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RESuMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o potencial do grdo do canihua
(Chenopodium pallidicaule), na producao de filmes biodegradaveis. A partir deste
gréo foram extraidos a farinha, a farinha desengordurada, o amido e a proteina para
producdo de filmes. Na primeira etapa do trabalho foi avaliado o efeito da
metodologia de extragdo por moagem umida em meio alcalino (solucdo de NaOH)
ou meio neutro (agua destilada) sobre as propriedades fisico-quimicas, térmicas,
Opticas e microestruturais da farinha de canihua (variedades Cupi e llipa). Também
foi isolado e caracterizado o amido de canihua por moagem umida alcalina. As
farinhas extraidas em meio neutro apresentaram maiores teores de proteinas,
fendlicos totais, maior atividade antioxidante e maiores temperaturas e entalpias de
gelatinizagdo. Enquanto as farinhas extraidas em meio alcalino apresentaram
maiores teores de amilose, amido, lipidios e menores valores de cristalinidade. Os
amidos extraidos do grao de canihua das variedades Cupi e lllpa apresentaram alto
grau de pureza, alta luminosidade, semelhante temperatura de gelatinizagao e baixo
teor de amilose. Na segunda etapa do trabalho foram elaborados e caracterizados
filmes das farinhas extraidas por moagem em meio alcalino e meio neutro. Dessa
forma observou-se que a farinha de canihua da variedade Cupi extraida em meio
neutro permitiu obter filmes com maiores valores de elongacao (73%), maior teor de
fenodlicos totais, menores valores de transmitancia a luz UV e moderada solubilidade
(40,3%) quando comparados aos filmes de farinha obtidos em meio alcalino. No
entanto, os filmes de farinha da variedade /llpa extraidas em meio alcalino
apresentaram maiores valores de modulo de Young, menores valores de
solubilidade e de absorcdo de umidade. Seguidamente, os filmes de farinha de
canihua da variedade lllpa foram otimizados utilizando um planejamento
experimental DCCR 22 em fungdo do pH e da concentragdo de glicerol. A
metodologia de superficie de resposta e 0 uso da funcao de desejabilidade foram
utilizados para determinar os parametros 6timos do processo de elaboragdo dos
filmes. Altos valores de concentracao de glicerol e pHs alcalinos influenciaram sobre
a densidade, umidade, solubilidade, propriedades mecéanicas e no parametro de cor
“b” dos filmes de farinha de canihua. As condicbes de processo O6timas foram:

concentracao de glicerol de 18,3 g/100g farinha e pH=9. Nestas condicdes foram



obtidos filmes de farinha de canihua com altos valores de elongagédo (52,90 *
1,95%), moderada solubilidade (35,85 * 0,60%) e 55,5 % de opacidade. Na ultima
etapa do trabalho foram produzidos e caracterizados filmes de farinha
desengordurada, filmes de proteina e filmes de amido de canihua para serem
comparados com os filmes de farinha. Foi demonstrado que a presenca de amido na
farinha permite a formacdo de ligacbes amilose-amilose, amilose-amilopectina,
amilopectina-amilopectina, complexos amilose-lipidio, responsaveis pela baixa
solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua, como também maior resisténcia
mecanica, destes filmes. A presenca de proteinas nos filmes de farinha permitiu a
formacao de ligacbes amido-proteina, proteina-proteina e proteina-lipidio que
permitiu obter filmes com maior elongacdo, barreira a luz UV, mais opacos e
amarelos, porém mais sollUveis e permeaveis ao vapor de agua, € com menor
resisténcia mecanica. Os filmes de farinha apresentaram uma temperatura de
transicao vitrea (Tg) em baixas temperaturas (-34,4 °C) relacionada a fragao rica em
proteinas e outra Tg a maior temperatura (34°C) relacionada a fragédo rica em amido.
Conclui-se que o grao de canihua tem potencial para ser utilizado como matéria
prima para a producéo de filmes de farinha com boas propriedades antioxidantes,
altos valor de elongacao e moderada solubilidade.

Palavras-chave: Chenopodium pallidicaule, pseudocereal, canihua, filmes

biodegradaveis, farinhas, proteinas, amido.



ABSTRACT

This work aimed to study the use of canihua grain (Chenopodium pallidicaule),
in the production of biodegradable films. The first stage of this study consisted in
evaluating how the methodology used to extract canihua flour (Cupi or llpa
varieties)—steeping in water or steeping in alkaline pH—affected the physical-
chemical, optical, thermal, and microstructural properties of the material. In addition,
canihua starch (Cupi or lllpa varieties) was isolated by alkaline wet milling, and its
physical-chemical properties were characterized. Flours extracted by steeping in
water displayed higher protein content, higher antioxidant capacity, higher total
phenols, and higher temperatures and enthalpies of gelatinization. Meanwhile, flours
extracted by steeping in alkaline pH presented higher contents of amylose, starch,
and lipids, but lower values of crystallinity. The two varieties of canihua starches
showed high degree of purity (95%). Cupi and lljpa starches presented luminosity of
97.9 and 98.9, gelatinization temperature of 66.2 °C and 62.7 °C, and amylose
content of 15.8% and 16.4% respectively. In the second stage of this study, we
studied how the methodology used to extract canihua flour impacted the physical-
chemical and functional properties of the films. The Cupi canihua flour extracted in
neutral medium afforded films with higher elongation (73%), higher content of total
phenols, lower values of UV light transmittance, and moderate solubility (40.3%) as
compared to flour films extracted by steeping in alkaline pH. However, the illpa
canihua flour extracted by steeping in alkaline pH gave films with higher Young's
modulus, lower solubility, and lower moisture absorption. /ljpa canihua flour films
were then produced and optimized according to a DCCR experimental design to
examine how pH and glycerol concentration influenced film properties. The response
surface methodology and the desirability function were used to find the optimum
formulation of the flour film. Higher glycerol concentration and the use of alkaline pH
affected the density, moisture, solubility, mechanical properties, and the color
parameter "b*" of the canihua flour films. The optimal process conditions were
glycerol concentration of 18.3 g/100 g of flour and pH = 9. Films produced under
these conditions presented high elongation values (52.90 * 1.95%), moderate
solubility (35.85 + 0.60%), and opacity of 55.5%. The last stage of this study films of



defatted flour, protein films, and canihua starch films were produced for comparison
with the canihua flour films. The presence of starch in the flour allowed formation of
amylose-amylose, amylose-amylopectin, amylopectin-amylopectin, and amylose-lipid
complexes, which accounted for the lower solubility, lower permeability to water
vapor, and greater mechanical resistance of the resulting films. The presence of
proteins in the flour films favored formation of starch-protein, protein-protein, and
protein-lipid bonds, to give more opaque and yellow films with higher elongation,
better barrier to UV light, higher solubility, higher permeability to water vapor, and
lower mechanical resistance. The canihua flour films underwent two glass transitions:
one at -34.4 °C (protein-rich fraction) and another at 34°C (starch-rich fraction).
Therefore, the canihua grain has potential application as raw material to produce
flour films with good antioxidant properties, high elongation values, and moderate
solubility.

Keywords: Chenopodium pallidicaule, pseudocereal, canihua, biodegradable
films, flours, protein, starch
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CAPITULO 1 INTRODUCAO GERAL

Tanto as industrias de alimentos, como diversos pesquisadores tém mostrado
um grande interesse pelo desenvolvimento de filmes e coberturas biodegradaveis
para preservar a qualidade de alimentos frescos como frutas, verduras parcialmente
processadas e vegetais em conserva (DEBEAUFORT et al, 1998; KESTER e
FENNEMA, 1986; KROCHTA e DE MULDER-JOHNSTON, 1997; SALAS-VALERO,
2011), assim como para a substituicdo de embalagens plasticas de degradacao
prolongada cujo descarte causa um impacto negativo para o meio ambiente (TAPIA-
BLACIDO, 2006; AZEREDO, 2009; ANDRADE-MAHECHA et al., 2012).

Nas ultimas décadas os biopolimeros, como as proteinas e amidos, tém sido
freqientemente estudados para a elaboracao de filmes biodegradaveis (CUQ et al.,
1998; SOBRAL et al., 2002; HAMAGUCHI et al., 2007; GUERRERO e CABA, 2010;
CONDES et al., 2015, ZINK et al., 2016; JIMENEZ et al., 2012, 2013; MALI et al.,
2005; MULLER et al., 2008, PESARELLI et al., 2013 a,b). Os filmes de proteinas
apresentam boa barreira aos gases (CO. e O,), 6leos e aromas, porém tém alta
permeabilidade ao vapor de agua, devido a sua natureza hidrofilica (KOELSCH,
1994; CONCA, 2002; KROCHTA, 2002; ZINK et al., 2016; JIMENEZ et al., 2012).
Além disso, sao rigidos e quebradicos (KROCHTA, 2002). Por outro lado, os filmes
elaborados com amido formam matrizes poliméricas continuas, transparentes e com
baixos valores de permeabilidade ao oxigénio, no entanto somente o amido nao
pode formar filmes com propriedades satisfatérias (LIU, 2005; TAPIA-BLACIDO,
2006, MALI et al., 2004; 2005; JIMENEZ et al., 2013).

Para melhorar as propriedades de barreira e propriedades mecéanicas dos filmes
de amidos e proteinas, estes tém sido misturados entre si, como também misturados
com lipidios, compostos ativos ou nanomateriais (LU et al., 2005; MULLER et al.,
2009; ENRIONE et al., 2010; JIMENEZ et al. 2013; BONILLA et al.,, 2013;
PELISSARI et al., 2013a,b; SARTORI et al., 2016; KROCHTA, 2002; ZINK et al.,
2016; ZINOVIADOU et al., 2009; CONDES et al., 2015; GONZALES e IGARZAVAL,
2015; QAZANFARZADEH e KADIVAR, 2016; HOSSEINI et al., 2015; PECHYEN e
UMMARTYOTIN, 2016; NAGARAJAN et al., 2015).
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Nos ultimos anos, tem-se utilizado misturas naturais, aplicacdo de novos
biopolimeros de origem agricola ou farinhas na elaboracao de filmes biodegradaveis
para uso como matéria em embalagens de alimentos, como o amaranto, quinoa, biri,
banana, pinhdo, chia (TAPIA-BLACIDO, 2006; ARAUJO, 2008; ANDRADE-
MAHECHA, 2012; DICK et al., 2016). Estas farinhas constituem uma mistura natural
de proteinas, amido, lipidios e fibras, sendo uma mistura ideal para a obtencédo de
biofilmes (TAPIA-BLACIDO, 2006; ARAUJO, 2008; ANDRADE-MAHECHA, 2009).
As farinhas de fontes agricolas sdo matérias primas promissoras, ja que tém baixo
custo, sdo de fontes renovaveis, biodegradaveis, seu processo de obtencdo pode
ser mais simples, eficiente, rapido e de baixo custo quando comparados aos de

amidos e proteinas.

As propriedades dos filmes de farinha dependem do tipo de interagbes
estabelecidas entre os diversos componentes, tais como os polimeros (amido e
proteinas) e lipidios. Estas propriedades também dependem da distribuicdo das
interacdes na matriz do filme, do balanco das interacdes hidrofilicas e hidrofdbicas,
assim como da concentragdo de cada componente dentro do filme (TAPIA-
BLACIDO, 2006, ANDRADE-MAHECHA, 2009).

Neste sentido, a farinha produzida do grdo de canihua é uma alternativa
interessante para elaborar filmes biodegradaveis. A canihua (Chenopodium
pallidicaule) € uma planta cultivada na regiao dos Andes do sul do Peru e da Bolivia.
O gréo de canihua tem alto conteudo de amido (53-66%), elevado teor de proteinas
(16-19 %), maior do que outros cereais, proporcdo significativa de aminoacidos
sulfurados, acidos graxos, e € fonte potencial de polifen6s e outros antioxidantes
(PENARRIETA et al. 2008, REPO-CARRASCO-VALENCIA et al., 2003; 2009; 2010;
LUNA, 2005; HANNCO, 2007).

Apesar do valor nutricional da canihua, seu consumo esta diminuindo devido a
pouca difusdo do seu cultivo e poucos estudos realizados para avaliar o potencial do
gréo de canihua tanto do nutricionalmente como para obtencao de novos produtos.
O que traz dificuldades para os povos das zonas Andinas do Peru e da Bolivia, ja
que seu cultivo € uma importante fonte de renda, além disso, algumas variedades de
canihua estdo em grave perigo de extingdo (PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004; MUJICA,
2009; REPO-CARRASCO-VALENCIA et al., 2009).
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Uma estratégia para incentivar uma dada cultura agricola € expandir seus
possiveis usos e a criacao de produtos industrializados com maior valor agregado.
Assim o objetivo geral desta tese foi avaliar o potencial de aplicagdo das farinhas
integrais de canihua de duas variedades de canihua, farinha desengordurada, amido
e proteina (Chenopodium pallidicaule) para formar biofilmes e caracteriza-los nas
suas propriedades fisico-quimicas, térmicas, cor, opacidade, transmissao a luz UV,
capacidade antioxidante, fendlicos totais, cristalinidade e propriedades

microestruturais.
A presente tese esta apresentada em varios capitulos:

No capitulo 2, se apresenta uma revisao bibliografica completa em relacao a
matéria prima considerada, além de analisar os antecedentes em relagdo a obtengéo

de filmes de amido, proteinas e de farinhas.

No capitulo 3, se descrevem os métodos de obtencao das farinhas e amidos
de graos de canihua das variedades Cupi e llipa e se apresenta uma caracterizacédo
completa. Foram utilizadas duas metodologias de moagem Umida usando dois
solventes como NaOH (meio alcalino) ou agua destilada (meio neutro). Os graos,
farinhas e amidos de canihua isolados foram caracterizados em relacdo a sua
composi¢ao quimica, capacidade antioxidante, teor fendlicos totais, anélise de cor
(@*, b*, L*, AE*), difragédo de raios X, propriedades térmicas e microestruturais. Além
disso, foi determinado o perfil de acidos graxos dos gréos e perfil eletroforético das
proteinas, dos gréos e farinhas.

No capitulo 4, foi avaliado o efeito da metodologia de extracao das farinhas
nas propriedades dos filmes de farinha de canihua. Elaboraram-se filmes a base das
farinhas de duas variedades (/llpa e Cupi) isoladas por dois processos de moagem
umida. Os filmes oriundos destas duas variedades foram avaliados em relagdo as
propriedades de barreira, mecanicas, o6ticas (cor, opacidade e transmissao a luz UV),
térmicas, microestruturais, difragcdo de raios X, capacidade antioxidante e fenélicos
totais.

No capitulo 5, se apresenta a otimizagdo da metodologia de produgcédo dos
filmes de farinha para a variedade /ljpa. Determinou-se a influéncia da formulagéo:
concentracao de glicerol e pH do processo de elaboracdo nas propriedades dos
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filmes, empregando um delineamento composto central rotacional. As condi¢des
6timas de formulagédo dos filmes foram determinadas em relagdo a microestrutura,

propriedades mecanicas, 6ticas e solubilidade.

No capitulo 6, se apresenta uma comparagdo entre as propriedades dos
filmes de farinha, farinha desengordurada, amido e proteina de canihua
(Chenopodium pallidicaule), analisando microestrutura, propriedades mecanicas,
oticas, térmicas, densidade, solubilidade, cristalinidade. Analisou-se a influéncia do
teor de proteinas, amido, lipidios e antioxidantes sobre as propriedades dos filmes
elaborados a partir dessas matérias primas.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Consideracoes gerais sobre a canihua (Chenopodium pallidicaule
Aellen)

A canihua é uma planta agricola (Figura 2.1) pouco estudada e ainda
confundida com a planta da quinoa, chamada erroneamente de “quinoa silvestre”
(PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004). A canihua contribuiu para a sobrevivéncia dos povos
andinos durante centenas de anos, crescendo em condi¢gdes climaticas e ecoldgicas
consideradas as mais dificeis do mundo (REPO-CARRASCO, 1998).

Figura 2.1 a. Cultivo de canihua em Puno (Peru) e b. Planta da Canihua
(TAPIAS e FRIES, 2007)

A domesticacdo e uso da canihua e outros grdos andinos como a quinoa € 0
amaranto se iniciou ha, 2000 a 3000 anos, confirmada pela presenca em vestigios
arqueolégicos (TOWLE 1961; TAPIA e FRIES, 2007). A planta de canihua foi
consumida e domesticada pelos povos antigos da cultura Tiahuanaco no sul do Peru
e de Bolivia (MUJICA et al., 1992). No entanto, a canihua nao esta totalmente
domesticada, devido a sua elevada percentagem de queda natural dos graos antes
da colheita, que é tipica de espécies selvagens (MUJICA, 1992; TAPIA e FRIES,
2007).

Ainda que seu cultivo tenha muita importancia no altiplano peruano e boliviano
(MUJICA et al,, 1992) e apesar de seu alto valor nutritivo, 0 consumo basico de
canihua tem diminuido nos povos andinos, devido a introducdo de produtos
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industrializados de baixo custo como o arroz e o macarrdao. Por outro lado, as
comunidades do Altiplano tém sido pressionadas a introduzir outros cultivos, além da
pressdao socioeconbémica que provoca a migragdo as cidades (PAEZ e
EYZAGUIRRE, 2004).

A canihua tem adquirido muitas denominagdes ao longo dos anos no Peru e
Bolivia, dependendo da localidade e linguagem da populacdo onde é consumida
(aymara, quéchua e em espanhol), como também da variedade da planta. Assim,
pode ser denominada como kanihua, kuimi, millmi, cafahua, quitacafiagua, canigua,
ajara, cuchiquinua, cafihua (PENARRIETA et al., 2008; PAEZ e EYZAGUIRRE,
2004). No entanto, suas muitas denominagdes s6 confundiram a sua identidade
(PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004).

2.2 Descricao agronémica e classificacao botanica da planta de canihua

A canihua é uma planta considerada um pseudocereal (ROSELL et al., 2009).
Segundo Tapia (1979), a planta de canihua é cultivada somente nas regides dos
Andes do sul do Peru e da Bolivia, por requerer caracteristicas climaticas de baixas
temperaturas.

A producao da canihua no Peru foi estendida nas regides de Junin, Ayacucho,
Puno, Cuzco e Arequipa e até Oruro, La Paz e Cochabamba na Bolivia (MUJICA et
al.,,1992; MUJICA et al., 2002; ROJAS et al., 2004; ROJAS et al., 2010). As areas
cultivadas de maior producéo de canihua encontram-se na regiao de Puno-Peru, nos
povos de Llalli, Macarani, Ayaviri, Nuiioa e Huancane (ROJAS et al., 2010). Ja na
Bolivia, a canihua cresce mais nas proximidades do Lago Titicaca, no estado da Paz
nas regides de Pacajes, Ingari, Los Andes, Omasuyos, Camacho y Manco Capac,
nas provincias de San Pedro Totora e Carangas do estado de Oruro e em zonas
altas de Cochabamba; no entanto, a area produzida é muito pequena, sendo que os
motivos por ndo ser mais cultivada sdo a falta de sementes, areas exclusivas de
cultivo, dificuldades na colheita e falta de tecnologias adequadas na sua producao
(ROJAS et al., 2004; ROJAS e CAMARGO, 2004).

Seu cultivo é encontrado em climas de 3600-4400 m de altitude e é resistente a
baixas temperaturas (entre -3 °C e -10°C). Além disso, pode ser cultivada sem
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aplicagao de adubo ou fertilizante (MUJICA, 1992; REPO-CARRASCO-VALENCIA et
al.,, 2010; LUNA, 2005, PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004). Quando todos os outros
cultivos falham, a canihua ainda fornece alimento para fazendeiros do altiplano
peruano e boliviano, garantindo assim sua sobrevivéncia (REPO-CARRASCO-
VALENCIA et al., 2009).

A canihua € uma planta de grande diversidade genética, de autopolinizacdo
(PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004). Algumas das variedades de canihua conhecidas no
Peru séo: Cupi, Ramis, Akallapi, Huanaco, Rosada, Chilihua, Cordosaya, K’ellu e
Puca, e na Bolivia sado: Kanallapi, Chusllunca, Blanca, Umacutama, Chupica,
Amarillo, Negra, Plomo, Chilliwa cachi (MUJICA, 1992; ROJAS et al., 2010).
Atualmente, sédo produzidas no Peru as variedades Cupi, Ramis e llpa.

Esta planta é considerada na seguinte classificagdo botanica na seguinte
Tabela 2.1:

Tabela 2.1 Classificacao Botanica da canihua

Reino Vegetal

Sub reino Phanerogamae

Divisdo Angiospermae

Classe Dicotyledoneae

Subclasse  |Archychlamydease

Ordem Centrospermae

Familia Chenopodiaceae

Género Chenopodium

Especie Chenopodium pallidicaule Aellen

Fonte: Solano, 1999; Tapia, 1997

Esta planta herbacea tem uma altura de 20 a 80 cm, a sua flor € hermafrodita e
existem dois ecétipos: (1) Saihua, que € uma planta ereta com crescimento
determinado e (2) Lasta que é uma planta de canihua semiereta (MUJICA, 1992;
PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004; TAPIA, 1997), como mostra a Figura 2.2. As folhas
externas da planta de canihua tém peciolos curtos e finos e tém uma forma
romboide e trés nervuras bem marcadas na face inferior que se ligam, ap6s a
insercdo do peciolo, como se mostra na Figura 2.2 (TAPIA e FRIES, 2007). As
folhas e talos da canihua podem ter cores amarelas, rosa, laranja, vermelha e roxa
durante a maturagdo e a planta est4 coberta por pequenas flores sem pétalas
(MUJICA, 1992). As cores da planta vdo depender da sua resisténcia ao clima
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gelado, sendo que as cores mais claras tém menos resisténcia ao clima gelado
quando comparado as plantas mais escuras que sdo mais resistentes. Dependendo
da variedade da canihua, demora em crescer e amadurecer entre 95 e 150 dias
(PAEZ e EYZAGUIRRE, 2004).

Figura 2.2 Ecotipos da Canihua de distinta ramificacdo A. Saywa B. Lasta
(TAPIA e FRIES, 2007)

Os frutos da planta de canihua sao pequenos aquénios cobertos pelo perigbnio,
menores que 0s da quinoa e nao contendo saponinas (TAPIA, 1997), e os graos tem
uma forma lenticular com diametros entre 0,5 a 1,5 mm de cor castanha clara ou
preta, sendo que estes podem ser facilmente germinados sobre a prépria planta se
tiver suficiente umidade (MUJICA, 1992). No entanto, os graos de canihua também
podem apresentar outras cores, como marrom escuro, cinzento ou alaranjado, como

pode ser observado na Figura 2.3.

Figura 2.3 Variedades de cor nos grdaos de Canihua FONTE: ROJAS et al., 2010
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2.3 Composicao quimica da Canihua

Os graos de canihua sdo um alimento promissor devido ao alto valor nutricional
decorrente de proteinas de alta qualidade, em maior quantidade que outros cereais
como o arroz, a aveia, o centeio e o milho (ver Tabela 2.2) e equivalente as
proteinas do leite (WHITE et al., 1933). Além disso, tem amido (63-66%), fibras
dietéticas, ferro, calcio e acucares. (PENARRIETA et al., 2008; REPO-CARRASCO-
VALENCIA et al. 2010; 2009; LUNA, 2005). Pode-se destacar ainda que nao contém

gluten.

O teor de proteinas dos grédos de canihua varia em torno de 14-23 %
(PENARRIETA et al., 2008; REPO-CARRASCO-VALENCIA et al., 2009a, 2010;
LUNA, 2005; HUANCCO, 2007), podendo chegar a ser superior, quando comparado
ao teor de proteinas encontrado em outros pseudocereais, como 0s graos de quinoa
(12,4-13,18 %) e graos de amaranto (11,69-15,8%), reportados por Repo-Carrasco-
Valencia et al., (2010) e por Tapia-Blacido (2003).

Tabela 2.2. Composicéo centesimal de cereais e graos andinos (g/100 g de matéria
seca)

Variedade/Especie |Proteinas |Lipidios |Fibras |Cinzas |Carboidratos Referéncia
Trigo - 10,5 2,6 2,5 1,8 78,6 Repo-Carrasco,
2003
Aveia - 11,6 5,2 10,4 2,9 69,8 Repo-Carrasco,
2003
Centeio - 13,4 1,8 2,6 2,1 80,1 Repo-Carrasco,
2003
Arroz - 9,1 2,2 10,2 7,2 71,2 Repo-Carrasco,
2003
Milho - 11,1 49 2,1 1,7 80,2 Repo-Carrasco,
2003
Quinoa Real 12,4 6,3 2,5 2,4 - Araujo-Farro,
2008
Canihua Ramis 20,26 9,72 6,12 | 5,72 53,63 Hancco,2007
Canihua Cupi 14,41 568 |11,24 | 5,03 63,64 Repo-Carrasco-
Valencia et al.,
2009
Canihua lllpa Inia 406 18,21 9,29 8,64 3,35 - Luna,2005
Amaranto Cruentus 13,2 6,3 3,6 2,8 - Singhal e
Kulkarni 1988

As proteinas da canihua sdo de boa qualidade nutricional por conter
aminoacidos essenciais balanceados, principalmente com alto teor em lisina,
isoleucina e triptofano, como se observa na Tabela 2.3. A canihua é rica em lisina,

gue é um aminoacido limitante em cereais comuns como o trigo. Seu conteldo de
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aminoacidos é similar ao de outros pseudocereais como quinoa e amaranto. Os
conteudos de cisteina, lisina e treonina sdo maiores que os da quinoa e amaranto,
porém apresentam menores conteudos de triptofano, serina e glicina, quando
comparados aos de amaranto, e de metionina, de valina e leucina quando

comparados aos da quinoa (Tabela 2.3.).

Tabela 2.3. Contetdo de amino4cidos nos graos de canihua, amaranto e quinoa
(g de aminoacido/100g proteina).

Amino Canihua Canihua Canihua® | Quinoa® Amaranto Amaranto

acido Pardo® Plomiza® Cruentus’ Hypocho.’
Fenilalanina 3,18 3,72 3,98 4,34 3,6 3,5
Triptofano 0,85 0,74 n.d. n.d 2,7 2,7
Metionina 1,40 1,71 2,14 2,25 0,2 0,4
Leucina 5,44 6,08 6,72 7,5 6,6 6,4
Isoleucina 5,80 6,53 3,75 - 2,9 2,8
Valina 4,53 4,25 4,82 6,0 4.0 3,6
Lisina 5,07 6,25 5,83 4,58 5,3 5,0
Treonina 4,41 4,68 3,72 3,49 4,2 4,2
Arginina 7,62 8,23 8,74 8,43 8,8 8,5
Serina n.d. 2,67 3,63 3,83 10,7 10,5
Histidina n.d. n.d. 1,67 1,99 2,0 1,8
Glicina n.d. n.d. 6,35 6,09 11,2 11,4
Alanina n.d. n.d. 56,8 5,71 4,2 4,3
Cisteina n.d. n.d. 2,03 2,21 1,4 1,3
Prolina n.d. n.d. 1,84 2,26 n.d. n.d.

3 Tapia, 1997; ° Villa et al., 2014; © Juan et al., 2007.

O teor de lipidios na canihua é relativamente elevado, entre 5,2-12,0 %
(HACCO, 2007; REPO-CARRASCO et al., 2009; LUNA, 2005), quando comparado
ao de outros cereais como trigo, aveia, centeio, arroz (Tabela 2.2) (REPO-
CARRASCO, 2003; VILLA et al, 2014), no entanto similar ao de outros
pseudocereais como a quinoa e o amaranto. O 6leo de graos de canihua é rico em
acidos graxos insaturados (REPO-CARRASCO, 2003; LUNA 2005). O principal
acido graxo é o linoleico (39,2-42,6%), seguido do &cido oleico em quantidades de
23,5-29,8%. Por outro lado, o teor de acido linolénico é de aproximadamente de
6,0% e o teor de acido palmitico de 17,94-22,8% (REPO-CARRASCO et al., 2003;
VILLA et al., 2014).

Silva et al. (2013) estudaram o conteudo de tocoferdis em éleos de gréos de
canihua cultivada na regiao de Puno-Peru. Estes autores relataram que os teores de
y-tocoferol e a-tocoferol foram de 788,4 ppm e 726 ppm, respectivamente. A
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atividade antioxidante in vitro dos tocoferdis, que existem como quatro isdmeros
diferentes, varia em ordem decrescente, como segue: 9, Y, B, a. A concentracdo de
y-tocoferol no 6leo canihua foi maior quando comparado ao éleo de gérmen de
milho, que teve 251 ppm de a-tocoferol e 558 ppm de y-tocoferol. O alto teor de y-
tocoferol em 6leo canihua garante uma longa vida de prateleira, devido ao poder
antioxidante deste tocoferol (REPO-CARRASCO, 2003). Além disso, o teor de a-
tocoferol na canihua €& importante devido ao maior conteudo de vitamina E,
consequentemente maior poder antioxidante evitando a oxidagao dos acidos graxos
presentes nos graos de canihua (REPO-CARRASCO, 2003; SILVA et al., 2013).

A canihua € uma excelente fonte de fibra dietética. O teor de fibra dietética total,
soluvel e insoluvel fica na faixa de 18,0-22,0%; 2,3-4,1% e 16-19%, respectivamente
(LIGARDA et al., 2012). O conteudo de celulose contribui para o elevado teor de
fibra dietética da canihua. Sendo que as fibras insolUveis da canihua apresentam
maior teor de celulose (6,2-9,6%) quando comparado aos graos de quinoa (3,0-
4,1%) e amaranto (3,3-4,5%) (LIGARDA et al., 2012).

