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RESUMO

No presente trabalho foi realizada a caracterizagdo de amido de amaranto variedade
“Amarathus cruentus” produzida pela Embrapa-Cerrados. O amido foi extraido da semente de
Amaranto, segundo 4 tecnologia de moagem umida. Foram caraterizadas diversas propriedades
fisicas e quimicas como indice de absor¢do de 4gua, inchamento e solubilidade. Além disso
foram determinadas as isotermas de sorgdo a 40, 50 e 60°C.

Foram determinadas as propriedades reologicas em estado estacionario (curvas de
escoamento) e em estado dindmico (ensaios oscilatorios) de suspensdes de amido de amaranto a
concentragdes de 5 a 15% previamente gelatinizadas. Os testes foram realizados em um
redmetro de tensdo controlada, marca Carrimed, modelo 500 CLS?.

Para a determinagdo das curvas de escoamento foi utilizada a técnica de passos multiplos
de tens3o controlada, variando de tensdo menor 0,1 Pa até 1000 Pa, variando as taxas de
deformagdo de 0,01 até 600 s, a temperaturas de 10, 30 e 50°C.

Utilizando ensaios oscilatorios na regido linear de resposta foram determinandos os
espectros mecénicos das amostras previamente gelatinizadas, variando a temperatura de 10 a
50°C e a concentragdo de 5 a 15%, a freqiiéncia de 0,002 até 10 Hz.

Além disso foi estudado o processo de gelatinizagdo em suspensdes de amido,
determinados 0 G” ¢ G°’ em fung@o de rampas de temperaturas de 60 a 90°C, mantendo a
frequencia constante em ® = 1Hz.

A cinética de galatinizagdo foi medida a temperaturas constantes, realizando rampas de
tempo a frequencia constante. A faixa de temperatura foi variada de 65 a 80°C ¢ a concentragdo
de amido de 5 a 15%.

As respostas das diversas medigdes foram ajustadas a diversos modelos utilizando
Software Origin v.5.0 ou Statistica v.5.0.

As suspensdes de amido de amaranto se comportaram como fluido pseudoplastico com
uma pequena tensdo imicial. Os ensaios oscilatorios refletem o carater de gel fraco, que se
estrutura com o aumento de concentragdo de amido. O carater viscoeldstico ¢ fungdo fraca da
temperatura, resultando este amido interessante para uso em molhos e sopas instantaneas.
Palavra-chave: Amarantus cruentus, amido, reologia, viscoelasticidade, viscosidade e

gelatinizagdo.
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ABSTRACT

In the present work a complete characterization of amaranth starch was made. The starch
was isolated from amaranth ( Amarantus Cruentus) seed using the wet —milling methodology.
Several physicochemical properties were measured -water retention capacity, swelling index
and solubility. Moreover, sorption isotherms of starch were determined at 40, 50 and 60°C by
standard methods.

The rheological measurement in stationary shear flow (flow curves) and in dynamic
oscillatory measurements were carried out for starch suspensions, previously gelatinized, in a
concentration range from 5 to 15%. A control stress rheometer ( Carrimed CLS* 500) was used
with a cone-plate sensor(6 cm of diameter and 2°),

Flow curves were measured using multiple step methodology. The shear stress was varied
from 0.1Pa up to 1000Pa( shear rate varied from 0.01 up to 600 s™), at temperatures of 10, 30
and 50°C.

Using oscillatory tests, mechanical spectra of gelatinized starch suspension were measured,
at a temperature range from 10 up to 50°C, starch concentration: 5, 10 and 15% and frequency
was varied from 0.002 up to 10 Hz.

Also, the gelatinization process was followed by dynamic measurement of G’ and G” as a
function of an increasing temperature ramp, at a constant frequency of 1 Hz. The temperature
was increased from 60 up to 90°C (20°C/min.). Moreover, the gelatinization kinetics was
measured at constant temperature as a function of time(o=1Hz ). In these experiences, the
temperature was varied from 65 up to 80°C.

All data were fitted to several models using Statistica 5.0 and Origin 5.0 software.
Gelatinized amaranth starch suspensions are viscoelastic pourable liquids. It has a shear-thinning
behaviour with a yield stress. The rheological parameters are a strong function of concentration
and a lesser one of temperature. The viscoelastic behaviour is not a strong function of

temperature, so it can be used as thickening agent in soups and salad dressings

Key words: Amaranth cruentus, starch, rheology, viscosity, viscoelasticity, gelatinization.
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Introdigdo

1. INTRODUGAO

O amaranto (Amaranthus) ¢ uma planta dicotiledonea, pertencente a familia
Amaranthaceas. Esta planta apresenta uma inflorescéncia tipo panicula, sendo considerada um
pseudo cereal, O fruto € um pixidio, coberto por uma capsula que contem sementes de 1.0 a
1.5 mm de didmetro e 0,5 mm de espessura e de cores variadas; branca, amarelo, rosa, cinza,
vermelho e preto. A semente é circular vista por cima e lenticular vista de lado. O peso da

semente varia de 0,49 a 0,93mg (BETSCHRT et. al, 1981).

O amaranto ¢ cultivado na América desde antes da chegada dos espanhois alcangando
seu apogeu nos periodos, Maia, Asteca e Inca, e era considerado até entdo um alimento
sagrado. A semente era consumida em distintas preparagdes, mas também se aproveitavam as
folhas e caules. A semente de amaranto, moida e amassada com sangue proveniente de
sacrificios humanos era oferecida as divindades e consumida pelos habitantes em suas
cerimonias religiosas. Quando Hernan Cortés conquistou esses territorios em 1519, proibiu
estas praticas e o cultivo de amaranto quase desapareceu, embora tenha-se mantido
precariamente em lugares remotos e montanhosos. Somente em épocas recentes o amaranto
saiu de sua condigdo obscura e ¢ atualmente cultivado no México, América Central e nos
territorios andinos de América do sul. (YANEZ, et al. 1994; NATIONAL RESEARCH
COUNCIL, 1984).

O amaranto ¢ um exemplo de granifera com importancia econdmica em varias partes do
mundo ( SPEHAR & TEIXEIRA, 1998; RIVERO, 1994). Na atualidade, existe uma grande
interesse pelo desenvolvimento comercial do amaranto em varios paises como Estados Unidos,
Paises da Unido Européia e América latina e no sudeste da Asia (JAIN HAUPTLI &, 1997).

No Brasil, espécies do género Amaranthus sdo muito pouco estudadas e seu consumo
pouco conhecido. Existe, entretanto um esforgo técnico-cientifico desenvolvido pela
EMBRAPA - Planaltina DF, para adaptar suas culturas aos cerrados, em associagdo ao
desenvolvimento agricola, no sentido de adaptar espécies, oriundas das regides andinas aos

solos do Cerrado brasileiro.

Alem de contribuir a diversificagdo do sistema produtivo, o amaranto apresenta
tolerancia ao déficit hidrico apos o estabelecimento (25-30 dias apds a semeadura); coloniza e
protege o solo; e produz palha persistente (SPEHAR & TEIXEIRA, 1998). Uma caracteristica

1



Introdugao

agronomica valiosa do amaranto ¢ a capacidade da planta de desenvolver e frutificar em
ambientes com luminosidade intensa, temperatura elevada (35 2 45°C) e restrigao hidrica. Isto
explica a adaptagdo de algumas mudas oriundas do Pert, ao cerrado brasileiro. Outra
caracteristica da planta € o seu crescimento réapido (em trés meses atinge a altura de 2 metros),
com elevada capacidade de produgdo de biomassa. Talvez, por causa disso, 0 amaranto tem
registrado rendimentos em massa seca de 4 a 6 toneladas/ha (UZO & OKORIE, 1983). Por
apresentar semente pequena, o custo de implantagio da lavoura reduz-se pela quantidade

necessaria e pela possibilidade de se realizar sobressemeadura (SPEHAR & TEI XEIRA, 1998).

O grao de amaranto tem caracteristicas nutricionais Gnicas sendo seu potencial como
fonte de nutrientes bastante alto equivalente ao do leite, carne e ovos. Sua proteina ¢é
considerada de alta qualidade biol6gica devido ao conteudo de aminoacidos essenciais como: a
lisina, metionina e cisteina, mantendo uma altissima porcentagem destes nesses elementos. A
lisina ¢ o fator primordial para o desenvolvimento orgénico mental do homem. Além disso
merece especial atengdo o alto conteudo de minerais e vitaminas, cujo valor ¢ superior ao de
outros cereais. Portanto, os grios de amaranto, pela elevada qualidade de proteina e
carboidratos, podem ser transformados em subprodutos com agregagéo de valor. Esses fatores
situam o amaranto, acima da maioria dos cereais em termos de potencial nutricional (Tabela
1.1) (BREENER, 1991; RIVERO, 1994; SPEHAR &, TEIXEIRA, 1998).

Tabela 1.1: Composi¢do quimica do grdo de amaranto

Cinzas (% m.s.) 3,11
Fibra (% m.s) 3,60
Proteina (% m.s.) 20,7
Lipidios (% m.s) 0,50
Lisina g/16 g N (m.s.) 5,05
Fésforo (% m.s.) 0,61
Calcio (mg% m.s.) 155
Magnésio (mg% m.s.) 378
Amido (% m.s.) 48 6

Guiem, D. (1997)

Dos carboidratos, o componente maior ¢ o amido, que registra valores de 48% para
Amarantus cruentus ¢ 62,8% para Amarantus hypochondriacus (AJOVA et. al., 2000). O
conteudo de amilose varia segundo as espécies, entre 4,8 e 6,4% para o Amarantus cruentus e
Amarantus hypochondriacus, respectivamente. Este amido possui caracteristicas especiais:

granulo de amido de pequeno didmetro, uma faixa ampla de viscosidade, resisténcia ao

2
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cisalhamento, géis estaveis ao congelamento, e uma baixa temperatura de geleificagdo
(CALZETTA & SUAREZ et. al., 2001: WU & CORKE, 1999).

Em 1975, a Academia Nacional de Ciéncias dos Estados Unidos identificou a trés
espécies de amaranto (Amaranthus caudatus, Amaranthus cruentus, e Amaranthus
hypochandriacus) como potenciais fontes de aumento da produgdo deste pseudocereal a nivel
mundial. Este reconhecimento foi um incentivo a investigagdo das propriedades do amido
como ingrediente em diversas preparagdes para avaliar sua potencialidade de uso. Uma das
caracteristicas para avaliar seu uso potencial é o pequeno tamanho dos granulos, que confere
uma boa qualidade para seu uso como espessante ou filmes comestiveis, além de outorgar
vantagens comparativas no emprego como substituto de gorduras ou agente espessante
dietético. Adicionalmente as baixas temperaturas de gelatinizagdo, uma boa estabilidade ao

congelamento, facilita seu uso como ingrediente em sopas, molhos e comidas congeladas.

A pesquisa sobre novas fontes de amido é interessante Ja que esse nutriente é uma das
matérias primas mais importantes a nivel mundial devido ao alto volume de produgdo (mais de
38 milhdes de toneladas ao ano) e a utilizagdo num grande niimero de industrias (LOZANO,
2001).

O amido “in natura” ou regular esta disponivel em varias formas fisicas, e pode ser
comercializado como pé fino ou grosseiro, como flocos ou aglomerados. Pequenas variagdes
podem ser introduzidas no amido regular pelo ajuste do pH, variagdo da temperatura, ou
adicionando pequenas quantidades de reagentes quimicos antes ou depois da secagem. Tais
amidos irdo melhorar sua performance em aplicagdes especificas. Como exemplo podemos
citar que amidos regulares que seriam convertidos enzimaticamente podem ter o pH de
processo alterado ou receber produtos quimicos, como sais para facilitar a agdo das enzimas.
Os amidos regulares apresentam diversas aplicagdes em caixas de papel ou papeldo, papel para
escrita, adesivos, molhos para saladas, alimentos enlatados, misturas para pudins ou bolos,

produtos de panificagao, produtos para lavanderias e como substrato para fermentago.

Os amidos regulares quando aquecidos na presen¢a de agua sdo capazes de formar
pastas muito espessas mesmo em concentragdes baixas de 4 a 5% através de processo de
gelatinizagdo. Sdo estas propriedades quimicas do amido que o fazem muito util para
aplicagdes industriais ou alimenticias. Muitos produtos industriais que hoje sdo derivados dos

petroquimicos poderiam ser sintetizados a partir de amido ou de celulose. Pesquisas para
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desenvolvimento de novos produtos sdo conduzidas por processadores de milho, fornecedores

de produtos quimicos, laboratrios académicos e governamentais.

O amido tem sido usado tradicionalmente na industria de alimentos como: fonte de
carboidrato; devido ao seu poder ligante, como espessante, aglutinante, estabilizante,
conferindo palatabilidade ao produto final e freqiientemente, é utilizado na indistria de cereais,
panificagdo, sopas e alimentos instantdneos. Como adogante se usa nas bebidas gaseificadas e
produtos enlatados. Os usos tradicionais em outras industrias incluem a elaboragdo de papel,
cartdo corrugado, triplex, adesivos, téxteis, e produtos na perfuragdo de pogos petroliferos,

além de ser utilizado nas indistrias de construgao, metaltirgica e quimica.

Os novos e futuros usos incluem a produgdo de etanol, adesivos, polimeros sintéticos,
plasticos biodegradaveis, resinas, materiais absorventes, detergentes, surfactantes, acidos
organicos, enzimas, sinteses de compostos farmacéuticos, reten¢do de aromas e compostos

volateis.

O conhecimento do comportamento reologico das suspensdes do amido de amaranto &
fundamental em engenharia. A definigdo de modelos adequados a descrigdo de seu escoamento
¢ necessaria ao projeto de tubulagdes, sistemas de bombeamento, sistemas de agitagdo e
misturas, entre outras aplicagdes. O efeito da temperatura e da concentragio nas propriedades
de transporte precisa ser conhecido para o atendimento e dimensionamento de operagdes

unitarias tais como tratamento térmico e concentragio.

Os dados de viscosidade aparente em fungdo da temperatura e concentra¢do sio
imprescindiveis ndo s6 ao dimensionamento de novas instalagdes industriais, mas também a
avaliagdo da adequagdo tecnoldgica e do potencial de desempenho de unidades ja instaladas,

dimensionadas para processar outras matérias primas.

Além disso, as novas técnicas de ensaios dindmicos realizados a baixas deformagdes
permitem avaliar a estrutura e estado dos polimeros em solugdo e em estado gel, permitindo

diagnosticar suas possibilidades de uso como espessantes, e avaliar a qualidade dos géis etc.

1.1 Objetivo geral

» Estudar e caracterizar o comportamento fisico-quimico e reologico de suspensoes de

amido de amaranto e seus géis.
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1.2 Objetivos especificos

»

»

Y

v

Isolar e caracterizar o amido de amaranto

Analisar as caracteristicas fisicas como: absor¢do de agua, indice de solubilidade e

indice de inchamento
Determinar as propriedades termodinamicas de sorgdo de agua
Caracterizar as propriedades reoldgicas em estado estaciondrio (curvas de escoamento)

Caracterizar as propriedades reoldgicas em estado dindmico (ensaios oscilatorios):

determinagdo, e cinética de gelatinizagdo e espectros mecanicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 0 AMIDO DE AMARANTO

O amido de amaranto constitui de 48% a 69% (b.s.) do griao de amaranto, dependendo
da espécie e estd armazenado no perisperma da semente. Os granulos de amaranto sio
pequenos (1 — 3 um), de forma esférica e poligonal. A composigdo em amilose e amilopectina
o classificam como amido tipo “ceroso” o que lhe confere propriedades funcionais especificas
(BELLO-PEREZ et al., 1998)

A composigdo quimica do amido de amaranto “cruentus” determinada por alguns

autores se apresenta na tabela 2.1

Tabela 2.1: Composigdo quimica de amido de Amarantus cruentus

Caracteristicas (%)
Umidade 11,00 bu.* -
Cinza 340bs.* 0,83 b.s.**
Proteinas 0,43 b.s.* 0,01 b.s. **
Lipidios 0,00 b.s.* 0,35 b.s.**
Fibra 0,73 b.s.* -
Amilose 6,57 bs.* 3,92 b.s.**

*Calzetta & Suarez, 1999.
**Hoover et.al, 1998.

