdo de tamanho de particulas foi realizado utilizando
um analisador de particulas por difragdo a laser Malvern Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments, Worcestershire, UK). Amostras de 50 mg de amido foram suspendidas
em 25 mL de agua destilada. Para ter uma dispersdao completa dos granulos, a
amostra foi colocada em misturador de ultra-som durante 10 minutos a temperatura
ambiente (25 °C).

7.2.6. Difracado de raios X (XRD)

Utilizou-se difratdmetro de raios X RIGAKU Ultima IV na determinacdo da
cristalinidade relativa e o tipo de amido. As amostras foram dispersos em uma célula
de vidro retangular contendo um baixo relevo de (20 x 20 mm, espessura de 0,15
centimetros). Os parametros foram: Tensdo de aceleracdo de 40 kV e corrente de 30
mA, digitalizacdo do angulo de difracdo (2 theta) de 3 e 80° com velocidade de
2°/min e passo de 0,02°, radiagdo de CuKa (A=1,5406 A).
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7.2.7. Espectroscopia FTIR.

O espectrofotobmetro de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FT-IR PRESTIGE-21, SHIMADZU, Kyoto, Japan) foi utilizado para obter os
espectros de absorbancia e/ou transmitancia. Para a coleta dos dados utilizou-se
uma pastilha com aproximadamente 1 mg de amido e 100 mg de KBr utilizando uma
prensa hidraulica. O numero de leituras foi de 64 para cada amostra e uma
resolucéo de 4 cm™" desde 4000 a 400 cm™ numa temperatura de analises de 25 °C.
O programa Excel® (Microsoft) foi utilizado para analise dos espectros. De acordo
com Smits et al. (1998) e Jeroen et al. (1995) as absorbancias nos nimeros de onda
de 1,047 a 1,022 cm™' correspondem as regibes cristalinas e amorfas,
respectivamente. A relacdo de 1,047/1,022 cm™' com valores acima de 1,0 indicam
maiores proporcdes cristalinas a valores abaixo, maiores propor¢cdes amorfas
(RIVAS-GONZALEZ et al., 2008).

7.2.8. Termogravimetria e Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas utilizando o sistema de
analise térmica TGA-50 (Shimadzu, Kyoto, Japan). As amostras foram aquecidas
desde 20 a 600 °C em cadinho aberto de alumina com aproximadamente 3,59 mg de

amido sob fluxo de ar sintético a 150 mL min~’

razdo de aquecimento de 10 °C
min~". O equipamento foi calibrado primeiramente com massa padrdo de oxalato de
célcio mono hidratado. Todas as perdas de massa, 0s estagios de perdas de massa
e as curvas da termogravimetria diferencial foram obtidas utilizando o software TA-

60 WS.

7.2.9. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas utilizando um sistema de andlise térmica,
modelo DSC-Q200 (TA-Instruments, EUA). As amostras foram aquecidas de 30 a
100 °C a uma razéo de aquecimento de 10 ° C/min. Um cadinho de aluminio vazio
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selado foi utilizado como referéncia para equilibrar a capacidade total de calor do
cadinho de amostra. Os parametros de gelatinizacdo foram determinados mediante
software (Universal Analysis 2000) determinando as temperaturas de inicio (To, °C),
temperaturas de pico (Tp, °C), temperaturas de conclusao (T¢, °C) e as entalpias de
gelatinizagdo (AHg, J gh). A calibracdo do equipamento foi feita com Indium a
99,99% de pureza, temperatura de fuséo de 156,6 °C e AH de 28,56 J/g.

7.2.10. Propriedades de pasta

As propriedades de pasta das amostras foram determinadas utilizando-se um
viscoamilégrafo RVA-4 (Newport Sci., Narabeen, Australia). Uma suspenséo de 2,5
g (11% de umidade) de amido de exatamente 25,5 g de agua destilada foram
submetidos a um ciclo de aquecimento e arrefecimento controlados sob
cisalhamento constante (160 rpm), onde foi mantida a 50 ° C durante dois min,
aquecida de 50 a 95 °C a 6 ° C min™, e mantida a 95 °C durante 5 min, arrefecida
até 50 ° C a 6 ° C min™, e mantida a 50 ° C durante 2 min. Os valores apresentados

sdo as médias das medicdes duplicadas.