Repo-Carrasco-Valencia (1992) analisou o teor de acucares livres em graos
andinos. Os teores de agucares totais, glicose, frutose, maltose e sacarose para
canihua foram 6,50; 1,80; 0,40; 1,70 e 2,60 %, respectivamente.

A canihua é uma boa fonte de minerais, principalmente de ferro (Tabela 2.4).
Este grédo também tem relativamente um elevado teor de vitaminas B. Em relacdo a
estes nutrientes, a canihua apresenta maior teor quando comparado com cereais
comuns e pseudocereais, tais como o trigo, a cevada, a aveia, o milho, o centeio, 0
arroz, a quinoa e o amaranto (VILLA et al., 2014; WHITE et al,, 1955; REPO-
CARRASCO et al, 2003; VILCACUNDO e HERNANDEZ-LEDESMA, 2017;
ALVAREZ-JUBETE et al., 2009; BECKER et al., 1981).
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Tabela 2.4 Teor de minerais e vitaminas em pseudocereais (mg /1009)

Componente Canihua®® Quinoa®  |Amaranto®®®
Célcio 110,00 -126 27,5-148,5 |180,1-236
Fosforo 375-461 140-530 453

Ferro 15-18,8 1,4-16,7 7,5-9,2
Magnésio nr 26,0-502 [244-279,2
Zinco n.r 2,8-48 1,6-3,7
Potassio n.r 696,5-1475 |n.r.

Tiamina (B+) 0,78 0,3-0,4 0,07-0,10
Riboflavina (Bp) 10,55 0,3-0,4 0,19-0,23
Niacina (B3) 1,34 1,1-15 1,17-1,45

®White et al., 1955; "Repo-Carrasco et al., 2003; ° Vilcacundo e Hernandez-
Ledesma,2017,% Alvarez-Jubete et al.,2009, ®Becker et al.,1981

O poder antioxidante dos gréos da canihua os torna um alimento interessante
para ser utilizado na industria de alimentos. Segundo Penarrieta et al. (2008) e
Repo-Carrasco-Valencia et al. (2010), o grdo de canihua € uma fonte potencial de
polifendis e antioxidantes, sendo que estes tipos de compostos trazem efeitos
benéficos a saude, como por exemplo, a reducdo do risco de doencas

cardiovasculares, cancer, doencas neurodegenerativas, diabetes e osteoporose.

Luna (2005) estudou a capacidade antioxidante da canihua. Este autor relatou
que o grao da canihua tem boas propriedades antioxidantes devido a sua
concentracdo de carotendides e principalmente tocoferdis, em comparagdao com

algumas frutas e tubérculos (ver Tabela 2.5).

Tabela 2.5 Capacidade antioxidante do grao de canihua (LUNA, 2005)

Produto Capacidade Antioxidante
(~ g Trolox eq./g.b.s)
Canihua (variedade “Cupr’) 4178
Amora 1784
Ameixa 3244
Batata doce roxa 3167

Os extratos de graos de canihua sao ricos em compostos fendlicos (1,5-2,54 mg
acido galico/g b.s.), maiores que os reportados para graos de quinoa das variedades
amarela, Ayrampo e Huariponcho (0,39-1,4 mg GAE/ g b.s.) reportados por Brend et
al. (2012) e Repo-Carrasco e Encina-Zelada (2008), e amaranto das variedades
Centenario e Oscar Blanco (1,128 e 0,987 mg GAE/ g b. s.) reportado por Repo-
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Carrasco-Valencia et al. (2009b) e (0,56 e 0,39 mg GAE/ g b.s.) para extratos de
grdos de amaranto das espécies A. paniculatus e A. caudatus, respectivamente,
reportados por Klimczak et al. (2002), e maior que outros cereais, como extratos de
aveia das variedades AC Morgan, Sherwood e Leggette (0,74; 0,78 e 0,94 mg
GAE/qg) reportado por Chu et al. (2013), extratos de arroz amarelo, milho e sorgo
(1,43; 1,97 e 1,92 mg GAE/g m.s.) reportado por Deng et al. (2012). Entretanto,
foram relatados valores similares de fendlicos totais nos gréos de canihua, por Brend
et al. (2012) para graos de quinoa da variedade vermelha (2,1 mg/g m.s.).

Repo-Carrasco-Valencia et al. (2010) reportaram a presenca de flavonoides
(Quercetina e Kaempferol) e 4cidos fendlicos (Acido cafeico, acido férulico, &cido p-
cumarico, acido p-benzéico, acido vanilico) nos grdos de canihua das variedades
kello, winda, ayara.

A canihua é uma fonte rica em carboidratos como o amido (53-66%)
(PENARRIETA et al, 2008; REPO-CARRASCO-VALENCIA et al. 2009; 2010;
LUNA, 2005; HANNCO, 2007).

O amido € constituido por uma mistura de dois polissacarideos, amilose e
amilopectina (IMAM et al., 2012), em propor¢des que variam entre espécies vegetais
e, mesmo, entre amidos provenientes da mesma espécie, onde as proporcdes de

amilose e amilopectina variam também com o grau de maturagao das plantas.

A amilose é um polimero essencialmente linear, formado por unidades de D-
glicose ligadas entre si por ligagdes a 1—4. A Figura 2.4 (a) ilustra a cadeia reta da
amilose. Por outro lado, a amilopectina € o componente ramificado do amido, com
ligacbes a 1—4 nas porcdes lineares, e apresenta unidades de D-glicose contendo

um grande numero de liga¢des cruzadas a 1—6 (Figura 2.4. b). (IMAM et al., 2012)

As moléculas de amilose e amilopectina estdo associadas entre si por pontes
de hidrogénio formando regides cristalinas radialmente orientadas. Entre estas
regides cristalinas existem regides amorfas, nas quais as moléculas ndao tém uma
orientacdo particular. As regides cristalinas mantém a estrutura do granulo e

controlam o comportamento do amido na agua (JIMENEZ et al., 2012).
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Figura 2.4 a. Cadeia linear de amilose; b. Cadeia ramificada da amilopectina
Fonte: IMAM et al., 2012

Os granulos de amido podem variar em sua composi¢ao quimica, tamanho (1-
150um), forma (esférica, oval, poligonal e irregular) e estrutura dependendo da
origem e o método de obtencao (SMITH, 2001; PALACIOS-FONSECA et al., 2013;
IMAM et al., 2012). A distribuicdo de tamanho dos granulos dos amidos pode ser
mono, di ou trimodal, e as caracteristicas de sua superficie podem ser lisa ou aspera
ou ter distribuicdo de poros (HOOVER, 2001; JANE et al., 1994; VASANTHAN et al.,
2012).

Steffolani et al. (2013) reportaram as propriedades fisico-quimicas do amido de
graos de canihua. Segundo estes autores os amidos de canihua apresentaram
formato poligonal pequeno (1,45-2,0 um).

A Tabela 2.6 apresenta algumas propriedades funcionais do amido de canihua.
O amido de canihua, quando comparado com o amido de quinoa, apresenta maior
conteudo amilose, maior temperatura de gelatinizacdo e menor cristalinidade
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(STEFFOLANI et al. 2013). Apresenta similar temperatura de gelatinizacdo que os
amidos de amaranto (TAPIA-BLACIDO et al., 2010; ABUGOCH, 2009)

Tabela 2.6 Propriedades funcionais de amido de canihua e quinoa
(STEFFOLANI et al. 2013)

Propriedade Canihua® Quinoa® Amaranto®®
Amilose (%) 146-174 18,8-9,6 8,2-13,0
Cristalinidade (%) [34,0-35,6 [36,3-39,6 |n.r.
T, (°C) 58,4-59,2 [54,3-55,7 |61,6-66,3
T,(°C) 66,1- 66,7 61,7- 63,0 168,9-74,5
AH (J/g) 7,5-9,3 8,5-9,0 2,58-14,4

@ Gteffolani et al. 2013; ® ;Tapia-blacido et al., 2010 “Abugoch, 2009

2.4 Usos da canihua e pesquisas realizadas

Apesar do valor nutricional da canihua, seu consumo esta diminuindo devido a
pouca difusdo do seu cultivo e aos escassos estudos realizados para avaliar o
potencial do grdo tanto nutricionalmente como para obtencdo de novos produtos
(MUJICA et al., 2009, PAEZ e EYZAGUIRE, 2004).

A forma mais comum de consumir a canihua é torrando os graos, apés moidos
resultando em uma farinha nomeada “carnihuaco’. Esta pode ser consumida sozinha
ou misturada com bebidas quentes ou frias como o leite, ou em forma de mingaus.
Os graos inteiros e a farinha torrada podem ser utilizados tradicionalmente para
fazer bebidas, sopas, paes, bolos e biscoitos (MUJICA, 2009; ROSELL et al., 2009;
RAMOS-DIAZ et al., 2013).

Existem poucos trabalhos cientificos estudando o valor nutricional, como
também a obtencado de novos produtos alimenticios a partir dos graos da canihua,
no decorrer das ultimas décadas, quando comparado aos realizados com outros
pseudocereais como a quinoa e o amaranto (WHITE et al., 1955; BRUIN et al., 1964;
REPO-CARRASCO, 1992, 1998; REPO-CARRASCO et al, 2003; REPO-
CARRASCO-VALENCIA, 2009, 2010; VILLA et al., 2014, PENARRIETA et al., 2008;
ROSELL et al., 2009).

Repo-Carrasco-Valencia et al. (2009) estudaram as propriedades funcionais de
farinhas integrais extrusadas de canihua de duas variedades (Cupi e Ramis). Estes
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autores reportaram que continham 0,3-0,4% de amido resistente, alto grau de
gelatinizacdo (96-98%), baixa absorcdo de agua (2,9-3,9 g H.0/ g m.s.) e baixa
solubilidade em agua (0,32-0,48 g solUveis em agua/g m.s.).

Abderrahim et al. (2012) estudaram o efeito da germinacdo dos graos da
canihua (Chenopodium pallidicaule) em relacdo a qualidade funcional antioxidante.
Segundo estes autores este processo melhorou sua capacidade antioxidante e

aumentou seus compostos fendlicos.

Repo-Carrasco et al. (1993) consideraram o alto valor nutricional de alimentos
andinos e para combater a alta taxa de desnutrigdo em criangas nos povos andinos
do Peru, desenvolveram e avaliaram alimentos infantis a base de cultivos andinos,

utilizando misturas de farinhas de quinoa, amaranto, fava, arroz, feijao e canihua.

Ramos-Diaz et al. (2013) elaboraram snacks sem gluten de farinha de milho
misturados com farinhas de quinoa, amaranto ou canihua por extrusao. Os snacks
extrusados de milho misturados com canihua (80:20) apresentaram pequenas
irregularidades e poros ndo definidos quando comparados aos snacks extrusados
com quinoa, amaranto ou milho puro, isto devido ao conteudo de fibra presente na
canihua, causando bolhas com um numero maior de poros nos snacks (Figura 2.5).
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Figura 2.5 Extrusados de misturas de farinha de milho, quinoa, amaranto e kaniwa
Fonte: RAMOS-DIAZ et al. (2013)

Gutierrez (2003) testou farinhas de canihua de trés variedades “Cupi, Ramis e
Linea-Puno” para a elaboragéo de mingaus e sobremesas com boa aceitabilidade e
conservando os aminoacidos essenciais em 90-100 %. As sobremesas foram
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canihuaco com gelatina, canihuaco com flan, mingaus de cafnihuaco com leite, maca
ou maizena, sendo a variedade Cupi que teve maior aceitabilidade, em uma
proporcao de 40% para os mingaus e 20% para as sobremesas de canihuaco,

respectivamente.

Os graos de canihua também foram utilizados para elaborar uma bebida a base
de canihua torrada e suco de abacaxi (PIWANDES, 2003; BRAVO e VALDIVIA,
2010), “donuts” crocantes com cobertura de chocolate armazenados em embalagem
de polipropileno com uma vida util em torno de 270 dias (HANNCO, 2004; BRAVO e
VALDIVIA, 2010).

Torrejon et al. (2017) estudaram o efeito da recuperacdo do sistema
imunolégico com o consumo de farinha de canihua em ratinhos albinos desnutridos.
Estes animais foram sometidos a uma dieta pobre em nutrientes de amido de milho
(75%) e creme de leite (25%), apds estes mesmos animais foram alimentados com
farinha de canihua (75%) e creme de leite (25%). Foi registrado o peso corporal,
leucécitos, hemoglobina, glébulos brancos e outros testes em cada etapa. A
recuperacao do peso corporal e as outras variaveis ja mencionadas foram de 100 %
apds o consumo da farinha de canihua. Segundo estes autores a canihua é uma boa
alternativa como alimento recomendado para melhorar o sistema imunolégico em

estados de desnutricdo devido ao seu alto valor em macro e micronutrientes.

O uso da canihua na industria de alimentos € promissor, devido a suas
caracteristicas nutricionais e fisico-quimicas, como também para prevenir a diabetes,

hipertensdo e melhorar a inmunidade.

2.5 Filmes de amido

Os amidos nativos e modificados tém um papel importante na industria de
alimentos, j& que podem alterar as propriedades fisicas dos produtos alimentares,
tais como molhos, sopas, modificando a textura, viscosidade, adesao, formando géis
ou filmes biodegradaveis (THOMAS e ATWELL 1997; JIMENEZ et al., 2012).

Nas ultimas décadas, o amido foi avaliado quanto a capacidade de formacéao de
filmes para aplicagbes na area de embalagem de alimentos, ndo formando uma

matriz continua, com baixa permeabilidade ao oxigénio e baixo custo. No entanto, o
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carater hidrofilico e o fenébmeno de retrogradacao dos filmes de amido puro limitam
seu uso (JIMENEZ et al., 2012). O amido forma filmes com propriedades mecénicas
satisfatorias (altos valores de elongacédo e tensdo de ruptura), desde que seja
plastificado ou misturado com outros materiais, tais como: lipidios, proteinas e outros
compostos ativos (LU, et al., 2005; MULLER et al., 2009; ENRIONE et al., 2010;
JIMENEZ et al., 2013; BONILLA et al., 2013, PELISSARI et al., 2013; SARTORI et
al., 2016). Alguns autores elaboraram filmes compostos de mistura de proteinas e
amido, para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes
(MOKREJS et al., 2009, KAUSHIK et al., 2010). No entanto, a adicado de materiais
em solu¢cdes de amido pode afetar o seu processo de gelatinizacdo. Tan et al.
(2004) tém reportado que a temperatura de gelatinizacao varia com o teor de glicerol
acrescentado, porém quando foram adicionados triglicerideos ou acidos graxos em
solucbes de varios tipos de amido, em diferentes condi¢cdes, a temperatura de
gelatinizacdo nao foi alterada (CHIOTELLI e LE MESTE, 2003; NAKAZAWA e
WANG 2004; ZHOU et al., 2007).

Garcia et al. (2000) elaboraram filmes de amido com adicao de 6leo de girassol
e plastificantes glicerol e sorbitol a fim de melhorar suas propriedades de barreira,
encontrando que a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes elaborados
com sorbitol foi menor do que os elaborados com glicerol, além disso, a adicao de

2g/L de bleo de girassol na solugéo filmogénica diminuiu a PVA dos filmes.

Jimenez et al. (2013) elaboraram filmes de amido com glicerol em uma
proporcado de 1: 0,25 (amido: glicerol) e trés acidos graxos (palmitico, estearico e
oleico), armazenados a diferentes umidades relativas. Estes autores reportaram uma
diminuicdo significativa dos valores da temperatura de transi¢do vitrea dos filmes de

amido pela adicao de 4cidos graxos (estearico e palmitico).

A adicao de nanoparticulas é também uma opg¢ao para modificar positivamente
as propriedades de filmes de amido (LI et al., 2015). Alemdar e Sain (2008)
incorporaram nanofibras com didmetro entre 10-80 nm em filmes plastificados de
amido preparados via “casting’. A resisténcia a tracdo do filme nao reforgado foi
baixa, 4,45 MPa, mas a incorporacao de 10% de nanofibras promoveu um aumento
de 73% nesta propriedade. Além disso, o0 médulo elastico foi aumentado de 111 para
271 MPa. Ambos os trabalhos denotaram que existe uma forte interagdo entre a
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matriz de amido e o reforco nanométrico, sem necessidade de modificagcdo de

superficie das nanofibras de celulose.

Andrade-Mahecha et al. (2012) elaboraram filmes de amido da raiz de biri
(Canna indica L.), reforcados com nanocelulose obtida do farelo de biri. O filme
reforcado com nanofibras (razdo de aspecto = 110) aumentou em 87 %, a tensdo na
ruptura € em 90%, o médulo de Young, devido a que maiores valores de relacao
comprimento/didmetro e indice de cristalinidade favoreceram a adeséo na interface
nanofibra-matriz. O referido trabalho demostrou que o tratamento mecanico
(homogeneizador) foi efetivo, porque também houve uma diminuigéo dos valores de

permeabilidade ao vapor de agua de 70%.

Recentemente, Sartori et al. (2016) elaboraram filmes de amido de banana e
adicionaram microparticulas de acido oleico e linoleico em diferentes proporgoes,
contendo acido ascorbico. Foi observado que a adicao destes acidos graxos e acido
ascérbico diminuiu a transmissao de luz ultravioleta, apresentando baixos valores de
transmitédncia a 300 nm (0% TR) quando comparado aos filmes de amido com
glicerol (15 %) e os filmes de polipropileno (60%); assim, estes filmes de amido com
acido ascorbico encapsulado podem proteger aos alimentos da oxidacao pela luz

ultravioleta.

2.6 Filmes de Proteinas

Diferentes proteinas extraidas de fontes animais e vegetais tém sido utilizadas
para a elaboracao de embalagens biodegradaveis, sendo que as mais utilizadas séao
gelatina, colageno, queratina, caseinas, proteinas de milho, trigo e soja (CUQ et al.,
1998; MARINIELLO et al., 2003) e de outras fontes ndo convencionais tais como a
quinoa, o amaranto, a ervilha e o amendoim (VALENZUELA et al., 2013; CONDES
et al., 2013; LIU et al., 2004; KOWALCZYK et al., 2011).

As proteinas sao distinguidas dos polissacarideos como o0 amido porque Sao
baseadas em aproximadamente 20 monémeros de aminoacidos. Dependendo da
ordem sequencial dos aminoacidos, as proteinas podem ter diferentes estruturas
(secundaria, terciaria e quaterndria) ao longo da sua cadeia polimérica regidas por
forcas de Van der Waals, ligacdes eletrostaticas, de hidrogénio, hidrofobicas e
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interacdes dissulfeto entre seus aminoacidos (CHEFTEL et al.,, 1985; KROCHTA,
2002).

Os filmes de proteinas yapresentam efetiva barreira aos gases como CO; e Oy,
lipidios e odores (GENNADIOS, 2002, KROCHTA, 2002; ZINK et al., 2016), porém
possuem alta permeabilidade ao vapor de agua, devido a sua natureza hidrofilica
(GENNADIOS, 2002; KROCHTA 2002; ZINK et al., 2016).

Os filmes de proteinas apresentam-se frequentemente rigidos e quebradicos
devido as extensas interagbes proteina-proteina decorrentes de ligacbes de
hidrogénio, hidrofébicas, e ligacdes dissulfeto (KROCHTA, 2002). Para melhorar as
propriedades mecanicas, as proteinas foram misturadas com polissacarideos como
o amido ou adicionados de plastificantes como glicerol, sorbitol, sacarose e acidos
graxos (ARVANITOYANNIS et al., 1998; KROCHTA, 2002). Estes plastificantes
melhoram a flexibilidade dos filmes dependendo do tipo de plastificante usado,
pérem diminuiram a sua capacidade de barreira aos gases, odores e os tornaram

mais permedveis ao vapor de agua (KROCHTA, 2002).

Diversos tratamentos tém sido utilizados para elaborar filmes de proteinas e
melhorar as propriedades dos mesmos, tais como tratamentos fisicos (aguecimento,
cisalhamento, pressao hidrostatica, ultrassom, irradiacao, extrusdo, processamento
termoplastico), quimicos (alquilagao, acilacao, acetilagao, succinilagao, alteracédo do
pH), bioquimicos (hidrélise enzimatica, reticulagdo por transglutaminase), térmicos,
radiacao ultravioleta, adicdo de lipidios, antioxidantes, antimicrobianos ou adicao de
nanocomponentes (KROCHTA, 2002; ZINK et al, 2016). Estes tratamentos
modificam a estrutura secundaria, terciaria e quaternaria, formando novas interacoes
proteina-proteina. Estas ligacbes sdo determinadas pela sequéncia de aminoacidos
residuais e pelo tipo de ligacdes estabelecidas (hidrogénio, hidrofébicas e interacbes
disulfito) e resultam na formacdo de biofilmes de proteinas com diferentes
propriedades (KROCHTA, 2002; MARINIELLO et al., 2003).

Valenzuela et al. (2013) estudaram a influéncia da extracao alcalina (pHs de 8,
9, 10, 11,12) sobre as estruturas de proteinas e seu efeito na formacgao de filmes de
proteina de quinoa. Segundo estes autores, a alcalinizagao acima de pH 10 produziu
mudangas significativas na estrutura das proteinas, como a sua desnaturacio,



35

agregacao ou dissociacao. Por outro lado, as proteinas extraidas a pH 12 formaram
filmes com melhores propriedades mecanicas com 15 MPa de tensdo, devido a
desnaturacao das proteinas formando ligagdes reticuladas com ligagdes dissulfeto.
No entanto, tiveram 16% de elongagéo, ja que nao foi adicionado glicerol, quando
comparados a outros filmes elaborados de outras proteinas que tiveram maiores
valores de elongacgéao (TAPIA-BLACIDO et al., 2007).

A adicao de plastificantes hidrofilicos de baixo peso molecular nos filmes de
proteina modifica grandemente as propriedades dos filmes, porque reduzem as
fortes ligagdes proteina - proteina, aumentando o volume livre e 0s movimentos das
cadeias incrementando sua flexibilidade (KROCHTA, 2002; MOORE et al., 2006),
porém decrescem as suas propriedades barreiras ao vapor d' agua, oxigénio,
aromas e Oleos. Os plastificantes mais utilizados foram glicerol, sorbitol, acidos
graxos, sacarose e polietilenoglicol (KROCHTA, 2002).

Zinoviadou et al. (2009) elaboraram filmes antimicrobianos de proteina de soro
de leite adicionados com diferentes porcentagens de 6leo de orégano (0,5-1,5%) e
sorbitol como plastificante. A adicdo do dleo de orégano diminuiu a tensdo na
ruptura e o médulo de Young dos filmes e temperatura de transicao vitrea, no
entanto melhorou a flexibilidade. Estes filmes de proteina de soro de leite foram
aplicados em cortes de carne sob-refrigeracdo a 5°C, durante 12 dias; o crescimento
de bactérias laticas foi inibido completamente, aumentando a vida de prateleira de

carne fresca.

Recentemente, a nanotecnologia tem sido utilizada para melhorar as
propriedades dos filmes de proteinas. Varios autores tém adicionado nanomatérias
como nanocristais de amido de milho em filmes de proteina de amaranto ou soja
(CONDES et al., 2015; GONZALES e IGARZAVAL, 2015), nanocelulose de casca de
aveia em filmes de soro de leite (QAZANFARZADEH e KADIVAR, 2016),
nanoparticulas de quitosana adicionados em filmes de gelatina de peixe (HOSSEINI
et al., 2015), nanoargilas montmorilonitas em filmes de proteinas de peixes como o
surimi ou Tilapia (PECHYEN e UMMARTYOTIN, 2016; NAGARAJAN et al., 2015). A
adicdo destes nanomateriais nos filmes de proteinas melhoraram as suas
propriedades de barreira ao vapor d' dgua e luz ultravioleta, médulo de Young e

tensdo na ruptura, porém diminuiram a sua flexibilidade, aumentaram a opacidade e
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o0 grau de cristalinidade, quando comparados aos filmes de proteinas puras
(CONDES et al., 2015; GONZALES e IGARZAVAL, 2015; QAZANFARZADEH e
KADIVAR, 2016; HOSSEINI et al., 2015; PECHYEN e UMMARTYOTIN, 2016;
NAGARAJAN et al., 2015).

2.7 Filmes de farinhas de cereais, pseudocereais e frutos

As farinhas de fontes agricolas como materiais formadores de filmes séo
promissoras, pelo baixo custo, fontes renovaveis, biodegradaveis, processo de
obtencdo simples, rapido e barato, e alto rendimento de obtengdo quando
comparadas a amidos e proteinas.

Nos ultimos anos existe uma tendéncia de usar farinhas como material formador
de filmes biodegradaveis para serem usados na industria de alimentos, sendo
potencialmente promissoras, ja que € uma mistura natural de proteinas, amido,
lipidios, antioxidantes e fibras, sendo ideal para formar biofilmes com boas
propriedades (TAPIA-BLACIDO, 2006; ARAUJO, 2008; DIAS et al, 2010;
ANDRADE-MAHECHA, 2012; PELISSARI et al., 2013, SOLANO e GANTE, 2014;
PAGNO et al., 2016; DICK et al., 2016; BORNEO et al., 2016).

As fontes de farinhas que foram utilizadas para elaborar filmes foram de banana
(PELISSARI et al., 2013), biri (ANDRADE-MAHECHA, 2012), quinoa (ARAUJO,
2008), amaranto (TAPIA-BLACIDO et al., 2007), arroz (DIAS et al., 2010), pinhao
(DAUDT et al., 2016); milho azul (SOLANO e GANTE, 2014), triticale (BORNEO et
al., 2016) e chia (DICK et al., 2016). As propriedades destes filmes mencionados
anteriormente estao apresentadas na Tabela 2.6. A solubilidade em agua dos filmes
de farinha varia em torno de 25,57-48,2 %; sendo os menos soluveis os filmes de
quinoa, chia e banana. Os filmes de farinha de amaranto, quinoa, chia e arroz
caracterizaram-se com melhores barreiras ao vapor d' agua (PVA). Cabe ressaltar
que os filmes elaborados com pseudocereais apresentam altos valores de
elongacao quando comparados aos filmes com outras farinhas (Tabela 2.7), no
entanto os filmes de farinha de pinh&o tiveram os maiores valores de resisténcia na

ruptura.
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As propriedades dos filmes de farinhas dependem da composicao centesimal e
variedade ou espécie da matéria prima, método de obtencado da farinha, parametros
de elaboragdo, armazenamento dos filmes (umidade relativa e temperatura de
secagem e armazenamento), tipo de interagbes estabelecidas entre os diversos
componentes, balanco das interacdes hidrofilicas e hidrofébicas, concentracdo de
cada componente dentro do filme, assim como a adi¢ao de plastificante, sendo que
0 mais usado, o glicerol (PELISSARI et al., 2013a, b; TAPIA-BLACIDO et al., 2005;
2007; 2011; ANDRADE MAHECHA et al., 2012; 2009; ARAUJO-FARRO, 2008;
TAPIA-BLACIDO, 2006; ANDRADE-MAHECHA, 2009).

Tapia-Blacido et al. (2007) estudaram as propriedades dos filmes de farinha de
amaranto comparadas com as propriedades de filmes de proteinas, proteinas-
lipidios isoladas dos mesmos graos de amaranto da espécie. Os filmes de farinha
apresentaram altos valores de elongagdo comparados aos filmes proteina-lipidios e
menor permeabilidade ao vapor d’ agua quando comparado aos filmes elaborados
de proteina, proteina-lipidio de amaranto, isto devido as fortes intera¢cdes entre

lipidios e proteinas distribuidos na matriz polimérica de amido.

Tabela 2.7 Propriedades de filmes de misturas naturais

Farinha |Glicerol [Espessura PVA Solubilidade [Elongagcéo | Tensao a Referencia
(%) (mm) |(10™g/ms (%) (%) ruptura
Pa) (MPa)
Amaranto | 22,50 0,08 0,70 42,30 83,70 1,50 Tapia/-lee(l)%igo et
al.,
Quinoa | 21,00 0,08 0,60 18,70 88,40 410 Arauzjngaarro,
Amaranto | 25,00 0,09 3,76 48,20 95,40 1,20 Dieg;gﬁ 5et al.,
Biri 17,00 0,08 5,30 38,30 14,60 7,00 Andrade-
Mahecha, 2009
Banana | 19,00 0,09 2,10 27,90 24,20 9,20 Pelizsoirisgt al.,
Pinhao | 20,00 0,05 3,75 n.d. 2,50 13,08 Daug(l)ét al.,
Milho 30,00 0,20 n.d. 36,71 30,0 5,30 Solano e Gante,
Azul 2014
Chia 0,25 1,58 25,57 9,73 0,58 Dick et al., 2016
Arroz | 20,00 0,10 1,10 nd 2,70 10,30 Dias et al. 2010
Arroz 30,00 0,04 7,28 34,42 6,29 9,73 Ahm;l(;d1 gt al,
Arroz 0,14 0,09 19,77 12,48 1,13 Majzz%l:i;t al,
Triticale | 30,00 0,12 2,30 n.d. 33,61 4,47 Born2e(§>1 gt al.,

* n.d. = Nao determinado
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Os filmes de farinhas de amaranto e de banana apresentaram menores valores
de permeabilidade ao oxigénio quando comparados aos filmes de proteina de
amaranto ou proteina isolada de soro de leite (TAPIA-BLACIDO et al., 2007;
SOTHORNVIT e PITAK 2007). Pelissari et al. (2013b) e Dauth et al. (2016)
reportaram valores similares de permeabilidade ao vapor de agua entre filmes de
farinha e amido de banana ou pinhao (~20% glicerol), porém estes filmes de farinha
foram mais flexiveis que os filmes de amido de banana e pinhdo com adi¢do de
quantidades similares de glicerol.
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RESUMO

Neste capitulo foram utilizados os graos de canihua (Chenopodium pallidicaule)
de duas variedades (Cupi e lllpa) produzidas no Peru, para obter farinhas e amidos.
Estes materiais foram caracterizados em relacao a sua composi¢ao centesimal, teor
de fendlicos totais, capacidade antioxidante, perfil de acidos graxos, perfil
eletroforetico das proteinas, andlise de cor (L*, a*, b’, AE*), difracdo de raios X,
propriedades térmicas e microestruturais.