O amido de amaranto, quando comparado com outros carboidratos, revela-se um
produto relativamente heterogéneo. Basicamente pode-se afirmar que o amido € um

carboidrato altamente polimerizado, cujo mondmero é representado pela glicose.

2.1.1 Estrutura molecular do amido

As moléculas de amilose e amilopectina estdo agrupadas formando granulos cuja
forma, tamanho e zonas cristalinas sdo suficientemente diferenciadas, para permitir a
identificagdo da origem do amido. Existem no granulo zonas de maior resisténcia a penetragio
da 4gua e a hidrolise, indicando regides em que ha maior nimero de ligagdes entre as

moléculas, formando as zonas cristalinas.
O amido ¢ um homopolissacarideo neutro formado por duas fragdes: amilose e

6
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amilopectina. A primeira é composta de unidades de glucose com ligagdes glicosidicas a-1,4
formando assim unidades de maltose (Figura 2.1) e, a segunda por unidades de glucose unida

em o-1,4 cadeias de glucose ligadas em o-1,6.

Ha possibilidade de existirem ramificagdes em quantidades muito pequenas também na
amilose. Na amilopectina, a propor¢do numérica de ligagdes a-16 e a-14 ¢é de
aproximadamente 1:20. Isto €, em cada 21 ligagdes glicosidicas teremos uma ligagdo a-1-6. O
tamanho das cadeias laterais da amilopectina € variavel, mas normalmente a amilopectina
possui alto peso molecular (BOBBIO & BOBBIO, 2001). Portanto a amilose podem ser
representada por uma estrutura aproximadamente linear, podendo formar estruturas helicoidais,

¢ por uma estrutura ramificada para a amilopectina.

“CH20HM “CHz0H

(b)
l’ Glucose-oi(1-6)-Glucose

“cH
H H = & H
- 1
= 1=
H aoH

Figura 2.1: Representagdo esquematica da amilose (a), e amilopectina (b)

SCHz oM

Comparando-se as moléculas de amilose e amilopectina totalmente hidratadas, apesar
do peso molecular da amilose ser menor que da amilopectina, a primeira apresenta um volume
hidrodinamico maior. Com isso, a viscosidade de uma suspensdo da amilose é muito maior do
que de uma suspensdo de amilopectina. Por outro lado, a aproximagdo de duas ou mais
moléculas de amilose é suficientemente livre para permitir a formagéo de agregados em que as

pontes de Hidrogénio entre as moléculas sdo numerosas, formando regides micelares onde ha



Rewiao mpuograjica

estruturas cristalinas. Na amilopectina a aproximagio s6 pode ser parcial e pelas extremidades

das cadeias e s6 ai podera haver formag&o de zonas cristalinas (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

CIACCO & CRUZ (1982) mencionam que as moléculas de amilose e amilopectina
estdo associadas entre si por pontes de hidrogénio formando areas cristalinas radialmente
orientadas. Entre estas areas cristalinas existem regides amorfas, nas quais as moléculas ndo
tém uma orientagdo particular. As 4reas cristalinas mantém as estrutura do granulo e controlam
o comportamento do amido na agua. E por este motivo que o granulo de amido exibe uma
capacidade limitada de absor¢do de agua, embora seja constituido de polimeros soluveis ou
parcialmente soluveis neste liquido. As proporgdes de amilose e amilopectina influem na

viscosidade e no poder de gelificagdo do amido.

2.1.2 Gelatinizacdo do amido

CIACCO & CRUZ (1982) indicam que previamente a gelatinizagdo, o granulo de
amido natural tem uma capacidade limitada de absorver dgua fria. Esta capacidade ¢ controlada
pela estrutura cristalina do granulo que, por sua vez, depende do grau de assoclagdo e arranjo
molecular dos componentes do amido. O aquecimento de uma suspensdo aquosa de amido
provoca a quebra das pontes de hidrogénio, que mantém o arranjo molecular dentro do granulo.
Os grupos hidroxilas das unidades de glicose que participavam das areas cristalinas sio
hidratados ¢ o granulo de amido incha. Quando uma suspensdo de amido é aquecida, os
granulos ndo mudam de aparéncia até que uma temperatura critica seja alcangada. Nesta
temperatura, o granulo comega a entumecer e simultaneamente perde suas caracteristicas de

birrefringéncia, indicando alternagdes na estrutura cristalina.

Durante o processo de aquecimento, aumenta enormemente a quantidade de agua
absorvida. Com isso, o volume dos granulos aumenta. Chega-se entdo a um sistema em que
toda a agua estara ligada as cadeias de amilose e amilopectina. A viscosidade do sistema
aumenta até um valor maximo e a transparéncia também, tendo entio um sol viscoso de amido.
Se o aquecimento for prolongado a temperatura acima de 100°C, a viscosidade do sol pode
diminuir pela destruigio dos granulos, ou seja, as estruturas naturais desaparecem e sobram
somente as moléculas livres hidratadas. Ao abaixarmos a sua temperatura, o sol passa
gradualmente a gel, apos varias horas, e o gel sera mais ou menos duro, conforme a proporgao
e o tipo de amido (BOBBIO & BOBBIO, 2001; TAKO & HIZUKURI, 2002)

8
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Para cada amido, tem-se um intervalo de temperatura de gelatimzagio caracteristico,
sendo esse intervalo de temperatura medido a partir do inicio do desaparecimento das zonas
cristalinas do grdo até seu fim, e é visivel em microscopio com luz polarizada (BOBBIO &
BOBBIO, 2001, MESTRES, 1996).

As propriedades de pasta do amido sdo de particular interesse na maioria das aplicagdes
industriais. Na indistria alimenticia a temperatura de gelatinizagdo, poder de inchamento,
viscosidade e estabilidade de pasta sdo de grande importincia e determinam a utilizagdo de um
amido (CIACCO & CRUZ, 1982).

2.1.3 Gelificacio de amido

A gelificagdo € o termo dado as transformagdes que ocorrem durante o resfriamento e
armazenamento de pastas de amido gelatinizado. Suspensdes com baixa concentragdo de
amido tornam-se progressivamente turvas, devido a agregagdo e conseqiiente insolubilizagdo
de moléculas de amido. No fendmeno de gelificagdo existem duais etapas: a separagdo de fases
e a cristalizagdo ou retrogradagdo (MESTRES, 1996).

A retrogradagdo € basicamente, um processo de cristalizagdo das moléculas de amido.
Esta cristalizagdo ocorre pela forte tendéncia de formagdo de pontes de hidrogénio entre
moléculas adjacentes. A associagdo das moléculas do amido propicia o desenvolvimento de
uma rede tridimensional, mantida coesa pelas 4areas cristalinas. Esta rede ¢ formada por
granulos de amido parcialmente inchados e componentes do amido em suspensdo. Uma das
primeiras indicagdes de retrogradagdo é o aumento da resisténcia do amido a hidrélise pelas
enzimas amiloliticas e pelos acidos minerais. Pode ser notado também um aumento de
opacidade de suspensdes de amido gelatinizados e perda de habilidade de formar complexos
azuis com o iodo. (JANKOWSKI & RHA, 1986)

Ao se formar o gel, moléculas de amilose poderao se aproximar suficientemente para se
unirem e formar regides miscelares cristalinas. A essa transformagdo denomina-se
retrogradagdo, isto €, no grao de amido formam-se novamente partes cristalizadas como
aquelas destruidas na formagdo do gel. Com isso hd uma diminuigdo de volume e expulsdo da
agua ligada as moléculas. E a sinérese, que é provocada pela retrogradagdo do amido. Deve ser
assinalado que hd uma transformag¢do andloga nas partes periféricas da molécula da

amilopectina.
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A retrogradagdo ¢ mais rapida a temperaturas proximas a 0°C. Em transformagio
semelhante, baseia-se a formagdo de filmes de amilose que podem ser usados para revestir
alimentos. O amido retrogradado, torna-se insoltiivel em agua (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

Os fatores que afetam a formagéo e na dureza dos géis do amido, além da natureza do
amido e de sua concentragdo, sdo o pH, agucares, gorduras, e sais presentes. O pH é importante
pelo seu efeito na molécula que é facilmente hidrolizada. Assim, em meio acido, a hidrélise
pode chegar a impedir a formagdo do gel. Em meio alcalino, a quebra da cadeia por um
mecanismo de B-elimina¢do pode produzir afeito semelhante ao acido. Pelo seu carater nio-
ionico, o amido € pouco afetado por sais, nas concentragdes baixas, encontradas em alimentos.
Os agticares afetam o gel pela competigdo pela agua, enfraquecendo-o quando em altas

quantidades 30% ou mais, mas até melhorando o gel quando em proporgdes baixas 5 — 10%.

A Tabela 2.2 mostra o teor de amilose e intervalo de gelificagdo para os diversos tipos

de amidos.

Tabela 2.2: Teor de amilose e intervalo de gelificagdo de amidos

Amido % Amilose | Intervalo de gelificacio °C
Mandioca 10 51-63
Milho 27 62 -71
Arroz 18 61177
Batata 22 56 — 62
Trigo 24 58 - 64

Fonte: Bobbio e Bobbio, 2001.

2.2 TERMODINAMICA DE SORCAO DE AGUA
2.2.1 Isotermas de sor¢do

As isotermas sdo a representagdo grafica da umidade relativa de equilibrio, ou da
pressdo parcial de vapor de um produto em fungdo de seu teor de umidade a uma determinada

temperatura.

Na construgdo de uma isoterma de sor¢do de wmdade, o produto € normalmente
triturado exposto a diferentes ambientes de umidade relativa constante. Quando o equilibrio ¢

atingido determina-se o teor de umidade do produto (TEIXEIRA & QUAST, 1977).

As isotermas de sor¢do dos diferentes biopolimeros podem ser descritas com modelos
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matematicos de dois ou trés pardmetros (VAN DEN BERG et ai. (1981).

2.2.1.1 Equacio de GAB

Entre as equagdes que melhor reproduzem os valores de equlibrio sorcional, esta
equagdo GAB. Essa equagdo, derivada independentemente por GUGGENHEIM (1996),
ANDERSON (1956) e BOER (1968), sdo aceitas como o modelo de sor¢do mais versatil dos
citados na bibliografia e foi adaptado por varios pesquisadores europeus (VAN DEN BERG &
BRUIN, 1981).

As maiores vantagens da equagdo de GAB sdo: a) conta com uma adequada base
teorica, b) possui apenas trés parametros , os quais tem significado fisico. c) € capaz de
descrever satisfatoriamente a sor¢do de vapor de 4gua num grande nimero de produtos naturais

até valores de atividade de agua proximos a 0.9,
A equagdo de GAB pode ser expressa da seguinte forma:

x Cka,,
x, (1—ka,)1-ka, +Cka,)

@.1)

Onde: x e x, sd3o os conteidos de umidade de equilibro e de monocamada,
respectivamente, expressas em kg H,O/kg matéria seca, a,, ¢ a atividade de agua, C e k sdo

parametros vinculados com o efeito da temperatura no equilibrio sorcional,

Os parametros C e k vinculam-se com a temperatura de equilibro mediante as seguintes

expressoes:
AH
C=C,ex £ 22
0 p[ RTJ (2.2)
AH
k=k ex d 23
f 2] 2

onde: T € a temperatura absoluta expressa em K; R é a constante universal dos gases, expressa
em J/mol.K; AH. e AHy representam as entalpias de sor¢do correspondentes a agua adsorvida
na primeira camada e camadas subseqiientes, respectivamente, em relagdo ao calor latente de

evaporagdo da agua pura. A constante k diferencia o estado da 4gua adsorvida na Tegiao

11
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multicamada daquela correspondente a agua pura, e a constante C tem similar significado ao

dado na teoria de BET.

2.2.1.2 Calor isostérico de sor¢do

O calor isostérico de adsor¢@o, se define como o calor total de adsorgio da agua para o
material em questdo menos o calor de vaporizagdo da agua pura. A metodologia convencional
de célculo do calor isostérico ¢ a partir da equagdo de Clausius-Claperyon. (TOLABA &
SUAREZ, 1990)

(24)

onde g, ¢ o calor isostérico (kJ/mol), R é a constante dos gases (J/molK)

2.3 REOLOGIA DE FLUIDOS E GEIS

Reologia ¢ o estudo da relagdo que existe entre as forgas externas que atuam sobre um

corpo e a deformagdo ou escoamento que estas produzem (STEFFE, 1996).

Todo os materiais se deformam quando sdo submetidos a uma for¢a externa. Quando o
material € um fluido, se deforma irreversivelmente, ou seja, escoa. A energia de deformagéo é
dissipada dentro dos fluidos em forma de calor e ndo pode ser recuperada se a for¢a aplicada
for cessada. A magnitude fisica que representa a for¢a que causa o movimento denomina-se
tensdo. O efeito de uma tensdo sobre o material é quantificado pelas variaveis deformagdes e
taxa de deformagao (BARBOSA-CANOVAS et al., 1996 e BARNES et al., 1989).

Uma caracterizagdo reologica completa de polimeros, pode ser realizada através de
ensalos em estado estacionario e dindmico. Cada um deles fornece um tipo de informagdo
especifica. A principio, os pardmetros obtidos dos testes estacionarios podem ser calculados a
partir dos testes dindmicos de maneira analitica (BIRD et al., 1987 ¢ BARNES et a/. 1989).
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2.3.1 Reologia de amido

Em relagdo as propriedades reoldgicas das suspensdes de amidos existe uma vasta
literatura, analisando o processo de gelatinizagdo utilizando diversas metodologias como o uso
do viscoamilografo ou medidas reologicas realizadas em redmetros de fenda acoplados a saida
do extrussor. Esta metodologia de medida ¢ aconselhada especialmente para avaliar o processo

de extrusdo.

Também existe um nimero grande de estudos mais basicos utilizando redmetros de
precisdo que possibilitam ensaios dindmicos e ndo estacionarios para estudo mais preciso da
estrutura. Em ensaios estacionarios, as suspensdes de amido e os géis apos a gelatinizagdo, se
comportam como fluidos pseudoplasticos (URIYAPONGSON & DUARTE, 1994). As
propriedades determinadas dependem tanto do tipo de amido, fonte , como do processo de
gelatinizagdo (processo termomecanico), presencia de plasticizantes, ions, etc. As medidas
dindmicas dos géis obtidos a partir de amido revelam sua natureza viscoelastica, onde o
sistema se comporta como um compdsito ou seja um gel de amilose , reforgado pelos granulos
de amidos hidratados remanescentes, suspensos na rede (CARNALI & ZHOU, 1996).A partir
deste modelo a reologia das pastas (amido ndo retrogradado) e géis seriam uma fungdo linear
das carateristicas da fase continua. Neste contexto a viscosidade das pastas aumenta fortemente
com a concentragdo da amilose na fase continua. O mecanismo de formagdo do gel foi
primeiramente discutido por MILES & MORRIS (1985), que postularam a separa¢do em duas
fases : uma rica e outra pobre em amilose. A formagdo de uma rede de amilose explicaria o
aumento do modulo de armazenamento, opacidade do sistema através de um processo de
gelificagdo (retrogradagdo). No entanto em geral o rol da amilopectina foi negligenciado.
Ainda que muitos autores mencionam em seus estudos de extrusdo, picos de viscosidade
atribuidos a ruptura parcial dos granulos de amido. A contribuigdo as propriedades reologicas
dos granulos parcialmente hidratados dependera tanto de sua fragdo volumétrica quanto de sua
compressibildade e da adesdo entre a fase dispersa e a continua. CARNALI & ZHOU (1996)
estudaram as propriedades viscoelasticas de sistemas formulados com amilose e granulos
isolados livres de amilose , mudando a fragio de fase dispersa e comprovaram o aumento de G’
com o aumento da fragdo de fase dispersa. Este modelo permite explicar também o
comportamento reologico de pastas de amido com baixo contetido de umidade , na presenga de
plasticizantes (DELLA-VALLE et al.,1998)
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Contrariamente ao mencionado anteriormente, para amido de amaranto ndo existem
trabalhos muito precisos na area de determinagdo de propriedades reolégicas. Podemos
mencionar o trabalho de PEREZ et al. ( 1993) no qual se analisam os amilogramas para amido
de amaranto da variedade hypocondriacus e cruentus , nativo e reticulado, determinando a sua
aplicabilidade para sopas e molhos. BELLO-PEREZ & PAREDES (1994) determinaram os
espectros mecanicos para amido de amaranto ¢ batata através de reologia dindmica, entretanto as
medidas obtidas ndo parecem muito confidveis devido a forma andémala dos espectros obtidos.
Em trabalho posterior BELLO-PEREZ et al. (1998) utilizaram um redmetro Brookfield para
estudo da carateriza¢do de amido de banana e amaranto, entretanto este dados estdo perturbados
por erros metodologicos. PAREDES LOPES et al. (1988) ¢ ZHAO & WHISTELER (1994)
determinaram os perfis de viscosidade num viscoamilografo para avaliar métodos de isolamento
e germinagao.