7.2.11. Anédlise estatistica

Todas as medi¢cbes foram realizadas em duplicata ou triplicata, tal como
indicado na descricdo dos métodos correspondentes. A andlise estatistica foi
realizada usando o Microsoft Excel © software para o Windows 2007 na

determinacao das médias e desvios médios.

7.3 RESULTADOS E DISCUSAO

A Fig. 7.1 mostra a flor M. jalapa, bem como a sua semente cortada
transversalmente e os granulos de amido extraido. E possivel observar que os

granulos de amido sdo esféricos, com forma homogénea e de um tamanho de
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aproximadamente 1 um quando observadas sob 18000 x de ampliagao utilizando o
MEV.

Figura 7. 1: (A) Flor da M. jalapa, (B) microfotografia (MEV a 20x) de um corte
transversal da semente, (C) microfotografia (MEV a 5kx) do

endosperma da semente e (D) microfotografia (MEV a 18kx) dos

granulos do amido isolado.

7.3.1. Composicéo centesimal do amido

A Tabela 7.1 mostra a percentagem das diferentes partes das sementes de

M. jalapa, bem como a sua composi¢éo quimica.
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Tabela 7. 1: Fracdes das sementes e composicdo centesimal da M. jalapa.

Componente (%, m/m, base seca)
Sementes 100

Casca 60,9

Farinha do endosperma 39,1

Amido

Carboidratos totais* 98,73

Proteina 0,8

Lipidios 0,23

Cinzas 0,24

Amilose 8,60

*Calculado por diferenca

7.3.2. Morfologia dos granulos de amido

Os granulos de amido foram observados utilizando a técnica NC-AFM, e a
sua aparéncia, tamanho e formas podem ser estimadas por observacéo da Fig. 7.2.
Os granulos apresentam formato arredondado, com superficies lisas, diametros
regulares, sendo possivel observar os picos e vales. Estas imagens comparadas
com imagens de outros amidos revelam que, estes granulos apresentam aparéncia
homogénea (ANDRADE, M. M. P. et al.,, 2014; OLIVEIRA, C.S et al.,, 2014). A
técnica NC-AFM torna possivel estimar diametros médios, bem como a rugosidade
superficial, e estes valores sédo apresentados na Tabela 7.2.
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Figura 7. 2: Micro imagens 3D obtido por NC-AFM da superficie dos granulos de

amido.

Tabela 7. 2: Diametros médios e rugosidades dos granulos de amido da M. jalapa
avaliadas por NC-AFM.

Parametros de Média
superficie 25 um? 100 um? 400 pm?

Diametros (nm) 1006+82 1066+171 1096+131 1056+128
Ra (Nm) 97 127 132 119

Rq (nm) 127 163 172 154

R, = Rugosidade média; R, = Média quadrética da rugosidade.

Os granulos de amido apresentam diametros médios de 1056 + 128 nm ou
1,06 mm, o que é mais baixa que amidos de outras fontes botanicas (ANDRADE, M.
M. P. et al., 2014; OLIVEIRA, C.S et al., 2014).

Pela distribuicdo de tamanho de particula (Fig. 7.3), perto de 67,4% dos
granulos tinham diametros na faixa de 825 - 955 nm e os outros na faixa de 712 -
1106 nm, resultando em 900 nm como o didmetro médio. Com estes tamanhos de
particula é possivel que esta classe de amido possua um diametro médio menor do
gue entre aqueles que ja foram descritos, e este fato pode ser util em algumas
aplicacdes alimentares e ndo alimentares.
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Figura 7. 3: Distribuicdo de tamanho de particulas de amido M. jalapa analisados

por difracdo a laser.
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Pequenos granulos de amido apresentam propriedades diferentes, conforme
relatado por Chen, Z et al., (2003) cujo estudo destacou a viscosidade mais baixo
apresentado pelos granulos de amido de batata de diametros menores, e este fato
foi associado a maior resisténcia dos granulos menores a fatores externos. Alguns
usos de pequenos amidos tamanho sdo citados por Chen et al. (CHEN, Z. et al.,
2003) e que incluem substitutos de gordura, filmes biodegradaveis a base de amido,
pds cosméticos, estabilizadores em pds para fermentos, entre outros. Testando
amidos de batata e de batata-doce com diferentes tamanhos granulares, estes
autores concluiram que os granulos com o menor diametro produziram géis com
maior firmeza, melhor processabilidade, caracterizado como maior fluidez da massa
de macarrdo com este amido e obtendo melhor qualidade, que os autores atribuiram
a superficie especifica mais elevada dos granulos.