A énfase deste capitulo foi avaliar o efeito da metodologia de extracdo da
farinha e do amido a partir dos grédos de canihua (Chenopodium pallidicaule) das
duas variedades (Cupi e llipa) sobre suas propriedades fisico-quimicas e térmicas.
Assim, as farinhas foram extraidas por moagem alcalina e em meio neutro. As
metodologias utilizadas para a obtencdo de farinhas de graos de canihua
influenciaram significativamente a composicao centesimal, capacidade antioxidante,
cor, cristalinidade e as propriedades térmicas das farinhas. As farinhas extraidas por
moagem em meio neutro (agua destilada) dos graos das variedades Cupi (CN) e
lllpa (IN), apresentaram altos teores de proteinas, cinzas, fendlicos totais, alta
capacidade antioxidante, e elevadas temperaturas e entalpias de gelatinizagdo. As
farinhas extraidas por moagem Uumida alcalina de grdos de canihua das variedades
Cupi (CA) e llipa (1A) apresentaram maiores teores de amilose, amido, lipidios e
maiores valores de cristalinidade. Os difratogramas das farinhas analisadas
revelaram um padréo de cristalinidade tipo “A” com a presenca de 4 picos. Um pico
adicional em 26=20" foi atribuido a associacdo da amilose dos granulos de amido
com lipidios, resultando na cristalizacédo do tipo V.

Os amidos extraidos por moagem umida alcalina de graos de canihua de duas
variedades Cupi (AC) e lllpa (Al) apresentaram um padréo de cristalinidade tipo " A"

com alto grau de pureza (L*=97,9 e 98,9 respectivamente).
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3.1 Introducao

A canihua (Chenopodium pallidicaule) é uma planta considerada um
pseudocereal, cultivada na regiao dos Andes do sul do Peru e da Bolivia. Seu cultivo
é encontrado em climas de 3600-4400 m de altitude e € resistente a baixas
temperaturas (-3 °C). O grao de canihua pertence a familia da quinoa (Chenopodium
quinoa), apresentando um alto teor de amido (53-66%), proteinas de alta qualidade
(15-19,3 %), carboidratos (63-66%), fibras dietéticas (18-25%), ferro, calcio e
antioxidantes (REPO-CARRASCO et al., 2003; PENARRIETA et al., 2008; REPO-
CARRASCO-VALENCIA et al. 2009; 2010; LUNA, 2005; HANNCO, 2007). A
qualidade das proteinas pode ser atribuida a presenca de aminoacidos essenciais
balanceados, principalmente um teor de lisina, isoleucina e triptofano maior que em
outros cereais e equivalentes as proteinas do leite. Tradicionalmente, os graos de
canihua sao ligeiramente torrados e moidos, resultando na uma farinha nomeada
canihuaco. Esta pode ser consumida sozinha ou misturada com bebidas quentes ou
frias, ou em forma de mingaus. Os graos inteiros e a farinha torrada podem ser

utilizados para fazer bebidas, sopas, paes, bolos e biscoitos (MUJICA, 2009).

Apesar do alto valor nutricional da canihua, seu consumo esta diminuindo
devido a pouca difusdo do seu cultivo e aos escassos estudos realizados para
avaliar o potencial do grao desde o ponto de vista nutricional como na obtencao de
novos produtos. Por isso, o governo Peruano (lei n° 29196) e a Organizagédo das
Nacgdes Unidas para Agricultura e Alimentagdo (FAO-RLC, 2011) estao incentivando
0 consumo da canihua, promovendo a producado organica a fim de contribuir com o
alivio da pobreza e a conservacao dos ecossistemas do Peru (GONZALES e
ESTRADA, 2008; FAO-RLC, 2011).

O objetivo do capitulo foi extrair farinhas e amidos a partir de grédos de canihua
(variedades Cupi e lllpa) por duas metodologias: moagem Umida em meio alcalino
(solucdo de NaOH) e em meio neutro (agua destilada). Estes materiais foram
caracterizados em relagdo a sua composicao centesimal, teor de fendlicos totais,
capacidade antioxidante, perfil de acidos graxos, perfil eletroforetico das proteinas,
analise de cor (L*, a*, b, AE*), difragdo de raios X, propriedades térmicas e

microestruturais, a fim de avaliar seu potencial como ingrediente alimentar.
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3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Matéria Prima

A farinha e o amido de canihua foram produzidos a partir de graos de canihua
(Chenopodium pallidicaule) das variedades Cupi e llipa, obtidos do INIA (Instituto

Nacional de Innovacion Agraria Puno-Peru).

3.2.2 Obtencao de farinha e amido de canihua por moagem umida com
maceracao em meio alcalino

A farinha e o amido foram isolados segundo a metodologia descrita por Tapia-
Blacido (2006). Os graos de canihua foram imersos em solugdo de NaOH a 0,25%
(400 mL) e essa mistura foi mantida temperatura de refrigeracdo (5°C) durante 24
horas. Logo a seguir, foi adicionado ao material original um volume de solugdo de
hidréxido de sédio a 0,25%, suficiente para permitir a moagem. O processo de
moagem foi realizado em uma processadora (Wallita, Sdo Paulo) durante dois
minutos, a maxima poténcia. O material moido foi filtrado através de uma peneira de
aco inoxidavel de abertura 80 mesh. O residuo néo filtrado (fibra) foi processado
quatro vezes com adicao de solugdo de NaOH 0,25%, em quantidades suficientes
para assegurar a moagem sem que se manifestasse elevacdo de temperatura no
material. O material foi peneirado sucessivamente utilizando-se peneiras com
aberturas de 200 e 270 mesh.

Para a obtengédo da farinha (sem fibras), o pH do liquido filtrado foi ajustado
utilizando-se solucao de acido cloridrico 1 mol/L até pH 4,5. Ap6s o ajuste do pH, o
liquido foi centrifugado a 4500 rpm durante 20 minutos. O sobrenadante foi
descartado e os sélidos precipitados foram suspensos com agua destilada e a
suspenséo foi neutralizada utilizando solugdo de NaOH 1 mol/L. Posteriormente, o
material foi colocado em pratos de aluminio em camadas de 5 cm de espessura e foi
seco em estufa de conveccgao forcada a 37°C por 24 horas.

Para a obtencdo do amido, o liquido filtrado (fracéo liquida) foi centrifugado a
4500 rpm durante 20 minutos, para a remo¢ao da camada superior do precipitado,
correspondente as proteinas e outros componentes, como pigmentos e lipidios.
Posteriormente, a suspenséo foi neutralizada utilizando uma solugéo de HCI 1 mol/L



58

e foi seca em estufa de conveccao forcada (37°C/24h). Apbs, o material seco foi
moido e peneirado em peneira de aco inoxidavel de 80 mesh de abertura. A farinha
e 0 amido de canihua obtidos foram conservados em frascos de vidro escuros e

armazenados a 5°C (Figura 3.1).

Grao de Cafiihua > Fraccgdo liquida
i, Solugdo de NaOH v : v
Maceragao AMIDO FARINHA
! | ! !
. Areciclos . ~ Regulagdo do pH
Moagem € Centrifugacao (HCl 0.2N)
Pen. 80 mesh > fibra Suspensao Centrifugacao
) — l )
avagem Neutralizagdo i
Pen. 200 mesh v (HCL. 0.2 N) Neutralizacdo
\l, Secagem .l,
v Secagem Secagem
Pen. 27|0 mesh Farelo (37°C/24h) (37°C/24h)
Peneiragem Peneiragem
(80 rr|1esh) (80 rr|1esh)
v
‘ Armazenamento ‘

Figura 3.1 Diagrama de fluxo de producao da farinha e amido de Canihua por processo

alcalino

3.2.3 Obtencao de farinha de canihua por moagem umida com
maceracao em meio neutro (agua destilada)

Os graos de canihua foram imersos em agua destilada e essa mistura foi
mantida a temperatura de refrigeracdo (5°C) durante 24 horas. Logo a seguir, foi
adicionado ao material original um volume de agua destilada suficiente para permitir
a moagem. O processo de moagem foi realizado em uma processadora (Oster, Séo
Paulo) durante dois minutos, na maxima poténcia. O material moido foi filtrado
através de uma peneira de aco inoxidavel de abertura 80 mesh. O residuo nao
filtrado (fibra) foi processado cinco vezes com adicdo de agua destilada, em
quantidades suficientes para assegurar a moagem sem que se manifestasse
elevacao de temperatura no material. O material foi peneirado sucessivamente

utilizando-se peneiras com aberturas de 200 e 270 mesh.
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Para a obtencéao da farinha (sem fibras), o filtrado liquido foi colocado em pratos

de aluminio em camadas de 5 cm de espessura e foi seco em estufa de conveccéo

forcada a 37°C por 12 horas (Figura 3.2).

Grao de Canihua

¥ Agua
Maceragao

¥

6 reciclos

Moagem €

¥

Pen. 80 mesh

¥

Pen. 200 mesh

¥

Pen. 270 mesh

v

Secagem
(37°C/12h)

A 4
Peneiragem

(80 mesh)

Farinha

Armazenamento

=>] fibra

v

Secagem

(60°Cf12h)

Farelo

2

Armazenamento

Figura 3. 2. - Diagrama de fluxo de produgao da farinha (processo neutro)
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3.3 Caracterizacao dos graos, amidos e farinhas de canihua

3.3.1 Composicao centesimal

Os conteudos de umidade, cinzas, proteina e fibra bruta foram determinados
pelos métodos da AOAC (2005). O teor de lipidios foi determinado pelo método de
Bligh e Dyer (1959) descrito por Cecchi (1999).

3.3.2 Perfil eletroforético das proteinas do grao e farinhas de canihua

O perfil eletroforético das proteinas da farinha de canihua foi determinado
segundo a metodologia descrita por Laemmli (1970), com modificacées. O método
requer que 4 mg de proteina contidos entre 27-31mg de farinha sejam dissolvidos
em 1 mL de tampao redutor contendo 0,5 M Tris HCI (pH 6,8), 10% SDS; 10%
glicerol, 5% B-mercaptoetanol e 0,1% azul de bromofenol e aquecidos a 90°C por 3
minutos. Foi aplicado um volume de 4uL de cada amostra no gel com SDS e
gradiente de 8-25%, sendo que as condi¢cdes do equipamento Phat System para
corrida a foram: 100 V, 5 mA, 0,5 W e temperatura da camara 20°C.

Para a identificacdo do perfil eletroforético utilizou-se os seguintes padrdes de
baixa massa molecular: 14,4 kDa -a- lactoalbumina; 20,1 kDa -inibidor de tripsina;
30,0 kDa - anidrase; 43,0 kDa - ovo albumina; 67,0 kDa - albumina e 94,0 kDa -
fosforilase b (Sigma, Sant Louis, EUA). Cada gel foi mantido por 12 horas em
solugdo aquosa a 0,2% (p/v) de Coomasie Blue T-250 em metanol e descorada com
agua destilada/metanol/acido acético. A determinacdo da massa molecular das
proteinas foi realizada através do software Image Master ID Prime (Pharmacia

Biotech Uppsala, Suécia).

3.3.3 Perfil de acidos graxos dos lipidios do grao e das farinhas de
canihua

Para a analise dos acidos graxos, uma aliquota do extrato de lipideos, contendo
aproximadamente 0,1g de lipideos, foi seca em rota-evaporador e saponificada. Os
acidos graxos foram metilados pelo método de Hartman e Lago (1973) e
determinados por cromatografia gasosa de alta resolugdo. Ultilizou-se um
cromatografo a gas PHILIPS, modelo Pye Unicam PU 4550, equipado com: detector
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por ionizacdo em chama; injetor split, razdo de 100:1; coluna capilar de silica
fundida, 50 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno contendo 0,2 ym de
polietileno glicol (CP-Sil, Crompack WCOT, Holanda) e aquisicdo de dados por
software (Borwin, JMBS Developments). As condigdes cromatograficas foram:
temperatura da coluna, 180°C (isotérmica); gas de arraste, hidrogénio numa vazao
de 2,0 mL/min, gas “make-up”, nitrogénio a 30mL/min; temperatura do injetor; 270°C;
e temperatura do detector, 200°C. A identificagdo dos &cidos graxos foi realizada
pela comparacao do tempo de retengédo de ésteres metilicos dos acidos graxos dos

padrées com as amostras e cromatografia.

3.3.4 Analises térmicas por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
de suspensoes de amido e farinha de canihua

Foram preparadas suspensdes em agua destilada com concentracdo de 30%
de farinha e de amido de canihua em cépsulas de aluminio com uma massa total de
8 mg, seladas hermeticamente apds a pesagem. As faixas de temperatura de
gelatinizagdo foram estudadas em um calorimetro diferencial de varredura (DSC) da
TA-Instruments — Modelo 2920 com sistema de resfriamento dotado de um RCS
(Controlled Refrigeration System). Empregou-se uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, varrendo uma faixa de temperatura de 30 a 100 °C. O sistema foi calibrado
com indio (AH de fusédo de 28,71 J/g e ponto de fusdo de 156,6 °C) com elevada
pureza (99,9%). Os valores de temperatura de inicio (T,), temperatura de pico (T,) e
temperatura final (Ts) de gelatinizagdo, bem como os valores de AH foram obtidos a
partir dos termogramas das amostras analisadas utilizando o software Universal
Analysis 2.6 (TA Instruments, New Castle, EUA). As andlises foram feitas em
triplicata.

3.3.5 Determinacao da cor

A analise da cor foi realizada empregando a técnica do Sistema Hunterlab, para
o qual foi utilizado um colorimetro portatil Ultra Scan Vis (Hunterlab, Reston, EUA).
As determinagbes foram realizadas em triplicata, utilizando-se um iluminante D65
(sol). As amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo, proprio para a
determinacao de cor de pés e liquidos. Os dados obtidos pelo equipamento foram
analisados pelo programa Easy match QC V.383 (Hunterlab, Reston, EUA), em um
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PC ao qual estava conectado. O programa calculou a diferenca total de cor (AE*) cor
pela Equacéao 3.1., através dos valores de a*, b* e L*:

AE = [(a" = a)? + (b" —by)? + (L' — )22 5.1
Onde:
AE: diferenca total de cor;
L*: indice de luminosidade da amostra;
Lo*: indice de luminosidade do padrao;
a* e b*: parametros croma da amostra;

ao* e by*: pardmetros croma do padréo.

Antes de cada medicao, o equipamento foi calibrado no modo reflectancia com
um fundo branco e preto usado como padrao, sendo usados 0s seguintes valores
dos parametros: Ly,* = 93,494; a,* = -0,766 e b,* =1,399 para o calculo da diferenca
total de cor (AE*)

3.3.6 Determinacao do conteudo de fendis e da capacidade antioxidante
de graos, farinhas e amidos de canihua

Foram pesadas 0,5 g de amostras de grao moido, farinha ou amido em béquer
de 50 mL, adicionadas de 10 mL de &lcool metilico e mantidas sob agitacéo
constante durante 1 h. O sobrenadante resultante da mistura foi filtrado e analisado
seu contetudo de fendlicos e capacidade antioxidante por DPPH e FRAP, como
descrito a seqguir.

a. Determinagao do Contetdo de Fendlicos

O conteudo total de fendlicos totais foi quantificado utilizando o método
colorimétrico de Folin-Ciocalteu, de acordo com Waterhouse (2001). Uma aliquota
de 0,5 mL de solugdo sobrenadante dos materiais obtidos no item anterior foi
misturada com 2,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteu (10%) em tubos de ensaio.
Ap6s 3 min, 2 mL de solucado de carbonato de soédio (7,5%) foram adicionados.
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Depois de 2 horas a temperatura ambiente, no escuro, a absorbancia foi medida a
760 nm em espectrofotobmetro (modelo SQ-2800 UV / VIS, EUA). O conteudo de
fendlicos foi calculado usando uma curva padrédo de acido galico, utilizando 5
diluicées. O ensaio foi realizado em ftriplicata, e o resultado foi expresso em mg de
equivalentes de 4cido galico (mg GAE.g"' de matéria seca).

b. Atividade antioxidante por captura do Radical Livre (DPPH)

Uma aliquota de 0,1 mL de sobrenadante obtido das matérias primas (grao,
farinha ou amido misturado com metanol) foi transferida para tubos de ensaio com
3,9 mL do radical DPPH e homogeneizados em agitador de tubos. A solucao foi
mantida a temperatura ambiente durante 30 min, apds esse tempo foi realizada a
leitura da absorbancia a 517 nm. Um branco também foi utilizado (0,1 mL de metanol
com 3,9 mL do radical DPPH). O ensaio foi realizado em triplicata. A mesma analise
foi realizada utilizando uma solugcédo padrao de Trolox em cinco diluicbes variando
entre 0 e 200 umol, o que permitiu a construgcdo de uma curva padréo de Trolox. Os
resultados foram expressos como pg Trolox / g m. s.

c. Atividade antioxidante pelo Método de Redugao do Ferro (FRAP)

Uma aliquota de 90 pL de cada sobrenadante dos graos, farinhas e amidos foi
transferida para tubos de ensaio e adicionado 270 puL de agua destilada, misturado
com 2,7 mL do reagente FRAP e homogeneizado em agitador de tubos fechados.
Apés a incubacao destas solucdes a 37 °C durante 30 min foi realizada a leitura da
absorbancia a 595 nm. O reagente FRAP mais agua destilada foram utilizadas como
branco para calibrar o espectrofotébmetro. O ensaio foi realizado em triplicata. A
mesma analise de FRAP foi realizada utilizando a solugdo padrdao de Trolox em
cinco diluicées variando entre 0 e 200 umol, o que permitiu a construgcdao de uma

curva padrao de Trolox. Os resultados foram expressos como pg Trolox /g m. s.

3.3.7 Conteudo de amilose

O teor de amilose foi determinado segundo o método colorimétrico do iodo
simplificado, que se baseia na transmisséo de luz através de um complexo colorido
que a amilose forma ao reagir com o iodo, de acordo com a metodologia usada por
Martinez e Cuevas (1989).
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3.3.8 Difracao de raios-X

Foram obtidos difratogramas do amido e da farinha de canihua. Os ensaios
foram realizados a temperatura ambiente no intervalo de angulo 20 variando de 2 a
50° em um Difratémetro Universal de raios-X, modelo URD6 a uma velocidade de
1,29min operando a uma poténcia de 40kV/20 mA. Os indices de cristalinidade (%)
das matérias primas foram quantitativamente estimados como a razédo entre a area
cristalina pela area total do difratograma, seguindo o método utilizado por Nara e
Komiya (1983), usando o software Origin 8.0 (OriginLab Corporation, Massachusetts,
EUA).

3.3.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microestrutura dos graos inteiros e moidos, os amidos e as farinhas, foram
analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras foram
colocadas em suportes de aluminio e cobertas com uma camada de 92 A de ouro
(Sputter Coater, SCD050) para melhorar a condutividade. Foi utilizado um
Microscopio Eletrénico de Varredura marca JEOL modelo JSM-5800LV, sob
voltagem de aceleracdo de 10 kV para a andlise das amostras.

3.4 Analise estatistica dos dados

Analise de variancia (ANOVA) e o Teste de Tukey foram realizados para
determinar diferencas significativas a um nivel de probabilidade de 5% (p < 0,05)
entre as médias das propriedades dos graos, farinha e amido de canihua utilizando o
Software Statistica V 7.0.
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3.5.1 Composicao centesimal
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Na Tabela 3.1 estdo apresentados os resultados de composigédo centesimal de

gréos, farinhas e amidos de canihua das variedades Cupi e llipa.

Tabela 3.1 Composicao centesimal de matérias obtidas a partir

canihua (Chenopodium pallidicaule)

de grao de

Amostra Umidade Cinzas Lipidios Proteinas Amido*

(g/100 m. s.) |(g/100 m.s.) |(g/100 m.s.) | (g/100 m. s.) |(g/100 m. s.)
Graos Cupi 11,93 +0,09° [4,94 +0,18° [11,84 +0,09° | 15,55 + 0,05° ND
llipa 12,36 + 0,45% |5,33 +0,09° |11,92+0,25° | 16,74 + 0,14° ND

Farinhas | CN 10,67 +0,02% [4,60 +0,10° [10,17 £0,08° | 13,37 +0,08° | 74,3 + 0,04°

IN 12,03 £ 0,01?° 4,17 £ 0,04° 10,28 +0,06° | 14,26 +0,11° | 74,2 + 0,48°

CA 10,32 +0,11% | 1,50+ 0,06' |10,42 +0,16° | 12,28 +0,20" | 78,2 + 0,23°

IA 9,24 +0,05° |1,47+0,03" |[11,41 +0.10° | 12,67 +0,11° | 76,7 +0,13°

Amido Cupi 11,15+ 0,04° [2,33+0,04° | 1,64+0,13% | 1,72+0,03° [94.3+0.19°

llipa 11,21 +0,04° 2,20 +0,01° | 1,42+0,18° | 1,57+0,06° | 94.8+0.22°

GC e Gl = graos de canihua das variedades Cupi e lllpa; CN e IN = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa
extraidas por moagem Umida em meio neutro; CA e IA = Farinhas de canihua das variedades Cupi e lllpa extraidas por
moagem Alcalina. AC e Al = Amidos de canihua extraidos das variedades Cupi e lllpa. Amido*= calculado por diferenca. ND:
Nao determinado. Letras iguais indicam que os valores ndo diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

Neste trabalho, os graos de canihua foram caracterizados e o rendimento de
extracdo das farinhas e amido foi avaliado.

Houve diferencas estatisticamente significativas entre o conteddo de umidade,
teor de cinzas e teor de proteinas para os grédos das duas variedades estudadas.
Assim, os graos de canihua da variedade lllpa (Gl) apresentaram maiores valores de
teor de umidade, cinzas e proteinas. Os teores de cinzas dos grédos foram maiores
do que os reportados por Luna (2005) para gréaos de canihua das variedades /lpa
(2,99 %), Ramis (2,9%) e Cupi (2,94%). Por outro lado, o conteudo de proteinas de
graos de canihua das variedades Cupi (GC) e lllpa (Gl) obtidos neste trabalho foram
15,55 % e 16,74 %, sendo superiores, quando comparados ao teor de proteina
encontrado por Repo-Carrasco-Valencia et al. (2009a) (14,44 %) para graos da
variedade Cupi. No entanto, foram menores que os reportados por Luna (2005) para
graos de canihua das variedades Cupi (18,12%) e llipa (18,21%).
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Na Tabela 3.1, pode-se observar que o teor de lipidios nos graos GC (11,85%)
e Gl (11,92%) de canihua (Chenopodium pallidicaule) obtidos neste estudo foram
maiores que os relatados por Luna (2005) para gréaos de canihua da variedade /lpa
(9,29 %). Por outro lado, foi encontrada na literatura cientifica uma grande variagéo
no teor de lipidios para grdos da variedade Cupi na faixa de 5,68-12,80%,
reportados por Repo-Carrasco-Valencia et al. (2009a; 2010a) e por Luna (2005).

As farinhas obtidas por moagem umida em meio alcalino e neutro a partir dos
graos de Cupi e lllpa apresentaram diferencgas significativas no teor de umidade em
comparagao com os teores de umidade dos graos estudados neste trabalho. Assim
o teor de umidade mais baixo obtido foi para farinha da variedade /llpa extraida em
meio alcalino (IA 9,24%), mas este valor foi maior que o teor de umidade reportado
para a farinha de Amaranthus caudatus (7,97%) e semelhante do relatado para a
farinha de Amaranthus cruentus BRS Alegria (9,05%), ambos isolados por moagem
umida alcalina (TAPIA-BLACIDO et al., 2005; 2010).

O teor de lipidios da farinha da variedade /ljpa isolada pelo processo em meio
alcalino foi maior do que os valores obtidos para as farinhas das variedades Cupi e
lllpa extraidas em meio neutro. Isto indica que a moagem em meio alcalino permitiu

extrair mais lipidios do grdo de canihua.

Em relagcdo ao teor de proteinas das farinhas produzidas neste trabalho,
observa-se que as farinhas das variedades Cupi e lllpa, que foram extraidas em
meio neutro tiveram maiores valores das extraidas em moagem alcalina. Isto foi
diferente ao observado para os grados de amaranto, pois 0 uso de uma solucéao de
0,25% NaOH para a moagem permite a extragdo do amido e a solubilizacdo das
proteinas (albumina-1, globulina, albumina-2, gluteina) e com isso, a farinha
produzida neste meio apresentava maior teor de proteinas (TAPIA-BLACIDO, 2003).
Para a extracao de proteinas do grao de quinoa, tem sido observado que o uso de
meios alcalinos (pH > 10) produz alteragdes estruturais significativas e mudancgas
nas propriedades funcionais das proteinas, mudando sua carga proteica, grau de
desnaturacao, obtendo-se proteinas desdobradas, expondo os grupos funcionais S-
H, e estabelecendo novas ligagdes covalentes, tais como S-S (VALENZUELA et al.,
2013).
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Neste trabalho, a obtencédo da farinha em meio neutro permitiu a extracdo de
86% das proteinas de graos Cupi e uma perda de 14 % de proteinas, e em meio
alcalino 79% das proteinas foram extraidas originando uma perda de 21%. A perda
de proteinas no processo de obtengdo da farinha por moagem umida em meio
alcalino foi semelhante ao reportado por Tapia-Blacido (2003). Segundo este autor,
o restante das proteinas ndo encontradas na farinha isolada, se encontra junto com

as fibras (no farelo) descartadas durante o processo de extracéo.

As farinhas obtidas neste estudo apresentaram menores valores de proteina
quando comparado com os teores de proteinas dos graos das duas variedades
estudadas. Araujo-Farro (2008) também relatou um decréscimo dos valores de teor
de proteina na farinha integral de quinoa (12,81%) quando comparada com (5,05%)
da farinha extraida por moagem umida (H2O destilada). Tapia-Blacido (2003) relatou
14,2% de proteinas para a farinha de amaranto extraida por moagem Umida com
NaOH e 10,5% para farinha isolada por moagem Umida com &agua destilada em
comparacao ao teor de proteinas (15,8 %) dos graos de amaranto (Amaranthus
caudatus). Semelhante comportamento foi reportado na extracao alcalina de amidos
de milho e parota quando comparados a extracao de amidos com agua (FONSECA
et al., 2013; ESTRADA-LEON et al., 2016), sendo que a solucéo alcalina se difunde
dentro das sementes ou graos solubilizando as proteinas distribuidas uniformemente
ao longo do endosperma entre os granulos de amido (ESTRADA-LEON et al., 2016,
FONSECA et al., 2013), estas proteinas foram removidas durante a centrifugacao
(ESTRADA-LEON et al, 2016). Neste trabalho, as proteinas também foram
removidas na extracao alcalina no descarte do sobrenadante apds o processo de
centrifugagcéo. No processo de extragdo em meio neutro ndo foi realizada esta etapa

do processo.

O processo de extracao de farinha de canihua afeta significativamente o teor de
cinzas das farinhas de canihua, apresentando menores valores de conteldo de
cinzas, quando comparados com os graos de canihua (GC e Gl). Por conseguinte,
as maiores perdas de teor de cinzas foram observadas para as farinhas CA (70%) e
IA (72%) isoladas por processo alcalino. As farinhas extraidas por moagem em meio
neutro CN (4,60%) e IN (5,33%) apresentaram valores significativamente maiores,
quando comparados com as farinhas CA (1,50%) e IA (1,47%) extraidas por
processo alcalino. Araujo-Farro (2008) também reportou um decréscimo no teor de
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cinzas, sendo que o teor de cinzas para a farinha isolada por moagem em meio

neutro foi 0,17% quando comparado a farinha integral de quinoa de 2,44%.

Avaliando a Tabela 3.1, torna-se evidente que a metodologia usada para obter
farinha modifica a composig¢édo centesimal inicial. Sendo que a extragdo por moagem
em meio neutro, resultou nas menores perdas. Nas farinhas extraidas pelo processo
alcalino se verificam os maiores teores de amido. Palacios-Fonseca et al. (2013) e
Estrada-Leon et al. (2016) também reportaram maior rendimento de teor de amido
quando foi extraido utilizando o método alcalino, quando comparado a extracao de

amido de milho somente com agua.

Pode-se observar que a composi¢ao centesimal de amidos isolados de graos
de canihua das variedades (Cupi e lllpa) pelo método de moagem umida alcalina foi
eficiente por isolar amido de graos de canihua com elevado grau de pureza (95 %).
Outros autores também relataram a eficiéncia do método alcalino para isolar amido
de amaranto e quinoa (PEREZ et al,, 1993; KONG et al, 2009; LORENZ, 1990;
ARAUJO-FARRO, 2008; TAPIA-BLACIDO et al., 2010). Além disso, das duas
variedades de canihua utilizadas para isolar amidos, /ljpa foi a variedade na qual se

obteve menores quantidades remanescentes de proteinas, lipidios e cinzas.