No processo de gelatinizagdo foi analisado reologicamente por diversos autores.
TATTIYAKUL & RAO (2000) trabalharam com suspensdes amido de milho ceroso durante e

apés o aquecimento e utilizaram a equagdo (2.5) para descrever melhor a mudanga da

viscosidade complexa sobre a gelatinizagdo.

1 1
’?* = 7? *pica {1 mz(T-—Ta)]

- 3 2.5)
1 " lmle } [1 i (T - T,ﬂlco )2 ]1;:

onde 77%*pico € a viscosidade complexa de pico (Pa.s)
Tpico € @ Temperatura do pico de gelatinizagao (K)
my, m; € m; sdo constantes de ajuste.

DOLAN & STEFFE (1989) trabalharam com amido de milho na simulagdo de
desenvolvimento de viscosidade durante a gelatinizagdo de amido e utilizaram a equagao (2.6)

para descrever as curvas de viscosidades normalizadas em fung¢do do tempo.

* _
: —?;o =(1-e™)" (2.6)
t oo 70
v = I'T(x)e Ll - T>T, 2.7
0
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@
futze)

* _
U___U_O.: l—e / (28)

Ne =1,

onde: k, = kT e a sdo constantes, R é a constante de gases (J/molK)

2.3.2 Reologia em estado estacionario

A caracterizagdo reoldgica em estado estacionario pode ser feita de duas maneiras:
aplicando uma taxa deformagdo ao fluido e observando como resposta a variagdo de tensdo de
cisalhamento necessaria para deformar o fluido a velocidade aplicada, ou aplicar a tensdo de
cisalhamento e observar a taxa de deformagio resultante dessa aplicagdo de tensdo. Com isso,
se mede a resisténcia do material ao escoamento através da razio entre tensio de cisalhamento
e taxa de deformagdo. Se a razdo for constante, ou seja, se a viscosidade nio depende da taxa
de deformagdo, diz-se que o fluido é newtoniano. Caso a relagdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformagdo nio seja linear, podem-se utilizar diversos modelos
desenvolvidos para fluidos ndo-newtonianos e caracterizar a resisténcia a0 escoamento através
das constantes desses modelos. Varias geometrias sdo comumente usadas para a realizagdo
desses testes, cada uma com sua faixa de aplicagdo, como cilindros concéntricos, cone/placa,

placas paralelas ou capilares (BARNES et al. 1989).

No cisalhamento em estado estacionario, a velocidade ndo varia com o tempo e as
tensdes geradas pelo escoamento podem atuar tanto na diregdo paralela, tensio de
cisalhamento, como na diregdo perpendicular ao cisalhamento, tensdo normal. A tensio normal
observada experimentalmente inclui a tensdo que surge com o movimento do fluido e a pressao
hidrostatica isotropica. Geralmente, a pressdo isotropica é eliminada porque considera-se a
diferenga entre tensdes normais (BARBOSA-CANOVAS et al., 1996).

Os dados obtidos em estado estacionario sdo extremamente uteis em calculos de
tubulagdo, dimensionamento de equipamento e desenvolvimento e otimizagdo de processos
(MORESI & SPINOSI, 1980). Basta realizar os testes nas faixas de taxa de deformagido de
interesse para se obter a curva de escoamento do fluido naquelas condigdes, determinar os
pardmetros reologicos dos modelos constitutivos e aplicar nas equagdes de calculos de

engenharia.
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A maioria dos amidos tem um comportamento ndo-newtoniano. Esse comportamento
geralmente ¢ pseudoplastico devido ao fato de que as moléculas de cadeia longa tendem a se
orientar na dire¢gdo do fluxo. Quando a tensdo de cisalhamento aumenta, a resisténcia ao
escoamento (viscosidade aparente) diminui consideravelmente. Quando a tensio de
cisalhamento ¢ menor, a viscosidade aparente ¢ alta porque com a orientagdo aleatoria das

moléculas, a resisténcia da solugdo ao escoamento aumenta.

Os dados obtidos em estado estacionario sio lteis na obtengdo da curva de escoamento
e de modelos de escoamento, na avaliagio da influéncia de diversos fatores tais como
temperatura, concentragdo, presenga ¢ tamanho de particulas em suspensdo, etc., sobre as
propriedades reologicas e também fornecem informagdes sobre a estrutura de polimero
(conformagao/interagdo) (RAO, 1986; HOLDSWORTH, 1993 ¢ RAO & RIZVI, 1986).

2.3.3 Reologia em estado dinimico
2.3.3.1 Viscoelasticidade linear e ensaios nio estacionarios

A palavra viscoelastico significa a existéncia simultdnea de propriedades viscosas e
elasticas em um material. E razoavel dizer que os materiais reais sio viscoelasticos, isto é,
possuem ambas as propriedades. A determinagdo da resposta de viscoelasticidade linear
possibilita a elucidagdo da estrutura molecular de materiais. Além disso, em alguns casos os
parametros obtidos sdo uteis no controle de qualidade de produtos industriais (BARNES et al.,
1989).

A andlise de um material viscoelastico ¢ bastante simples quando o mesmo apresenta
comportamento linear. Nessas condigdes, a razdo entre a tensdo e a deformagdo em qualquer
instante ou freqiiéncia ¢ independente da magnitude de tensdo ou deformagdo aplicada, sendo
considerada apenas fungdo do tempo (BARBOSA-CANOVAS et al., 1996; FERRY, 1980). No
intervalo linear trabalha-se com deformagdes muito pequenas e a estrutura molecular
praticamente ndo € afetada e, neste caso, pode-se dizer que os efeitos elasticos seguem a lei de
Hooke e os efeitos viscosos obedecem a lei de Newton (BIRD et al., 1987: BARNES et al.,
1989).

Na caracterizagdo da viscoelasticidade linear existem vérios tipos de experimentos que
determinam as relagdes entre tensdo, deformagédo e tempo. Os mais importantes sdo os testes de

fluéncia (“Creep”) e recuperagdo, relaxagdo de tensdes e testes dinAmicos oscilatorios.
16
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Trés estagios caracterizam a curva de fluéncia de um liquido viscoelastico. Em primeiro
lugar, a resposta do material é uma complianga elastica instantanea Jo. Em seguida, um periodo
transiente ¢ observado, onde se exibem as propriedades eldsticas e viscosas. Finalmente, a
tempos longos, a deformagdo aumenta linearmente com o tempo e se aproxima de um
escoamento estacionario onde a taxa de deformagio é constante. O tempo do teste tem que ser
suficientemente longo para que o sistema alcance um escoamento estaciondrio. A analise desta
parte linear da curva poderia dar informagdes sobre o comportamento do escoamento a tensdes
de cisalhamento muito baixas. No teste de recuperagdo obtém-se um parametro, J.°
denominado complianga recuperavel, muito importante em escoamento (GIBOREAU et al.,
1994).

Em um experimento de relaxagfo de tensdes, o material é submetido repentinamente a
uma dada deformagdo (y), a0 mesmo tempo em que determina-se a tensdo necessaria para
manté-la constante ao longo do tempo. Como resultado obtém-se a fungdo G(t), denominada
modulo de relaxagdo que é calculada como a razio entre a tensio de cisalhamento e
deformagdo em qualquer instante ¢, enquanto a deformagdo permanece constante. Os materiais
viscoelasticos relaxam sua estrutura ao longo do tempo chegando a uma tensdo de equilibrio,
cujo valor depende da estrutura molecular do material (GRAESSLEY, 1984).

Nesse tipo de teste, pode-se também obter um tempo de relaxagdo, um parametro
viscoelastico bastante importante, definido como o tempo necessario para que a tensdo seja
reduzida para 1/e do valor inicial, onde e é a base dos logaritmos neperianos. O tempo de
relaxagdo ¢ uma medida da taxa de dissipagdo de tensdo pelo material. Esse tempo também
pode ser obtido no teste de fluéncia pelo produto entre viscosidade newtoniana maxima (Mo) ©

complianga recuperéavel (J.” ) (GRAESSLEY, 1984).

2.3.3.2 Ensaios de deformacio oscilatoria.

Uma alternativa aos experimentos de relaxagdo de tensdes sdo os ensaios de
deformagdo oscilatoria, que sdo particularmente uteis para caracterizar a conformagio
macromolecular e interagdes intermoleculares em solugdo (SILVA & RAO, 1992). Num
experimento dindmico ou periddico, uma tensdo ou deformagdo oscilatéria senoidal a uma

freqiiéncia (®) € aplicada no material e a diferenga de fase entre a tensdo e deformagéo
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oscilatérias, bem como a taxa de amplitude sdo medidas (MA & BARBOSA-CANOVAS et
al., 1993), como mostra a Figura 2.2.

Imposi¢do da deformagdo em um teste oscilatorio

/\/\f\ﬂ/\

o/ Tempo

Solido Elastico: Tensdo e deformacdo em fase

WS-
WS S NS Tempo

Liquido: Tensdo e deformagdo defasada de 90°

/\[\ﬂ/\

LS, T R Tempg

Fluido viscoelastico: tensdo e deformagdio defasadas entre 0 e 90°

AL

Tempo

deformagao tensdo

Figura 2.2: Respostas de materiais viscosos, viscoelasticos e elasticos em um teste oscilatorio
Adaptada de: Rao, 1992

Nesses ensaios, a deformagao (y) varia com o tempo de acordo com a relagdo:
Y=V, sen(a)t) (2.9)
onde Y, ¢ aamplitude maxima de deformagdo,o € a freqiiéncia e t € o tempo.

A taxa de deformagdo (¥ ) é obtida, aplicando a regra da cadeia:

dy . d(y,sen(wt))
de 7 dt (2.10)

y=y,0 cos(a;t) (2.11)

A tensdo correspondente (o) (pode ser representada como a soma dos componentes que

estdo 1) em fase com a deformagdo, e 2) 90° fora de fase com a deformagio:

o=Y, (G‘ (w)sen(wt)+ G (w) cos(m.t)) (2.12)

18
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onde, G'(0) ¢ G”(w) sdo os modulos de armazenamento e dissipagdo de energia,
respectivamente. No caso de um sélido perfeitamente elastico, toda a energia ¢ estocada, isto ¢,
G” € zero e a tensdo e deformagdo estardo em fase. J4 para um liquido perfeitamente viscoso
toda energia ¢ dissipada em forma de calor, isto é G’ é zero e a tensio e deformagdo estara 90°
fora de fase (RAO, 1992). Considerando o angulo de fase (8) com que a deformagio se afasta

da tensdo, a tensdo correspondente & equagio (2.12) pode ser expressa como:

o=0,sen(wr+5) (2.13)

onde : ¢ ¢ a tensdo periddica , 6, € a amplitude maxima de tensdo, e & € o dngulo de

defasagem.

As equagdes (2.12) e (2.13) podem ser combinadas para obter:

G‘(a))=[:—"Jcos ) (2.14)

G"(m)=[g"]sen(5) (2.15)
Y

G (o)) _ 216

[G’(w)] 29 219

E comum usar a notagdo complexa para representar ambas as componentes viscosas e
elasticas em um s6 médulo, o médulo complexo. Para isso, as componentes viscosas sdo
representadas no eixo dos numeros reais, R € as componentes elasticas sio representados no
eixo dos nimeros imagindrios, I. Assim, pode-se calcular o valor numérico dos médulos

complexos, como no exemplo da Figura 2.3,

— \ e

G'(m) |

Figura 2.3: Representagdo grafica dos médulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G™’).
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De acordo com a notagdo complexa, o0 modulo de cisalhamento complexo fica definido

numericamente como (RAO, 1992):

G*=G' —iG"~ 2.17)

G Y= ((G')2 +(G”)2)zL (2.18)

De maneira similar a viscosidade dindmica e a rigidez dinamica sdo componentes da
viscosidade dindmica complexa, n*:

G*

w

=@ -in")=(n) +(n”)2ﬁ (2.19)

e &
A parte real da viscosidade complexa, 1’ é chamada de viscosidade dinimica e é igual
a G”’/®. A parte imaginaria, "’ = G’/w.

Em ensaios dindmicos pode-se também fazer varreduras de tensdo, variando a amplitude da

onda e mantendo a freqiiéncia de oscilagdo constante como representado na Figura 2 4.

Tempo
Figura 2.4: Varreduras de tensdo a freqiiéncia de oscilagdo constante.
Adaptada de: Steffe, J.F. (1996).

Com estes testes, pode-se identificar em que faixas de tensdo a componente elastica da
tensdo de cisalhamento ¢ diretamente proporcional & tensdo de oscilagdo, ou seja, 0 moédulo de
armazenamento € fungdo exclusivamente da freqiiéncia. Essa regido se denomina “regido de

viscoelasticidade linear”. Todos os ensaios realizados neste trabalho se encontram nessa regiao.

Tambeém ¢ possivel fazer varreduras de freqiiéncia, variando a freqiiéncia e mantendo

constante a deformagéo ou tensdo (amplitude da onda), como mostra a Figura 2.5.
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Figura 2.5: Varreduras de freqiiéncia a tensdo constante

Adaptada, Steffe, J.F. (1996).
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A mterpretagdo dos resultados dos testes dindmicos pode ser feita de maneira

equivalente analisando as curvas de viscosidade (n°, n°’, n*) em fungdo da taxa de deformagdo

oscilatoria ou da freqiiéncia, ou dos modulos de energia (G°, G, G*) em fungdo da freqiiéncia

de oscilagdo, uma vez que a viscosidade complexa e o médulo de cisalhamento complexo sdo

interdependentes por definigdo.

Os dados experimentais de G* e G” plotados em fungdo da freqiiéncia (®) produzem o

que se chama “espectro mecénico” (GIBOREAU et al., 1994), cuja interpretagdo ¢ analoga ao

espectro de relaxagdo, considerando que baixas freqiiéncias correspondem a grandes intervalos

de tempo e vice-versa. A Figura 2.6 mostra um espectro mecanico completo para polimeros de

alto peso molecular.

G'o)
G"(w)

o

Gy

Plato
elastomérico

Terminal

Figura 2.6: Espectro mecanico tipico de sistemas poliméricos

Adaptado de Gressley, W.W_(1984)
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A elevadas freqiiéncias, 0 equipamento visualiza o material como um material vitreo,
por que os segmentos da molécula ndo podem se movimentar tio rapidamente quanto a
freqiiéncia (®). Na transigdo vitrea-elastomérica, os segmentos moleculares se movimentam a
mesma freqiiéncia que a freqiiéncia medida. A freqiiéncias menores observa-se o platd
elastomérico devido aos emaranhamentos. A freqiiéncias bem menores, o desemaranhamento
produz a zona terminal (BRETAS, 1996).