Pequenos granulos de amido como os da Okenia hypogaea (amendoim
raposa), foram estudados (SANCHEZ-HERNANDEZ et al., 2002), podendo ser
apropriados para a industria cosmética pela sua alta capacidade de absorcao ou
transporte e na industria de alimentos na encapsulacdo de sabores, corantes,

essencias e outras substancias.
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Rayner et al. (2012) testarom granulos de amido intactos isolados de quinoa
(C. quinoa Willdenow) para estabilizar gotas de emulsdo nas chamadas “emulsdes
Pickering”. Os autores estavam interessados em emulsdes alimentares e foi motivo
para o uso de pequenos granulos de amido para a estabilizacdo, porque argilas e
outras particulas inorganicas sdo comunmente relatados em aplicacdes né&o-
alimentares. Os autores justificam a sua escolha de amido de quinoa, devido ao seu
tamanho de granulos relativamente pequeno (0,5 a 3 um de diametro) com uma
distribuicdo de tamanho uniforme. Os autores também explicam que uma particula
pequena, reduz quantidade necessaria (mg de amido por mL de Oleo) para
estabilizar uma determinada goticula na interface da emulsdo. Em concluséao,
escreveram que os sistemas de emulsdo do tipo Pickering com granulos de amido
podem ter aplicacdes além de produtos alimentares, por exemplo na industria do
papel, cosméticos e formulagBes para pintura e da industria farmacéutica, onde o

amido é um excipiente aprovado (RAYNER et al., 2012).

7.3.3. Padrao de cristalinidade

O difratograma de raios X do amido de M. jalapa esta apresentado na Fig.
7.4. Como se observa, os picos de 14,9; 17,1; 17,9; 23 e 32,1 (angulo20),
corresponde ao padrédo de cristalinidade do tipo A, tipico de amidos de cereais. A
cristalinidade relativa calculada pela razdo entre as areas dos picos principais e a
area total difratograma, resultou em 33,86%, sugerindo um amido com alto teor de
amilopectina (CHEETHAM; TAO, 1998). A relativa alta cristalinidade foi confirmado
pelo espectro de infravermelho pela relagdo de absorbancia nas longitudes de onde
1,047/1,022 cm™ de 1,38 maior que a unidade (SOEST, VAN et al., 1995; SMITS et
al., 1998).
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Figura 7. 4: Difratograma do amido de M. jalapa com 0s picos respectivos no angulo
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7.3.4. Propriedades térmicas

As curvas de TG-DTG na Fig. 7.5 mostram trés estagios de perdas de massa
e uma de estabilidade, similar a amidos de outras fontes. As perdas de massa, 0S
intervalos de perdas e os picos de temperatura sdo apresentados na Tabela 7.3.
Estas trés etapas correspondem a evaporacdo da agua, a decomposicdo de hidratos
de carbono e outros compostos gerados durante a oxidacdo. O Amido apresentou
estabilidade térmica até 292 °C, mais elevada do que a do amido de mandioca de
aproximadamente 274 °C (COLMAN, D. T. A. et al., 2014). Depois disso, a perda de
massa ocorre em duas fases, com 69,01% e 16,95%, respectivamente, em virtude
da decomposicdo e oxidacdo da matéria organica (amilose e amilopectina). Este
comportamento € caracteristico de todos os amidos, ainda que ocorra com

diferentes temperaturas.

Tabela 7. 3: Resultados de TG-DTG e DSC do amido de M. jalapa.