Os teores de proteina dos amidos isolados neste trabalho AQ (1,72%) e Al
(1,57%), extraidos por processo alcalino foram maiores quando comparados com 0s
reportados por Hancco (2007) (0,14%) para amido de canihua da variedade Cupi
extraido pelo mesmo método. No entanto, menores que os reportados por Steffolani
et al. (2013) (2,74%) para amido de canihua (ecotipo K-300). Além disso, os amidos
de canihua (cupi e illpa) apresentaram valores semelhantes de teor de cinzas,
quando comparados com 1,76 % e 1,41% para amidos isolados de farinhas de
canihua reportados por Steffolani et al. (2013), porém maiores que os reportados por
Hancco (2007) (0,7%) para amido de gréos de canihua da variedade cupi e por
Steffolani et al. (2013) (1,03%) e (0,97%) para amidos isolados por método alcalino

de farinhas de canihua dos ecotipos (K-381) e (K-081).

Em relacdo ao teor de lipideos dos amidos AC (1,64%) e Al (1,42%), foi
verificado que os valores obtidos neste trabalho foram maiores que os apresentados
por Hancco (2007) para amidos isolados de graos de canihua da variedade Cupi
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(0,89%) e da variedade Ramis (0,75%). No entanto, menores que os valores
encontrados por Steffolani et al. (2013) de 2,87%, para amido extraido de farinha de

canihua produzida na Bolivia.

3.5.2 Analise do conteudo de fendlicos totais e da capacidade
antioxidante

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os resultados de fendlicos totais e capacidade
antioxidante dos extratos de canihua. Os graos de canihua estudados neste trabalho
apresentaram um contetdo de fendlicos totais de 2,13 e 2,17 mg GAE/g m.s. para
as variedades de Cupi e lllpa respectivamente, encontrando-se na faixa dos cereais
(0,47-3,73 mg GAE/g m.s.) reportados por Sreeramulu et al. (2013). Estes valores
sao menores que os relatados por Repo-Carrasco-Valencia et al. (2009) para graos
de canihua das variedades Cupi (2,54 mg GAE/g m.s.) e Ramis (2,43 mg GAE/g
m.s.); reportado por Luna (2005) para graos de canihua da variedade /llpa (2,33 mg
GAE/g m.s.) e por Penarrieta et al. (2008) para graos de canihua cultivados na
Bolivia. Entretanto, foram maiores, quando comparados com gréos de canihua (1,33
mg/g m.s.) reportados por Rastelli et al. (1995) e para grédos de canihua das
variedades Cupi e lllpa (0,811 e 0,773 mg GAE/qg ) relatados por Repo-Carrasco e
Encina-Zelada (2008).

Tabela 3.2. Fendlicos Totais e Capacidade antioxidante de extratos dos graos,
farinhas e amidos de canihua

FENOLICOS |FENOLICOS DPPH DPPH FRAP FRAP
Extrato |Amostra | (umol GAE/g | (mg GAE/g (umol (ng Trolox/g (umol (ng Trolox/g
m.s.) m.s.) Trolox/g m.s.) Trolox/g m.s.)
m.s.) m.s.)
GC 11,3 +1,0° 2,13+0,19° [10,9+0,1° [2722,4 +19,45° [ 15,7 +0,5° [3920,7 + 120.7°
Graos Gl 11,5 +0,3° 2,17 +0,06° |11,4+0,2" |2857,9+4441" | 159+0,3° |3964,5 + 64.5°
CN 13,4 +0,3° 2,51+0,05° [9,3+0,1% [2325.7 +26.01% | 16,7 +0,4° | 4168,8 +97.9°
Farin. IN 12,9 +0,5° 2,43+0,10° |6,1+0,1° |1522.8 +25.37° | 17,0 £0,4° | 4234,8 +99.4°
CA 4,5+0,3° 0,85+0,06° |0,2+0,0° | 45.5+0.232 7,0+09° [1756,3 +228,4°
IA 25+02° |047+0,03° [05+0,1° |114.0+21.70° | 2,7+0,2* | 676,1 +37,5°
AC 0,3+0,1% 0,06 + 0,012 ND ND ND ND
Amido Al 0,5+0,1% 0,09 +0,03% ND ND ND ND

GC e GI = graos de canihua das variedades Cupi e llipa; CN e IN = Farinhas de canihua das variedades Cupi e lljpa
extraidas por moagem Umida em meio neutro; CA e IA = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa extraidas por
moagem Alcalina. AC e Al = Amidos de canihua extraidos das variedades Cupi e lljpa. ND: Nao determinado. Letras iguais
indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05)

Na Tabela 3.2, observa-se que houve diferencas significativas no conteudo de
fendis totais das farinhas de canihua das variedades Cupi e lllpa quando
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comparados com a dos graos in natura. Os métodos utilizados para a extracao de
farinha tiveram uma influéncia significativa no conteudo de fendlicos totais, sendo
maiores nas farinhas extraidas em meio neutro, para ambas as variedades de
canihua. Estes valores foram semelhantes aos obtidos por Repo-Carrasco-Valencia
et al. (2009) para graos de canihua das variedades Cupi e Ramis. Pode-se dizer que
em meio alcalino houve perda de fendlicos totais. Tratamentos alcalinos sédo eficazes
na liberacdo de compostos fendlicos insoluveis associados as paredes celulares de
polissacarideos através de ligagcdes de hidrogénio e interagdes hidrofdbicas nos
gréos e frutas, sendo estes compostos fendlicos dificeis de extrair com outros
métodos convencionais (ADOM e LIU, 2002; PINELO et al., 2006; MADHUJITH e
SHAHIDI, 2009; WHITE et al., 2010). O decréscimo dos valores de fendis totais nas
farinhas de canihua poderia ser atribuido ao descarte do sobrenadante (solucéo de
NaOH e compostos fendlicos e outros antioxidantes) durante o processo alcalino

depois do processo de centrifugacao (Figura 3.1).

A capacidade antioxidante dos graos e das farinhas de canihua foi determinada
por dois métodos (DPPH e FRAP), sendo que no FRAP se obtiveram os maiores
valores para todas as amostras de canihua estudas neste trabalho (Tabela 3.2). A
capacidade antioxidante (FRAP) das duas variedades de canihua n&o apresentaram
diferencas significativas entre elas e encontram-se na faixa reportada por Penarrieta
et al. (2008) (2,7-44,7 umol trolox/g m.s.) para extratos de grédos de canihua de
diferentes gendtipos, cultivadas na Bolivia. Outros autores reportaram valores
menores de capacidade antioxidante (FRAP), que os relatados neste estudo, como
os de Penarrieta et al. (2005) para extratos de graos de canihua (14,8 umol Trolox/g
m.s.), quinoa (3,8 umol Trolox/g m.s.) e amaranto (0,1 umol Trolox/g m.s.). Valores
préximos foram reportados por Repo-Carrasco-Valencia et al. (2009a) para extratos
de graos de canihua da variedade Ramis (4050 pg trolox/g m.s.), porém menores
que os do extrato de graos da variedade Cupi (4200 pug Trolox/g m.s.).

Ao analisar a capacidade antioxidante dos graos de canihua in natura pelo
método DPPH, diferencas significativas entre os valores das variedades de graos de
canihua estudados foram observadas, sendo que os extratos de graos da variedade
llipa (2857,86 pg Trolox/g m.s.) apresentaram maiores valores quando comparados
aos da variedade Cupi. Repo-Carrasco e Encina-Zelada (2008) também reportaram
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diferengas entre as variedades de canihua para extratos de graos da variedade Cupi
(1165,98 ug Trolox/q), llipa (1421,21 ug Trolox/g) e Ramis (1253,67 pg Trolox/g).

Os métodos de extragdo de farinhas influenciaram significativamente nos
valores de capacidade antioxidante (FRAP) das farinhas extraidas pelo processo
alcalino das farinhas das variedades Cupi (7,02 pumol ou 1756,32 ug Trolox/g m.s.) e
llipa (2,07umol ou ug Trolox/g m.s.), quando comparadas aos valores de capacidade
antioxidante das farinhas de canihua das variedades Cupi (16,67 umol ou 4168,76
ug Trolox/g m.s.) e lllpa (16,94 umol ou 4234,76 ug Trolox/g m.s.) extraidas por

moagem em meio neutro e pelos graos de canihua estudados neste estudo.

Portanto, farinhas extraidas por moagem em meio neutro de graos de canihua
da variedade Cupi, apresentaram maiores valores de fendlicos totais e capacidade
antioxidante quando comparadas aos graos das duas variedades e as farinhas

extraidas em meio alcalino.

3.5.3 Analise de Cor

A andlise de cor foi realizada no grdo moido (farinha in natura), farinhas e
amidos, visando determinar o efeito das metodologias utilizadas para a extracao de
farinhas (sem fibras). A cor é basicamente atribuida a presenca de proteinas ou
antioxidantes (Figura 3.3). Os parametros de cor das matérias primas estao
apresentados na Tabela 3.3.

Os graos moidos de canihua das variedades Cupi e llipa apresentaram valores
semelhantes de luminosidade. Estes valores foram menores aos encontrados para
as farinhas extraidas destas variedades, isso pode ser devido ao conteudo de fibras
do gréo de canihua in natura. Rosell et al. (2009) reportaram menores valores de
luminosidade para farinha integral de Chenopodium pallidicaule da variedade Cupi
(44,70). Por outro lado, houve uma diferenga significativa entre as farinhas de
canihua extraidas por moagem em meio alcalino e neutro. As farinhas extraidas por
moagem em meio neutro apresentaram maiores valores de luminosidade do que as

extraidas por moagem em meio alcalino.

Na Tabela 3.3 observa-se que houve diferengas significativas entre os valores
de parametros de cor e AE* das variedades estudadas, sendo que para a variedade
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Cupi se obteve valores menores de a*, b* e AE*. Os grdos in natura das duas
variedades de canihua apresentaram maiores valores de a*, b* e AE* do que as
farinhas de canihua destas duas variedades. Assim, os grdos de canihua
apresentaram cor mais amarela e vermelha do que as farinhas devido ao maior teor
de lipideos, proteinas e fibras. Rosell et al. (2009) obtiveram valores semelhantes de
a* (5,01) para farinha de canihua integral, porém menores valores de b* (13,5); isto
pode estar relacionado aos menores valores de lipidios e proteinas, em comparagao
com os valores encontrados neste trabalho para gréos de canihua (Cupi e llipa).

Tabela 3.3 Valores dos parametros de cor para a farinha e o amido de grao de
canihua (Chenopodium pallidicaule)

Amostras a* b* L* AE*

Grao GC 4,1+0.01" [17,8 £0,00¢ [65,3 + 0,00 | 16,2 + 0,00°
Moido Gl 4.7 +0.01° (19,4 +0,01" (65,0 £0,01% | 18,0 + 0,01"
CN 2,6 +0.07° [15,0 +0,23" |85,3+0,20° | 13,8 + 0,26

Farinhas IN 1,8 +0.10% [13,7 +0.01° [86,3 + 0,02¢ | 12,3 + 0,02°
CcQ 1,9+0.01% (12,7 +0,02° |82,7 +0,17° | 11,1 + 0,03°

IQ 1,5 +0.01° (10,6 + 0.01° (83,1 +0,01° | 8,9 +0,01°

Amidos AC 0,6 +0.06% [ 3,9+0,07° [97,9+0,21° | 3,5+ 0,05
Al 0,9+0.01° | 4,3+0.02° |98,9+0,01" | 4,1 +0,02°

GC e Gl = graos de canihua das variedades Cupi e llipa; CN e IN = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa extraidas
por moagem em meio Neutro; CA e IA = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa extraidas por moagem Alcalina. AC e
Al = Amidos de canihua extraidos das variedades Cupi e lljpa. ND: Nao determinado. Letras iguais indicam que os valores nao
diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05)

Em

significativas entre os valores de AE*, a* e b*, sendo que as farinhas obtidas por

relagdo as farinhas de canihua, houve diferencas estatisticamente

moagem em meio neutro tiveram maiores valores do que as obtidas por moagem
alcalina. Assim, as farinhas extraidas em meio neutro apresentaram coloracdo mais
amarelada devido ao maior teor de proteinas, fendlicos totais e antioxidantes
encontrados nestas farinhas. Tapia-Blacido (2003) também reportou menores

*

valores de “AE*, a*, e b* para farinha de Amaranthus caudatus, extraida pelo
método de moagem umida alcalina. Tapia-Blacido (2003) e Pelissari et al. (2012)
também reportaram a tendéncia da coloracdo amarela nas farinhas (sem fibras),

pela presenca das proteinas e lipidios.

Por outro lado, os amidos das variedades Cupi e llipa apresentaram maiores
valores de luminosidade, em relagdo aos valores de luminosidade das farinhas e

graos moidos. Estes valores de “L*” foram maiores quando comparados aos
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reportados por Villareal et al. (2013) para amido de Amaranthus cruentus (89,6)
extraidos por moagem uUmida alcalina; por Tapia-Blacido, (2003) para amido de
amaranthus candatus (96,78), extraido por moagem umida com NaOH e por Perez
et al. (1993) para amido de amaranthus cruentus (96,30). Um valor préximo de
luminosidade do amido de canihua da variedade /lllpa (97,9), também foi reportado
por Perez et al. 1993, para amido de amaranthus hypochondriacus (97,75).

Os amidos de canihua extraidos por moagem Umida alcalina estudada neste
trabalho apresentaram valores de AE* e de parametros de cor “a* e bY
significativamente menores, em relagdo aos encontrados nas farinhas CN, IN, CA e
IA, assim estes amidos apresentam uma coloracao branca (Figura 3.3). Os valores
de AE* obtidos neste trabalho foram proximos aos relatados por Perez et al. (1993)
para amidos de Amaranthus hypochondriacus (4,60) e Amaranthus cruentus (3,37),
no entanto, maiores que os valores de parametro de cor “b*” (2,19) reportado por
Villareal et al. (2013) para amidos de Amaranthus cruentus, e maiores que 0S
valores de AE™ (2,09) , “a*” e “b*” , para amido de Amaranthus candatus reportados

por Tapia- Blacido (2003).

e a f
Fig 3.3 Aspecto visual de produtos obtidos do grao de Canihua (a) Farinha Cupi Neutra

(b) Farinha lllpa Neutra (c) Farinha Cupi Alcalina (d) Farinha illpa Alcalina (e) Amido Cupi (f)
Amido llipa
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3.5.4 Perfil de acidos graxos dos lipidios totais

Os perfis de acidos graxos dos Oleos extraidos dos graos e das farinhas de

canihua das variedades Cupi e llipa s&o apresentados na Tabela 3.4

Os o6leos extraidos de graos e farinhas de canihua estudados neste estudo
apresentaram maior porcentagem de acido linoleico (46,90 — 48,50 %), seguidos por
acido oleico (24,80 -26,31%), acido palmitico (14,00-14,69%), acido linolénico (4,70-
5,70%) e acido esteérico (1,38-1,54%), de modo que 75 % de acidos graxos sao
insaturados e 25 % de &cidos graxos sao saturados independentes da variedade de
canihua. Repo-Carrasco et al. (2003) relataram menores valores de &cido linoleico,

oleico, e valores maiores de acido palmitico (17,94%).

Tabela 3.4 Perfil de acidos graxos dos lipidios totais extraidos dos graos e das

farinhas de canihua de dua variedades (Cupi e lllpa)

Acido Grao Cupi Grao llipa Farinha Farinha Farinha Farinha
graxo GC Gl CN IN CA 1A

NI ND ND ND 0,06 + 0,000 ND ND

C12:0 ND ND ND 0,05 £ 0,04 0,06 + 0,000 ND
C14:0 | 0,164 +0.001% | 0,162 + 0,002 0,160 + 0,002% 0,172 +0,0142 0,169 + 0,019% 0,164 + 0,002%
C15:0 | 0,067 +0.003* | 0,066 +0,013° 0,063 + 0,008% 0,064 + 0,032° 0,060 * 0,004° 0,066 + 0,009°
C16:0 14.26 + 0.25° 14,23 + 0,08° 14,19 + 0,017 14,49 + 0,05° 14,62 + 0,53° 14,00 + 0,087
C16:1 0.129 +0.025° | 0,151 + 0,009 0,183 +0,011° 0,162 + 0,000 0,313 + 0,002° 0,292 +0,120°
C17:0 | 0.101 +0.007° | 0,078 +0,014° 0,081 +0,001° 0,081 +0,011° 0,078 + 0,005° 0,079 £ 0,017%
C17:1 0.077 £0.004° | 0,077 +0,022° 0,076 + 0,022° 0,071 +0,032° 0,078 + 0,022° 0,074 +0,013°
C18:0 1.418 + 0.026° 1,417 + 0,000° 1,374 £ 0,007° 1,490 * 0,154° 1,539 £0,167° 1,403 £ 0,0017
Cc18:1 25.90 + 0.45%° 25,33 +0,07*° 25,62 + 0,03*° 26,31 +0,512° 25,98 +0,41P 24,80 + 0,050°
C18:2 48.50 + 0.77° 48,26 + 0,047 48,50 + 0,017 47,76 +0,57° 46,92 + 0,997 48,49 + 0,05%
C18:3 5.37 +0.05° 5,35 +0,00° 514+ 0,01° 4,66 +0,08° 534 +0,11° 5,69 +0,04°
C20:0 | 0.834 +0.000° 0,77 +0,003>° 0,678 + 0,006 0,71 +0,023*° 0,74 +0,011%° 0,76 +0,041"°
C20:1 1.04 +0.01° 1,03+ 0,01%° 1,04 0,01 2° 0,99 + 0,007 1,03 +0,02 2P 1,03 +0,00 2P
C22:0 0.74 +0.011° 0,70 +0,021%° 0,65 +0,013%*° 0,64 +0,002*° 0,65 +0,016*" 0,64 +0,0212P
C22:1 0.77 £0.007% 0,76 + 0,007° 0,78 +0,007° 0,76 +0,019% 0,78 + 0,028° 0,78 + 0,007°

NI 1.38 + 0.007° 1,37 +0,160° 1,24 +0,109° 1,31 +0,056° 1,43 +0,032° 1,52 + 0,025°

C24:0 0.32 +0.079% 0,26 +0,018° 0,24 + 0,144 ND 0,26 +0,017° 0,21 +0,051%

C e Gl = graos de canihua das variedades Cupi e lllpa; CN e IN = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa
extraidas por moagem em meio Neutro; CA e IA = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa extraidas por moagem
Alcalina. ND: Nao determinado. Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma linha (ps
0,05).

Na Tabela 3.4 observa-se que houve diferencas entre os valores de varios
acidos graxos dos 6leos extraidos dos graos de canihua estudados, sendo que os
Oleos extraidos de graos da variedade Cupi apresentaram maiores valores de acidos
graxos como (C20:0, C20:1 e C22:0 do que os Oleos extraidos dos grdaos da

variedade llpa.
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A metodologia de extragdo da farinha de canihua afetou o teor de varios acidos
graxos dos 6leos extraidos das farinhas de canihua. Consequentemente farinhas
extraidas por moagem em meio neutro de graos llipa apresentaram maiores valores
estatisticamente de acido oleico C18:1 (26,31%), porém menores valores de acido
linolénico (C18:3) e C20:1 quando comparados aos 6leos das farinhas das duas
variedades extraidas por moagem Umida alcalina. Oleos extraidos de farinhas
isoladas por moagem alcalina de graos lllpa apresentaram um valor ligeiramente
maior de &cido linolénico C18:3 (5,69%) do que os Oleos extraidos das outras
farinhas de canihua.

3.5.5 Perfil electroforético

Os perfis eletroforéticos das proteinas contidas nos graos moidos GC e Gl e
nas farinhas CN, IN, CA e IA de canihua sdo apresentados na Figura 3.4.

kDa B

94,0
67,0 ~ =

43,0

30,0

20,1

14,4 W= -
P 1 2 3 4 5 6

Figura 3.4. Perfil eletroforético do grao e das farinhas de canihua. Coluna (P) mistura
de fragdes puras de proteinas utilizadas como marcadores de massa molecular. Coluna (1)
CA; Coluna (2) 1A, Coluna (3) CN. Coluna (4) IN. Coluna (5) GC e Coluna (6) Gl

No perfil eletroforético das proteinas dos grdaos moidos de canihua das
variedades Cupi e lllpa podem ser observadas bandas em baixos pesos moleculares
(<14 kDa), trés bandas entre pesos moleculares de 14,4 -20,1 kDa, duas bandas
evidentes entre 20,1 e 30 kDa, trés bandas entre pesos moleculares de 30 e 43 kDa,
assim com trés bandas menos concentradas entre 43 e 67 kDa e uma banda em

maior peso molecular (> 94 kDa) que ndo pode ser separada. Nas farinhas extraidas
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por moagem alcalina foram observadas as mesmas bandas, mas com menor
intensidade, o que significa menor concentracdo dos diferentes tipos de proteinas
nas farinhas quando comparadas com o grdo, o qual confirma o menor teor de
proteinas observado para esta farinha quando comparado com o gréo. Este efeito foi
menos intenso nas farinhas obtidas por moagem com &agua destilada devido ao
maior teor de proteinas deste material quando comparado com a farinha extraida por
moagem alcalina. Este comportamento indica que as proteinas de canihua séo
soluveis em meio alcalino, por isso durante a extragéo foram retiradas. Estas bandas
apresentadas pelos graos e farinhas de canihua poderiam ser atribuidas a proteinas
como albuminas, globulinas, prolaminas e glutelinas (REPO-CARRASCO, 2003).

3.5.6 Conteudo de amilose e Difratogramas de Difracao de Raios X
(DRX) das farinhas e amidos isolados de graos de canihua das
variedades Cupi e llipa

O conteudo de amilose e indice de cristalinidade dos graos, farinhas e amidos
de canihua estdo apresentados na Tabela 3.5. As farinhas extraidas por moagem
em meio neutro apresentaram menores teores de amilose quando comparados com
as farinhas extraidas por moagem alcalina, isto devido a lixiviacao/ degradacao da
amilose durante o processo de extracdo em meio neutro (CORREIA E BEIRA-DA-
COSTA, 2010 e PALACIOS-FONSECA et al., 2013). Correia e Beira-da-Costa
(2010) e Palacios-Fonseca et al. (2013) também apresentaram um comportamento
similar quando foi extraido amido de castanhas ou milho em meio neutro (agua
destilada). As farinhas extraidas por moagem alcalina apresentaram maiores valores
de amilose, no entanto a extracdo alcalina pode atacar as regides cristalinas no
amido mudando sua qualidade cristalina (PALACIOS-FONSECA et al., 2013).
Lorenz (1990) reportaram menores valores de amilose para amido de quinoa
extraido por moagem Umida em meio neutro, quando comparado ao amido extraido
por moagem alcalina estudado por Qian e Kuhn (1999). Palacios-Fonseca et al.
(2013) e Correia e Beira-da-Costa (2010) reportaram maiores valores de amilose de
amidos de milho ou de castanhas isolados por extragédo alcalina em comparacao ao
conteudo de amilose de amido de milho extraido em meio neutro.

As farinhas extraidas de canihua apresentaram maiores teores de amilose

quando comparadas a farinhas extraidas de amaranto das espécies Amaranthus
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caudatus (7,58 g/100 m. s.) e Amaranthus cruentus BRS Alegria (711,86 g/100 m. s.)
reportados por Tapia-Blacido et al. (2010).

Tabela 3.5 Conteddo de amilose e indice de cristalinidade de gréos, farinha e

amido de canihua de duas variedades Cupi e llipa

Materia |[Amostra Amilose Picos no Difratograma Indice de
Prima (g/100 m. s.) (20) Cristalinidade
(%)
15° | 17° | 18° | 20° | 23°
Grio GC 9,75 +0,04" [14,9 [17,0 | 18,4 [20,6 |23,0 23,54
Gl 8,90 +0,02" |15,2 17,8 20,4 |22,9 25,17
Farinhas | CN 12,16 £0,13° |15,1 (17,0 | 18,3 (20,3 |22,9 28,93
IN 12,62 0,08 15,1 (17,0 | 18,3 |20,3 [22,9 31,04
CA 13,25 +£0,03° (14,9 |17,0 | 18,5 |20,4 |23,0 28,04
1A 13,12 +0,01° |15,1 | 17,6 20,1 |22,9 27,02
Amidos AC 15,81 £0,01" | 15,1 - 17,7 - 22,9 22,44
Al 16,37 £0,028 |15,1 - 17,7 - 22,9 24,79

GC e GI = graos de canihua das variedades Cupi e llipa; CN e IN = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa
extraidas por moagem em meio Neutro; CA e IA = Farinhas de canihua das variedades Cupi e llipa extraidas por moagem
Alcalina. AC e Al = Amidos de canihua extraidos das variedades Cupi e lljpa. ND: Nao determinado. Letras iguais indicam que
os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05)

O conteudo de amilose das matérias primas também pode ser correlacionado
com o teor de amido, sendo que quanto maior o conteudo de amido, maior sera seu
teor de amilose. As farinhas extraidas pelo processo em meio alcalino tiveram
maiores teores de amido, quando comparados as extraidas em meio neutro (Tabela
3.1), consequentemente estas farinhas isoladas em meio alcalino tiveram maiores
teores de amilose (Tabela 3.5). Outros autores também reportaram essa relagdo de
seus teores de amilose e amido quando isolaram farinhas e amidos de amaranto,
banana (Musa paradisiaca) e achira (TAPIA-BLACIDO et al., 2010; PESSARELI et
al., 2012, ANDRADE- MAHECHA et al., 2012).

Por outro lado, houve uma diferenga significativa entre as duas variedades de
canihua utilizadas neste trabalho, sendo que maiores valores de amilose foram
apresentados pelos amidos extraidos e farinhas extraidas em meio neutro de graos
de canihua da variedade lljpa. Watanabe et al. (2007), realizaram um estudo
comparativo de quatro variedades de quinoa (Real, Sajama, Kanccola, Blanca,
Rosada) e reportaram conteudos de amilose na faixa de 5,2 e 10,0 g/100 m. s;
Kong et al. (2009) também realizaram um estudo de quinze amidos de amaranto das
espécies A. Cruentus L. e A. hypochondriacus L. e A. hybridus L. cultivados em
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Japao, EUA, México, Paquistdo e reportaram conteudo de amilose entre 4,7 e 12,5
g/100 m. s. Os valores de conteudo de amilose dos amidos AC obtido neste
trabalho, foram semelhantes ao amido de canihua do gendtipo K-local (16,1 g/100
m. s.) reportado por Steffolani et al. (2013). Consequentemente, os conteudos de
amilose de amidos de canihua aqui determinados, foram significativamente maiores
que os reportados para amidos de quinoa (LORENZ 1990; QIAN e KUHN,1999;
TANGS et al., 2002; WATANABE et al., 2007; STEFFOLANI et al., 2013) e amidos
de amaranto (CHOI et al., 2004; KONG et al., 2009; TAPIA-BLACIDO et al., 2010;
PEREZ et al., 1993; QIAN e KUHN, 1999; STONE e LORENZ, 1984; LOUBES et al.,
2012; VILLAREAL et al., 2013) reportados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 Conteudo de amilose e indice de cristalinidade de amidos de

canihua, quinoa e amaranto reportados por varios autores.

Amidos Ecotipo/variedade/ espécie/zona de Amilose Indice de Tipo de Autores
cultivo (g/100 m. s.) | cristalinidade |cristalinidade e
(%) picos

Canihua |Cupi 15,81 22,44 A Neste trabalho
lllpa 16,37 24,79 A Neste trabalho
k381; k-local; k-300/Bolivia 14,56 34,3 A Steffolani et

al.,2013

Quinoa Quinoa, Peru Nd 34 A /Araujo- Farro, 2008
D047/Colorado/Método moagem em meio 9,28 ND ND Lorenz 1990
neutro 12,20 35,4 A Qian e Kuhn, 1999
Chenopodium quinoa, 8,22-9,00 39,6 A Steffolani et
Q-kumi, Q-J. Gramo, Q-Chucapaca /Bolivia 7,10 35 A al.,2013
Real/peru 5,2-10,00 43 A Tangs et al 2002
Real, Sajama, kanccola, Blanca/ rosada 11,00 ND A \Wanave et al 2007
Japao. Axwell
Quinoa

Amaranto ND 3,20 ND A Choi et al . 2004
A. cruentus, hypochondriacos ND 24,5-27.9 A Kong et al .,2010
A. cruentus, hypochontriacus, hybridus, 4,70-12,50 ND ND Kong et al., 2009
Mexico,China/ Japao/ usa
A. caudatus, cruentus BRS Alegria./Peru 8,05-13,06 ND ND [Tapia-Blacido et al.,
Brasil 2010
A . hypochondriacus (K-343), A. cruentus 10,08-10,10 ND ND Perez et al., 1992
(R-149)
Amaranthus cruentus 7,80 45,5 A Qian e Kuhn, 1999
A. cruentus, Hypochondriacus, hybridus 0,10-11,10 ND ND Stone e Lorenz,
LUSA 1984
A. cruentus/ Argentina 3,66 39,5 A Villareal et al., 2013
IAmaranthus cruentus/Argentina/ M.M.A 6,59 ND ND Loubes et al.,2012

As difracoes de raios-X dos gréos e das farinhas analisados neste trabalho,
mostraram difratogramas semelhantes com 4 picos em 26 = 15, 17, 18, 23° e um
pico adicional em 26= 20° atribuido a associagdo da amilose dos granulos de amido
com lipidios (acidos graxos) presentes nos graos e farinhas de canihua (Tabela 3.5 e
Figuras 3.5 e 3.6). Singth et al. (2007) e Aradjo—Farro (2008) também reportaram o
mesmo pico em 26=20° no amido de arroz e na farinha de quinoa. Morrison (1988;
1993) e Baldwin et al. (1997) reportaram a associacdo de granulos de amido com
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lipidios como fosfolipidios e acidos graxos em amidos isolados de diferentes fontes
botanicas. Além disso, Zobel et al. (1988) relataram que a associacdo de granulos
de amido com lipidios poderiam formar complexos amilose-lipidios em amidos

nativos resultando em uma cristalizagéo do tipo V.