A influéncia da freqiiéncia oscilatéria sob o moédulo de armazenamento e sob a
viscosidade complexa, aumenta quando a concentragdo de biopolimeros, densidade de
entrelagamentos, ou desenvolvimento estrutural em solugdo aumentam. Em baixas freqiiéncias,
ambos modulos crescem com o aumento da frequéncia. Sendo que G’(®) permanece sempre
menor que G™(), isto ¢, a resposta viscosa predomina, indicando que as cadeias moleculares
podem se desentrelagar e rearranjar-se durante o longo periodo de oscilagdo. O comportamento
do escoamento ¢ controlado pelo movimento translacional das macromoléculas. Em
freqiiéncias intermediarias, G* torna-se maior que G”, tornando-se relativamente constante, o
que demonstra que os curtos periodos de oscilagdo ndo permitem o desentrelagamento das
moléculas. Nesse caso, os entrelagamentos desempenham o papel de zonas de Jungio
intermoleculares temporarias. Uma nova inversio nas magnitudes é observada na regido de
transicdo e finalmente, quando o estado vitreo é atingido, G” dimiui ¢ G’ torna-se
predominante. Estas regides caracteristicas podem ser associadas qualitativamente com
diferentes tipos de respostas moleculares e aparecem com diferentes graus de definigdo e
proeminéncia, dependendo se o polimero ¢ de alto ou baixo peso molecular, amorfo ou
cristalino, se encontra acima ou abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, se esta concentrado

ou diluido em algum solvente (GRAESSLEY, 1984; FERRY, 1980).

Os ensaios dindmicos podem ser usados para a predigdo de propriedades em estado
estacionario. Quando por exemplo, pode-se aplicar a regra de Cox-Merz (BIRD et al., 1987),
que prevé a coincidéncia entre os valores de viscosidade aparente em fungdo da taxa de

deformagdo em cisalhamento estacionario e de viscosidade complexa em fungdo da frequéncia.

2.4 MODELOS CONSTITUTIVOS REOLOGICOS

Os modelos capazes de descrever o comportamento de materiais em termos das

componentes de tensdo, deformagao e taxa de deformagio sdo chamados modelos constitutivos
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(KOKINI et al., 1995).

HOLDWORTH (1993) fez uma revisio bastante completa sobre modelos constitutivos
empregados para alimenticios e dos dados de propriedades reologicas de alimentos ja
publicados. Nesse trabalho, o autor aborda as equagdes de predigdo para fluidos nio-
newtonianos, dependentes do tempo ou viscoeldsticos e as influéncias da temperatura e da

concentragao.

2.4.1 Fluidos Newtonianos

HOLDSWORTH (1993) indica que os fluidos chamados newtonianos seguem a Lei de

Newton da viscosidade. Apresentam uma relagdo linear entre a tensdo de cisalhamento (Pa) e

taxa de deformagdo 7( s™). Trata-se de um modelo matematico de um pardmetro (n):
o =n() (2.20)

onde: 1 € a viscosidade (Pa.s)

Geralmente este modelo € adequado a liquidos de baixa viscosidade como agua, leite e

sucos de fruta clarificados.

2.4.2 Fluidos Niao-Newtonianos

2.4.2.1 Independentes do tempo

A relagdo entre tensdo de cisalhamento (c) e a taxa de deformagdo ( }',) pode ser

expressa pela denominada lei da poténcia ou modelo de Ostwald (Equagdo 2.21)
o =k(y)’ (221)

log(o) =log(k)+n Iog()'/) (2.22)

Os valores de k e n sdo constantes para um fluido em particular em uma determinada
temperatura. O valor de k reflete uma medida da consisténcia do fluido, sendo que um valor
alto representa um material muito consistente, ¢ n é o indice de comportamento do fluido
(CHEREMINISINOF, 1987; LEWIS, 1993).
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Fluidos que seguem a lei da poténcia (LP) e que apresentam n<l s3o chamados
pseudoplasticos. Entre eles pode-se citar como exemplo sucos de frutas concentrados, purés de
frutas, concentrados protéicos, hidrocoléides e alguns cremes. Quando n>1, diz-se que o fluido

¢ dilatante. Esse comportamento € encontrado em suspensdes de amido e melago.

O modelo LP, quando aplicado a fluidos pseudoplasticos, produz viscosidade aparente
tendendo a infinito e zero, quando as taxas de deformagdo tendem a zero e infinito,
respectivamente. Na aplicagdo do modelo LP numa faixa ampla de valores da taxa de

deformagéo, recomenda-se utilizar duas ou trés sub-regides para melhor ajuste (RAO, 1975)

O modelo de Herschel-Bulkley (HB) ¢ uma forma modificada de Ostwald-De-Waelle,
(RAO & COOLEY, 1983), ou seja, o que diferencia um do outro é a presenga (no primeiro

modelo) de um termo da tensdo de cisalhamento inicial.
o=0,+k(y) (2.23)

O modelo reolégico de Casson foi desenvolvido para suspensdes de particulas em meio
newtomano. Esse modelo tem sido amplamente utilizado em alimentos, particularmente na
estimativa da tensdo inicial (CHARM, 1963; VITALI & RAO, 1984), sendo adotado pelo
“International Office of Cocoa and Chocolate” (RAO & RIZVI, 1986):

1
(0) =k, +k, () (2.24)

Onde: k: , ko¢ sdo constantes do modelo. O valor Ko tem sido utilizado como
estimativa do valor da tensdo inicial (RAO, 1977; RAO, 1986).

MIZRAHI & BERK (1972) desenvolveram um modelo reolégico, que é uma
modificagdo do modelo de Casson, baseado no modelo de uma suspensio de particulas
interagindo em um solvente pseudoplastico. A equagdo resultante, modelo de Mizrahi-Berk
(modelo MB), é:

1
(0-)2 = ko,c * k'o (7)”” 225)

onde k¢, koe € n, sdo pardmetros a serem determinados com o ajuste. Analogamente ao
modelo de Casson, o valor de ko tem sido utilizado como estimativa do valor da tensdo de

cisalhamento inicial.
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2.4.2.2 Dependentes do tempo

Nesses fluidos, a viscosidade aparente varia tanto com a tensdo de cisalhamento, como
com a duragdo de sua aplicagdo. Aqueles cuja viscosidade aparente diminui com o aumento do
tempo de aplicagdo da tenséo de cisalhamento sdo chamados de tixotrépicos. Nesses fluidos, as
mudangas no comportamento reologico com o tempo devem-se provavelmente as mudangas
estruturais no fluido. A tixotropia é um fenémeno de perda estrutural temporaria reversivel e
no caso de perda irreversivel da estrutura deve-se empregar o termo reomalaxis. Dentro desse
grupo tem-se, como exemplos, sucos concentrados de maracuja (VITALI e al,, 1974), leite

condensado agucarado, clara de ovo, maionese (RAO, 1977).

As constantes reologicas de alguns fuidos Ndo-Newtonianos sio dependentes do tempo
de aplicagdo do tensdo. Esta categoria se divide em fluidos que perdem consisténcia como o
tempo, os tixotropicos, como a maionese, leite condensado e molhos de carboidratos e aqueles
que tornam-se mais consistentes ou viscosos ao longo tempo, os fluidos reopécticos. Nio é

comum se observar comportamento reopécticos em alimentos.

No outro grupo, a viscosidade aparente dos fluidos aumenta com o tempo de aplicagdo
da tensdo de cisalhamento e sdo denominados reopécticos. Esse sdo casos muito complexos e
raros, ndo sendo muito freqiientes no campo dos alimentos. O comportamento desses fluidos,
normalmente, ndo ¢ incluido nos célculos de engenharia, devido a complexidade do fendmeno,

que esta associado a elasticidade dos fluidos (AWUAH ez al., 1993)

2.4.3 Fluidos Viscoelasticos

Solugdes de biopolimeros exibem comportamentos intermediarios entre um solido
perfeitamente elastica e um liquido puramente viscoso, ou seja, sdo sistemas viscoelastico
(SILVA & RAO, 1992).

Em um liquido perfeitamente viscoso, a tensdo de cisalhamento depende apenas da taxa
de deformagdo. O trabalho mecédnico necessario para produzir qualquer deformagdo é
dissipado instantaneamente. Por outro lado, em um sélido perfeitamente elastico, a tensio
depende somente da magnitude de deformagdo aplicada. O trabalho mecanico empregado na
deformagdo € armazenada em forma de energia elastica. Nos materiais viscoelasticos, ao

mesmo tempo em que uma parte da energia recebida durante a sua deformagio é armazenada, a
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outra € dissipada. A tensdo depende do histérico de deformagdo, pois passa-se algum tempo

antes que o material volte & sua forma anterior (GRAESSLEY, 1984).

O grupo adimensional que caracteriza os materiais viscoeldsticos & 0 nimero de
Deborah. Este niimero poderia ser interpretado como a razdo entre as forgas elasticas e viscosas
e, €& definido como a razdo entre o tempo caracteristico do material (Tm) e o tempo

caracteristico do processo (Tp).
D = {T_,,,J (2.26)

Quando De << 1 o fluido é considerado viscoso e neste caso as mudangas de conformagio
internas causadas pelo escoamento sdo destruidas pelo movimento térmico. No caso de um
solido eléstico, o material tensionado pelo escoamento ndo tem tempo para relaxar durante a

escala de tempo do processo ou do experimento e De >> 1 (BARNES et al., 1989).

Para se caracterizar fluidos viscoelasticos é necessdrio um modelo constitutivo que
descreva as componentes de tensdo, deformagio e taxa de deformagdo. Para desenvolver esse
modelo para o caso de viscoelasticidade linear, o principio de sobreposi¢do de Boltzmann é
usado. Segundo esse principio, para um material viscoeldstico linear, pode-se simplesmente

adicionar as tensdes resultantes de deformagdes aplicadas a diferentes tempos:

o(t) = iG(r -4 (7 t>1) 2.27)

1=

onde y(t) € o incremento de deformagao aplicado no tempo t; e Gft-t;) é fungdo que relaciona

tensdo e deformagao.

O principio de sobreposi¢do de Boltzmann € usado para obter modelos constitutivos
empiricos, como o Modelo de Maxwell (KOKINI et al., 1995).

Se o historico de tensdo ¢ suave, pode-se usar a forma integral para obter a equagio da

viscosidade hnear:;
!
o(t) =~ [G(t—r)p(r)dr (2.28)

onde G € o médulo de relaxagdo (FERRY, 1980)
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Em testes dindmicos a deformagdes pequenas (viscoelasticidades linear), a deformagio

aplicada é dada por :

y =7,sen( wr) (2.29)
Onde 7, ¢ a amplitude maxima da deformagdo
Aplicando a regra da cadeia:

7V = wy, cos(wt) (2.30)

Substituindo na equagdo 2.28 tem-se:
o(t)= —IG(s)wyo cos(w(t—s))ds (2.31)
0

onde s= #-¢ (transformada de Fourier-Laplace)

Resolvendo a fungdo: COS(&)(I - S)). A equagdo 2.32 pode ser escrita como a soma de

dois termos:
o(t) = yo[wj. G(s) sen(a;s)dsten(a)r) +y, [a)! G(s)cos(_ro.s‘)ds]cos(a)!) (2.32)
0 0

O primeiro termo da equagdo 2.27 esta em fase (termo de seno) e o segundo esta
defasada em 7/2 (termo em cosseno). O termo em fase representa a caracteristica eldstica do
fluido, e o termo defasado representa a caracteristica viscosa (RAO, 1992). A composigio
dessas duas componentes é o que caracteriza um fluido viscoeldstico. A equagdo 2.30 ¢
simplificada escrita na forma (TELIS, 1996):

o(t) = 7,(G sen(er) + G cos(er ) (2.33)

onde os modulos de armazenamento e de dissipagdo, G’e G’, sdo funcdes da freqiiéncia e sdo
dados pelas transformadas de seno e cosseno de Fourier do modulo de relaxagdo, que é fungdo

do tempo.

O modelo de Maxwell ¢ obtido por associagio em série de dois elementos: uma espiral
responsavel pela caracteristica elastica e um amortecedor viscoso. Para um sistema submetido

a uma tensdo o, conforme a figura abaixo, as deformagdes simplesmente se somam:
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Figura 2.7: Diagrama esquematico do modelo Maxwell

P=¥ .1, (2.34)
A A (2.35)
G n

Multiplicando a equagdo (2.35) por n, esta pode ser descrita da seguinte forma:

o+A6 =ny (2.36)
onde A = /G ¢é o tempo de relaxagao.
Se G — o, A — 0, trata-se de um fluido Newtoniano;

n — %, A = o, trata-se de um sélido Hookeano.

O modelo de Kelvin-Voigt, supde que os elementos viscosos e elastico em paralelo

fornecendo a representagdo dos materiais chamados “corpos de Voig™

Neste caso, as deformagdes para os dois elementos e as tensdes se somam.,

G tan
v

Figura 2.8: Diagrama esquematico do modelo Kelving-Voing

o=0,+0, (2.37)

o=Gy+ny (2.38)
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIA PRIMA

Foi utilizada a variedade “Amaranthus cruentus” produzida pela Embrapa- Cerrados.

O amido foi extraido da semente do Amaranto.
3.2 METODOS

3.2.1 Moagem umida do grio de amaranto

A técnica empregada foi proposta por PEREZ et al. (1993) (Figura 3.1). A metodologia

esta descrita no anexo Al.

[Griio de amaranto]

NaOH;OZS%l

maceragao - 24h

4 reciclos
Na(OH):0,25%

1
peneiragem: 200mesH
|

1500 rpm/20min
(oo Je— =
H.0 4 reciclos
m———l_] deionizada

LJ

[Feumatmagio o Het. 028
»

48 hr/30°C

]EeneiraEemrSO Mesh |I
= s

Figura 3.1: Fluxograma para isolamento de amido de amaranto por moagem umida

[ descarte |
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3.2.2 Analises quimica do amido
3.2.2.1 Determinacio de umidade

O conteudo de umidade de amido é determinado secando a amostra até o peso constante

em estufa a 100 — 120°C, seguindo a técnica, descrita no anexo A2.

3.2.2.2 Determinacio de cinzas

Foi realizado segundo a técnica 923.03, AOAC (1996). A metodologia estd descrita no
Anexo A3.

3.2.2.3 Determinacio de Proteinas

Foi determinado seguindo a técnica 976.05, AOAC (1996). A metodologia esta descrita

no anexo A4.

3.2.2.4 Determinacdo de Lipidios

Foi realizado segundo o método de BLIGH & DYER (1959). A metodologia esta
descrita no Anexo AS.

2.2.2.5 Determinac¢io de Fibra Bruta

Foi determmnada seguindo a técnica 962.09, AOAC (1998), cuja metodologia estd
descrita no Anexo A6.

2.2.2.6 Determinagdo de teor de Amilose

Na determinagdo do teor de amilose foi utilizado o método colorimétrica de

KNUTSON (1986), cuja metodologia esta descrita no Anexo A7.
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3.2.3 Caracterizac¢io fisica do amido
3.2.3.1 indice de absor¢ido de 4gua

O indice de absor¢do de 4gua ¢ o peso do gel obtido por grama de amostra seca, de
acordo com o método d¢ DOUBLIER et al. ( 1969). A metodologia esta descrita no Anexo
A8.

3.2.3.2 Indice de inchamento e solubilidade

Foi determinado empregando o método por SCHOCH (1964). A metodologia esta

descrita no anexo A9.

3.2.4. Medi¢do das isotermas de sorcio
3.2.4.1 Preparacio das amostras

Foram preparadas amostras de amido previamente peneiradas, foram submetidas a um
processo de secagem suave com a finalidade de se obter amostras totalmente desidratadas.

Foram usadas 2 g de amostras em pesa-filtros.

De acordo com GREENSPAN (1977), foram preparadas solugdes saturadas de NaOH,
LiCl, MgCl, Mg(NOs),, KI e NaCl que posteriormente foram colocadas na base de

dessecadores fechados.

3.2.4.2 Procedimento

As isotermas de sor¢do foram determinadas em triplicatas as temperaturas de 25°, 40° e
50°C, Os pesa-filtros contendo o amido foram colocados em dessecadores na presenga de

solugdes saturadas.

Todas as amostras foram deixados por 30 dias até atingir o equilibro; o contetido de
umidade de equilibrio das diferentes amostras foram determinadas por secagem em estufa a

70°C, até atingir peso constante.
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3.2.4.3 Modelagem das Isotermas de sorcio

O modelo utilizado para o ajuste de isotermas de sor¢do de amido de amaranto foi a

equagdo GAB.