Resultados TG Resultados DTG
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Estagio Am (%) AT (°C) Tp (°C)

1 8,99 215-131,1 61
Estabilidade 0,08 131,1-291,9 -

2 69,01 291,9-419,1 354,1

3 16,95 419,1 — 546,8 536,0

Resultados DSC

To (°C) Te (°C) Tc (°C) AH; 3 g™)
76,7+0,1 82,1+0,1 87,2+0,5 5,62+0,70

Figura 7. 5: Perfis de TG/DTG do amido de M. jalapa.
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A gelatinizacdo do amido € mostrada na Fig. 7.6. A entalpia de gelatinizagédo
foi de 5,62 J g* com pico de temperatura de 82,1 °C. Tanto quanto sabemos, estes
valores ainda nao foram publicados para o amido de M. jalapa. Em comparagéo ao
amido de quinoa, este mostrou ser do tipo A pelo tipico difratograma de raios X e
entalpias de gelatinizacdo de 1,66; 6,9 e 10,3 J g™ e temperaturas de gelatinizacdo
de 64,5, 62,3 e 62,6 °C (QIAN; MANFRED, 1999; TANG et al., 2002; OSAKO et al.,
2010). Similarmente, amido de amaranto apresentou valores de 2,58; 10,6 J g™ e
74.5; 74.9 °C para a entalpia e temperatura de gelatinizacdo, respectivamente
(QIAN; MANFRED, 1999; CHOI et al., 2004).
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Figura 7. 6: Perfis de DSC do amido de M. jalapa.
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Singh & Kaur (SINGH, N.; KAUR, 2004) estudaram as propriedades térmicas
de granulos de amido de batata com diferentes diametros e relataram que pequenos
granulos apresentaram temperaturas gelatinizacdo ligeiramente mais elevadas que

0s seus homodlogos maiores.

7.3.5. Comportamento de pasta

O comportamento de pasta do amido de M. jalapa, € apresentado na Fig. 7.7.
O tamanho dos granulos representa um parametro importante para a funcionalidade
de amido, sendo que pequenos granulos de amido de trigo apresentaram
temperaturas gelatinizagdo ligeiramente mais elevadas e menor entalpia de
gelatinizagdo (CHIOTELLI; MESTE, 2002).

Kaur et al (KAUR et al., 2007) fracionaram granulos de amido de batata em
tamanhos pequenos, médios e grandes, com intervalos de diametro 1-20, 2040, e
40-65 pm, respectivamente. Estes autores observaram que as propriedades de
pasta tais como pico e viscosidades finais foram inferiores para pequenos granulos,
enquanto que as temperaturas de pico da viscosidade foram menores para granulos

grandes.
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Zhang et al (2013) estudaram diferentes cultivares de arroz e encontraram
temperatura de pasta elevada (87 °C) e pico de baixa viscosidade (1465 cP), bem
como baixo volume de inchaco e poder de inchamento, que os autores atribuiram ao
pequeno tamanho dos granulos de amido.

Como mostrado na Fig. 7.7 e na Tabela 7.4, o amido de M. jalapa apresentou
um perfil do RVA com uma relativa maior temperatura de pasta (76,4 °C), auséncia
de pico pronunciado da viscosidade, alem de estabilidade de cozimento durante a
analise. Este amido também teve uma alta tendéncia a retrogradacgdo, pois o valor

da viscosidade final foi mais elevado durante todas as analises.

Figura 7. 7: Perfil da viscosidade em funcdo da temperatura e tempo do amido de

M. jalapa.
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Tabela 7. 4: Propriedades de pasta do amido de M. jalapa.
Descricao Tempo (min) Viscosidade (cP) Temperatura (°C)
Formacédo de pasta 5,4 23,5+2 5 76,4
Pico 12,1 1,016+23,0 94,9
Quebra 14,7 1,000+4,0 88,0

Final 23,0 1,309+25,5 50,0
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Da viscoamilografia, alguns pontos importantes devem ser considerados;
principalmente a temperatura de pasta, que se relaciona com o primeiro aumento
perceptivel da viscosidade, o pico de viscosidade, o valor da viscosidade a 95 °C, a
viscosidade depois de manter a 95 °C, a viscosidade a 50 °C e a viscosidade depois
de manter em 50 °C. Os calculos relativos a alguns outros indices também devem
ser incluidos, como a desagregacdo (viscosidade da pasta quente/pico de
viscosidade), quebra (pasta de frio viscosidade/viscosidade de pico), quebra total
(viscosidade da pasta fria/viscosidade da pasta quente) e retrogadacdo, que €
calculado dividindo-se a diferenca entre a viscosidade de pico e a viscosidade a
guente por a diferenca entre a viscosidade da pasta fria e viscosidade da pasta
quente (LEELAVATHI et al., 1987; DEFFENBAUGH; WALKER, 1989). Leelavathi et
al (LEELAVATHI et al., 1987) relataram que retrogradacdo durante a quebra é
largamente associada com amilase sollivel e DEFFENBAUGH; WALKER, (1989),
analisando amidos regulares e de alto teor de amilose de milho, sugeriram que a
fracdo de amilose parecia ser sensivel a exposicao prolongada a elevada tenséo de

corte durante a analise RVA, o que resulta em baixa quebra.