Os amidos AC e Al, extraidos por moagem uUmida alcalina de canihua
mostraram uma diminui¢cao da intensidade de difracao observando-se trés picos bem
definidos na mesma faixa de angulo de difragdo (26 = 15, 18 e 23°), apresentando
padrao de cristalinidade tipo " A", que é o tipo representativo de amidos de cereais
(Figuras 3.5 e 3.6; Tabela 3.5), outros autores também reportaram este tipo de
cristalinidade para amidos de amaranto e quinoa (ARAUJO- FARRO, 2008; QIAN e
KUHN, 1999; TANGS et al., 2002; WATANAVE et al., 2007; CHOI et al., 2004;
KONG et al ., 2010; VILLAREAL et al., 2013; STEFFOLANI et al., 2013). A
diminuicao de intensidade de difragcdo dos picos caracteristico de cristalinidade tipo
A, em especial do pico 26=17 foi atribuida ao uso de NaOH (0,25%) na extracéo dos
amidos (CARDOSO et al., 2007; CAl et al., 2014).
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Figura 3.5 Difratograma Drx de gréos, farinha e amido de canihua da variedade Cupi

GC: graos de canihua da variedades Cupi; CN = Farinhas de canihua das variedades Cupi extraidas por moagem em
meio Neutro; CA Farinhas de canihua das variedades Cupi extraidas por moagem Alcalina. AC Amidos de canihua
extraidos das variedades Cupi
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Figura 3.6 Difratograma Drx de graos, farinha e amido de canihua da variedade /llpa

Gl: gréos de canihua da variedades llipa; IN = Farinhas de canihua das variedades llipa extraidas por moagem em meio
Neutro; IA Farinhas de canihua das variedades llipa extraidas por moagem Alcalina. Al Amidos de canihua extraidos
das variedades lllpa

As farinhas extraidas por moagem uUmida alcalina da variedade llpa
apresentaram menores valores de cristalinidade quando comparadas as farinhas
isoladas por moagem em meio neutro (Figuras 3.5 e 3.6). Este comportamento pode
ser atribuido a que durante o processo alcalino o solvente penetra nos granulos de
amido desestruturando a zonas cristalinas (PALACIOS-FONSECA et al, 2013).
Outros autores também reportaram a diminuicao da cristalinidade depois da extracao
alcalina de amidos de arroz, milho e ervilha (CARDOSO et al., 2007, PALACIOS-
FONSECA et al, 2013; WANG e COPELAND, 2012, CAl et al. 2014). As
cristalinidades encontradas neste trabalho foram menores quando comparadas as
cristalinidades de amidos de canihua, quinoa e amaranto (QIAN e KUHN, 1999;
ARAUJO- FARRO, 2008; STEFFOLANI et al, 2013; TANGS et al, 2002;
WATANABE et al., 2007, KONG et al., 2010; VILLAREAL et al., 2013).
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3.5.7 Propriedades térmicas das farinhas e amidos extraidos de graos
de canihua (Chenopodium pallidicaule)

Na Tabela 3.7, estdo apresentados os valores de propriedades térmicas das

farinhas e amidos de canihua, extraidas por moagem em meio alcalino ou neutro.

Tabela 3.7 Resultados das propriedades térmicas das farinhas e amidos

extraidos de graos de canihua

Amostras Ty T, T R (T+T,) AH

O (9] O &) J/g)
Farinhas | CN 62,33+0,25% | 67,81 £0,16" | 76,03 +£0,22° 13,70 + 0,04* 6.00 +0.20°
IN 59,84 +0,26° | 67,06 +0,15° | 77,18 £0.07" 17,34 +0,23¢ 7.49 +0.20°
CA 57,87 +0,01° | 64,22 +0,11¢ | 73,32 +£0.24° 15,45 +0,23° 479 +0.15
1A 56,57 £0.03" | 63,72 +0,18° | 75,54 +0.06° 18,97 + 0,09° 5.85+0.18"
Amido AC 56,32 +0,21* | 62,15+0,12* | 72,13 +£0,05* | 1580+0,18>¢ | 6.67 +0.18°
Al 56,55 +0,15% | 62,71 £0,22° | 72,64 +0,05° 16,09 +0,12¢ 7.71 £ 0.48°

Temperatura de inicio (To), temperatura de pico (Tp) e temperatura final (Tf) de gelatinizagdio CA e IA = Farinhas de canihua das
variedades Cupi e lllpa extraidas por moagem Alcalina. AC e Al = Amidos de canihua extraidos das variedades Cupi e llpa.
ND: Nao determinado. Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (ps< 0,05)

Os termogramas de suspensdes (30%) das farinhas (CN, IN, CA, IA) e amidos
(AC e Al) isolados de graos de canihua (Chenopodium pallidicaule) estao
apresentados nas Fig. 3.7 e 3.8. Nestes termogramas, observa-se um pico

endotérmico relacionado com a gelatinizacdo dos granulos de amido.

Verificou-se que os meétodos utilizados para extrair as farinhas de canihua
influenciaram suas propriedades térmicas, sendo que as farinhas extraidas por
moagem em meio neutro CN e IN apresentaram valores significativamente maiores
de temperatura (To, T, e Ty) e entalpias de gelatinizacdo (Figura 3.7 e Tabela 3.7),
quando comparadas com as farinhas CA e |A extraidas por moagem alcalina. Esse
comportamento foi associado a maior cristalinidade das farinhas extraidas por meio
neutro (Tabela 3.5) e maiores teores de proteinas (Tabela 3.1) requerendo maior
quantidade de energia (AH) para gelatinizar os granulos de amido (PALACIOS-
FONSECA et al., 2013). Esta cristalinidade esta relacionada aos altos teores de
amilopectina observados nestas farinhas que influenciaram as temperaturas e
entalpias de gelatinizagdo, ja que uma maior proporcdo de amilopectina de longas
cadeias que formam hélices duplas requer temperaturas mais elevadas de
gelatinizacdo (YUAN et al.,, 1993). Comportamentos semelhantes também foram
reportados por Correia e Beirao-da- Costa et al. (2010) e Steffolani et al. (2013)
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A variedade da matéria prima também influenciou nas propriedades térmicas.
As farinhas e amido (CN, CA) extraidos de grdos de canihua da variedade Cupi
possuem valores maiores de temperaturas, porém menores valores de entalpia de
gelatinizagdo, em relagéo as propriedades térmicas de farinhas e amido (IN, IA, Al)
extraidos de graos da variedade llipa. Steffolani et al. (2013) também reportaram
diferencas na entalpia quando estudaram amidos extraidos de quatro tipos de
canihua, que apresentaram valores diferentes de AH de gelatinizagdo entre 6,26-
9,88 J/g. Existe também uma diferenga significativa entre valores de AH de amidos
extraidos de graos cultivados em diferentes zonas, como a entalpia de gelatinizacao
(1,66 J/g) para amido de quinoa, cultivada na Bolivia reportados por Qian e Kuhn
(1999) que foi menor que os valores de AH de amido (5,1 J/g) extraido de graos de

quinoa cultivados no Peru, reportados por Araujo-Farro (2005).

&
w

&
=y

e
0

Fluxo de Calor (w/g)

o

o
IS
3

50 60 70 80 90 100

Temperatura( °C)

Figura 3.7 Termograma de suspensdes de farinhas de canihua extraidas de gréos de
canihua das variedades Cupi e llpa.

CN = Farinhas de canihua das variedades Cupi extraidas por moagem em meio Neutro; CA Farinhas de canihua das
variedades, Cl = Farinhas de canihua das variedades llipa extraidas por moagem em meio Neutro; Cl Farinhas de
canihua das variedades lllpa extraidas por moagem Alcalina.
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Figura 3.8 Termogramas de suspensdes de amido de canihua (Chenopodium

pallidicaule)

AC Amidos de canihua extraidos das variedades Cupi; Al Amidos de canihua extraidos das variedades lljpa Cupi
extraidas por moagem Alcalina.

As propriedades térmicas podem ser influenciadas também pelo conteudo de
lipidios, proteinas e fibras (TAPIA-BLACIDO et al., 2010; VILLAREAL et al. 2013;
QUIAN e KUHN, 1999; LOUBES et al., 2012; STEFFOLANI et al., 2013, CARDOSO
et al. 2007). As farinhas de canihua apresentaram maiores temperaturas de
gelatinizagdo quando comparadas aos amidos extraidos de canihua, isso poderia
ser devido a presenca de proteinas e fibras nas farinhas que tendem a decrescer a
velocidade de sorgédo e difusdo da agua necessaria para a gelatinizacdo do amido,
aumentando os valores de temperatura de gelatinizagdo nas farinhas (TAPIA-
BLACIDO et al., 2010, PELISSARI et al., 2012). Estes mesmos autores reportaram
maiores valores de temperaturas de gelatinizacdo de farinha de amaranto
(To=71,83°C; Tp=77,62 °C) em relagédo ao amido (T,=69,22 °C; T,=73,97 °C). Outros
autores também relataram este mesmo comportamento em relacdo ao conteudo
maior de proteina nas farinhas quando comparado a amidos de quinoa e amaranto
(ARAUJO-FARRO, 2008 e TAPIA-BLACIDO). Steffolani et al. (2013) reportaram
maiores valores de temperaturas de gelatinizacdo (T, e Tp) para amidos extraidos de
graos canihua dos tipos K-300 (T,=58,18 °C; Tp,=66,30 °C) e K-382 (T,=59,06 °C;
T,=66,12 °C), quando comparado aos amidos de canihua obtidos neste trabalho; isto
poderia estar relacionado a seus maiores conteludos de proteinas nos amidos
extraidos de K-300 (2,74%) e de K-382 (2,36 %). Outros autores também relataram
este mesmo comportamento em relagdo ao conteudo maior de proteina na matéria
prima (ARAUJO-FARRO, 2008 e TAPIA-BLACIDO et al, 2010). Além disso,

complexos amilose-lipidios também poderiam influenciar as temperaturas de
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gelatinizacdo do amido sendo que, complexos de amilose-lipidios sdo mais estaveis
ao longo de toda a variacdo de temperatura de gelatinizacdo do DSC, aumentando

assim, as temperaturas de gelatinizagéo T, do amido (MORRISON, 1993).

Mais ainda, os maiores valores de temperaturas de gelatinizacdo das farinhas
de canihua em relacdo aos amidos puros obtidos neste trabalho podem ser
atribuidos aos maiores teores proteinas e aos complexos amilose-lipidios (Tabela
3.1). A extragdo alcalina do amido remove as proteinas e lipidios provocando
também a ruptura de complexos amilose-lipidios (IBANEZ et al., 2007).

Na Tabela 3.8 observa-se que amidos de canihua apresentaram maiores
valores de temperatura de gelatinizacdo (T, e Tp) quando comparados com amidos
de quinoa (STEFFOLANI et al. 2013; ARAUJO-FARRO, 2008; ABUGOCH et al.,
2009; LINDEBOOM et al., 2005; ATWELL et al., 1983; TANGS et al. 2002), porém
menores valores de temperaturas de gelatinizacdo (T, e T,) em relagdo aos amidos
de amaranto (TAPIA-BLACIDO et al., 2010; QIAN e KUHN, 1999; RESIO et al.,
2000; CHOI et al., 2004; KONG et al., 2009; VILLAREAL et al., 2013; WU et al.,
1995). Além disso, valores de AH de farinhas e amidos obtidos neste trabalho
encontram-se na faixa de 1,66-16,7 J/g reportados por Qian e Kuhn (1999) e Kong et

al. (2009), para amidos de pseudocereais.

Tabela 3.8 Propriedades térmicas de amidos de canihua, quinoa e amaranto

Amidos [Espécie/ écotipo/Zona de cultivo/ [T, T, IAH Autores
Suspenséao (°C) (°C) (J/9)
Canihua [K-300/ Bolivia/ 15mg:45mg amido: agua 59,2 66,7 7,5 Steffolani et al.,2013
Cupi/ Peru 30:70 amido:agua 56,3 62,6 6,3 Neste trabalho
llipa/ Peru 30:70 amido: agua 56,6 62,7 7,3 Neste trabalho
Quinoa [Q-J-Grano/Bolivia/ 15mg: 45mg amido: agua 54,3 61,7 9,0 Steffolani et al.,2013
Chenopodium quinoa Willdenow / Peru/ 50% (w/v) 48,7 55,8 5,1 Araujo- Farro, 2008
Bolivia/Alemanha 60,0 64,5 1,7 Qian e Kuhn, 1999
Chenopodium quinoa Willd/Chile 20% (w/v) - 65,7 5,9 Abugoch et al., 2009
NQC/Quinoa/ Canada 50% (w/v) 49,0 56,0 15,0 Lindeboom et al. 2005
--- agua: amido 2:1 51,0 - 4,0 Atwell et al., 1983
Real/ Peru/ 7-10 mg amido: 15 pL de agua 54,5 63,0 10,3 [Tangs et al. 2002
Amaranto |Amaranthus cruentus BRS Alegria/Brasil 50% (w/v) 69,5 73,4 13,5 ITapia-Blacido et al.,2010
Bolivia/Alemanha 66,3 74,5 2,6 Qian e Kuhn, 1999
\A. cruentus/ Argentina/ agua/amido 2:1 64,8 69,3 10,7 Resio et al.2000
Korea (1:3 amido:agua) 69,3 74,9 10,6 Choi et al., 2004
N03/China, 2mg amido com 6 pL de agua 68,1 73,4 16,7 Kong et al. 2009
\A. cruentus/ Argentina/ 70:30 agua:amido 69,2 74,0 4,2 Villareal et al., 2013
K112/ A. cruentus/China/ 2mg amido: 6uL agua 64,7 76,6 7,1 Wu et al., 1995
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3.5.8 Microscopia dos graos, amidos e farinhas de canihua

As micrografias de amidos, farinhas (sem fibras) e farinha integral (grdaos
moidos) de canihua estdo apresentadas nas Figuras 3.9 e 3.10. As micrografias de
amidos e farinhas (Figura 3.9) apresentam granulos de amido de canihua com uma
geometria de forma poligonal com tamanho de 0,8-1,2um aproximadamente. Valores
maiores de tamanho de granulos de amido de canihua (1,45um) produzida na
Bolivia foram reportados por Steffolani et al. (2013), outros autores reportaram a
mesma geometria de granulos e tamanho semelhante para granulos de amidos de
quinoa (0,4-2,0um) e amaranto (0,8-2,0um) (LINDEBOOM et al., 2005, ARAUJO-
FARRO, 2008, LORENZ, 1990, QIAN e KUHN, 1999; TAPIA-BLACIDO, et al. 2010,
CHOI et al., 2004).

LRAC/FEQ/UNICANP a'™
H

LRAC /FEQ /UNICAMP b
22-Hay-2013

22-Hay-2813

d

LRAC/FEQ /UNTCANP
22-May-2013

o
EHT (M)=15.08 kU
1 Probe= 108 pA

Figura 3.9 Micrografias MEV de (a) amido AC, (b) amido Al; (c) Farinha CN; (d) Farinha IN;
(e) Farinha CA; (f) Farinha IA
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A Figura 3.10 apresenta micrografias do endosperma dos graos e das
farinhas integrais (graos moidos) de canihua de duas variedades. Nas micrografias
dos endospermas dos graos (Fig.3.10 (a) e (b)), observa-se que os granulos de
amido formam agregados ou aglomerados esféricos, também foi observada nas
micrografias dos grdos uma camada de proteinas ao redor dos agregados de
granulos de amido (AGA). Estes AGA foram também visualizados nas farinhas
integrais (Fig. 3.10 (c) e (d)). Outros autores também reportaram AGA (ARAUJO-
FARRO, 2008, LORENZ, 1990, ASWELL 1983).

T (%) 35 9 W
1 pa | Mg S KX I Prodes 180 pA

Figura 3.10 Micrografias (a) endosperma do grao cupi GC; (b) endosperma do gréao
iliva Gl; (c) Farinha integral cupi; (d) Farinha Integral illpa

3.6 Conclusoes

A metodologia usada para obter as farinhas sem fibras modificou as suas
propriedades. Sendo que quando se utilizou a extragdo por moagem em meio neutro
se obteve menores perdas de proteinas, cinzas e maiores teores de fendlicos totais,
capacidade antioxidante, subunidades de proteina, o que resultou em temperaturas
e entalpias de gelatinizacdo maiores quando comparadas as das farinhas obtidas
por moagem umida alcalina. Por outro lado, a farinha obtida por moagem em meio
alcalino de graos de canihua da variedade lllpa apresentou maiores valores de
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cristalinidade e maior teor de lipidios com valores ligeiramente maiores de acido
linolénico, quando comparada as outras farinhas extraidas. Portanto, farinhas
obtidas de gréaos de canihua apresentam-se como ingrediente potencial de alimentos
por apresentar altos valores de proteinas (presenca de albuminas, globulinas,
prolaminas e glutelinas), cinzas, amido, acidos graxos como linoleico, oleico,

linolénico e palmitico e boa capacidade antioxidante.



88

3.7 Referéncias Bibliograficas

ADOM, K. K.; LIU, R. H. Antioxidant activity of grains. Journal of agricultural and food
chemistry, v. 50, n. 21, p. 6182-6187, 2002.

ABUGOCH L.; CASTRO E.; TAPIA C.; ANON M. C.; GAJARDO P.; VILLARROEL A.
Stability of quinoa flour proteins (Chenopodium quinoa Willd.) during storage.
International Journal of Food Science and Technology, v. 44, p. 2013-2020, 2009.

AOAC - Association of Official Analytical Chemists. Official Methods of analysis of
AOAC International. 18. ed. Washington: AOAC, 2005.

ARAUJO FARRO, P. C. (2008). Desenvolvimento de filmes biodegradaveis a partir
de derivados do grdo de quinoa (Chenopodium quinoa Willdenow) da variedade
“‘Real”. Tese (Doutorado em Engenharia de Alimentos) - Faculdade de Engenharia

de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2008.

ATWELL W. A.; PATRIK B. M.; JHONSON L.A. Glass R. W.; Characterization of
Quinoa Starch. Cereal Chemistry, v. 60, p. 9-11, 1983

BALDWIN, P.M.; MELIA, C.D.; DAVIES, M.C. The surface chemistry of starch
granules studied by time-of-flight secondary ion mass spectrometry. Journal of cereal
science, v. 26, n. 3, p. 329-346, 1997.

BLIGH, E. G.; DYER, W. J.; CAN. J. A rapid method of total lipid extraction and
purification. Canadian journal of biochemistry and physiology, v. 37, n. 8, p. 911-917,
1959.

CAl, J.; YANG, Y.; MAN, J.; HUANG, J.; WANG, Z.; ZHANG, C.; GU M.; LIU Q.; WEI
C. Structural and functional properties of alkali-treated high-amylose rice starch.
Food Chemistry, v. 145, p 245-253, 2014.

CARDOSO, M. B.; PUTAUX, J. L.; SAMIOS, D.; SILVEIRA, N. P. Influence of alkali
concentration on the deproteinization and/or gelatinization of rice starch,
Carbohydrate Polymers, 2007, v. 70, p. 160-165, 2007.

CECCHI, H. M. Fundamentos Tebdricos e Praticos em Andlise de Alimentos.
Campinas: Editora da UNICAMP, 1999. 212p.



89

CHOI H.; KIMB W.; SHIN M. Properties of Korean Amaranth Starch Compared to
Waxy Millet and Waxy Sorghum Starches, Starch/Stérke, v. 56, 469—-477, 2004. DOI
10.1002/star.200300273.

CORREIA, P. R.; BEIRAO-DA-COSTA, M. L. Chestnut and acorn starch properties
affected by isolation methods. Starch/Stérke, v. 62, n. 8, p. 421-428, 2010.

ESTRADA-LEON, R.J.; MOO-HUCHIN, V.M.; RIOS-SOBERANIS,C.R.; BETANCUR-
ANCONA, D.; MAY-HERNANDEZ,L.H.; CARRILLO-SANCHEZ, F.A......PEREZ-
PACHECO, E.The effect of isolation method on properties of parota (Enterolobium
cyclocarpum) starch. Food Hydrocolloids, v. 57, p. 1-9, 2016.

FAO-RLC.
http://www.rlc.fao.org/es/agricultura/produ/cdrom/contenido/libro07/Cap3_3.htm#3.
Acceso: 20 de junho de 2011

HANCCO, E. G. (2007) Evaluacion de las caracteristicas del almidon de dos
variedades de cafihua (Chenopodium pallidicaule) Cupi y Ramis, Titulo ingeniero
Agroindustrial, pag 74, 2007.

HARTMAN, L.; LAGO, R. Rapid preparation of fatty acid methyl esters from lipids.
Laboratory Practice, v.22, n.8, p. 475-476, 1973.

IBANEZ, A. M.; WOOD, D. F.; YOKOYAMA, W. H.; PARK, I. M., TINOCO; M. A.,
HUDSON, C. A, ... & SHOEMAKER, C. F. Viscoelastic properties of waxy and
nonwaxy rice flours, their fat and protein-free starch, and the microstructure of their
cooked kernels. Journal of agricultural and food chemistry, v. 55, n. 16, p. 6761-6771,
2007.

KONG X.; BAO J.; CORKE H. Physical properties of Amaranthus starch, Food
Chemistry, v.113, p. 371-376, 2009.

KONG, X.; KASAPIS, S., BERTOFT, E.; CORKE, H. Rheological properties of
starches from grain amaranth and their relationship to starch structure, Starch/Starke,
v. 62, p. 302-308, 2010.



90

LAEMMLI, U. K. Cleavage of structural proteins during the assembly of the head of
bacteriophage T4 . Nature, v. 227, p. 680-685, 1970.

LINDEBOOM, N.; CHANG, P. R., FALK, K. C.; TYLER, R. T. Characteristics of
Starch from Eight Quinoa Lines, Cereal Chemistry, v. 82, p. 216-222, 2005.

LOUBES, M. A.; RESIO, A. C.; TOLABA, M. P.; SUAREZ, C. Mechanical and
thermal characteristics of amaranth starch isolated by acid wet-milling procedure,
LWT - Food Science and Technology, v. 46, p. 519-524, 2012.

LORENZ, K. Quinoa (Chenopodium quinoa) Starch Physico-chemical Properties and
Functional Characteristics. Starch/starke, v. 42 n. 3, p. 81-86, 1990.

LUNA, MERCADO G. (2005). Efecto del proceso de coccién extrusion en la fraccion
indigestible, capacidad antioxidante, polifenoles totales, fitatos y algunas
propiedades funcionales en 3 variedades de cafihua (Chenopodium pallidicaule
Aellen). Tesis para optar el Titulo de Magister Scientae Universidad Nacional Agraria
la Molina. Lima. Peru, 2005.

MADHUJITH, T.; SHAHIDI, F. Antioxidant potential of barley as affected by alkaline
hydrolysis and release of insoluble-bound phenolics. Food Chemistry, v. 117, n. 4, p.
615-620, 2009.

MARTINEZ, C.; CUEVAS, F. Evaluacion de la calidad culinaria y molinaria del arroz.
Guia de studio. Cali: CIAT, 1989. 75p.

MORRISON, W.R. Lipids in cereal starches: A review. Journal of Cereal Science, v.
8,n.1,p. 1-15, 1988.

MORRISON, W. R.; LAW, R. V.; SNAPE, C. E. Evidence for inclusion complexes of
lipids with V-amylose in maize, rice and oat starches. Journal of Cereal Science, v.
18, n. 2, p. 107-109, 1993.

MUJICA A. Potencialidades de los cultivos andinos en el desarrollo nacional y su
riqueza nutricional y cultural. Revista Thaki, Instituto Peruano de Investigacion
Quechua Aymara (JATHA-MUHU), 2009.



91

NARA, S.; KOMIYA, T. Studies on the relationship between water satured state and
crystallinity by the diffraction method for moistened potato starch. Starch-Stérke, v.
35,n.12, p. 407-410, 1983.

PALACIOS-FONSECA, A.J.; CASTRO-ROSAS, J.; GOMEZ-ALDAPA, C.A. ;
TOVAR-BENITEZ, T.; MILLAN-MALO, B.M. ; DEL REAL, A.; RODRIGUEZ-GARCIA,
M.E. Effect of the alkaline and acid treatments on the physicochemical properties of
corn starch, CyTA-Journal of Food, v. 11, n. sup1, p. 67-74, 2013.

PELISSARI, F. M.; ANDRADE-MAHECHA, M. M.; SOBRAL, P. J. A.; MENEGALLI,
F. C. Isolation and characterization of the flour and starch of plantain bananas (Musa
paradisiaca). Starch/Starke, v 64, p. 382-391, 2012.

PEREZ, E.; BAHNASSEY, Y. A.; BREENE, W. M. A simple laboratory scale method
for isolation of amaranth starch. Starch-Stérke, v. 45, n. 6, p. 211-214, 1993.

PENARRIETA, J. M.; ALVARADO, J. A.; AKESSON, B.; BERGENSTAHL, B. Total
antioxidant capacity in andean food species from Bolivia. Revista Boliviana de
Quimica, v. 22, n.1, 2005.

PENARRIETA, J. M.; ALVARADO, J. A.; AKESSON, B.; BERGENSTAHL, B. Total
antioxidant capacity and content of flavonoids and other phenolic compounds in
canihua (Chenopodium pallidicaule): An Andean pseudocereal. Molecular nutrition &
food research, v. 52, n. 6, p. 708-717, 2008.

PINELO, M.; ARNOUS, A.; MEYER, A. Upgrading of grape skins: Significance of
plant cell-wall structural components and extraction techniques for phenol release.
Trends in Food Science & Technology, v. 17, n. 11, p. 579-590, 2006.

QIAN, J.; KUHN, M. Characterization of Amaranthus cruentus and Chenopodium
quinoa Starch, Starch/Starke 1999, v 51, n. 4, p. 116-120, 1999.

REPO-CARRASCO R.; ESPINOZA C.; JACOBSEN S. E. Nutritional Value and Use
of the Andean Crops Quinoa (Chenopodium quinoa) and Kafiwa (Chenopodium
pallidicaule). Food reviews international, v. 19, n. 1-2, p. 179-189, 2003.



92

REPO-CARRASCO, R.; ENCINA ZELADA C. R. Determinacion de la capacidad
antioxidante y compuestos fendlicos de cereales andinos: quinua (Chenopodium
quinoa), kaniwa (Chenopodium pallidicaule) y kiwicha (Amaranthus caudatus).
Revista de la Sociedad Quimica del Peru, v. 74, n. 2, p. 85-99, 2008.

REPO-CARRASCO-VALENCIA R.; LA CRUZ A. A.; ALVAREZ J. C |.; KALLIO H.
Chemical and Functional Characterization of Kaniwa (Chenopodium pallidicaule)
Grain, Extrudate and Bran. Plant foods for human nutrition, v.64, n.2, p.94-101,
2009a. DOI 10.1007/s11130-009-0109-0

REPO-CARRASCO-VALENCIA R., J. PENA, H. KALLIO, S. SALMINEN. Dietary
fiber and other functional components in two varieties of crude and extruded kiwicha
(Amaranthus caudatus). Journal of Cereal Science v.49, p. 219-224, 2009b

REPO-CARRASCO-VALENCIA, R. A.; ENCINA, C. R.; BINAGHI, M. J.; GRECO, C.
B.; RONAYNE DE FERRER, P. A. Effects of roasting and boiling of quinoa, kiwicha
and kaniwa on composition and availability of minerals in vitro. Journal of the Science
of Food and Agriculture, v. 90, n. 12, p. 2068-2073, 2010a.

REPO-CARRASCO-VALENCIA R., HELLSTROM J. K., PIHLAVA J.-M., MATTILA P.
H. Flavonoids and other phenolic compounds in Andean indigenous grains: Quinoa
(Chenopodium quinoa), kafiwa (Chenopodium pallidicaule) and kiwicha (Amaranthus
caudatus). Food Chemistry, n 120, p.128-133, 2010b.

RESIO, AN. C; TOLABA, M.P.; SUAREZ, C. Some physical and thermal
characteristics of amaranth starch Algunas propiedades fisicas y térmicas del
almidén de amaranto. Food Science and Technology International, v. 6, p. 371-378,
2000.

ROSELL, C. M.; CORTEZ G.; REPO-CARRASCO R. Breadmaking Use of Andean
Crops Quinoa, Kaniwa, Kiwicha, and Tarwi, Cereal chemistry, v. 86, p. 386-292,
2009.

SREERAMULU, D.; REDDY, C. V. K.; CHAUHAN, A.; BALAKRISHNA, N;
RAGHUNATH, M. Natural Antioxidant Activity of Commonly Consumed Plant Foods
in India: Effect of Domestic Processing, Oxidative medicine and cellular longevity, v.
2013, 2013



93

STEFFOLANI, M. E.; LEON, A. E.; PEREZ G. T. Study of the physicochemical and
functional characterization of quinoa and kaniwa starches, Starch/Stérke, v. 00, p. 1-
8, 2013.

STONE, L. A.; LORENZ, K. The Starch of Amaranthus - Physico-chemical
Properties and Functional Characteristics. Starch-Stérke, v. 36, n. 7, p. 232-237,
1984.

TANGS, H.; WATANABE, K.; MITSUNAGA, T. Charterization of storage starches
from quinoa, barley and adsuki seeds. Carbohydrate Polymer, v. 49, p. 13-22, 2002.

TAPIA-BLACIDO, D. (2003). Filmes a base de derivados do amaranto. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia de Alimentos) - Faculdade de Engenharia de Alimentos,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2003.