3.2.4.4 Estimativa do calor isostérico de sor¢io

Para estimar o calor isostérico de sorgdo, utilizou-se a equagdo 2.4. O método convencional
para avaliar g, em fungdo de 1/T, ¢ determinar o coeficiente angular, a partir do qual se calcula

o valor de gy.

3.2.5 Medidas reolégicas em estado estacionario e dinimico

Nas medidas reologicas em estado estacionario (escoamento) e dinamico (oscilatorios)
foram usadas concentragdes de 5% a 15% de amido amaranto a temperaturas entre 10°C a
75°C. Essas temperaturas foram mantidas na placa inferior pelo sistema Peltier e banho
termostatizado. Os testes foram realizados em um redmetro de tensdo controlada, marca
Carrimed, modelo 500 CSL? (Figura 3.2). A geometria utilizada foi de cone/placa, sendo que o
cone de ago inoxidavel, truncado na extremidade, tinha 6 cm de didmetro e angulo de
inclinagdo de 1° 58°. O gap usado para todas as medidas foi de 67 um, fixado pelo

equipamento.

Foi colocado um sistema de protegdo acrilico (Figura 3.2) sobre a geometria superior
para prevenir a evaporagdo da amostra e consequentemente evitar ressecamento das amostras
nas bordas da geometria, principalmente nas experimentos de 30 a 50°C, a temperaturas

maiores foram vedadas com glicerol.
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Motor torque controlado

Geometria

Controle de temperatura;
Unidade Peltier

= Micrometro giratério

Elevador

pneumatico | Motor de ajuste automatico

da distincia entre geometrias

Figura 3.2: Redmetro de tensdo controlada da marca CarriMed CLS?500

3.2.5.1 Preparacio das amostras gelatinizadas

Foi utilizado um equipamento para gelatinizar o amido de amaranto (Figura 3.3). O
sistema de agitagdo constou de um motor de velocidades variavel, com seletor de velocidades,
provido de um rotor com uma pé de ago inoxidével em forma de elipse semicircular mévil com
um eixo de 4 cm de didmetro.

Foi submerso o frasco de vidro com amido de 5 a 15% num banho termostatico a 80°C.
Uma vez que foi introduzida a pa misturadora no frasco, o motor foi posto em funcionamento a
60 rpm de tal maneira o amido permanece constantemente em suspensdo uniforme. O frasco

foi deixado dentro do banho por 300 segundos até atingir a temperatura de gelatinizagao.
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Figura 3.3: Equipamento para gelatinizar amido

3.2.5.2 Ensaios estacionario

Nesse teste foram usadas amostras de amido que foram previamente gelatinizadas. Foi
utilizada a técnica de passos multiplos de tensdo controlada. Foram realizadas varreduras de
tensdo de cisalhamento para obter as curvas de escoamento, variando a tensio de maneira a
obter taxa de deformagdo de 0,001 até 500 s™. Os dados foram tomados em escala logaritmica
para obtengdo de uma distribui¢do adequada dos pontos. Todos os dados foram feitos em

duplicata e triplicata.

3.2.5.3 Viscoelasticidade linear

Nos ensaios oscilatorios, uma varredura de tensido de oscilagdo, com 40 pontos entre
0,05 Pa e 5,0 Pa, foi realizada para obter o intervalo de viscoelasticidade linear. A freqiiéncia
foi mantida constante de 1,0 Hz. O uso de grande nimero de pontos foi necessario devido a

estreita faixa do intervalo linear.

3.2.5.4 Temperatura de gelatinizacio

A temperatura de gelatinizagdo foi determinada para concentragdes de 5%, 10% e 15%
de amido de amaranto por determinagdo de G* ¢ G** em fungdo de rampas de temperatura de
60°C até 90°C, a freqiiéncia (©) constante de 1 Hz com um valor de tensdo de oscilagdo dentro
do intervalo de viscoelasticidade linear. A taxa de aquecimento foi de 0,0333K/s.
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3.2.5.5 Cinética de gelatinizacdo

Para a cinética de gelatinizagio foram realizadas varreduras de tempo em uma faixa de
temperatura de gelatinizagdo de 68°C a 75°C, concentragdes entre 5, 10 e 15% de amido de
amaranto por determinagdo de G” ¢ G** em fungdo de rampas de tempo de 0 até 600 segundos,
a freqiiéncia (®) constante de 1Hz, com um valor de tensdo de oscilagdo dentro do intervalo de

viscoelasticidade linear.

3.2.5.6 Caracterizacio dos géis

Os espectros mecanicos das diversas amostras foram determinados por varredura da
freqiéncia entre 0,002Hz a 10Hz, com um valor de tensdo dentro do intervalo de

viscoelasticidade linear.

3.2.6 Analise dos dados

As curvas de escoamento obtidas foram ajustadas aos modelos de Ostwald-De-
Waele e Herschel — Bulkley. Nos ensaios dindmicos, usou-se a equagdo empirica (2.5) para
descrever a mudanga da viscosidade complexa sobre a gelatinizagdo (TATTIYAKUL & RAO,
2000). Para descrever melhor as curvas de viscosidade normalizadas em fung¢do do tempo foi
usada a equagdo 2.8 (DOLAN & STEFFE, 1989).

Os modelos e equagdes foram ajustados aos modelos com o auxilio do software
STATISTICA (versio 5.0). Em todas as modelagens realizadas, foram determinados e

analisados os seguintes pardmetros de ajuste: coeficiente de correlagdo (R?) e Qui-quadrado

(;m{2 ), sendo definidos pelas equagdes abaixo:

o2 SOR_ 2 0pe5)?

3.1
SQT Z (yoe‘)s_ll_))2

;52,—_2 G/pre"yobs)z 3.2

onde:

SQR: soma quadratica da regressao;
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SQT: soma quadratica total;
Vpre: Valores previstos pelo modelo;
Yovs. valores observados experimentalmente.

) : média amostral
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RENDIMENTO DE AMIDO

O rendimento porcentual do processo de separagdo do amido foi de 36,86 % em base
seca. O valor obtido resultou razoavelmente coincidente com o informado por CALZETTA &
SUAREZ (1999) cujo rendimento foi de 40,0% em base umida em condigdes similares as
implementadas neste trabalho. MYERS & FOX (1994) obtiveram um valor de 32,6% em base

seca.

4.2 ANALISE QUIMICA DO AMIDO

A Tabela 4.1 apresenta a composigdo centesimal de amido de amaranto

Tabela 4.1: Analise quimica do amido de amaranto

Composto %o
Umidade 10,8 b.u
Cinzas 291 bs.
Proteinas 041 b.s.
Lipidios 0,09 bs.
Fibra 1,10 b.s
Amilose 5,80 b.s.
Amilopectina (calculado 89,7 b.s
por diferenga)

Os valores de cinzas, proteinas e teor de amilose sdo inferiores aos obtidos por
CALZETTA & SUAREZ (1999), no entanto os valores de lipidios e fibras sdo superiores aos

citados por esses autores.

O valor determinado de teor de amilose demonstra que se trata de um amido tipo
ceroso, estd conformado principalmente por amilopectina. O amido de milho foi utilizado
como referéncia para os testes de caracterizagdo fisica deste trabalho, sendo que o valor de

amilose foi de 18,5%, que é superior ao do amaranto.

Os valores sdo similares com os determinados por CALZETTA & SUAREZ (1999),
para amido (amaranthus cruentus) obtido de sementes produzidas na Pampa, Argentina, com

conteudo de amilose de 6,57% b.s.
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HOOVER et al. (1998) determinaram vérias caracteristicas quimicas ¢ fisico-quimicas
para diversos cultivares de Amaranthus cruentus (Mexicano, Africano, A200D). Os valores de
contetido de amilose foram de 3,9; 4,5; 5,7% respectivamente para os diversos cultivares.

Pode-se verificar que os valores encontram-se dentro das mesmas faixas aqui medidas.

4.3 ANALISES FISICAS DE AMIDO
4.3.1 indices de inchamento

PEREZ et al. (1993) indicam que os indices de solubilidade e inchamento medidos nas
faixas de temperaturas até a gelatinizagdo, sdo indicativos dos enlaces associativos que
existem dentro do granulo de amido. A Figura 4.1 apresenta a curva do indice de inchamento

de amido de amaranto e amido de milho comercial

—o— Amaranto

~&- Milho

indice de inchamento (g/g)

0 - T T T
45 55 65 75 8s 95
Temperatura (°C)

Figura 4.1: Curva de indice de inchamento de amido de amaranto ¢ milho

Os valores de indice de inchamento para todas as amostras incrementam-se¢ a0 aumentar
a temperatura. Ndo obstante, o aumento ¢ mais marcado entre 55°C e 70 °C que entre 75°C e
90°C. A forga da rede miscelar dentro do grénulo € o principal fator de controle no

inchamento.

Comparando os valores de indice de inchamento na Figura 4.1, pode se observar que o
amido de amaranto mostra valores superiores que o amido de milho. Esse resultado
correlaciona-se negativamente com o conteido de amilose achado para ambos amidos:

amaranto (5,8%) e milho (18,5%).
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A porcentagem menor da amilose conduziria a uma estrutura interna do granulo mais
fragil , possibilitando um inchamento maior. Esse resultado concorda com STONE er al (1984)
que demonstraram que um conteido maior em amilose inibe o inchamento do gréanulo do
amido. Pode se observar que a influéncia da temperatura no inchamento foi mais notavel para o

amido de amaranto.

BHANDARE et al. (2002) determinaram para amido de amaranto variedade Panculatos
linn (Rajgeera), um poder de inchamento que varia de 8,89 até 20%, quando a temperatura

muda de 45 até 95°C, valores maiores que os aqui determinados.

4.3.2 indices de solubilidade

O indice de solubilidade também aumentou com a temperatura, especialmente a
temperaturas maiores que 70°C, como se mostra na Figura 4.2. Os valores de indice de
solubilidade do amido de amaranto foram menores do que o amido de milho para a temperatura
de 90°C. Os valores de solubilidade sdo comparaveis aos determinados por CALZETTA et al.
(2000 ), entretanto estes valores sdo bem menores aos determinados por PEREZ et al. (1993),
que trabalharam tanto com Amaramthus cruentus e Amaranthus hypocondriacus. Estes amidos
produzidos comercialmente (American, Amaranth Inc, USA) apresentaram solubilidade de 92
e 100% a 85 e 95°C respectivamente. Pelo qual pode-se concluir que existe uma desintegragao
total dos granulos nessas temperaturas, 0 que ndo aconteceu, com o amido desde trabalho. O
grau de solubilidade ¢ atribuido ao conteudo de amilose, o componente do amido mais solivel,

que se lixivia do granulo inchando (PAREDES-LOPEZ et al, 1989).

indice de solubilidade (%)

0 - . - : : ]
45 55 63 75 85 95
Temperatura (°C)

Figura 4.2: Curva de indice de solubilidade de amido de amaranto e milho
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4.3.3 Indice de absorcio de dgua

O indice de absor¢ao de agua foi medido a temperatura ambiente (25°C). Os valores

resultantes do ensaio se mostram na tabela 4.2, media de triplicata, guardam uma boa

correlagdo com os valores publicados na bibliografia.

Tabela 4.2: Valores do indice de absor¢ao de agua a 25°C.

Amido indice de absorgdio de dgua
Milho (este trabalho) 1,009 g/gseco
Amaranto (este trabalho) 1.315 glocs
Amaranto (CALZETTA et al. 2000) 1,340 g/8seco
Amaranto (BELLO-PEREZ et a/, 1998) 0,52%b.s.

Como pode se observar, a absor¢do de dgua do amido de amaranto € superior ao do

amido de milho, sendo que a variagdo na capacidade de absor¢do de agua do granulo de amido

pode se atribuir a diferenga no grau de associagdo intermolecular dentro do polimero como

resultado das forgas associativas de unides covalentes e pontes de hidrogénio. A amilose é o

fator de reforgo dentro do granulo, e a capacidade maior de absorgdo esta associada & menor
porcentagem de desta (LORENZ, 1990).

4.4 ISOTERMAS DE SORCAO

Os valores de umidade de equilibrio correspondentes as distintas atividades de agua e

temperatura de ensaio sdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Umidade de equilibrio de amido de amaranto nas temperaturas de 25, 40 e 50°C

25°C 40°C 50°C

ay | x(b.s.) ay | x(b.s.) ayy | x(b.s.)
0,0823 0,0578 0,0626 0,0407 0,0572 0,0362
0,1130 0,0719 0,1121 0,0636 0,1110 0,0567
0,3278 0,1251 0,3160 0,1082 0,3054 0,0971
0,5289 0,1697 0,4842 0,1434 0,4544 0,1255
0,6886 0,2315 0,6609 0,2050 0,6449 0,1871
0,7529 0,2870 0,7468 0,2561 0,7443 0,2443
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A Figura 4.3 mostra as isotermas correspondentes as temperaturas de 25, 40 e 50°C. Na
maioria dos sohidos porosos, a isotermas de sor¢do tem uma forma sigmoidal. Esse

comportamento reflete os diversos estados de associagio da agua com o solido.

As isotermas apresentam zonas convexas até atividades de agua aproximadamente a
0,1; o qual corresponde aproximadamente a agua adsorvida na monocamada. Essa dgua ¢
ligada ao substrato por fortes enlaces hidrofilicos nos sitios polares da cadeia do

polissacarideo.

354
30 4 .

25~

® 25°C 4 40°C m 50°C

Conteido de umidade (% b.s.)

. —_—

0 0,1 02 0,3 0.4 0.5 0,6 0,7 0.8
Atividade de agua (Aw)

Figura 4.3: Isoterma de sor¢do de amido de amaranto a 25, 40 ¢ 50°C,

Na Figura 4.3, para atividades de agua entre 0,1 ¢ 0,7 observa-se que a isoterma
apresenta uma zona linear. Nesta regido a agua € retida de maneira mais débil pelo
polissacarideo, geralmente por pontes de hidrogénio, dentro dos poros do material. Para
atividades de agua maiores a 0,7 a agua “condensada” estd mecanicamente retida dentro dos

poros do amido.

4.4.1 Modelagem das isotermas de sor¢do

As 1sotermas de sor¢do do amido de amaranto foram modeladas mediante a equagdo de
GAB. Os parametros da equagdo foram calculados por regressao nao linear para cada uma das
temperaturas. A fim de avaliar o ajuste da equagdo 4.1 aos dados experimentais, calculou-se o

erro relativo médio percentual (ERMP) mediante a seguinte equagio:
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0,5
X — X
ERMP(%) =100 L—-—"-) .1
N-p

Onde x.q € Xy sdo os resultados de umidade experimental e preditos, respectivamente, N ¢ o

nimero de valores experimentais medidos e p € o numero de parametros.

Os valores dos parametros da equagdo de GAB junto com o valor de ERMP se
encontram na Tabela 4.4. Segundo LOMAURO ef al. (1985) indicam que os valores ERPM
menores a 3% sdo indicativos de bom ajuste dos valores experimentais ao modelo. Dos valores
de ERMP na tabela pode-se dizer que o ajuste do dados experimentais ao modelo de GAB ¢é
razoavelmente satisfatorio, observa-se também que o pardmetro C diminui com o aumento da

temperatura de equilibro.

Tabela 4.4: Pardmetros de GAB estimados para o amido de amaranto

Temperatura (K) Xom C k ERMP (%)
298 0,0959 17,944 0,8893 1,6623
313 0,0909 14,188 0,870 1,5814
323 0,0817 13,188 0,9081 1.0252

Os valores de k menores que a unidade indicam que a entalpia da agua na regido das
multicamadas ¢ menor que a entalpia de vaporizagdo da agua pura, a qual € caracteristica de
adsorbatos polares como a agua ( DROST & HANSEN, 1969)

Na faixa de 25 a 40°C pode se observar uma pequena diminuigdo de & com a
temperatura, o qual indica que as propriedades da agua adsorvida diferem da agua pura a
medida que a temperatura aumenta. Essa tendéncia ndo se observa quando a temperatura de

sor¢do se incrementa a 50°C.