7.4 CONCLUSAO

Foi possivel extrair e purificar amido de M. jalapa em escala de laboratério
com 0,8% de proteina pelo procedimento convencional alcalino, obtendo granulos de
amido pequenos e homogéneos, e que apresentam um perfii de RVA com
relativamente elevada temperatura de pasta, uma elevada estabilidade durante o
cozimento e tendéncia a retrogradacdo. A analise térmica mostrou tipicos estagios
de perda de massa (TG) e gelatinizacdo (DSC), tendo temperatura e entalpia de
gelatinizacdo de 80 °C e 5,62 J g™, respectivamente. O pequeno didmetro do amido
de M. jalapa (cerca de 1 um), pode ser adequado para utilizagdo na inddstria
cosmeética e farmacéutica atribuida a sua alta capacidade de adsorcdo. Também na
indastria alimentar como agente emulsificante, encapsulante de sabores, nutrientes,

esséncias e outras substancias.
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CAPITULO 8

CONSIDERACOES FINAIS

8.1 CONCLUSOES FINAIS

Foram determinadas as isotermas de adsorcéo e o calor isostérico de graos
de quinoa das variedades Blanca de Juli e Pasankalla, verificando que ambas as
variedades possuem comportamento distinto. Do mesmo modo, as isotermas de
adsorcao e calor isostérico do amido de quinoa da variedade Blanca de Juli
apresentou maior capacidade de adsorcdo para uma mesma atividade de agua
comparada com amidos de outras fontes boténicas. Estas informagdes fornecem
pardmetros importantes nos processos de armazenamento, transporte,
processamento e comercializagao destes produtos.

Nos estudos de transferéncia de massa durante a hidratacdo dos grédos de
guinoa das variedades Salcedo Inia e Blanca de Juli o modelo da segunda lei de
Fick se mostrou adequado, permitindo determinar o coeficiente efetivo de difuséo e a
energia de ativacdo. Esta informac&do permitiu determinar o tempo adequado de
hidratacdo para a extracdo do amido, germe e fibra pelo processo de moagem
umida.

Os amidos extraidos foram caracterizados quanto as suas propriedades
fisicas, quimicas e térmicas. Estes mostraram caracteristicas Unicas, principalmente
pelo tamanho do granulo das trés fontes botanicas. Estes amidos podem ser
utilizados em diversas aplicacdes nas indastrias alimentar, quimica, farmacéutica,
téxtil e outras. Como resultado amplia-se as possibilidades de maior demanda
destes produtos, incentivando seu cultivo, sua industrializacdo, abertura de novas
matérias primas para pesquisas, inclusive na aplicacdo de polimeros naturais ao

nivel nanomeétrico.
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8.2 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados dos trabalhos realizados nesta pesquisa e as amplas
possibilidades de industrializacdo e comercializacdo dos graos e seus componentes,
outros trabalhos devem ser realizados, entre estes:

a) Aperfeicoar os processos de extragcdo de amido, germe, proteina e fibra
mediante moagem Umida ou outro método para os trés graos estudados.

b) Caracterizacédo fisica, quimica e térmica do germe (rico em acidos graxos e
proteinas) e 6leo da quinoa e cafiihua.

c) Estudos do comportamento reoldgicos dos géis dos amidos para explorar sua
utilizagdo como agentes espessantes, colas, adesivos, etc.

d) Realizar trabalhos de aplica¢des alimenticias do amido de M. jalapa, pois este
grao nao € consumido pelo ser humano.

e) Estudar métodos de obtencdo de amidos modificados desses produtos.

f) Realizar testes de formulagdes utilizando os amidos obtidos, entre outros

estudos de interesse da area.