TAPIA-BLACIDO, D; SOBRAL, P. J.A; MENEGALLI, F. C. Potential of Amaranthus
cruentus BRS Alegria in the production of flour, starch and protein concentrate:
chemical, thermal and rheological characterization. Journal of the Science of Food
and Agriculture, v. 90, n. 7, p. 1185-1193, 2010.

VALENZUELA, C.; ABUGOCH, L.; TAPIA, C.; GAMBOA A. Effect of alkaline
extraction on the structure of the protein of quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) and
its influence on film formation. International Journal of Food Science and Technology,
v., p. 843-849, 2013.

VILLARREAL, M. E.; RIBOTTA, P. D.; ITURRIAGA L. B. Comparing methods for
extracting amaranthus starch and the properties of the isolated starches. LWT - Food
Science and Technology, v. 51, p. 441-447, 2013.

WATANABE, K.; PENG, N. L; TANG, H.; MITSUNAGA, T. Molecular Structural
Characteristics of Quinoa Starch. Food science and technology research, v. 13, n.3,
p. 73-78, 2007.

WHITE, B. L.; HOWARD, L. R; PRIOR, R. L. Release of Bound Procyanidins from
Cranberry Pomace by Alkaline Hydrolysis. Jornal Agricultural Food Chemistry, v. 58,
p. 7572-7579, 2010.



94

WU, H.; YUE, S.; SUN, H.; CORKE, H., Physical Properties of Starch from Two
Genotypes of Amaranthus cruentus of Agricultural Significance in China. 1995.
Starch/ Stérke, v. 47, p. 295-297, 1995.

WATERHOUSE, A.L. Determination of total phenolics, in current protocols in food
analytical chemistry. 2001. Disponivel em:
<http://www.nshtvn.org/ebook/molbio/Current%20Protocols/CPFAC/fai0101.pdf>.

Acesso em: 05 maio 2012.

YUAN, R. C.; THOMPSON, D. B.; BOYER, C. D. Fine structure of amylopectin in
relation to gelatinization and retrogradation behavior of maize starches from three
wx-containing genotypes in two inbred lines. Cereal Chemistry, v. 70, p. 81-81, 1993.

ZOBEL H.F.; YOUNG S.N.; ROCCA L.A. 1988. Starch gelatinization. An X-ray
diffraction study. Cereal Chemistry, v. 65, n. 6, p. 443-446, 1988.



95

CAPITULO 4 ESTUDO COMPARATIVO DAS PROPRIEDADES DE
FILMES DE FARINHAS DE CANIHUA (CHENOPODIUM
PALLIDICAULE) OBTIDAS POR MOAGEM UMIDA EM MEIO
ALCALINO OU NEUTRO

Lady Maria SALAS-VALERO.*; Delia RitaTAPIA-BLACIDO?; Florencia Cecilia
MENEGALLI

'Faculdade de Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, Sao Paulo — SP, Brasil

2Depar’[amento de Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras, Universidade
de Sao Paulo, Ribeirao Preto — SP, Brasil

ladysalasv@gmail.com

Artigo a ser enviado a revista Ciéncia e Tecnologia de Alimentos



96

RESUMO

O objetivo deste capitulo foi desenvolver e caracterizar filmes de farinha de
canihua (Chenopodium pallidicaule) de duas variedades Cupi (C) e llipa (l). A farinha
de canihua foi obtida por moagem umida em meio alcalino (CA, 1A) e neutro (CN, IN)
a fim de avaliar o efeito do tipo de extracao nas propriedades dos filmes. Os filmes
foram caracterizados em funcao ao aspecto visual, cor e opacidade, transmitancia,
fendlicos totais, conteudo de umidade, solubilidade em agua, permeabilidade ao
vapor de agua, propriedades mecanicas (tensdo, elongagcado e Mddulo de Young),
absorcao de umidade, difusividade, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
difratometria de raios-x, indice de cristalinidade e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

A farinha de canihua da variedade Cupi extraida por moagem em meio neutro
(agua destilada) permitiu obter filmes com maiores valores de elongacao (73%),
maior teor de fendlicos totais, menores valores de transmitdncia a luz UV e
solubilidade moderada quando comparados aos filmes formados por farinhas obtidas
em meio alcalino. No entanto, as farinhas da variedade lllpa extraidas em meio
alcalino permitiram obter filmes com maiores valores de modulo de Young (517,83
MPa), menores valores de solubilidade (30,9%) e de absor¢cdo de umidade. Em
geral, os filmes de canihua apresentaram excelente manuseabilidade, uma Unica
temperatura de transicao vitrea (Tg) em baixas temperaturas (<0°C) e exibiram um

padrao de raios-X do tipo V.
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4.1 Introducao

Polimeros biodegradaveis sdo conhecidos ha décadas, mas sua utilizagdo tem
sido ignorada por causa do baixo custo de polimeros sintéticos. Eles poderiam
substituir polimeros sintéticos em muitas aplicagdes, reduzindo os problemas de
disponibilidade de matérias plasticas e da tradicional dependéncia do petréleo
(BRIASSOULIS, 2006).

Recentemente, varios investigadores tém utilizado farinha de varias fontes, tais
como frutas, tubérculos, gréaos e pseudocereais para produzir filmes compdésitos. Por
exemplo, filmes comestiveis foram preparados a partir de farinhas de banana,
amaranto, arroz e biri, respectivamente (PELISSARI et al., 2013; TAPIA-BLACIDO et
al., 2007; DIAS et al., 2010; ANDRADE-MAHECHA et al.,, 2009, 2012). Estas
farinhas sdo uma combinacao de proteinas, amido, lipidios e fibras, de modo que
constituem uma mistura natural ideal para elaborar filmes. As propriedades dos
filmes de farinha dependerdo: (1) das interagdes naturais que ocorrem entre amido,
proteinas e lipideos durante a secagem da solucao filmogénica; (2) da distribuicao
das interagcdes dentro da matriz polimérica; (3) do equilibrio entre interacbes

hidrofilicas e hidrofébicas; e (4) da concentracdo de cada componente no filme.

Neste sentido, a farinha produzida do grédo de canihua apresenta-se como uma
interessante alternativa para elaborar filmes biodegradaveis. A canihua
(Chenopodium pallidicaule) € uma planta cultivada na regido dos Andes do Sul do
Peru e da Bolivia. O gréo de canihua tem alto conteudo de amido, e um elevado teor
de proteinas (15-19 %), maior do que outros cereais e equivalente as proteinas do
leite (WHITE et al, 1955), carboidratos (63-66%), aminoacidos essenciais
balanceados, principalmente com alto teor em lisina, isoleucina e triptofano, fibras
dietéticas (18-25%), ferro, célcio e agucares, fonte potencial de polifends e outros
antioxidantes (PENARRIETA et al., 2008; REPO-CARRASCO-VALENCIA et al.,
2010). Além disso, o 6leo desses graos é rico em acidos graxos insaturados, bem
como tocoferois (REPO-CARRASCO et al., 2003, LUNA, 2005).

No capitulo anterior, foram obtidas farinhas de canihua por dois métodos de
extracdo, de duas variedades de canihua (Cupi, lllpa). Sendo que a metodologia
usada para obter as farinhas afetou as propriedades destas. As farinhas extraidas
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por moagem Umida em meio neutro apresentaram menores perdas de proteinas,
cinzas e maiores teores de fendlicos totais, capacidade antioxidante e subunidades
de proteina, o que resultou em temperaturas e entalpias de gelatinizacdo maiores
quando comparadas as das farinhas obtidas por moagem umida alcalina.

Este capitulo teve como objetivo avaliar o potencial das farinhas de canihua das
duas variedades: Cupi e llipa para formar filmes biodegradaveis. Também foi
avaliado o efeito do método de extragdo da farinha: moagem em meio alcalino e
neutro, sobre as propriedades mecanicas, barreira, opticas, estruturais e térmicas

dos filmes elaborados.

4.2 Materiais e Métodos

Neste capitulo, as quatro farinhas de canihua usadas para produzir os filmes serao
identificadas com as siglas apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Siglas dos filmes de canihua que serdo caracterizadas neste estudo

Farinha Variedade de Processo extracao
formadora do filme gréao de canihua da farinha
CN Cupi Neutro
IN llpa Neutro
CA Cupi Alcalino
A llipa Alcalino

4.3 Elaboracao dos filmes

Os filmes foram elaborados segundo a técnica de casting (Tapia-Blacido, 2006),
a partir de uma solucédo contendo 4% (m/m) de farinha de canihua das variedades
Cupi (C) ou llpa (1) obtidas por moagem umida em meio alcalino (CA, IA) ou neutro
(CN, IN) (Figura 4.1). A solucao filmogénica (SF) foi homogeneizada em bequer
encamisado com um agitador magnético (Fisatom, Brasil) durante 30 minutos e, em
seguida, aquecida em banho térmico até a temperatura de processo (Tp=94°C),
antes da qual se ajustou o pH da solucéo filmogénica (SF) a 10,7 com adicdo de
NaOH (0,1 mol equi/L) para solubilizar as proteinas presentes na farinha. Quando a
SF atingiu o valor de T, foram adicionados 20 g de glicerol/100g de farinha como
plastificante (previamente dissolvido em agua destilada). A solugédo foi mantida a
temperatura constante (Tp) durante 15 minutos. Posteriormente, foi espalhada em
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placas retangulares de teflon, onde o volume da solug&o filmogénica foi controlado
(massa da SF/area da placa) previamente a fim de obter uma espessura constante

em torno de 0,08 mm.

As solucoes filmogénicas foram secas em incubadora BOD Modelo MA-415UR
(Marconi) equipada com sistema de controle de temperatura e umidade relativa (45
°C, 50 % UR). Apo6s secagem dos filmes, foi realizada a medicdo de sua espessura
usando um micrédmetro digital (modelo FOW72-229-001, Fowler, EUA) em 16
posigcoes diferentes. Os biofilmes foram cortados em formatos especificos para os
diferentes testes e acondicionados a 25 °C e 58 % de umidade relativa em

dessecadores contendo solucdo saturada de NaBr durante 48 horas antes de serem

< 4% (p/p) )
FARINHA
DE CANIHUA

Destilada

caracterizados.

Homogenlzagéo
30 min.

¥

Glicerol N Aquecimento
Cg Tp=94 °C
¥
Secagem
45 °C, 50 % UR

i
BIOFILMES

]
Condicionamento
25°C, 58 % UR, 48h

Figura 4.1. Fluxograma da elaboracao de biofilmes de Canihua
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4.4 Caracterizacoes dos biofilmes

4.4.1 Aspecto Visual

O aspecto visual foi avaliado de forma subjetiva considerando os seguintes
parametros: flexibilidade, facilidade de manuseio (possibilidade de ser manuseado
sem riscos de ruptura), continuidade (auséncia de fissuras ou fraturas apés a
secagem) e homogeneidade (auséncia de particulas insoluveis, zonas de opacidade
e coloragao uniforme) (CARVALHO, 2002).

4.4.2 Conteudo de umidade

A determinacdo do teor de umidade dos filmes apds secagem e
acondicionamento foi conduzida em ftriplicata, de acordo com o método gravimétrico
da ASTM D644-99, em estufa a 105°C por 24 horas (ASTM, 1999).

4.4.3 Solubilidade em agua

A determinacdo da solubilidade dos biofilmes foi realizada segundo a
metodologia descrita por Gontard et al. (1992), na qual trés discos de cada amostra
de massa seca inicial conhecida e com 2 cm de didmetro foram imersos em 50 mL
de agua contendo azida sédica (0,02% p/v) a 25 °C por 24 horas, sob agitacdo
esporadica. Apds este tempo, a matéria sélida insoluvel foi obtida por filtracao e
levada a secagem em estufa a 105 ‘C por 24 horas para determinagdo da massa
seca final da amostra. Foram realizadas 5 amostras em cada determinacédo e a
solubilidade foi calculada conforme a Equagéo 4.1:

S=M.100 [4.1]

m;
Onde:
%S: porcentagem de material solubilizado;
m;: massa seca inicial da amostra (g);

m;: massa seca final da amostra (g).
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4.4.4 Absorcao de umidade

As amostras de filmes secos foram acondicionadas a 25°C em um dessecador
contendo solucao saturada de Na>SOQy, a fim de garantir uma umidade relativa de 95
%. As amostras foram removidas periodicamente e pesadas em balanca analitica.
Durante as primeiras 8 horas desta analise, as amostras foram pesadas a cada 30
minutos, depois, a pesagem foi realizada a cada 24 horas até atingir o equilibrio (até
peso constante da amostra de filme).

Teoricamente, os processos de absor¢gdo de umidade em compdsitos
poliméricos, principalmente dos compostos convencionais ndo biodegradaveis,
podem ser descritos pela segunda lei de Fick da difusdo. A solugao geral da
segunda lei de Fick para uma folha plana, para tempos curtos, supondo que 0
coeficiente de difusividade é constante e o encolhimento do material é insignificante,
€ dada pela Equacéo [4.2] descrita por Crank, (1975):

M _ 4 (E)”Z [4.2]

Moo w1/2 \ 12

Onde: M; é a quantidade total de vapor absorvido no tempo t, M. € a quantidade
total de vapor absorvido no equilibrio termodindmico, atingido ap6s um tempo
infinito. D é o coeficiente de difusdo e L é a espessura da amostra.

Assim, neste trabalho, a partir dos dados de sorcéo, a difusividade efetiva do
vapor da agua através dos filmes, foi determinada pela inclinacao da regiao linear da

curva de M /M.. vs. t'"?

mediante um ajuste dos dados experimentais, empregando a
Equacao [4.2], para tempos curtos ou seja, a absor¢ao inicial (porcao linear inicial da

curva).

4.4.5 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada usando o método padréao
modificado ASTM E96-95 (ASTM, 2005). Amostras de filmes foram fixadas em
células de permeacao com abertura circular de 34 mm de didmetro, correspondendo
a area do filme exposta para a troca, vedada hermeticamente, e contendo silica gel
no seu interior (0% UR, 0 mmHg pressdo do vapor de agua), em ambiente
climatizado a 25 °C. As células de permeacdo foram colocadas dentro de
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dessecadores contendo agua destilada (100% UR; 32,283 mmHg pressao do vapor
de agua). O peso ganho pelas células foi obtido em balangca semi-analitica, em
intervalos de 30 minutos, durante 8 horas. As analises foram conduzidas em
triplicata e a permeabilidade ao vapor de agua foi calculada utilizando Equacao 4.3,

expressada em g/m.s.Pa.

PVA ===
t AAP

[4.3]

Onde:
e: espessura de cada biofilme;
A: area exposta do filme (907,46 mm?);

AP: diferencial de pressdo de vapor de agua através do biofilme (3,167 kPa)

para a agua pura a 25 °C.

A relacdo w/t foi calculada por regresséo linear dos pontos experimentais de
ganho de peso (g) da célula de medida em fungdo do tempo (R?=0,99).

4.4.6 Propriedades mecanicas

Os testes mecanicos foram realizados em um texturdmetro TA.TX Plus Texture
Analyzer, empregando-se o programa “Texture Exponent 32" (Stable Micro Systems,
Surrey, UK, Inglaterra). Os parametros utilizados para cada teste foram escolhidos
de acordo com a norma da ASTM D882-02 (ASTM, 2002) e foram feitas cinco
repeticdbes para cada amostra analisada. Os corpos prova foram cortados com

tesoura

Corpos de prova dos filmes foram cortados com tesoura com as dimensdes
conhecidas como € apresentado na Figura 4.2 (com um molde de ferro), estes foram
submetidos a tracdo com velocidade de 1,0 mm/s, partindo-se de uma separacao
inicial de 80 mm até a ruptura do biofilme. A tensédo na ruptura e a elongacao na
ruptura foram obtidas diretamente da curva de tensdo em fungédo da elongacéo, e o
médulo de Young foi obtido da tangente na regido linear da curva.
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Figura 4.2 - Esquema do corpo de prova utilizado em teste de tracéo.

4.4.7 Conteudo de Fenodlicos totais

Foram pesadas 0,2 g de amostras de filmes em béquer de 50 mL e adicionado
10 mL de alcool metilico. Estas solucbes foram mantidas em agitacdo constante
durante 1 h. O sobrenadante foi filtrado e foi analisado o conteudo de fendlicos
totais.

O conteudo total de fendlicos foi quantificado utilizando o método colorimétrico
de Folin-Ciocalteau, de acordo com Waterhouse (2001) descrito no ltem 3.2.6. O
ensaio foi realizado em ftriplicata e o0s resultados foram expressos em g de

equivalentes de acido galico (mg GAE.g™" de matéria seca.)

4.4.8 Propriedades oticas

a) Cor

A cor, representada como a diferenca de cor (AE*), foi determinada de acordo
com a metodologia descrita por Gennadios et al. (1996) no modo de transmitancia,
utilizando-se um colorimetro portatil Ultra Scan Vis (Hunterlab, Reston, EUA). Os
dados obtidos pelo equipamento foram analisados pelo programa Easy match QC
V.383 (Hunterlab, Reston, EUA), em um PC ao qual estava conectado. Foram
quantificados os seguintes parametros de cor CIELab: L*, de preto (0) até branco
(100); a*, de verde (-) até vermelho (+); e b*, de azul (-) até amarelo (+). A diferenca
total de cor (AE*) foi calculada empregando a Equagéo 4.4:

8B = [(a" — a3)? + (b — b)? + (L' = )22 4.4



105

Onde:
AE: diferenca total de cor;
L*: indice de luminosidade da amostra;
Lo*: indice de luminosidade do padréo;
a* e b*: parametros croma da amostra;
ao* e by*: pardmetros croma do padréo.
b) Opacidade

A opacidade foi determinada segundo o método da Hunterlab (Sobral, 1999)
utilizando-se 0 mesmo equipamento das medidas de cor, que consiste na
determinagdo da opacidade do biofilme sobreposto a um fundo negro (Opn) €
sobreposto a um fundo branco (Op,). A opacidade foi calculada automaticamente
pelo programa Universal Software 3.2, obtendo-se uma medida arbitraria entre 0 e
100% .

c) Transmissao da luz (Tr)

Foi medida em um espectrofotdmetro de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) Modelo
SQ 2800 (unico) operado no modo transmitancia e em uma faixa de comprimento de

onda de 190-780 nm com resolugdo de 1 nm.

4.4.9 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A determinacado de transicoes de fase dos filmes foi realizada por analise
calorimétrica de varredura, utilizando-se um DSC TA Instruments, New Castle, EUA,
provido de um acessoério de refrigeracao crioscopica (Quench cooling accessory). As
amostras, apds acondicionamento em solugdo saturada de NaBr durante sete dias,
foram pesadas em balanca analitica (Ohaus Analytical Plus), da ordem de 8 mg
(0,01 mg) e colocadas em capsulas de aluminio. As amostras foram aquecidas a
uma taxa de 10 °C/min, entre -70 e 150 °C, em ambiente inerte (45 mL/min de Ny).
Foi utilizada uma capsula vazia como referéncia e o equipamento foi calibrado com
amostra de indio (AH de fusdo de 28,71 J/g e ponto de fusdo de 156,6 °C) (TA
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Instruments, New Castle, EUA). Os resultados foram analisados utilizando software
Universal Analysis 2.6 (TA Instruments, New Castle, EUA), considerando a
temperatura de transicao vitrea (Tg) como o ponto médio da inflexdo, causada pela
descontinuidade do calor especifico da amostra, (SOBRAL et al., 2002), também foi

considerado o intervalo de temperatura de fus&o dos filmes de canihua (T,, Tp, Tt).

4.4.10 Difracao de raios-X

Foram obtidos difratogramas dos filmes de canihua. Amostras de filme foram
cortadas em pequenos pedagos e desidratadas em um dessecador com silica gel (0
% UR) durante 2 semanas. Andlise de difracao de raios-X foi realizada utilizando um
difratbmetro de raios-X (Siemens, modelo D5005, Baden-Wirttemberg, Alemanha).
Utilizou-se uma fonte de radiacdo CuKa (A = 0.154 nm) de 40kV e 30mA. Os
difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente (25°C) sob angulo 26 variando
de 5° a 70° em passos de 0.02°/seg, usando o software Diffrac Plus Evaluation 11,
Release 2005. O indice de cristalinidade (%) dos filmes foi quantitativamente
estimado como a raz&o entre a area cristalina pela area total do difratograma,
seguindo o método realizado por Nara e Komiya (1983) e usando o software Origin
8.0 (OriginLab Corporation, Massachusetts, EUA).

4.4.11 Microscopia electrénica de varredura (MEV)

A microestrutura dos biofilmes foi avaliada empregando a MEV. Os biofilmes
foram acondicionados em dessecadores contendo silica gel (25°C), por um periodo
de duas semanas. As amostras dos filmes foram colocadas em suportes de aluminio
e cobertas com uma camada de 92 A de ouro (Sputter Coater, SCD050) para
melhorar a condutividade. Foi utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura
marca JEOL modelo JSM-5800LV, sob voltagem de aceleracdo de 10 kV para a
analise das amostras. Foram realizadas observacdes da superficie e da secao
transversal dos filmes no microscépio.

4.5 Analise estatistica dos dados

Analise de variancia (ANOVA) e o Teste de Tukey foram realizados para
determinar diferencas significativas a um nivel de probabilidade de 5% (p < 0,05)
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entre as médias das propriedades dos filmes de farinha de canihua e foram
realizadas com o uso do Software Statistica V 7.0.

4.6 Resultados e Discussao

4.6.1 Aspecto visual e cor

Os filmes de canihua mostraram uma superficie homogénea e continua. Nao
apresentaram nenhum tipo de fissuras, nem particulas insoliuveis. A
manuseabilidade e flexibilidade dos quatro filmes foram boas, possibilitando a
manipulacdo no momento da caracterizagdo dos filmes sem risco de ruptura. Os
biofilmes apresentaram cor amarelada e bom aspecto visual (Figura 4.3).

Figura 4.3. Filmes de farinha de canihua FCN (a,b); FIN (c,d); FCA (e,f); FIA (g,h)

Os valores medidos dos parametros de cor e da opacidade dos filmes de
farinha de canihua sao apresentados na Tabela 4.2.

As variedades dos graos usados para obter farinhas influenciaram
significativamente nos parametros cor, luminosidade e na opacidade dos filmes
canihua (Tabela 4.2), isso devido principalmente as diferengas encontradas nos seus
teores de proteinas e compostos de antioxidantes apresentadas nas farinhas
extraidas das variedades Cupiou lllpa (Tabela 2.1 e 2.2).



108

Tabela 4.2. Cor e opacidade dos filmes elaborados a partir de canihua

(Chenopodium pallidicaule)

Filmes a* b* L* AE* Opacidade
FCN [3,51+0,59° |38,54 +0,14% |51,99 + 0,89% |55,87 + 0,63% |62,57 + 0,31¢
FIN [2,33+0,24° [32,04 +0,10° [59,07 +0,51° [46,19 + 0,36° | 57,93+ 0,31°
FCA 1,16 +0,06% |24,49 + 0,57 68,69 + 0,31 |33,94 +0,17% |48,83 + 0,492
FIA [2,78 +0,07° |25,86 +0,12° | 62,70 + 0,07° |39,49 + 0,05° |52,53 + 1,36°

Letras iguais indicam que os valores nado diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

As
significativamente as propriedades 6ticas dos filmes elaborados neste estudo, sendo

metodologias empregadas na extracdo das farinhas afetaram
que os filmes FCN e FIN elaborados com farinhas extraidas em meio neutro,
apresentaram maiores valores de diferenga de cor (AE*), parametro de cor b* e
opacidade, porém menores valores de luminosidades e uma cor mais amarelada
quando comparados aos filmes elaborados com farinhas extraidas em meio alcalino
FCA e FIA. As farinhas extraidas em meio neutro apresentaram maiores teores de
proteinas, cinzas, maior proporcao de acido oleico, compostos fendlicos e maior
capacidade antioxidante, como também, maior cristalinidade. Cabe ressaltar que o
conteudo de proteinas, capacidade antioxidante e compostos fendlicos nas farinhas
tiveram um papel importante nestas propriedades oticas dos filmes de canihua,
como apresentado na Tabela 4.3. Por outro lado, os filmes FCA e FIA elaborados
com farinhas extraidas em meio alcalino apresentaram cor menos amareladas, com
menores valores de parametro de cor “b*”, isso devido ao fato que foi descartado
parte das proteinas e compostos fendlicos no sobrenadante depois do processo de
centrifugacdo como mencionado no capitulo anterior. Os fatores que influenciam
cada parametro de cor (a*,b*), opacidade, luminosidade e (AE*) estdo apresentados
mais detalhadamente na Tabela 4.3, sendo que o simbolo positivo aumenta ou

negativo diminui a intensidade da propriedade dos filmes de farinha.
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Tabela 4.3: Fatores que afetam os parametros de cor, opacidade, luminosidade

e AE* dos filmes de canihua

Filmes a* b* L* AE* Opacidade Cor
Amarela
CN |Compostos +Proteina +Amido  [+Proteinas®” +Proteinas +Proteinas®
IN fendlicos +Compostos  |-Tocofenois® -Amido +Lipidios +Lipidios®
CA fendlicos®' -Compostos +Cinzas +acidos graxos
1A +antioxidantes fenolicos® +acidos graxos +Carotendides,
+Tocofenois +Compostos +compostos
fenodlicos e flavonoides,
antioxidantes +tocoferdis,
+ Cristalinidade antioxidantes®

a: TAPIA-BLACIDO, 2003; b:TAPIA-BLACIDO et al., 2007;c:MARTINS et al., 2012; d: PELISSARI et al., 2013; e: NUTHONG et
al., 2009; :WANG et al., 2013. (+) positivo aumenta ou (-) negativo diminui a intensidade da propriedade dos filmes de farinha

Varios autores tém relatado que a diferenca de cor dos filmes é influenciada
pelo contetdo de proteinas presentes nas farinhas formadoras de biofilmes (TAPIA-
BLACIDO, 2003; TAPIA-BLACIDO et al., 2007). Por outro lado, os valores de L*
podem estar relacionados ao conteudo de amido, antioxidantes como também ao
conteudo de tocoferéis presentes nos filmes (MARTINS et al., 2012). Os filmes de
canihua apresentaram maiores valores de AE* que os reportados por Tapia-Blacido
(2003) para filmes elaborados com farinha de amaranto (AE* = 8,89), por Andrade-
Mahecha (2009) para filmes elaborados com farinha de biri (AE* = 14,4) e por
Pelissari et al., (2013) para filmes de farinha de banana (AE* = 2,65).

Neste trabalho os altos valores de b* podem estar relacionados ao maior
conteudo de fendis totais e antioxidantes e proteinas presentes nas farinhas (Tabela
3.1 e 3.2) formadoras dos filmes de canihua. Outros autores tém relatado o mesmo
comportamento com a adicdo de compostos fendlicos ou outros antioxidantes
(NUTHONG et al., 2009; WANG et al., 2013). Valores similares de b* aos obtidos
neste trabalho para IN foram relatados por Solieman et al. (2007) para filmes

elaborados com proteina de soja (b*= 32,54).

Valores altos de opacidade sao devidos a presenca de proteinas, cinzas, acidos
graxos, compostos fendlicos, antioxidantes e glicerol presentes nas matérias-primas
ou como aditivos usados para a elaboragao dos filmes (Tabela 4.3). Varios autores
também reportaram este tipo de comportamento na opacidade de filmes (PELISSARI
et al., 2013; WANG et al., 2013; MARTINS et al., 2012; TAPIA-BLACIDO et al., 2007,
COLLA et al., 2006; FERNANDEZ et al., 2007; FABRA et al., 2009; SARTORI et al.,
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2016). Fernandez et al. (2007); Fabra et al. (2009); Sartori et al. (2016), elaboraram
filmes de amido de banana, proteina de soro de leite ou caseinato de sdédio e
adicionaram acidos graxos como o estearico, palmitico, laurico ou oleico. Segundo
estes autores, os acidos graxos insaturados tornaram os filmes mais opacos, a
excecao da adicdo de acido oleico, sendo que esse efeito foi mais evidenciado na
adicao de 4cido laurico e estearico. Na Tabela 4.2, observa-se que estes valores sao
muito maiores do que os reportados por Tapia-Blacido et al. (2005) para filmes de
farinha de amaranto (6,5 + 0,9 %), no entanto sdo similares aos valores de
opacidade reportados por Pelissari et al. (2013) para filmes de farinha de banana
(51,3 £ 0,3 %).

A cor amarelada dos filmes de farinha de canihua poderia ser atribuida ao teor
de proteinas, lipidios e outros pigmentos como os carotendides, compostos
flavondides, tocoferbis ou outros antioxidantes presentes nas matérias primas
formadoras de filmes (RAYAS et al., 1997, COLLA et al., 2006; NUTHONG et al.,
2009; MARTINS et al. 2012; PELISSARI et al., 2013).

Observa-se que os filmes produzidos com farinha extraida dos graos de
canihua da variedade Cupi em moagem neutra apresentaram maior diferenca de cor
(AE*), maior opacidade, menor luminosidade, maiores intensidades dos tons
amarelados e vermelhos (maior valor de a*, b*) do que os outros filmes de canihua
devido ao maior teor de cinzas, compostos fenélicos, como também maiores valores

dos parametros de cor de a*, b* e maior AE* nas farinhas extraidas.

4.6.2 Analises de fenolicos totais e transmitancia da luz (Tr) dos filmes
de canihua

A presenca de compostos fendlicos antioxidantes em filmes biodegradaveis é
benéfica para melhorar a estabilidade oxidativa dos alimentos embalados (ARCAN et
al., 2011).