4.4.2 Calculo de calor isostérico de sor¢io

O método proposto consiste em avaliar din(a.)/d(1/T) e substituir seu valor na equagdo

4.2. Esta equagdo permite correlacionar a dependéncia de ¢, ao conteudo de umidade,

Gse = Rk1(ke2)” (4.2)

onde k; e k; sdo constantes obtidas por ajuste ndo linear
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Os dados de calor isostérico de sor¢do foram correlacionados em fungdo da umidade. O
ajuste da equagdo (4.2) foi realizado utilizando o Software STATISTICA versdo 5.0. Os
seguintes valores foram obtidos: k; =4,759 K™ ek, = 1.128.

Na Figura 4.4 é apresentada a equagdo ajustada, onde a maior variagdo do calor
isostérico com a umidade, se observa para valores de umidade proximos ao valor da monocapa.

A medida que a multicapa é formada, essa variagdo menos pronunciada, com tendéncia a zero
para niveis de umidade préximos a 20%

— Equagdo 4.2

30

Calor isostérico (KJ/mol)
L]
=

0 5 10 15 20 25

Conteido de umidade (% base seca)

Figura 4.4: Calor isostérico de adsor¢do de amido de amaranto a diferentes contetdos de
umidade calculado a partir da equagdo 4.2.

4.5 ENSAIOS DE ESCOAMENTO EM ESTADO ESTACIONARIO

4.5.1 Reogramas e curvas de viscosidade

Na obtengdo de dados a taxas de deformagiio muito baixas que permitam a observagio
de vérios pontos experimentais sobre o platd € necessario usar reémetros especiais onde o
efeito de inércia seja desprezivel. Os redmetros de tensdo controlada, como usado neste

trabalho, permitem maior sensibilidade a baixas taxas de deformagdo.

As Figuras 4.5 a 4.7 representam os reogramas (tensdo de cisalhamento versus taxa de
deformagdo) e as Figuras 4.9 a 4.11 representam as curvas de viscosidade (viscosidade
aparente versus taxa de deformagdo) obtidas em diferentes temperaturas para a suspensdo de
amido previamente gelatinizada, nas concentragdes de (5, 10, e 15)%. Os pontos marcados
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representam os pontos reais dos reogramas, enquanto que as linhas continuas s3o os resultados
do modelo de Herschel-Bulkley (HB), que foi ajustado aos dados experimentais (item 4.5.2).
Graficamente observa-se que o modelo de Herchel-Bulkley se ajusta melhor aos dados

experimentais.

O valor do indice de comportamento indica o grau de pseudoplasticidade de suspensdes
de amido de amaranto, de forma que quanto mais afastado se encontra da unidade, maior a
pseudoplasticidade do produto. Este comportamento pode ser visualizado nas Figuras 4.5 a 4.7,
onde verifica-se que a inclinagdo das curvas de escoamento diminui com o aumento da taxa de
deformagdo. Isto evidencia uma diminuigéo da viscosidade aparente com o aumento da taxa de
deformagéo, verificando-se um comportamento pseudoplastico para a suspensdo de amido de
amaranto em todas as faixas de temperatura e concentragdo, que pode ser comprovado pelas

Figuras49a4.11.

Nas Figuras 4.5 a 4.7 observa-se que para uma taxa de deformagdo fixa a tensdo de
cisalhamento diminui a medida que aumenta a temperatura. Observa-se também que a tensio
de cisalhamento aumenta com a concentragdo, a taxa de deformagdo e temperaturas constantes.
Na Figura 4.8 e 4.12 pode observar-se o efeito da concentragdo sobre o comportamento

reoldgico.
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Figura 4.5 (a,b): Curvas de escoamento para amido de amaranto a concentragdo de 5% pelo
modelo de Herschel-Bulkley
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400 (a)

Tensdo de cisalhamento (Pa)
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Figura 4.6 (a,b): Curvas de escoamento para amido de amaranto a concentragdo de 10% pelo
modelo de Herschel-Bulkley
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Figura 4.7(a,b): Curvas de escoamento para amido de amaranto a concentragdo de 15%
descrita pelo modelo de Herschel-Bulkley
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Tenséo de cisalhamento (Pa)
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Figura 4.8(a,b): Curvas de escoamento para amido de amaranto a temperatura 30°C descrita
pelo modelo de Herschel-Bulkley

Os dados de viscosidade aparente e taxa de deformagdo foram graficadas em escala

logaritmica e foi observado o comportamento tipico de solugdes de hidrocoldides.
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Nas Figuras 4.9 a 4.11 observa-se que para uma taxa de deformagdo fixa, a viscosidade
aparente diminui a medida que aumenta a temperatura. Observa-se também que a viscosidade

aparente aumenta com a concentragdo, a taxa de deformagdo e temperatura constantes.

Viscosidade aparente (Pa.s)

0,1
“ ¢ 10°C  a30°C wm=50°C

0,01 + : : ;
0,01 0.1 1 10 100 1000
Taxa de deformagio (1/s)

Figura 4.9: Viscosidade aparente para amido de amaranto a concentragdo de 5% pelo modelo
de Herschel-Bulkley ()

1000
-
é 100
P
=
£
g- 10 +
=
L3
=
2
g |
- \ © 10°C  A30°C m50°C
0.1 - — . .
0,01 0,1 | 10 100 1000

Taxa de deformaciio (1/s)

Figura 4.10: Viscosidade aparente para amido de amaranto a concentragdo de 10% pelo
modelo de Herschel-Bulkley
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Viscosidade aparente (Pa.s)

|' ©10°C  A30°C w50
0,01 0,1 1 10 100 1000
Taxa de deformagio (1/s)

Figura 4.11 : Viscosidade aparente para amido de amaranto a concentragdo de 15% pelo
modelo de Herschel-Bulkley

10 -

Viscosidade aparente (Pa.s)

®15% A10% ® 5%

0,1 +—— . - . . -
0,01 0,1 1 10 100 1000
Taxa de deformacio (1/s)

Figura 4.12 : Viscosidade aparente para amido de amaranto a temperatura de 30°C pelo
modelo de Herschel-Bulkley
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4.5.2 Modelagem e Obtencio dos Parimetros Reologicos

Foram avaliados para o ajuste dos pontos experimentais das curvas de escoamento, o
modelo de lei da poténcia de dois parametros (modelo de Ostwald-De-Waelle) ¢ lei da poténcia
com trés parametros (Modelo de Herschel-Bulkley). Os parametros reologicos e os parametros
de controle dos ajustes foram determinados utilizando-se o software ORIGIN 5.0 através de

regressdo ndo linear.

Tabela 4.5: Pardmetros dos modelos de Ostwald-De-Waelle ¢ Herschel-Bulkley calculados
para a suspensao de amido de amaranto a concentragio de 5%

Parimetros O.W. 10 °C 30°C | 50°C
k (Pa.s") 5,2647 4,1241 3,3140
n 0,3927 0,4170 0,4301
R’ 0,996 0,992 | 0,996
x*(10% 0,1573 0,1376 | 0,0894
Parametros H.B.

o, (Pa) ) 0,3578 0,3470 02521
k (Pa.s") 4,6031 34521 _ 2,9425
n 0,4146 0,4461 | 0,4511
R® 0,997 0,994 | 0,998
1*(10%) 0,1341 0,0606 . 0,01935

Tabela 4.6: Pardmetros dos modelos de Ostwald-De-Waelle e Herschel-Bulkley calculados
para a suspensdo de amido de amaranto 4 concentragdo de 10%

Parimetros O.W. 10 °C 30°C 50°C
k (Pa.s") 21,035 12,511 8,705
n 0,465 0,5251 0,5605
R’ 0,996 0,995 0,994
x>(10%) 2,7740 2,5960 2,5570
Parimetros H.B.

o, (Pa) 1,123 1,0210 0,6115
k (Pa.s") 20,075 11,705 7,7125
n 0,4711 0,5351 0,5810
R* 0,997 0.996 0,9970
2(10%) 1,7140 1,5790 0,7343
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Tabela 4.7: Pardmetros dos modelos de Ostwald-De-Waelle e Herschel-Bulkley calculados
para a suspensao de amido de amaranto 4 concentragdo de 15%

Parametros O.W. |10 °C 30°C 50°C
k (Pa.s") 56,0351 31,115 17,571
n 0,4610 0,5184 0,5710
R’ 0,969 0,979 0,982
1*(10%) 14,28 9,4260 6,970
Parametros H.B.

o, (Pa) 1,902 1,746 1,198
k (Pa.s") 52,175 29,771 16,070
n 0,4721 0,5245 0,5843
R’ 0,998 0,995 0,991
x(10°) 7,3650 6,7410 13,6412

Na Tabela 4.5 a 4.7 sdo apresentados os ajustes dos parametros de controle para os
modelos de Ostwald-De-Waelle (O.W.) e Herschel-Bulkley (H.B.). Observando-se os valores
de R? e % pode-se concluir que o melhor modelo de ajuste foi o de Herschel-Bulkley, verifica-
se que, a uma dada concentragdo, o aumento da temperatura provoca uma diminui¢do dos

valores de tensdo inicial (o)

Para o indice de consisténcia (k), verifica-se também a diminui¢do dos valores com o
aumento da temperatura para as concentragdes de 5, 10 e 15%. O indice de consisténcia (k)
aumenta com a concentragdo e diminui com a temperatura, e o indice de comportamento (n)
tem comportamento contrario, aumentado com a temperatura. Entretanto verifica-se um

aumento com a concentragao.

De uma forma geral, para todas as formulagdes, o modelo que apresentou os melhores
valores para o coeficiente de correlagio (R%) e para o qui-quadrado (%) foi o de Herschel-
Bulkley. Apesar do modelo de Ostwald-De-Waelle apresentar bons ajustes, do ponto de vista
fisico o modelo de trés parametros (Herschel-Bulkley) apresentou altos valores de R” e baixos
valores de ¥%. O ajuste das curvas de escoamento pelo modelo de Ostwald-De-Waelle sio

apresentados no Anexo B.

4.5.3 Correlagio dos parimetros em funcio da temperatura e concentracio

Foram usadas equagdes para verificar o efeito da temperatura e da concentragdo nos
parametros o, k e m, sendo que para a temperatura ( 283 a 323K) testou-se uma relagio
exponencial e para a concentragdo 5 a 15%, a lei de poténcia, que estdo relacionadas abaixo.
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,
o, =aexp™ C*

(4.3)
k=aexp® % 4.4)
n=a exp™ C* 4.5)
o, =a exp®’’ C* (4.6)
k=a exp®'" C* (4.7)
n=a exp®'’ C* (4.8)

onde ay, a, ¢ a3 sdo constantes a serem determinadas

A faixa de temperatura e concentragio que foram consideradas na avaliagdo das
correlagdes foram de 10 a 50°C e 5 a 15% respectivamente, e os valores das constantes sio
apresentadas na Tabela 4.8. As constantes das equagdes foram obtidas através de regressio
ndo linear usando-se o software STATISTICA versio 5,0 baseado no método Hooke-Jeeves e
quase Newton (Tabela 4.9)

Tabela 4.8: Valoresde 6,k en em fungdo da temperatura e concentragio

C(%)| T(K) o0 (Pa) k (Pa.s") n

283 0,3578 4,6031 0,4146

5 303 0,3470 3,4521 0,4461

B 323 0,2521 2,9425 04511
283 1,123 20,075 04711

10 303 1,0210 11,705 0,5351
323 06115 7,7125 0,5810

283 1,902 52,175 0,4721

15 303 1,746 29,771 0,5245
323 1,198 16,070 0,5843

Tabela 4.9 : Resultados dos parametros obtidos para 6, , k e n em fungdo da temperatura
(Kelvin) e concentragio (%)

Equacio a a a; R’ x>
_ Parametros obtidos para equagées de o, _ B
43 0,93778 -0,01107 1,4351 | 0,98987 [ 0,0678
46 0,92836 -90,6683 14323 | 09779 | 0,0723
B __Parametros Obtidos para equagdes de k ) B
44 | 76743 | 002502 | 2467 | 09913 | 18,501
47 | 65632 | 409641 | 2456 | 09894 | 21.503
Parémetros obtidos para equacées de n
4.5 0,09119 0,00429 0,1762 0,86723 | 0,00423
48 0,33723 -717273 0,1723 0,54321 | 0,01533
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Analisando-se os resultados obtidos para o, , k e n, verificou-se que, foram obtidos a
partir das equagdes 4.3, 44 ¢ 4.5 apresentaram os melhores valores de R? - 0,989; 0,991 e

0,867, respectivamente, e os mais baixos valores de xz .

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam os valores de O, , k e n, respectivamente
obtidos do modelo de Herschel-Bulkley e as superficies geradas pelo modelo da equagdo, 4.3 ¢
44 ¢ 4.5 que apresentaram melhor correlagdo destes pardmetros com a temperatura e
concentragdo. Os gréficos tridimensionais possibilitam uma melhor visualizagdo do efeito

combinado destas variaveis nos parametros de 6, k e n.

o, = 0,9377856)(])["0’01IO?S(T)] Ct,4351s

Bd) oL

EERE0CONNAN

Figura 4.13 : Efeito da temperatura e concentragdo na tensao de cisalhamento inicial.
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k=76,7431exp [-0,025023(r)] 2476

Figura 4.14 : Efeito da temperatura e concentragdo no indice de consisténcia.

n=0,091192 exp [0.04293(7 )] (~0.17623

Il 0374
I 0,397
Il 0,42

Bl 0,443
11 0,468
[3 0,489
B 0,512
Il 0,535
Il 0,558
I 0,581
I above

Figura 4.15 : Efeito da temperatura e concentragio no indice de comportamento
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Os valores de o, e k apresentam as tendéncias usuais com a temperatura e a
concentragdo. 6, e k decrescem com o decréscimo de concentragdo. Este efeito é maior a
baixas temperaturas. Entretanto o efeito da concentragao sobre n € diverso ao esperado. O

valor de n aumenta com a concentragio.

4.6 ENSAIOS OSCILATORIOS EM ESTADO DINAMICO
4.6.1 Determinacio do intervalo de viscoelasticidade linear

Para verificar a faixa de tensdo de oscilagdo na qual a viscoelasticidade ¢ linear, foram
feitas varreduras de tensdo de oscilagdo a frequéncia de 1,0Hz. Para cada material, a uma dada
temperatura e concentra¢do, eram necessarios cerca de trés testes de varredura de tensdo de

oscilagao para a verificagdo da faixa de viscoelasticidade linear.

Na Tabela 4.10 sdo mostrados os valores de tensdo de oscilagdo méaxima, que limitam a

zona de viscoelesticidade linear. Estes valores sdo fungdo da temperatura e concentragio.

Tabela 4.10: Valores de tensdo de oscilagdo (Pa) maxima para obtengdo do intervalo de
viscoelasticidade linear para G* ¢ G** (Pa)

Temperatura
traca
Concentracio T 30°C 30°C
5% 0,90 (Pa) 0,75 (Pa) 0,60 (Pa)
10 % 1,45 (Pa) 1,15 (Pa) 1,00 (Pa) N
15 % 1,75 (Pa) 1,50 (Pa) 1,20 (Pa)

As Figuras 4.16 a 4.18 apresentam que para todas as concentragdes € temperaturas G” é
maior que G, o que ja permite assegurar um comportamento viscoeldstico. A tensdo maxima,
também ¢ uma medida da estruturagdo do material. Neste caso a estrutura viscoelastica

aumenta com o decréscimo de temperatura e com o aumento de concentragao.
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Figura 4.16: Intervalo de viscoelasticidade linear a concentragdo de 5%
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Figura 4.17: Intervalo de viscoelasticidade linear a concentragdo de 10%
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Figura 4.18: Intervalo de viscoelasticidade linear a concentragéo de 15%
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4.6.2 Determinacio de temperatura de gelatinizacao

Suspensodes de amido de 5 a 15% de concentragdo, foram aquecidas no redmetro, a uma

taxa de 0,0333°C/s. Os valores de G’ ¢ G** foram determinados em fungio da temperatura.

A Figura 4.19 se apresenta os valores de G* e G*° em fungdo da temperatura para as
diversas concentragdes. Os valores de G’ e G para as trés concentragdes de amido de
amaranto aumentaram progressivamente a um maximo para cairem levemente durante o ciclo

de aquecimento, apés a total gelatinizagdo.

A diferenga entre G’ ¢ G”” durante o aquecimento pode ser atribuida 2 diferenga na
estrutura granular do amido que depende por sua vez de sua origem biologica e contetdo de
amilose e amilopectina (TAKO & HIZUKURI, 2002).

Nas concentragdes de 10 e 15%, inicialmente G’° & maior que G’, apds uma
determinada temperatura, ocorre inversio de valores G’’<G’. Esse ponto pode ser considerado
como o ponto gel. Entretanto para a concentragio de 5%, o valor de G*° é sempre maior que
G’. Estes resultados diferem com que serdo apresentados no item 4.6.3 e 4.6.4, nos quais para

5% os valores de G’>G’*, para w = 1 Hz.

100 -
.'m.‘......‘
L) Y
fo GO0 D000 D000 D OO0
v A0 IMAMMAMANMAMNAAN
0(2 A&

menglensneeslonany/uen'sunlasleasien s
mmﬁﬁﬁ_—ﬁ-—-ﬁ s
L J

o
&G 15% 0 G" 15%
A G 10% A G" 10%
BG:5% g G" 5%

60 65 70 75 80 85 90

Temperatura (°C )

4.19: Determinagdo de temperatura de gelatinizagdo para G’ e G’ a concentragdes de (5, 10,
15)% e tensdo de oscilagdo de (0,6; 0,9; 1.1 )Pa, respectivamente.

Durante o processo de gelatinizagdo, uma dispersdo de amido ¢ aquecida em excesso de

agua, a partir de uma certa temperatura, os pontes de Hidrogénio sdo quebradas, o granulo
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absorve agua, a viscosidade aumenta até chegar a um valor maximo. Logo comega a ruptura
dos grénulos e consequentemente um decréscimo da consisténcia. A temperatura de
gelatinizagdo tem-se determinado convencionalmente do “perfil viscoamilografico” ou por
analise diferencial de varredura (DSC). Informagdo equivalente pode ser obtida acompanhando

o desenvolvimento da estrutura viscoelastica da dispersdo com o aumento da temperatura
(Figura 4.19).

Esses mesmos dados podem ser apresentados em termos da viscosidade complexa (n*)
(Figura 4.20). Nessa Figura, 4.20 n*diminui ligeiramente apos a temperatura de pico ou

gelatinizigdo.

Para simular o desenvolvimento de n* ao longo da simulagao foram testados diversos
modelos tais como o proposto por MORGAN et al. (1989) entretanto, pelo valor adotado pelas
constantes ndo se conseguiu convergéncia na regressdo ndo-linear, dado que os valores das

constantes eram superiores ao aceito pelo software.

Um resultado melhor foi obtido utilizando a  equagdo (2.5) proposta por
(TATTIYAKUL & RAO, 2000) que foi utilizada para descrever melhor a mudanga da

viscosidade complexa durante a gelatinizagdo.

1 1
1+ lm;e’“z”'r‘”]} [+ - TP ]%

As constantes foram determinadas utilizando-se o software STATISTICA versdo 5.0

q* = ?? *pl'co {1 (25)

através de regressdo ndo linear, sendo que todas as formulagdes apresentaram bom valores de

coeficiente de correlagdo R” e qui-quadrado x” (Tabela 4.11).

Na Figura 4.20 sdo apresentados os dados ajustados pela equagdo 2.5. E aconselhado o
uso desta equagdo empirica, no projeto de extrusores, na estimativa da viscosidade aparente,
por meio do uso do critério Cox-Hetzner modificado. Na figura 4.20 ¢ mostrado o
comportamento da viscosidade complexa a diferentes temperaturas (K), para todas as
concentragdes. A 10 e 15% de concentragdo, a viscosidade complexa diminui ligeiramente
depois da temperatura de pico ou gelatinizagdo, sendo a temperatura de pico para a

concentragdo de 15% de 361,2 K, para 10% é 3572 K e para 5% ¢é 343,7 K. TATTIYACUL &

59



Resunitados e L icussdo

RAO (2000) trabalharam com milho ceroso a concentragao de 3% e a temperatura de pico foi
de 338 K.

® 5% A 10%

B 5% — Eq:. 2.5
0,01 = T

342 346 350 354 358 362
Temperatura (K )

Figura 4.20: Determinagio de temperatura de gelatinizagdo para médulo complexo a
diferentes concentragdes.

Tabela 4.11: Valores estimados para a temperatura de gelatinizacgio

m_ | m | M | T(Kpico | n*pice(Pas)| R | X
Concentra¢io 5%
2,262677 | 0,28712 [-6222 [3612 | 0,1373 [0.9902 10,000623
Concentracio 10%
003584 | 08166 [-2,448 [3572 | 4,1464 [0.9975 10,3023
Concentracio 15%
20,2201 [0,175623 [-341,9 [343,7 | 7.6125 ]0,9694 [5,955

4.6.3 Cinética de gelatiniza¢io

Para estudo da cinética de gelatinizagdo foram feitas varreduras de tempo e G’ e G’
foram avaliados em fungdo do tempo entre 0 e 600 segundos. A frequéncia e a temperatura

foram mantidas constantes.

A temperatura de 65°C ndo foi verificada a gelatinizagdo. Na temperatura de 80°, o

processo era tdo rapido que acontecia a gelatinizagdo prévio ao comego das medidas.
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Nas Figura 4.21 a 4.24 sdo mostradas as cinéticas de gelatinizagdo para as temperaturas

de 68, 70, 72 ¢ 75 °C, a velocidade de gelatinizagdo aumenta com a concentragdo de amido e

temperatura.

—A— G 10% ——G" 10%

(G 5% —0—-G" 5%

0 100 2(;0 _‘OIO 4(I)(.l SCI!O | 600
Tempo(s)
Figura 4.21: Cinética de gelatinizagio a 68°C, concentragdes de S, 10 e 15% a tensido de
oscilagao de 0,62; 0,95; 1,15 Pa, respectivamente

P 5-50-0-0.8-0.8.08

.....................................

——G'15% —©o—-G" 15%
—4—G':10% ——G": 10%
-G 5% —-O0—-G" 5%
0+ — T T r T - }
0 100 200 300 400 500 600
Tempo(s)

Figura 4.22: Cinética de gelatinizagdo a 70°C, concentragdo de 5, 10 ¢ 15% a tensdo de
oscilagdo de 0,61; 0,93; 1,13 Pa, respectivamente
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-G 15% —o—G" 15%
‘ -G 10% —a-G" 10%
| G:5% -0-G" 5%

T T T T - 1

0 100 200 300 400 500 600

Tempo(s)

Figura 4.23: Cinética de gelatinizagio a 72°C, concentragdo de 5, 10 e 15% e tensdo de
oscilagao de 0,4-; 0,90; 1,10 Pa, respectivamente.

=G 1% —0—-G" 15%

=G 10% &G 10%

-G :5% -G 5%
0 . ; T T

0 100 200 300 400 500 600
Tempo(s)

Figura 4.24: Cinética de gelatinizagio a 75°C, concentragdo 5, 10, 15% a tensdo de oscilagdo
de 0,55; 0,85; 1,05 Pa, respectivamente.

Considerando a equagdo 2.6 proposta por DOLAN & STEFFE (1988) para temperatura

constante, resulta a equagdo 2.8.
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n. -1, (6)

As curvas de viscosidades normalizadas foram correlacionadas utilizando a equagdo 2.8
Asconstantes foram determinadas utilizando-se o software STATISTICA versdo 5.0 através de
regressdo ndo linear, Todas as formulagdes apresentaram bons valores de coeficiente de

correlagio R? e qui-quadrado X (Tabela, 4.12)

Nas Figuras 4.25 a 4.28 se mostra o comportamento do adimensional variando com o

tempo.

-2

3

)

&

=

&

‘l

£ ‘ = 5% A 10%
T e 15% — Equagdo 2.8

0.01 | — . - . : .
a 100 200 300 400 500 600

Tempo (s)

Figura 4.25: Cinética de gelatinizagdo a 68°C, concentragdo 5, 10 e 15%

-
s
B
£
2; 0,1
'
L]
*®
E
A 10%
® 15% —— Equagdo 4.10
0,01 2 : y , . —_—
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (s)
Figura 4.26: Cinética de gelatinizagio a 70°C, concentragéo 5, 10 & 15%
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0 100 200 300 400 500 600
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Figura 4.27: Cinética de gelatiniza¢do a 72°C, concentragdo 5, 10, e 15%
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Figura 4.28: Cinética de gelatinizagio a 75°C, concentragdo 5, 10, e 15%

A equagdo 2.8, supde que a cinética de gelificagdo ¢ de primeira ordem, em que a
constante cinética segue a lei de Arrenhius. A equacdo correlaciona bem os dados
experimentais, entretanto a energia de ativagdo depende da temperatura e da concentragdo de
amido; por tanto a suposigdo da cinética de primeira ordem ndo é valida. A Tabela 4.12 se

mostra que a energia de ativagdo (AEg) diminuiu a temperaturas mais altas.
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Tabela 4.12. Parametros do cinética de gelificagdo a diferentes concentragdes e temperaturas
5% 10% 15%
K ko « | R? ke o R’ ko x R’
341 0,00465( 1,515 | 0,990 | 0,00602 1,692 | 0,994 0,01558 | 2,864 0,988
343 0,00470 ) 1,726 | 0,982 | 0,02988 5,978 | 0,998 0,07170| 13,12 0,971
345 | 0,00743| 1,497 | 0,997 | 0,07601 14,31 0,916 0,15281 16,31 0,989
348 0,00782| 1,034 | 0,998 | 0,16293| 1 6,41 0,997 0,29444 | 16,91 0,995

AE, (kJ/mol)

5% 10% 15%
341K |343K |[345K [348K [341K [343K | 345K | 348K 341K"343K]345K 348K
192,04 (190,53 [173,2[169,9 [ 182,8 [ 124,8 [91,08 | 63,58 148,8[93,69‘66,40 42,84

4.6.4 Caracteriza¢iio de Viscoelasticiade dos Géis

Uma vez verificada a faixa de linearidade, foram feitas as varreduras de frequéncia
para todas as concentragdes e temperaturas. Esses testes prévios de varreduras de frequéncia
devem ser feitos para saber qual a faixa de tensdo de oscilagdo na qual o material apresenta

uma resposta linear.

Os resultados de G* ¢ G”* a temperaturas de 10°C, 30°C, 50°C e a concentragdes de
5%, 10% e 15% em fungdo da frequéncia sdo mostradas nas figuras 4.29 a 4 31.

Nos espectros mecanicos (Figura 4.29 a 4.31) pode-se observar que para a concentragdo
de 5% a 10 e 30°C, em baixas frequéncias (< 0,01 Hz) e para a concentragdo de 10% a 30°C
em baixa frequéncia (< 0,008 Hz) o escoamento viscoso predomina sobre o carater elastico.
Com 0 aumento da frequéncia a resposta elastica predomina sobre a viscosa (G >G”). Na
concentragao de 15% para as diversas temperaturas pode-se observar que apresenta um carater

elastico.
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100
| -G 15% —0—G" 15%
4G 10% —aG" 10%
-G:5% —0-G"5%
0
&
f_, 10
o |
o
|
I.I T
0.001 0,01 0,1 1 10

Frequéncia (Hz)

Figura 4.29: Modulos de armazenamento e de dissipagdo a 10°C e concentragdo de 5, 10, 15

% a tenséo de oscilagdo de 0,58; 0,88; 1,05 Pa, respectivamente .

100 1 ——G':15% -°—G" 15%
—&—G':10% —o—G" 10%
+-G:5% -0-G"5%

G'e G" (Pa)

0,001 0,01 0.1 1
Frequéncia (Hz)

Figura 4.30: Modulos de armazenamento e de dissipagdo a 30°C e concentragdo de 5, 10, 15%
a tensdo de oscilagao de 0,58; 0,88; 1,05 Pa, respectivamente
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Figura 4.31: M6dulos de armazenamento e de dissipagdo a 50°C a concentragdo de 5, 10,

15% a tensdo de oscilagdo de 0,58; 0,88; 1,05 Pa, respectivamente

Nas condigdes testadas para as concentragdes de 5 e 10 % observa-se que as curvas
passam pela chamada regido inicial de baixas frequéncias, ou estado diluido, onde G’’ é maior
que G’, indicando que a amostra é mais viscosa que elastica . Nessa regido G* e G*’ sio
diretamente proporcionais a frequéncia, o que faz com que os valores de G* e G’ se igualem
no chamado “ponto de gel”. Acima dessa frequéncia, G’ torna-se maior que G”’, dependendo
da diferenga de valores de G’ e G’ pode-se dizer se o gel formado ¢ forte (covalente) ou fraco

(fisico) (GRAESSLEY, 1984).

O aumento na concentragdo de amido resulta em um aumento nos médulos dindmicos,
a0 mesmo tempo que existe uma mudanga do cruzamento entre as curvas G’ e G a
frequéncias menores. A Tabela 4.13 apresenta a frequéncia correspondente ao ponto de
intersecg¢do das curvas G” e G’ para diversas concentragdes e temperaturas. Pode-se observar
que para a concentragdo de 5 e 10% apresentam carater elastico a baixas frequéncias com o

decréscimo da temperatura e com o aumento da concentragdo.
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Tabela 4.13: Valores de frequéncia de cruzamento entre G’ ¢ G’ para suspensdes de amido de

amaranto
Weruze (HZ)
Concentragdes 10°C 30°C ' 50°C
5% 0,006 0,010 0,015
10% 0,0009 0,0012 0,003
15% | - - -

O comportamento viscoelastico para as concentragdes de 5 a 15% e temperaturas de 10
a 50°C obtidos nos espectros mecanicos pode ser confirmado pela tangente do angulo de fase
entre a tensao e taxa de deformagdo (Tag(8) = G*’/G’). As figuras 4.32 a 4.34 mostram a

relagdo entre os modulos de armazenamento e de dissipagdo a diferentes temperaturas e

concentragdes.

Um aspecto a sublinhar, entretanto ¢ que o carater viscoelastico, ndo ¢ uma fungao
muito forte da temperatura.

10
——15% —4—10% -e—5%
& |
T
K |
|
|
0,1 + - : . : .
0,001 0,01 0,1 1 10

Frequéncia (Hz)

Figura 4.32: Tangente do angulo de fase em fungo da frequéncia para temperatura de 10°C
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0,001 0,01 0.1 1 10
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Figura 4.33: Tangente do angulo de fase em fungdo da frequéncia para temperatura de 30°C

10

B 15% 4 10% 5%

Tan(5)

|

0,001 0,01 0.1 1 10
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Figura 4.34: Tangente do angulo de fase em fun¢io da frequéncia para temperatura de 50°C
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5. CONCLUSOES

A obtengdo do amido a partir do grio de amaranto mediante a técnica de moagem umida
em escala de laboratorio, permitiu obter um material apto ¢ de qualidade satisfatoria para

possiveis usos tecnologicos

O indice de inchamento foi superior ao do milho, e aumentou por efeito da temperatura,
[sso foi consequéncia do baixo conteudo de amilose no granulo, o qual verificou-se

experimentalmente.

O indice de solubilidade resultou ser menor que do milho, por se tratar de um amido tipo

ceroso (conformado principalmente de amilopectina)

A equagdo de GAB permitiu um ajuste razoavel dos valores de equilibrio sorcional. A
dependéncia das constantes de GAB com a temperatura seguiram uma tendéncia similar a

encontrada em outros amidos e biopolimeros em geral.

Do ponto de vista termodinidmico, o do amido de amaranto manifestou ter uma menor
capacidade sorcional a medida que aumenta a temperatura, ou seja que a estabilidade e
qualidade sdo afetadas pelas variagdes de temperaturas durante o processo de

armazenamento.

A maior varia¢do do calor isostérico com a umidade se observou para valores de umidade

proximos ao valor da monocamada.