A Tabela 4.3 apresenta os valores de fendlicos totais de filmes de canihua.
Observa-se que os filmes FCN e FIN apresentaram valores significativamente
maiores que os filmes FCA e FIA. Neste estudo maiores valores de fendis totais em
filmes de canihua estao atribuidos aos maiores teores de fendis totais nas farinhas
formadoras dos filmes, extraidas por moagem uUmida neutra, como relatada no
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capitulo anterior (/tem 3.3.2 e Tabela 3.2). Além disso, estes resultados de fendis
totais dos filmes de canihua estdo correlacionados com os resultados de cor dos

filmes FCN e FIN como mencionado anteriormente.

Tabela 4.3 Fenois totais de filmes de canihua

Fendis
Filmes (1 mol GAE/g m.s.)
FCN 12,11 £ 0,87°
FIN 9,24 +0,26°
FCA 1,76 +0,03%
FIA 0,87 +0,13%

Letras iguais indicam que os valores nao diferem
estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

A barreira a luz € medida em termos de transmissdo de luz ultravioleta ou
visivel e expressa como percentagem de transmissdo em uma faixa de
comprimentos de onda (SARANTOPOULOS et al., 2002). A Figura 4.4 mostra a
percentagem de transmissdao de luz (Tr) em filmes elaborados com farinha de
canihua, no comprimento de onda de 190-780 nm em comparacao com filmes de

polietileno (PE) e tomando como referéncia a transmitancia do ar.

Os valores de transmitancia (Tr) dos filmes de canihua obtidos neste estudo
foram significativamente menores aos de um filme comercial de polietileno (PE) com
espessura similar. A 300 nm de comprimento de onda foram obtidos valores de
57,53 % para os filmes PE, 0,041 % para os filmes FCN, 0,05 % para filmes FIN,
0,058 % para filmes FCA e 0,056% para filmes FIA (Figura 4.3). Os baixos valores
de transmitancia dos filmes canihua podem ser atribuidos a cor amarela e opacidade
que apresentam, atribuidos aos conteudos de compostos fendlicos e outros
antioxidantes presentes na farinha canihua (item 3.3.3). Os compostos organicos
que contém grupos fendlicos com ligacdes de hidrogénio intramoleculares, absorvem
em certo grau luz UV (SAKAI et al. 2010). Assim estes compostos dissipam a
radiagcdo UV na forma energia térmica (por meio de reagdes fotofisicas). Assim os
filmes de farinha de canihua com baixos valores de transmitédncia sdo favoraveis
para o uso como embalagens em alimentos que sejam facilmente oxidados com a
luz UV.
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Figura 4.4. Transmissao de luz de filmes (FCA), (FIA), (FCN), (FIN) e transmissao de
luz do ar (Ar), em comparacao com a transmissao de luz de um filme de polietileno (PE)

Observa-se na Figura 4.4 que os valores de transmitancia (Tr) dos filmes de
canihua FCN e FIN foram menores quando comparados com os filmes de canihua
FCA e FIA obtidos neste trabalho. Também se observa que em maior comprimento
de onda, maior a diferenca entre estes filmes. A 500 nm de comprimento de onda
foram obtidos valores de 15% para os filmes FCN; 17 % para os filmes FIN; 25,64 %
para filmes FCA, 21,85 % para filmes FIA (Figura 4.4). Menores valores de
transmitancia (Tr) dos filmes de canihua FCN e FIN podem ser atribuidos ao método
de extracdo das farinhas formadora destes filmes, ja que com este método de
extracdo se obteve farinhas com maiores teores de proteina, cinzas, lipidios e
compostos fendlicos e antioxidantes, consequentemente filmes mais opacos e
amarelos que contribuiram na dissipacdo da luz UV. Outros autores também
observaram que a adicdo de acidos graxos, proteinas (amino acidos aromaticos) e
compostos fendlicos ou antioxidantes diminuiram a transmitancia a luz UV de filmes
de caseinato de sodio, quitosana ou gelatina (FABRA et al., 2009; GOMEZ-GUILLEN
et al., 2007; GOMEZ-ESTACA et al, 2009; MARTINS et al., 2012, WANG et al.,
2013).
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4.6.3 Propriedades mecanicas dos filmes

A Tabela 4.4 apresenta os valores da tensao na ruptura, elongacéo e valores do
mddulo de Young dos filmes de farinha canihua.

Os filmes de canihua FCN e FIN extraidos por moagem Umida neutra
apresentaram valores significativamente maiores de elongacao, porém menores
valores de tensdo e médulo de Young quando comparados com os filmes FCA e FIA
elaborados com farinhas de canihua extraidas por moagem alcalina, isso devido a
que as farinhas extraidas em meio neutro apresentaram maiores teores de

proteinas, amilopectina, fendlicos totais e maior capacidade antioxidante.

Observa-se na Tabela 4.4, que os filmes de canihua FCN e FCA produzidos
com farinhas obtidas de graos de canihua da variedade Cupi apresentaram maiores
valores elongacdo com diferencas estatisticamente significativa (p< 0,05), porém
menores valores de tensdo e mdédulo de Young quando comparados aos filmes
produzidos por farinhas obtidos de graos da variedade lllpa, sendo que essas

tendéncias se mantém mesmo em diferentes metodologias de extra¢do da farinha.

Maiores valores de elongacado sao atribuidos as interagdes proteinas-lipidios,
amilopectina-lipidios, proteinas-antioxidantes, formando filmes mais flexiveis.
Pelissari et al. (2013), Andrade-Mahecha (2009), Tapia-Blacido (2006) e Araujo-
Farro (2008) relataram que as ligacdes proteina- lipideos melhoram a elongacao dos
filmes elaborados de farinhas de banana, achira, amaranto e quinoa. Mali et al.
(2004), elaboraram filmes de amido de milho, mandioca e inhame, com diferentes
conteudos de amilopectina (75, 81 e 70%) respectivamente. Estes autores
reportaram que filmes de mandioca com maiores teores de amilopectina deram
como resultado filmes com maior elongacao quando comparados aos filmes de milho
e inhame com maiores teores de amilose. Em geral filmes obtidos de pseudocereais
sdo amidos cerosos com alto conteudo de amilopectina e resultam também com
altos valores de elongacgao (TAPIA-BLACIDO, 2006; ARAUJO-FARRO, 2008).

A amilose e a amilopectina, quando sao aquecidas em agua quente perdem sua
cristalinidade, contudo durante a formacao dos filmes estas macromoléculas sao
rearranjadas (JIMENEZ et al, 2012a). Assim, as cadeias ramificadas da

amilopectina em solucdo tém pouca tendéncia de interagir, formando géis mais
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flexiveis e fracos, a diferenca das cadeias lineares da amilose em solugdo que tém
uma elevada tendéncia para interagir por ligacbes de hidrogénio e,
consequentemente, os géis e filmes de amilose sdo mais duros e mais fortes (MALI
et al., 2004; JIMENEZ et al., 2012a). Tapia-Blacido et al. (2007), Araujo-Farro (2008)
e Cano et al. (2014) reportaram altos valores de elongacéao para filmes elaborados
com farinhas de amaranto e quinoa e amido de mandioca com altos teores de
amilopectina e lipidios. Varios autores tém relatado que as interagbes proteinas-
antioxidantes melhoram as propriedades mecéanicas de géis e filmes produzidos
(MARTINS et al. 2012, PRODPRAN et al., 2012; NUTHONG, et al. 2009, SILVA-
WEISS et al, 2013). Nuthong, et al. (2009) e Arcan et al. (2011) reportaram
incrementos significativos na elongagédo pela adicdo de compostos fendlicos nos
filmes proteinas de plasma, zeina, etc. Portanto, maiores valores de elongagéo e
menores valores de tensao e modulo de Young para os filmes de farinha obtida em
moagem em meio neutro (FCN e FIN) quando comparados aos filmes de farinha
obtida por moagem em meio alcalino (FCA e FIA) podem estar atribuidos a presenca
de lipidios, maior teor de proteinas, de compostos fenolicos e de amilopectina

(~87%), as quais se encontram na matriz polimérica do filme formando ligacoes

proteinas-lipidios, proteinas-antioxidantes que aumentam a elongagédo do filme e
diminuem a sua resisténcia mecanica (Tabelas 3.2, 3.3, 3.6).

Tabela 4.4. Propriedades mecéanicas dos filmes elaborados a partir de canihua
(Chenopodium pallidicaule)

Filmes | Tensdo na ruptura Elongacdo Modulo de Young
(MPa) (%) (MPa)
FCN 1,55+0,18* 73,22 +2,82¢ 43,10 +2,85°
FIN 1,98 +0,20* 46,49 + 1,66° 72,73 £2.41°
FCA 5,69 £0,55" 26,46 £5,22° | 363,20 +33,08"
FIA 6,69 + 0,09° 17,36 +2,43* 517,83 +30,62°

Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

Por outro lado, a tensdo na ruptura é uma propriedade associada a resisténcia a
tracdo do material estudado, que € largamente dependente da distribuicdo e
intensidade das interacGes inter e intramoleculares na matriz polimérica (BILBAO-
SAINZ et al., 2010).
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Os valores altos de Tensao na ruptura e mddulo de Young nos filmes CA e IA
encontrados neste trabalho, podem ser também atribuidos ao maior teor de amido e
ao processo de desnaturagao das proteinas durante o processo de extracao alcalina
das farinhas, promovendo a formacdo de ligagbes intra e intermoleculares
reticuladas envolvendo ligagdes SS das proteinas (VALENZUELA et al, 2013,
CONDES et al., 2013), formando filmes mais resistentes com menores interagdes
entre polimeros e lipidios ou antioxidantes presentes na matriz polimérica, porém

maiores interagdes intra e intermoleculares entre polimeros.

Portanto filmes produzidos com farinhas extraidas por moagem umida neutra da
variedade Cupi (FCN) apresentaram valores de elongagédo significativamente

maiores quando comparados com os outros filmes de canihua obtidos neste capitulo.

4.6.4 Espessura, umidade, solubilidade, densidade e permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes de canihua

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores médios de espessura, umidade,
solubilidade e densidade de filmes de canihua. O controle estabelecido durante o
processo permitiu que nao houvesse diferengas significativas entre os valores de
espessura dos filmes de canihua. Filmes FCN apresentaram maiores valores de
densidade quando comparados aos filmes FIN, FCA e FIA.

Tabela 4.5 Espessura, umidade, solubilidade, densidade e PVA dos filmes de

canihua
Filmes Espessura Umidade Solubilidade | Densidade PVA
(mm) (%) (%) (g/cm®) (g mm h'm?*kPa™)
t=48 h

FCN | 0,081 +0,002* |15,70+0,47° 40,30 +0,51° | 1,24 +0,00° 0,71 £ 0,00°
FIN | 0,082+0,002* |17,20+0,34° |37,80 +0,87° |1,19 +0,00°° 0,54 + 0,00°
FCA | 0,080 0,001 | 14,80 £0,54* (33,30 %0,43" | 1,11 £0,01° 0,72 £ 0,00°
FIA | 0,080 +0,001* | 13,90 +0,18% 30,90 + 0,26 | 1,15 + 0,03*° 0,63 +0,01°

Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05)

Filmes CN e IN apresentaram valores significativamente maiores de umidade
quando comparado aos valores de umidade de filmes FCA e FIA. Isto indicaria uma
maior interacdo e formacao de pontes de hidrogénio entre as moléculas da agua e
0os compostos presentes na farinha de canihua (amido, proteinas antioxidantes),
portanto estes flmes podem ser mais hidrofilicos do que os filmes de farinha obtida
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por moagem em meio alcalino. Além disso, estes filmes também foram mais

sollveis.

Elevados valores de solubilidade podem ser atribuidos a maiores teores de
compostos fendlicos e antioxidantes presentes nas farinhas formadoras dos filmes
FCN e FIN atuando como um tipo de plastificante capaz de reduzir as forcas
intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas. Outros autores também
observaram comportamento semelhante na solubilidade dos filmes de farinha-amido
de arroz ou quitosana, ao adicionar compostos fendlicos ou antioxidantes
(RACHTANAPUN e TONGDEESOONTORN, 2009; KHOSHGOZARAN-ABRAS, et
al., 2012; WANG et al., 2013).

Por outro lado, menores valores de solubilidade e umidade dos filmes FCA e
FIA podem ser atribuidos a maiores teores de amilose e a desnaturagdo das
proteinas durante o processo de extracdo alcalina das farinhas formadoras destes
filmes, promovendo maiores interacoes proteina-proteina (reticuladas) com ligacdes
hidrofébicas (forcas Van der Waals) e maiores ligacées S-S (VALENZUELA et al.,
2013) consequentemente menor solubilidade dos filmes. Condes et al. 2013
reportaram um comportamento similar em filmes de proteina extraida com NaOH de

farinha de amaranto.

Os valores de PVA dos filmes de canihua obtidos neste estudo apresentaram
diferenca significativa, sendo que filmes de canihua da variedade /llpa apresentaram
menores valores de PVA quando comparado aos filmes da variedade Cupi, isto
poderia ser devido ao maior conteudo de proteina na farinha de canihua formadora
dos filmes da variedade lllpa. A presenca de proteinas na farinha, homogeneamente
distribuidas ao longo do filme pode aumentar a hidrofobicidade dos filmes,
diminuindo a afinidade a agua, diminuindo sua permeabilidade ao vapor de agua
(TAPIA-BLACIDO et al., 2007).

A presenca de maiores sitios hidrofébicos na estrutura do filme elaborados com
farinha de canihua da variedade lllpa, dificultam a difusdo das moléculas de agua
através dele. Esta maior hidrofobicidade do filme de canihua da variedade llpa

também influenciou nos valores de elongacao dos filmes, sendo menos elongaveis
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do que os filmes produzidos com farinha de canihua da variedade cupi (ver Tabela
4.4).

4.6.5 Absorcao de umidade e difusividade de filmes de canihua

Nas cinéticas de absorgédo apresentadas na Figura 4.5. pode ser observado que
os filmes de canihua mostraram um comportamento similar. Estes absorveram agua
rapidamente durante as quatro primeiras horas, alcangando uma absorcao de agua
na faixa entre 20 e 41 g de agua/100 g de filme seco. Esta primeira condi¢cdo de
equilibrio se manteve por um periodo de mais de 4 horas de exposi¢cao do filme ao
ambiente saturado de umidade (95% UR), e em seguida, os filmes de canihua
apresentaram um segundo estagio de absorcdo de agua, alcancando os valores
finais de absorcdo de umidade que foram entre 64,9 e 76,9%, indicando que a
absorcao de umidade dos filmes ficou equilibrada com umidade relativa de 95%.

Como discutido anteriormente, filmes elaborados com farinhas obtidas por
extracao neutra FCN e FIN sdo mais hidrofilicos quando comparados aos filmes de
farinha obtidos por moagem em meio alcalina (FCA (66,5%) e FIA (64,9%)).
Menores valores de absor¢do de umidade podem ser atribuidos a fortes interacoes
proteina-proteina formados durante a desnaturagdo das proteinas, como

mencionado anteriormente.
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Figura 4.5. Absorcao de umidade (95% UR) em fungéo do tempo de filmes a base de
canihua, FCN (linha pretas); FIN (linha cinzae); FCA (linha vermelha “) e FIA (linha azul *)
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Os filmes elaborados com farinhas obtidas por moagem Umida alcalina da
variedade llipa apresentaram menores valores de absor¢do de umidade quando

comparados aos outros filmes de canihua.

Na Figura 4.6 é mostrada a parte inicial das curvas de absorcdo MyM.. vs. t*°

utilizada para o célculo da difusividade de vapor de agua nos filmes de farinha de
canihua, tomando como M. o valor de massa de agua absorvida por cada filme

quando este alcangou o primeiro estagio de equilibrio.
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Figura 4.6 Parte inicial da curva de absorcao de umidade de FCN (a); FIN (b); FCA (c) e FIA
(d)

Valores maiores de difusividade foram obtidos para filmes de canihua da
variedade Cupi FCN (6,82x107 + 1,48 x 10° mm?/s) e FCA (6,80 x10” + 8,03 10°
®mm?/s) em comparagdo com os filmes da variedade iljpa FIN (5,42 x 107 + 1,20 10’
®,mm?s) e FIA (5,14 107 + 3,81 x 10°mm?s), isto justifica o maior valor de
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes da variedade Cupi mostradas na Tabela
4.5. No entanto neste caso nado foram verificadas diferencas entre os valores de
difusividade entre os filmes elaborados com farinhas de diferentes métodos de
extracao (neutra ou alcalina). Os valores de difusividade apresentados pelos filmes
de canihua foram menores em comparag¢dao com os reportados por Kaushik et al.
(2010) para filmes de amido de milho (7,71 10®* mm?s), e valores maiores de
difusividade em comparagdo com os de amido de trigo (2,84 10 mm?s), reportados
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por Lu et al. (2005), e para filmes de farinha de arroz (3,5 10”7 mm?/s), reportados
por Dias et al. (2011).

4.6.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 4.7 apresenta os termogramas obtidos por DSC, dos filmes de canihua
das variedades Cupi e lllpa e na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores das
propriedades térmicas destes filmes. Os filmes de canihua mostraram uma unica
temperatura de transi¢do vitrea em baixa temperatura (< 0°C) para ambos os filmes

de canihua, seguida de um pico endotérmico de fuséo.
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Figura 4.7 a) Termogramas dos filmes de farinha de canihua; b) Ampliacdo dos

termogramas
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Os valores da Tg foram maiores para os filmes FCN (-29,9 + 0,31°C) quando
comparados com os dos filmes FIN, FCA e FIA, como apresentado na Tabela 4.6.
Este valor de Tg esta relacionado com a fragao rica de plastificante, como relatado
por outros autores para filmes de amido e de proteina. (ARAUJO FARRO, 2008;
TAPIA-BLACIDO et al., 2007; JIMENEZ et al., 2013). Varios autores relataram que a
adicao de plastificantes, tais como agua, glicerol ou acidos graxos, tende a diminuir a
Tg dos filmes (GARCIA et al., 2000a, MOORE et al., 2006; ENRIONE et al. 2010;
JIMENEZ et al. 2012a, JIMENEZ et al., 2013). A Tg da agua é -134°C e do glicerol
esta na faixa de -50 °C a -80 °C (BERGO et al. 2008; JIMENEZ et al., 2012a). Assim,
os valores de Tg (-) negativos apresentados pelos filmes de canihua estariam

relacionados ao teor de plastificante e ao teor de umidade do filme.

Nao foi observada a presenca de Tg em altas temperaturas, portanto pode-se
dizer que o amido, as proteinas e fibras estdo bem incorporados na matriz
polimérica, resultando em filmes estaveis, sem separacdo de fases, com boa

resisténcia mecanica e baixa elongagdo em temperatura ambiente.

Tabela 4.6. Temperaturas de transicao vitrea e fusdo de filmes de canihua

Temperatura de fusdo
Filmes T T, T T;

g
() C) ¢0) ¢C)
FCN | -29,90+0,31° | -17,57+0,18° | -11,65+ 0,46 | -4,21+0,03*°
FIN |-31,99:0,16° | -19,37+0,42* | -13,64+0,11* -3,91+0,13°
FCA | -34,09+0,02* | -10,07+0,06° | -8,29+0,36° -3,00 +0,38°
FIA |-30,59+ 0,85 | -18,11+0,35° | -11,61+0,14° 4,73 +0,02°

Por outro lado, os termogramas dos filmes de canihua (Figura 4.6)
apresentaram um pico endotérmico em baixas temperaturas (<0 °C), sendo maior
para os filmes de canihua FCA (-8.29 £ 0,36 °C) quando comparado com os filmes
FIA (-11,61 £ 0,14 °C), FCN (-11,65 + 0,46°C) e FIN (-13,64 + 0,11°C). Este pico
endotérmico estaria relacionado a transformacao polimérfica dos acidos graxos da
forma-y para a forma-a, que é caracteristico do acido oleico (-3 °C), tal como foi
relatado por Tapia-Blacido et al. (2007) para filmes de proteina-lipidio de amaranto
com -20 °C de T, de fusdo. Recentemente foi relatado um comportamento similar
por Jimenez et al. (2013). Jimenez et al. (2013) elaboraram filmes de amido com
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glicerol em uma proporcao de 1: 0,25 (amido: glicerol) e acido palmitico, estearico ou
oleico, armazenados em diferentes umidades relativas. Estes autores reportaram um
pico endotérmico nos filmes de amido-glicerol, quando foram adicionados os acidos
graxos. Assim, os filmes amido-glicerol, adicionados com acido oleico, apresentaram
um pico endotérmico de fusdo nas temperaturas inicial, de pico e final (To= -12 °C,
To= 6,8 °C, Ti= 30 °C) a 53 % UR. Os filmes amido-glicerol, adicionados com acido
palmitico ou estearico, também apresentaram um pico endotérmico de fusdo a

temperaturas maiores de 46 °C.

4.6.7 Difracao de raios-X

O estudo da cristalinidade € importante em filmes biodegradaveis, ja que a
maioria das propriedades fisicas, mecénicas e termodindmicas dos polimeros
semicristalinos dependem do grau de cristalinidade e da morfologia das regides
cristalinas. Quanto maior a cristalinidade dos filmes, mais elevada serdo as
propriedades de densidade, rigidez, resisténcia mecanica, temperatura de fusao
(Tm) e temperatura de transicao vitrea (Tg), porém menores valores de elongagéo
(CANEVAROLO, 2006). Os padrdes de difragdo de DRX para filmes de farinha de
canihua estao apresentados na Figura 4.8.

Os filmes de canihua manifestaram caracteristicas semicristalinas (zonas
amorfas e polimorfos cristalinos). Os filmes apresentaram um pico de difracdo em 26
= 12°, caracteristico do polimorfo cristalino tipo-A, tipico em cereais (PUSHPADASS
et al., 2009; DELCOUR e HOSENEY, 2010, CARVALHO, 2008). Os resultados
encontrados estdo de acordo com os dados relatados por Pushpadass et al., (2009),
com pico de difragdo 206= 11,6° para amido nativo de milho, segundo os autores os
amidos de cereais apresentam um tipo de cristalinidade com duplas hélices
densamente empacotadas. Nos filmes de canihua, existe também a cristalinidade
tipo Vy, apresentando picos de intensidade nos angulos de difragdo 26 em
aproximadamente 12° e 19,7°. Esta cristalinidade tipo Vy é resultado da formacao de
complexos entre a amilose e outras substancias tais como acidos graxos,
emulsificantes, surfactantes ou glicerol, apés o processo de gelatinizacdo do amido
(FAMA et al., 2005; DELCOUR e HOSENEY, 2010; JIMENEZ et al., 2013).
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Figura 4.8: Padrdes de Difracéo de raios-X para filmes de canihua

A cristalinidade tipo Vy nos filmes pode ser induzida por uma rapida
recristalizacao ou retrogradacédo da amilose, onde as hélices da amilose formam as
principais estruturas cristalinas, provavelmente, aprisionando os lipideos (acidos
graxos ou glicerol) ou outros compostos organicos, nao polares, presentes no
sistema polimérico (JIMENEZ et al., 2013, PELISSARI et al., 2013). O fenbmeno de
retrogradacao ou recristalizagdo ocorre apds a gelatinizacado do amido (durante o
resfriamento da solucdo filmogénica para formar o filme). Inicialmente a solugéo
filmogénica passa do estado amorfo para um estado cristalino, onde as moléculas de
amido sado reassociadas em estruturas mais ordenadas, formando conjugacdes
simples, hélices e estruturas cristalinas ou complexos amido-lipideo (VAZQUEZ e
ALVAREZ, 2009; JIMENEZ et al. 2012a, 2012b; PELISSARI et al., 2013, JIMENEZ
et al. 2013). Recentemente outros autores, relataram comportamento similar aos
valores de cristalinidade tipo Vy de 12° e 19°, para filmes de farinha ou amido de
banana (PELISSARI et al., 2013) e 26 =20° para filmes de amido de milho-glicerol-
acidos graxos (JIMENEZ et al., 2013).

Além disso, dos picos de cristalinidade mencionados anteriormente, os filmes
de canihua apresentaram também um pico de difragdo no angulo 20 = 7,5°, que
pode ser atribuido "a formacdo de cristais de acido oleico ap6s a gelatinizacdo e
secagem da solugado filmogénica. Jimenez et al. (2013) também reportaram um
comportamento similar do acido oleico em filmes de amido-glicerol, com um pico no
angulo de 206=7,1°. Este comportamento pode estar relacionado com a formacao de
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um arranjo molecular ordenado de &cido oleico na interface lipideo-amido, onde a
mobilidade molecular é limitada promovendo a organizacdo molécular em uma
estrutura cristalina (JIMENEZ et al., 2012b; JIMENEZ et al., 2013). A cristalinidade
dos filmes a base de amido depende de varios fatores, tais como a razéo
amilose/amilopectina, fonte do amido, a secagem da solucédo filmogénica, as
condicoes de armazenagem dos filmes (temperatura e umidade relativa), bem como
o teor de plastificante (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997; PESSARELLI et al.,
2013). A cristalizacao pode ser favorecida pela existéncia de grupos que promovam
fortes ligacbes intermoleculares secundarias, tais como grupos polares, ou que
permitam a formagao de pontes de hidrogénio (CANEVAROLO, 2006). Os indices de
cristalinidade para os filmes de canihua foram, de 11,63 % para FCN; 9,33% para
FIN; 12,36% para FCA e 8,31 % para FIA, sendo que os valores do indice de
cristalinidade dos filmes FCA foram ligeiramente maiores quando comparados aos

outros filmes de canihua acima mencionados.

4.6.8 Microscopia eletronica de varredura

As microscopias dos filmes podem ser observadas na Figura 4.8. Os filmes de
canihua mostram uma estrutura densa, tipica de filmes que contem proteinas na sua
matriz polimérica, observado também por Tapia-Blacido et al. (2005), para filmes de
farinha de amaranto e por Denavia et al. (2009), para filmes de proteina de soja.

Os filmes de canihua FCN e FIN, também apresentaram uma seg¢éo transversal
densa, quando comparados aos filmes FCA e FIA, devido a boa interagdo dos
lipidios com os demais biopolimeros presentes na matriz polimérica (TAPIA-
BLACIDO et al. 2005), onde nao houve separacao da fase lipidica.
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4.7 Conclusoes

As farinhas de canihua tem potencial para serem usadas como matérias primas
para formar filmes com propriedades adequadas, sendo uma alternativa promissora
para a area de filmes biodegradaveis. Os filmes elaborados com farinhas extraidas
de graos de canihua por moagem umida em meio neutro (FCN e FIN) apresentaram
alta flexibilidade, maiores valores de fendlicos totais, moderada solubilidade, porém
baixa resisténcia quando comparados aos filmes elaborados com farinhas extraidas
por moagem umida alcalina (FCA e FIA). Além disso, filmes elaborados com farinha
obtida de graos de canihua da variedade lljpa apresentaram maior tensao a ruptura
e modulo de Young e menores valores de solubilidade e umidade quando
comparados aos filmes produzidos com farinhas obtidas de graos de canihua da
variedade Cupi. Os filmes de canihua mostraram-se promissores para uso em
embalagem de alimentos, uma vez que atuam como uma boa barreira a incidéncia

de luz na faixa ultravioleta, ja que apresentaram baixos valores de transmitancia (Tr).
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RESUMO

Neste capitulo, foram estudados os efeitos da concentragéo do glicerol (Cg) €
do pH da solugdo filmogénica sobre as propriedades mecanicas, solubilidade,
densidade, umidade, transmissao a luz, cor e opacidade dos filmes de canihua
(Chenopodium pallidicaule) da variedade lljpa utilizando um Delineamento Central
Composto Rotacional (DCCR) 2% com trés pontos centrais e 4 pontos axiais,
totalizando 11 experimentos. Os resultados foram analisados estatisticamente
usando a metodologia de superficie de resposta e a analise de multiresposta por
meio da funcdo de desejabilidade, para determinar os parametros 6timos do

processo para elaborar filmes com boas propriedades mecanicas e funcionais.

Assim, foi evidenciada a influéncia da concentracdo de glicerol e o pH nas
propriedades dos filmes. Altas concentragdes de glicerol e pHs alcalinos afetaram a
densidade, umidade, solubilidade, propriedades mecanicas e o parametro de cor “b”
dos filmes de farinha de canihua. As condigdes de processo oOtimas foram:
concentragao de glicerol de 18,3% e pH = 9. Nestas condi¢cbes foram obtidos filmes
de farinha de canihua com altos valores de elongacao (52,90 + 1,95%) e moderada
solubilidade (35,85 + 0,60%).

Palavras chaves: Biofilmes, farinha, canihua, planejamento experimental,

propriedades mecanicas, solubilidade.
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5.1 Introducao

A industria de alimentos e diversos pesquisadores tém mostrado um grande
interesse pelo desenvolvimento de filmes a partir de biopolimeros para melhorar a
qualidade de alimentos frescos como frutas, verduras parcialmente processadas e
vegetais em conserva (DEBEAUFORT et al., 1998; KESTER e FENNEMA, 1986;
KROCHTA e DE MULDER-JOHNSTON, 1997; LAGOS et al, 2015, TAPIA-
BLACIDO, 2006; PELISARI et al., 2013a; YANG et al., 2016; PAJAK et al., 2017),
assim como para a substituicio de embalagens pléasticas ndo degradaveis, cujo
descarte causa um impacto negativo no meio ambiente (ZHANG e MITTAL, 2010,
IMRE e PUKANSZKY, 2013).

Os biopolimeros tais como proteinas e polissacarideos, podem ser usados
isoladamente ou em combinagdes junto com lipidios (JONES e McCLEMENTS,
2010, YANG et al., 2016). As caracteristicas fisicas e quimicas dos biopolimeros
influenciam fortemente as propriedades dos filmes e coberturas (SOTHORNVIT e
KROCHTA, 2000).