Na caracterizagdo reolégica em estado estacionario mostrou que todas as suspensdes de
amido estudadas se comportaram como um fluido pseudoplastico na faixa de taxa de

deformagio entre 0,01 2 600 s

A equagdo de Herschel — Bulkley apresentou ajuste dos parimetros estatisticos, a baixas e
altas taxas de deformagdes. Pode verificar-se que o modelo de Ostwald é razoavel em taxas

de deformagdes maiores que 10 s™

Em todos os produtos, o ajuste dos pardmetros reologicos tensdo de cisalhamento inicial e
K em fungdo da temperatura e concentragio foram adequadamente expressos pelas

equagdes propostas.
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10) Em estado dinamico, as varreduras de tensio de oscilagdo mostraram que as amostras

permanecem no dominio de viscoelasticidade linear entre 0,60 a 1,75 Pa.

I1) Nos espectros mecanicos verificou-se o carater viscoeldstico da suspensdo de amido de
amaranto gelatinizado, especialmente para 10 e 15%. As SUSpensos se comportam como
géis fracos, que podem ser vertidos. Devido a que este carater viscoelastico ndo é fun¢do da
temperatura. O amido poderia se empregar especialmente como ingrediente de alimentos
envasados com particulas de suspensio, como sopas e comidas preparadas e molhos para

saladas.

12) As temperaturas de gelatinizagdo pela determinagdo da viscosidade complexa foram de
5% :361,2 K, para 10%: 3572 K e para 15%: 343.7 K

13) O processo de gelatinizagdo em fungdo da temperatura foi modelado utilizando a equagao
(4.9) proposta por TATTIYAKUL & RAO, 2000) que descreveu bem a mudanga da

viscosidade complexa na gelatinizagdo

14) A cinética de gelatinizagdo foi modelada utilizando a equagao proposta por DOLAN &

STEFFE (1988) que analisa a gelatinizagdio como um processo de primeira ordem.

I5) Na cinética de gelatinizagdo a energia de ativagéo (AEg) para todas as concentragdes a
diferentes temperaturas estdo na faixa de 192.4 a 42,84 kJ/mol, onde a energia de ativagio

(AEg) diminuiu a temperaturas mais altas.

Sugestdes:
¢ Estudar as propriedades térmicas e fisicas do amido de amaranto
* Comparar o comportamento reolégico com amidos tipo “ceroso”

® Avaliar o efeito do tempo de armazenamento sobre as caracteristicas reologicas de amido

de amaranto.

¢ Determinar a viscosidade intrinseca de suspensdes de amido de amaranto.
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ANEXO A: CARACTERIZAGAO QUIMICA E FiSICA DE AMIDO DE AMARANTO

Al. MOAGEM UMIDA DO GRAO DE AMARANTO

Macera-se 200g de griao em dois volumes de uma solugdo de NaOH a 0,25% durante 24
horas. Apos este periodo se agregou ao material original um pequeno volume de solugdo de
NaOH a 0,25%, se moi numa processadora durante 2 minutos a maxima poténcia. O
homogenato foi filtrado através de uma peneira de ago inoxidavel de 80 mesh (177 microns de
didmetro). O residuo ndo filtrado foi processado quatro vezes agregando com a solugdo de
NaOH a 0,25% em quantidades suficientes para assegurar a moagem sem que se manifeste
elevagao de temperatura no material, O homogenato e filtrado sucessivamente através de um
peneira de 200 e 270 mesh (74 e 53 microns respectivamente). O filtrado ¢ centrifugado a 1500
rpm durante 20 minutos. Finalizada esta etapa, se verifica um sobrenadante de consisténcia
mucilaginosa de cor ocre e de alto contetido de proteinas e pigmentos. Este solido ¢ separado
do amido sedimentado por raspagem com uma espatula, até que ndo se observe restos de cor
amarronzado. Suspende-se o amido precipitado com agua deiomzada, repetindo a
centrifugagdo e raspando a quantidade de vezes necessarias a obtengdo de um sobrenandante
claro. Finalizada esta etapa de centrifugagdo neutraliza-se com uma solugao de 4acido cloridrico
(HCL: 0.2N) at¢é pH=7,00. Coloca-se num prato de aluminio e seco-se num estufa a
temperatura ambiente durante 48 horas. Apos a secagem o amido se moi e se peneira numa
peneira de 80 mesh e conserva-se em frascos de plastica escuro hermeticamente fechados até
seu uso.

A2. DETERMINACAO DE UMIDADE
Procedimento:

Ama quantidade de amostra utilizada aproximadamente de 5.0 g ¢ pesada e colocada
em pesafiltros secos e tarados.

Os pesafiltros destampados com as amostras foram colocadas numa estufa a 100°C
durante 24 horas. Apés o qual foram resfriados e pesados numa balanga analitica (+- 0,1 mg).
O contetido de umidade se calcula com a equagio seguinte:

Perdida de peso (g)
Parcentagem de umidade = oo (100)
Peso da amostra (g)

A3. DETERMINACAO DE CINZAS
Procedimento:

Pesa-se 2 g de amostra em cadinhos previamente tarados, colocar numa mufla a 600 "C
durante de 24 horas, resfriar e pesar.

g. de cinza
% CiNZAS = =memmmmmmmmmmee 100
@ de amosira

A4. DETERMINACAO DE PROTEINAS

Procedimento:

Pesa-se em um tubo de digestdo: Semi-micro Kjeldahl aproximadamente 0,2 g de amostra;
Macro Kjeldahl aproximadamente g de amostra. Acrescenta-se a mistura catalizadora mais
acido sulfirico: Semi-micro Kjeldahl 2g de catalisador + Sml de H,SO4: Macro Kjeldahl: 10g
de catalisador + 20 ml de H,SO, . Passa-se os tubos para o bloco digestor, aquecer inicialmente
a 50 - 100°C e aumentado a temperatura de 50°C a cada 15 min. até atingir 350°C,
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observando sempre o comportamento da amostra em fungdo da sua composi¢do. Digere-se até
que o contelido dos tubos esteja transparente, de cor verde-azulado, ¢ a partir dai aquecer mais
30 minutos. Deixe-se esfriar os tubos e adicionar com cuidado: Semi-micro Kjendal -
aproximadamente 10 ml de 4gua destilada por tubos; Macro Kjeldahl — aproximadamente 50
ml de dgua destilada por tubos. Colocar o tubo j4 diluido no destilador, neutralizar com NaOH
50% (aparecimento de cor escura de oxido). Recolhe-se o destilado em erlenmeyer com
H3BOsy 2% com indicador misto. Semi-micro Kjeldahl: 10 ml de 4cido bérico com indicador
misto. 15 ml de NaOH 50%: Macro Kjeldahl: 20 ml de 4cido bérico com indicador misto
aproximadamente 60 ml de NaOH 50%. Recolhe-se 100 ml do destilado depende-se do teor de
nitrogénio na amostra.

Titula-se o destilado usando HCI 0,1N até que o indicador vire da cor verde para lilas o que da
em um pH ao redor de 4,5.

ml(HCHON HCHG 01451 00
g nitrogénio/1 00 mi = & proteina bruta/100 ml = g nitrégenio/100 mi x 6,25
peso da amostra

AS. DETERMINACAO DE LIPiDEOS TOTAIS
Procedimento:

Pesa-se 3 g de amostra bem moidas. Transferi-se as quantidades pesadas para os tubos
de 70 ml e adiciona-se exatamente 10 ml de cloroformo, 20 ml de metanol e 8 ml de agua
destilada. Tampar hermeticamente. Os volumes de solventes que foram adicionadas (10,20 ¢ 8
ml) correspondem a uma relagdo em volume de 1:2:0,8; cloroformo: metanol:agua. Nessa
proporg¢do os trés solventes sdo misciveis.

Coloca-se os tubos no agitador por 30 minutos. Em seguida, adiciona-se 10 ml de
cloroformo e 10 ml de solugdo de sulfato de sadio 1,5%, tampa-se ¢ agitar vigorosamente por 2
minutos. A adigdo de mais cloroformo e mais agua muda a propor¢do para 2:2:1,8; causando a
separagdo total do cloroformo que carrega os lipideos (camada inferior), por tanto, todos os
lipideos da amostra ficam dissolvidos em 20 ml de cloroformo.

Deixa-se separar as camadas de forma natural ou centrifugar a 1000rpm por 2 minutos
para acelerar a separagdo. Descartar a camada superior e filtrar rapidamente a inferior (para
evitar a evaporagdo do cloroformo) num tubo de 30 mi.

Quando o filtrado estiver opaco ou com goticulas de agua, se adicionar
aproximadamente 1 g de sulfato de sodio anidro, tampar e agitar para remover os tragos de

agua.

Filtra-se novamente até a solugdo ficar limpida. Mede-se exatamente 5 ml do filtrado e
transferir para um béquer de 50 ml previamente pesado. Coloca-se o béquer numa estufa a 100
°C ate evaporar o solvente. Resfria-se e pesar-se

Peso dos lipidios gx4x100
%lipidios totais =

Peso da amosira

A6. DETERMINACAO DE FIBRA
Procedimento:

Pesa-se aproximadamente 3g de amostra e transferi-se para béquer graduado de 500 ml,
juntando 200 ml de 4cido sulfarico a 1,25% p/v. Deixar em ebuligdo por 30 minutos,
completando com 4gua o volume do béquer sempre a 200 ml, na medida em que a solugio vai.
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Ap6s de 30 minutos, retira-se do fogo e filtra-se em papel de filtro qualitativo (Whatman n°
42) de 18,5 cm de diametro, filtra-se (lavagem do material) mais 500 de agua quente.
Transferi-se o material, que ficou retido no papel para o mesmo bequer de 500 ml, com ajuda
de 200 ml de NaOH 1,25% p/v e deixa-se em ebuligdo por 30 minutos, completando o volume
do bequer, sempre a 200 ml, com 4gua na medida em que o volume da solugdo do NaOH for
evaporando. Apos de 30 minutos, filtra-se o material em papel de filtro qualitativo previamente
seco a 100°C e com tara conhecida. Filtra-se (lavagem do material) mais 500 ml de agua
quente. Coloca-se o papel mais a amostra em estufa a 100°C até a secagem. Pesa-se o papel
com o residuo e anotar o peso.

p. papel{resisduo s.) — p. papel
% fibra bruta. = x 106

alinunta

A7. DETERMINACAO DE AMILOSE

Procedimento:

A determinagdo do conteiido de amilose no amido pode-se se realizar mediante a técnica
colorimetrica de Knutson (1986). Esta técnica, é rapida e ndo requer o desengordurado da
amostra, podendo-se incorporar a corregdo pelo contetido de amilopectina.

Para construir a curva de calibragdo emprega-se amilose de batata, essencialmente livre
de amilopectina. Prepara-se uma solugao de dimetilsulfoxio (DMSO) e 4gua em proporgio 9:1.
agrega-se 10do para obter na mesma uma concentragdo de 0,6.10°M . Pesar-se quantidades de
0,5 até 4 mg de amido em baldes de 100 ml. Solubiliza-se a amilosa com 10 ml da solugdo de
DMSO agua-iodo e completa-se a 100 ml de dgua deionizada.

As amostras de amido se processam por duplicado. Para 5 mg de amostra de amido
agrega-se 10ml da solugdo DMSO 4gua-iodo, deixando repousar a temperatura ambiente
durante uma noite para permitir a dissolugio completa . Apos este periodo a Iml da
mencionada solugdo agrega-se 8 ml de agua destilada, deixa-se repousar 30 minutos e efetua-
se a leitura espectrofotométrica da observancia de alvo, dos padrdes de calibragdo e da amostra
(esta ultima por oitoplicato) a 620 nm. A amilose aparente, cujo valor ndo ha corrigido pelo
valor de amilopectina, calcula-se a partir da curva de calibragdo obtida com amilose pura. Este
valor corrige-se pelo valor de amilopectina, com a equagdo:

% amilose aparente — 6,2
% amilose =

93.8

A8. INDICE DE ABSORCAO DE AGUA

Procedimento:

Pesa-se 500 mg de amido previamente peneirado por peneira num tubo de centrifuga e
se suspendem em 15 ml de dgua destilada a temperatura ambiente. Agitam-se a 100 rpm
durante 30 minutos e posteriormente se centrifugam a 2500 rpm durante 15 minutos,
descartando-se o sobrenadante. Determina-se umidade do gel solido. O ensaio ¢ realizado em
forma paralela com amido de milho, com o propésito de avaliar comparativamente o grau de
absor¢do de ambos materiais.
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A9. INDICE DE INCHAMENTO E SOLUBILIDADE
Procedimento

Para o ensaio pesa-se uma massa de amido de 5 gr para que a pasta sedimentada nos
passos posterior do ensaio ndo exceda um volume de 100 ml. Lava-se a massa do amido com
agua destilada, transvasando-a quantitativamente a um tubo de centrifuga seco e tarado.
Agregar 4gua destilada até completar uma massa de 18 gr. Colocar o dispositivo agitador de
maneira que a pa misturadora se ubica dentro do tubo.

Uma vez que se introduz a pa misturadora no liquido, se pde o motor em
funcionamento controlando visualmente que o amido permanega constantemente em suspensio
uniforme. Submerge-se o frasco num banho termostatico com agitagdo continua. O frasco se
deixa submergido no banho por 30 minutos, evitando aumentar a velocidade de agitagdo por
cima do valor prefixado para evitar assim o risco de fragmentar os granulos inchados. Apés os
30 minutos o frasco retira-se do banho se seca o tubo exteriormente e coloca-se numa balanga.
Seguidamente agrega-se agua destilada para completar uma massa de 200 g de agua. Fechar-se
0 tubo com uma tampa de goma, inverte-se 20 vezes e centrifuga-se a 2200 rpm durante 15
minutos. Nesse ponto controla-se que a pasta ndo exceda a metade do volume de tubo e se
separe uma camada de sobrenadante bem visivel.

Por meio de um tubo de vidro ligado a um Kitasato, aspira-se o sobrenadante com
pipeta até 0,5 acima da camada de sedimento. Transvasar uma aliquota de 50 ml desta solugdo
numa capsula de 100 m! secada e tarada. Coloca-se sobre um banho de vapor, até a evaporagio
a sequidade. Seca-se numa estufa a 120 °C até peso constante.

Finalmente, para o calculo de indice de inchamento extraem-se quantitativamente por
sucgdo os ultimos 0,5 cm do sobrenadante e se descartam. O tubo com o sedimento pesa-se
numa balanga registrado a massa dos granulos inchados.

As seguintes equagdes usam-se para calcular

Peso de amido sohivel (g)
% soliivel (b.s)=

Peso da amostra (b.s)

Pasta sedimentada (g)
Pader de Inchamento ————emeee—eeeeeee x (100 - % soluvers em b.5
FPeso da amostra (b.s)
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ANEXO B: CURVAS DE ESCOAMENTO EM ESTADO ESTACIONARIO
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Figura B1: Curvas de escoamento para amido de amaranto a concentragao de: (a) 5%, (b)
10%, (c) 15% pelo modelo de Ostwald-De-Waelle
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Figura B2: Curvas logaritmicas de escoamento para amido de amaranto a concentragdo
de: (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% pelo modelo de Ostwald-De-Waelle.
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Figura B3: Viscosidade aparente para amido de amaranto a concentragdo de: (a) 5%, (b)
5%, (b) 10%, (c) 15% pelo modelo de Ostwald-De-Waelle.
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Figura B4: Viscosidade aparente para amido de amaranto a temperaturas de: (a) 10°C, (b)
30°C, (¢)50°C pelo modelo de Ostwald-De-Waelle.
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ANEXO C: ENSAIOS OSCILATORIOS EM ESTADO DINAMICO
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Figura C1: Médulos dindgmicos em funcéo da temperatura para amido de amaranto: (a) G, (b)

G”, (c) G*
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Figura C2: Médulo de armazenamento (G’) de amido de amaranto a concentragio de: (a) 5%,
(b) 10%, (¢) 15%

87



SRS

10 4
©
1
014 . s . .
0,001 0,01 0,1 1 10
Frequéncia (Hz)
100 4 (b
|
™
o,
)
. ; . ' .
0,001 0,01 0,1 ] 10
Frequéncia (Hz)
1 e
=
& 104
o
—0—350°C
I 'l__ T o T T - 1
0,001 0,01 0,1 1 10

Frequencia (Hz)
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