Em geral, os filmes ou coberturas a base de proteinas sdo mais permeaveis ao
vapor d' agua do que os filmes sintéticos, mas apresentam uma efetiva barreira a
gases (CO2 e 0Oy (KOELSCH, 1994; CONCA 2002, KROCHTA, 2002). O
comportamento das proteinas durante a elaboracdo destes filmes depende de sua
composi¢ao de aminoacidos, de seu tamanho molecular, da estrutura primaria, da
conformacédo da proteina, da distribuicdo de carga na proteina, do grau de ligagéo
intra e intermolecular (estrutura quaternaria) (GUERRERO e CABA 2010). A
solubilidade das proteinas € uma propriedade importante para a elaboracdo dos
filmes e pode influenciar nas propriedades dos filmes. A solubilidade da proteina
depende de varios fatores, tais como: seu estado nativo ou desnaturado e fatores
ambientais como pH e temperatura. O pH da solucdo afeta a natureza e a
distribuicao de cargas nas proteinas. Geralmente, as proteinas sdo mais sollveis em
valores de pH baixos (acidos) ou elevados (alcalinos), produzindo uma repulsédo
entre as moléculas e, consequentemente, contribuindo para maior solubilidade
(PELEGRINE e GASPARETTO, 2005).
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Recentemente, varios pesquisadores tém mostrado grande interesse no estudo
da elaboracao de filmes a partir de farinha de frutas, tubérculos e cereais, devido a
que estes filmes apresentam boas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor d'
agua. Como as farinhas estdo compostas por uma mistura natural de proteinas,
amido, lipidios e fibras, a rede polimérica formada por este material contém
interacdes proteina-proteina, proteina-amido, proteina-lipidio, amido-lipidio, amido-
fibras, proteina-fibras que reforcam a matriz polimérica e aumentam os grupos
hidrofébicos presentes diminuindo a sua permeabilidade ao vapor de agua
(PELISSARI et al, 2013b; TAPIA-BLACIDO et al, 2011; ANDRADE-
MAHECHA,2009; ARAUJO-FARRO, 2008; DIAS et al., 2010). No entanto, existem
outras variaveis importantes a serem consideradas durante a elaboragcédo de filmes
biodegradaveis, como a adicao de um plastificante como o glicerol ou a mudanga do
pH, que modificam e ajudam a melhorar as suas propriedades (PELISSARI et al.,
2013a; ANDRADE-MAHECHA, et al., 2012; TAPIA-BLACIDO, et al., 2005).

A farinha extraida de graos de canihua da variedade /ljpa apresenta-se como
ingrediente potencial para alimentos por apresentar altos valores de proteinas
(presenca de albuminas, globulinas, prolaminas e glutelinas), e de amido com maior
teor de amilopectina, assim como presenca de acidos graxos como linoleico, oleico,
linolénico e palmitico, e boa capacidade antioxidante (SALAS-VALERO et al., 2015).
No capitulo, anterior foi estudado o uso da farinha de canihua de duas variedades
(Cupi e llipa) extraidas por método alcalino ou neutro para a elaboracdo de filmes
biodegradaveis, obtendo-se filmes com propriedades promissoras, sendo que 0s
filmes da farinha de canihua da variedade lllpa isolada pelo método neutro
apresentou altos valores de compostos fendlicos totais, boa flexibilidade e moderada
solubilidade, quando comparados aos filmes da variedade Cupi.

Filmes e coberturas comestiveis biodegradaveis especialmente de
polissacarideos e proteinas sao estruturas frequentemente frageis e rigidas. Devido
as extensas interacdes entre as moléculas de polimero, na maioria dos casos é
necessario adicionar um plastificante (KROCHTA, 2002; HAN e GENNADIOS,
2005). O glicerol é preferencialmente usado na elaboracdo de filmes comes
biodegradaveis (GUERRERO e CABA, 2010; LAGOS et al., 2015, SANYANG et al.,
2016, PELISSARI et al., 2013a, ANDRADE-MAHECHA, et al., 2012, TAPIA-
BLACIDO, et al., 2005, SALAS-VALERO et al., 2015; ANDRADE-MAHECHA,2009;
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ARAUJO-FARRO, 2008). As pequenas moléculas de glicerol penetram na matriz
polimérica reduzindo as forcas intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas,
aumentando o volume livre e 0s movimentos das cadeias, aumentando a
flexibilidade, reduzindo a descamacao e fissuras do filme (CUQ et al. 1997; CONCA,
2002; KROCHTA, 2002; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005; HAN e GENNADIOS
2005; BERGO et al., 2009; BOZIC et al., 2015, MOORE et al., 2006; GUERRERO e
CABA, 2010; LAGOS et al., 2015, SANYANG et al., 2016).

A mudanca do pH durante a formacao dos filmes biodegradaveis influencia a
associacao ou dissociacao das proteinas, como também existe uma mudanca da
carga elétrica e desnaturacdo de proteinas (MAURI e ANON, 2006), influenciando as
propriedades mecénicas, opticas e solubilidade em agua dos filmes (GUERRERO e
CABA, 2010; ARAUJO-FARRO, 2008, VALENZUELA et al., 2013; HAMAGUCHI et
al. 2007; CHAMBI et al., 2014, SHIKU et al., 2003, SALAS-VALERO et al., 2015;
TAPIA-BLACIDO et al., 2005).

Este capitulo visa determinar a formulagdo 6tima de filmes de farinha de
canihua da variedade lllpa, usando a metodologia de superficie de resposta e 0 uso
da funcdo de desejabilidade (multi-respostas), a fim de obter filmes com boas
propriedades mecanicas e moderada solubilidade.

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Materiais

A farinha utilizada foi obtida de graos de canihua da variedade /ljpa extraida de
acordo a metodologia de moagem Uumida com maceragdo em meio neutro, como
descrito no Item 3.1.3 do capitulo 3. O glicerol utilizado foi fornecido pelo Sigma
(Brasil).
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5.2.2 Preparacao dos filmes de canihua

Os filmes foram elaborados segundo a técnica casting, a partir de uma solugéao
de agua destilada contendo 4% (m/m) de farinha de canihua da variedade llpa
obtida por moagem Umida em meio neutro. A solugdo filmogénica foi
homogeneizada em béquer encamisado com ajuda de um agitador magnético
(Fisatom, Brasil) durante 30 minutos e, em seguida, aquecida em banho térmico até
a temperatura de processo (Tp= 94 °C) antes do qual se ajustou o pH da solugéo
filmogénica (SF) na faixa de 6 -11 com adicdo de NaOH (0,1 mol equi/L) para
solubilizar as proteinas presentes na farinha. Quando a SF atingiu o valor de 90 °C
foi adicionado 18 -29 g de glicerol/100g de farinha como plastificante (previamente
dissolvido em agua destilada). A solucao foi mantida a temperatura constante (Tp)
durante 15 minutos. Posteriormente, foi espalhada em placas retangulares de teflon,
onde o volume da solugéo filmogénica foi controlado (massa/area) previamente a fim

de obter uma espessura constante em torno de 80 um.

As solucgdes filmogénicas foram submetidas a desidratacdo em incubadora BOD
Modelo MA-415UR (Marconi, Brasil) equipada com sistema de controle de
temperatura e umidade relativa (45 °C, 50 % UR, 5 h). Apds secagem dos filmes foi
realizada a medicdo de sua espessura usando um micrémetro digital (modelo
FOW72-229-001, Fowler, EUA) em 16 posi¢cdes diferentes. Os filmes foram cortados
em formatos especificos para os diferentes testes e acondicionados a 25 °C e 58 %
de umidade relativa em dessecadores contendo solugédo saturada de NaBr durante
48 horas antes de serem caracterizados.

5.3 Caracterizacao dos filmes

A umidade, densidade, solubilidade, propriedades mecanicas, transmissao da
luz, cor e opacidade foram determinadas de acordo com as metodologias descritas
na secao 4.2.
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5.4 Planejamento experimental

Para determinar a influéncia da concentracao de glicerol (Cg) e pH da solucao
filmogénica sobre as propriedades dos filmes de canihua, foi realizado um
Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR) 22, com 4 pontos axiais e 3
pontos centrais (Tabela 5.1). As varidveis respostas foram: solubilidade, umidade,
densidade, elongag¢do, médulo de Young, tensdo a ruptura, transmissao da luz,
fendlicos totais, opacidade e diferenga de cor (AE*).

A andlise estatistica dos resultados do planejamento experimental foi realizada
utilizando a metodologia de Superficie de Resposta com ajuda do software
STATISTICA 8.0, obtendo-se os efeitos das variaveis independentes a um nivel de
confianga de 95%.

Esta andlise estatistica permitiu obter os modelos matematicos para as
respostas que apresentaram melhor ajuste dos resultados experimentais ao modelo
de segunda ordem descrito na equacao [5.1], tendo como critérios a porcentagem de
variacdo explicada pelo modelo (R?) e o Teste F na andlise de variancia (ANOVA).
Também foram obtidas as superficies de resposta dos respectivos modelos

matematicos.
Y; = Bo + BiX1 + BoXo + B2 X1 Xy + P11 XT + B XF[5.1]
Onde:
Br= Constantes do coeficiente regressao

Y;= Variaveis dependentes (umidade, densidade, solubilidade, elongacéo,
mddulo de Young, tensdo a ruptura, transmissao da luz, opacidade e diferenca de
cor (AE)).

X,,X,= variaveis independentes codificadas
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Tabela 5.1 Matriz DCCR para o estudo de filmes de canihua

Experimento Cg (Xy) pH (X2)
1 -1 (20) -1(7.3)
2 1 (28) -1(7.3)
3 -1 (20) 1(10.7)
4 1 (28) 1(10.7)
5 -1.41 (18.3) 0(9)
6 1.41 (29.7) 0(9)
7 0 (24) -1.41 (6.6)
8 0 (24) 1.41 (11.4)
9 0 (24) 0(9)
10 0 (24) 0(9)
11 0 (24) 0(9)

Cg= Concentracao de glicerol (g/100 g de farinha);X;, X5 varidveis codificadas

Por outro lado, a otimizacao das variaveis estudadas: concentracao de glicerol e
pH, foi realizada utilizando a funcao de desejabilidade e multiresposta proposta por
Derringer e Suich (1980) a fim de obter filmes com baixa solubilidade e boas

propriedades mecanicas.

A metodologia de analise multiresposta consiste na transformacdo de cada
variavel de resposta (¥;) para uma funcao desejabilidade (d;) (equagédo 5.2 e 5.3),
sendo que a faixa de desejabilidade varia em torno de 0 (resposta indesejavel) a 1
(resposta desejavel).

d; = —min [5.2]

Ymax—Ymin

Onde: Y,,;» € 0 valor minimo de resposta e Y,,,, € 0 valor maximo. No caso da
solubilidade e o modulo de Young, a equacao 5.2 teve que ser redesenhada, de
maneira que os valores minimos das respostas pudessem ser obtidos (equacéao 5.3).

di _ Ymax—Yi [53]

Ymax_Ymax

Por outro lado, as funcdes de desejabilidade individuais obtidas a partir das
respostas foram consideradas e apdés combinadas, para obter a desejabilidade geral
(D), definido como a média geométrica das desejabilidades individuais (Equacéo
5.4). Ap6s D foi maximizada usando o software Statistica 8.0.

D = (d}*, dy?, ..., dg ¥ )k [5.4]
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Onde: n; € o peso de cada resposta e k € o numero de respostas consideradas

5.5 Resultados e discussao

Nas Tabelas 5.2 e 5.3 sao apresentados os valores das propriedades dos filmes

de canihua elaborados segundo cada condicdo experimental conforme o DCCR

mostrado na Tabela 5.1.

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 sao apresentados os resultados da andlise de variancia

(ANOVA) utilizando um intervalo de confianga de 95%, incluindo os coeficientes de

regressado da equacéo de segundo ordem (Eq. 5.1), os valores de F e os valores de

coeficientes de determinagao (R?).

Tabela 5.2 Resultados do planejamento experimental DCCR para a Umidade,

Densidade, Solubilidade e Propriedades Mecanicas dos filmes de canihua.

Ensaio Umidade Densidade | Solubilidade Tensao Elongacao Modulo de
Cg(X) | PHX) (%) (g/em®) (%) (MPa) A Young
\£ Y. Y, Ya Ys (MPa)
Ye
1 -1 (20) -1(7,3) 21,0+0,1° 1,32 £ 0,02 33,8+1,3 0,9+0,04 65,12 + 3,09 25,1+0,9
2 1(28) -1(7,3) 21,6 £0,3 1,26 0,01 37,8+0,9 0,6 £0,03 74,34 +2,48 18,5+0,5
3 -1 (20) 1(10,7) 17,34 £0,2 1,32 £ 0,01 429 +1,7 1,09 £0,03 42,63 + 1,03 358 1,1
4 1(28) 1(10,7) 20,6 £0,3 1,24 £ 0,06 455 +17 0,75 +£0,03 54,75 + 2,51 25,3+0,8
5 -1.41 (18.3) 0(9) 17,0+0,2 1,38 £0,03 36,2+0,5 1,17+0,06 | 52,29 +2,37 329+1,0
6 1.41 (29.7) 0(9) 29,1+£1,0 1,23 £0,03 42,4 +0,8 0,57 £ 0,01 61,92 +1,82 19,4 £1,7
7 0 (24) -1.41 (6,6) 20,3+0,6 1,27 £0,01 34,1 +£0,9 0,54 £ 0,04 61,40 £ 3,98 18,0+1,2
8 0 (24) 1.41 (11,4) 18,5+0,5 1,28 £ 0,005 43,1 +0,4 1,03 £0,06 46,77 + 2,74 29,6 £0,8
9 0 (24) 0(9) 252+0,7 | 1,32+0,004 | 38,8+0,8 0,84 £0,08 | 59,30+ 3,27 26,1 £1,1
10 0 (24) 0(9) 245+0,3 1,33 +0,03 38,2+0,3 0,90 £0,16 | 59,52 * 3,61 26,6 £2,0
11 0 (24) 0(9) 21,3+0,4 1,30 £ 0,01 38,7+0,3 0,92 £ 0,07 59,24 + 3,60 26,1 £2,3

p<0,05 (95% de intervalo de confianga)

Tabela 5.3 Resultados do planejamento experimental DCCR 2° para as propriedades

oOticas dos filmes de Canihua

Ensaio L a b AE Opacidade T (%) T (%) T (%) T (%)

Cg (X1) PH (X) P 400nm | 500nm | 600nm | 700nm
Y7 YS Y‘) Ylﬂ Yll YIZ Y13 Yl4 Yls

1 320 T(73) | 643205 | 1,732002 | 208201 | 35,1204 | 573202 | 74202 | 31,7201 | 38320,1 | 452%02
2 1(28) A4(73) | 62904 | 1902000 | 197202 | 357204 | 61.1206 | 65202 |27.0 20,5 | 314204 | 373402
3 -1(20) 1(10.7) | 675507 | 054£009 | 347+0.1 | 423+05 | 48809 | 1,6+004 | 203 0.7 | 30,6209 | 37.2% 1.0
4 1(28) 1(107) | 69912 | 1022020 | 357507 | 417211 | 460%11 | 202004 | 30219 | 40200 | 47.7£00
5 1.41(18.3) 0(9) 66,608 | 1294005 | 25507 | 36,104 | 55.1£009 | 44+04 | 255%21 | 35.5£28 | 39,500
6 141 (29.7) 0(9) 722506 | 0.56+0,07 | 271208 | 333206 | 457+ 10 | 62%0,1 | 352206 | 36.8+00 | 42,108
7 0 (24) 1.41(66) | 627502 | 1.85+003 | 198501 | 35.0£02 | 59405 | 7.1£003 | 304+ 1.8 | 40120 | 469%2,0
8 0 (24) 1.41(11.4) | 64303 | 1682008 | 366=08 | 457407 | 49706 | 192009 | 203201 | 326402 | 40,103
9 0 (24) 0(9) 68.8403 | 0.8540,05 | 262%0,1 | 350403 | 50.6£0,6 | 52+0,1 | 31.9%1,4 | 41.0£0,6 | 49,003
10 0 (24) 0(9) 68.9+0,6 | 0.81£0,07 | 26704 | 353+0,6 | 49.6£2.0 | 5.7£0,1 | 33.0£0,0 | 45.6+0,0 | 54200
11 0 (24) 0(9) 67.0%02 | 1.07£0,05 | 263203 | 357202 | 507206 | 53%0.5 | 20513 | 401 %12 | 47,6211

p<0,05 (95% de intervalo de confianga)

Os modelos matematicos formados para as variaveis dependentes sao

apresentados a segquir:
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Umidade = 21,49 + 2,62X, [5.5]
Densidade = 1,31 — 0,04X, [5.6]
Solubilidade = 39.23 + 1,92X, + 3,68X, [5.7]
Tensao = 0,84 —0,17X; + 0,13X, [5.8]
Elongacao = 57,94 + 4,37X; — 7,85X, [5.9]

ModulodeYoung = 26,45 — 4,52X, + 4,23X, — 0,96X,X, — 0,98X2  [5.10]

L = 68,88 + 1,11X; + 1,57X, — 2,72X?2 [5.11]
a = 0,90 — 0,58X, + 0,83X2 [5.12]
b = 26,46 + 6,72X, + 0,99X2 [5.13]
E = 35,26 + 2,30X; + 3,49X, + 5,98X?2 [5.14]

Opacidade = 50,52 — 1,54X; — 4,57X, — 1,67X,X, + 2,62X%  [5.15]

Transmitancia(400nm) = 5,28 — 0,86X; — 0,87X, + 0,55X,X, — 0,5X2 [5.16]
Transmitancia(500nm) = 30,82 + 3,64X,X, — 3,01X2 [5.17]
Transmitancia(600nm) = 42,21 + 4,12X, X, — 3,32X? — 3,22X> [5.18]
Transmitancia(700nm) = 50,24 — 4,81X? — 3,45X2 [5.19]

Onde: Yv,= Umidade, Y,= Densidade, Y;= Solubilidade, Y,= Tensdo, Y:=
Elongacéo,Y,= Md6dulo de Young, Y,= L, Yg=a, Y, = b, (L, a, b sdo pardmetros de cor)
Y,o= AE (Diferenca de cor), ¥;;= Opacidade, Y;,= Transmitdncia a 400 nm, Y,3=
Transmitancia a 500 nm, v;,= Transmitancia a 600 nm e Y;.= Transmitancia a 700

nm.
X,= Cg (concentracao de glicerol), X,= pH

Para escolher os modelos preditivos e significativos foi usado o teste do valor
de F, assim para que o modelo matematico seja considerado significativo o valor de
Fraicuiado t€1i@ que ser maior do que o valor de Frgpeiaao (KHURI € CORNELL, 1996),
por outro lado, para que o0 modelo seja considerado preditivo o valor de
Featcutado/ Fraveiado deveria de ser maior do que 10. Fcalculado>Ftabelado: modelo
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significativo, F falta de ajuste< Ftabelado: modelo significativo e preditivo, p<0,05

(95% de intervalo de confianga).

Os modelos matematicos preditivos foram da densidade (Y;), solubilidade (Y3),

propriedades mecanicas (tensao, elongacdo e modulo de Young) e o parametro de

cor b (Y5), os outros modelos tiveram valores menores de Fcuicuiado/ Fraveiado QUE O

valor de Frqpeiaao- POr outro lado, no calculo final da formulagéao étima somente foram

considerados o0s modelos significativos, assim os modelos matematicos da

Solubilidade (Y;) e Modulo de Young (Ys) foram unicamente considerados ja que

seus valores de Fguicuiado: Fraveiado tiveram maiores valores do que 10 (Tabela 5.4).

Tabela 5.4 Resultados de ANOVA e coeficientes de regressao para as variaveis

dependentes do Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR)

Umidade |Densidade |Solubilidade |Tensado [Elongacdao [Modulo de Young
Parametros (%) (g/cm3) (%) (MPa) (%) (MPa)
Y Yz Ys Y, Ys Ye
Bo 21,49 1,31 39,23 0,84 57,94 26,45
Linear
B, (X)) 2,62 -0,04 1,92 -0,17 4,37 -4,52
B, (X,) - - 3,68 0,13 -7,85 4,23
Interagdes
B12(X12) 0.9
Quadraticof; 1 (X11) ) i i i i i

Ba22(X22) - - - - - -0,98
R? 42,61 91,72 94,69 88,76 85,39 99,0

Feaiculado 6,68 44,29 71,39 31,6 23,37 112,08
Frabelado 5,12 4,46 4,46 4,46 4,46 4,53
1,30 9,93 16,01 7,08 5,24 24,74

FCalc‘ulndn: FTabelado




144

Tabela 5.5 Resultados de ANOVA e coeficientes de regressao para as variaveis
dependentes do Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR)

Parametros L a b AE |Opacidade | T (%) |[T(%) |T(%) | T (%)
(%) 400 500 600 (700 nm
Y7 Yg Yg Y1o Y11 nm nm nm Y15
Yi2 Y13 Yia
Bo 68,88 | 0,90 | 26,47 |35,26 50,52 5,28 |30,82 (42,21 | 50,24
Linear
B, (X;) 1,11 - - 2,30 -1,54 -0,86 - - -
B, (X,) 1,57 |-0,68 | 6,72 |3,49 -4,67 -0,87 - - -
Interacoes
- - - - -1,67 055 | 3,64 | 412 -
31;()(12)
Quadraticof;(X11) i i i 3 i i i 332 | -4.81
:322()2(22) -2,72 10,83 | 0,99 |5,98 2,26 -0,50 |-3,01 |-3,22 | -3,45
R 79,65 166,96 | 97,93 |58,90 85,24 36,07 | 45,20 |43,88 | 52,83
Feaicutado 9,13 8,1 (188,85 | 3,34 8,67 0,85 | 3,30 3,13 4,48
Frabelado 4,35 45 4,46 |4,35 4,53 453 | 446 | 4,46 4,46
Frateutado: Frabelado 2,10 1,8 |42,34 |0,77 1,91 0,19 | 0,74 0,70 1,00

Os filmes de canihua apresentaram espessura de 82 + 4 um e coloracéo
amarelada escura e uma superficie homogénea e continua em todos os ensaios

realizados segundo o Delineamento Central Composto Rotacional 22 (ver Figura
5.1).

Figura 5.1 Filme de farinha de canihua Optimizado pH=9 Cg= 18,3

5.5.1 Umidade dos filmes de canihua

Os valores da umidade dos filmes de canihua variaram em torno de 17-29%,
sendo que os filmes com menor concentragdo de glicerol (Cg) apresentaram
menores valores de umidade, quando comparados aos filmes com maiores Cg, isso
devido a higroscopicidade tipica do glicerol, que aumenta a umidade dos filmes. Por
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outro lado, a mudancga de pH na solucao filmogénica influenciou esta propriedade,
sendo que no pH mais alcalino os filmes de canihua tiveram menores valores de
umidade. Este comportamento pode estar correlacionado a reticulagdo das cadeias
poliméricas de proteinas a pHs alcalinos tornando os filmes hidrofébicos a agua
(Valenzuela et al., 2013)

5.5.2 Propriedades oticas

Observa-se, na Tabela 5.2, que a concentragédo de glicerol ndo teve um efeito
bem definido nas propriedades oticas. Por outro lado, a mudanca de pH (6,6 - 11,4)
estudada influenciou estas propriedades, sendo que os valores do parametro de cor
“a*”, opacidade e valores de transmissao a luz (400 nm) diminuiram quando mais
alcalino o pH, quando comparado aos valores de luminosidade (L*) e diferenca de
cor (AE*) dos filmes que aumentaram a maior pH alcalino.

Por outro lado, os baixos valores da correlacdo de Feuicuiado: Fraveiado Quando
comparado aos valores de Frgpeiado Para umidade, parédmetro de cor “L*, “a*’,
diferenca de cor “AE*”, opacidade e valores de transmissao a luz (T: de 400 a 700
nm), indicam que os modelos de estas variaveis dependentes ndo sdo validos para
serem considerados como preditivas (Tabela 5.5), sendo que estas propriedades
nao tiveram correlacao com as formulagdes, ndo sendo possivel gerar superficies de

resposta nem graficos de Pareto.

5.5.3 Densidade

A densidade dos filmes poliméricos é muito importante para estudar as
propriedades dos filmes, ja que permite saber se a matriz polimérica tem ligacoes
mais fortes entre seus componentes podendo ter uma matriz polimérica porosa ou
mais compacta. A densidade dos filmes de farinha de canihua variou em torno de
1,23 a 1,33 g/cm®. A Figura 5.2 apresenta o grafico de superficie de resposta obtida
para a densidade dos filmes de canihua. O parametro pH (X52), ndo teve influencia na
densidade dos filmes de canihua, porém a concentracdo do glicerol Cg (X1)
influenciou negativamente esta propriedade (Figura 5.2 e Equacgéo 5.6), sendo que o
glicerol como plastificante é capaz de reduzir as forgas intermoleculares ao longo
das cadeias poliméricas (SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005; CONCA, 2002),
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tornando menos densa. Esta tendéncia de diminuicdo dos valores de densidade esta
de acordo com o reportado por Sanyang et al. (2016) para filmes de amido com
diferentes concentragdes de glicerol. Valores similares foram encontrados por Dias
et al. (2010) para filmes de farinha de arroz (1,25 £ 0,06) com 30g de glicerol/100 g

de farinha.

Figura 5.2 Superficie de resposta do efeito da concentracdo do Glicerol (Cg) e mudanga do pH

na Densidade dos filmes de farinha de canihua

5.5.4 Solubilidade

A solubilidade dos filmes de canihua variou em torno de 33,8 a 45,5%. Filmes
mais soluveis foram obtidos em maiores concentragdes de Cg (X4) (Figura 5.3;
Equacao 5.7). Este comportamento esta de acordo com Araujo-Farro et al. (2010)
para filmes de amido de quinoa, Aguirre et al. (2011) para filmes de farinha de
proteinas de triticale e Moore et al. (2006) para flmes de queratina de penas, sendo
que o glicerol como plastificante hidrofilico aumenta a afinidade dos filmes pela
agua, reduzindo interacbes inter e intra-moleculares na matriz polimérica
(KROCHTA, 2002; HAN e GENNADIOS, 2005, SAYANG et al., 2016, SABERI et al.,
2016), tornando os filmes mais sollveis em agua.

O pH (X2) também teve efeito significativo sobre a solubilidade dos filmes de

canihua, sendo este fator o que mais influenciou nesta propriedade, como
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representado na Figura 5.3. (a) e (b). A mudanca do pH durante a formagédo dos
filmes influencia a associacdo ou dissociacdo das proteinas, como também existe
uma mudanca da carga elétrica e desnaturacdo de proteinas (MAURI e ANON,
2006). Neste trabalho, os filmes que foram elaborados em uma solugao filmogénica
a pH entre 6,6-9,0 apresentaram menores valores de solubilidade quando
submetidos a imersdao em agua. Isso pode estar relacionado a que a maioria das
proteinas presentes na farinha de canihua teve uma minima solubilidade perto do
seu ponto isoelétrico (pl), que é o pH onde existe uma carga minima ou neutra onde
as moléculas nao se repelem, devido a falta das repulsdes eletrostaticas (SATHE
2012, BADIFU e AKUBOR, 2001). Nesse pH houve maiores interagdes proteina-
amido e proteina- lipideos (acidos graxos). Ramirez (2004) relatou que o ponto
isoelétrico da proteina de canihua foi encontrado em pH= 4,8, observando 71,7 % de
solubilidade das proteinas em pH=8. Por outro lado, a maxima solubilidade
encontrada para os filmes de canihua foi 45.5% (Tabela 5.2), verificando-se assim a
influéncia do pH sobre as cargas elétricas das proteinas soluveis em pH alcalino,
sendo que a solubilidade das proteinas aumenta em valores de pH minimos ou
maximos do pl, assim os aminoacidos aumentam sua solubilidade pela hidratacao
dos residuos carregados e pelas forcas repulsivas eletrostaticas (SATHE 2012;
BADIFU e AKUBOR, 2001; PELEGRINE e GASPARETTO, 2005). No entanto, estes
filmes nao foram totalmente solubilizados devido a desnaturagcédo de outras proteinas
a pHs alcalinos que promoveram maiores interagées proteina-proteina (reticuladas)
com ligagdes hidrofébicas (forcas Van der Wals) e maiores ligagbes S-S
(VALENZUELA et al., 2013). Hamaguchi et al. (2007) reportaram um comportamento
semelhante das proteinas frente a mudangca do pH em solu¢des filmogénicas
formadoras de filmes de proteina de Marlin Azul. Segundo estes autores em pH
acima ou abaixo do ponto isoelétrico, a repulsdo eletroestatica entre moléculas de
proteina aumenta, resultando em alta solubilidade da proteina, mas pode também
verificar-se um aumento da hidrofobicidade superficial das proteinas musculares na
formacao de filmes, devido a que em condicées &cidas e alcalinas, estas proteinas
sao parcialmente desdobradas pela desnaturagcdo da proteina, e 0s seus grupos
hidrofébicos sao expostos.



148

.é‘ (Z)DH(L) 32.013

a2

16.7153

‘ i
.32"‘»'

(1)CD(L)

M - 44
M - 44 ;
=40 : b
= <« 38 a p=05

I < 32 Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 5.3 Superficie de resposta (a) e Grafico de Pareto (b) do efeito da concentracao do

Glicerol (Cg) e mudancga do pH na solubilidade dos filmes de farinha de canihua

5.5.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes estao relacionadas com as condigdes de
formacao, processo de elaboragéo, parametros de processo e aditivos utilizados no
seu preparo (COLLA et al., 2006; MOORE et al., 2006; RHIM, 2004).

Para a tensédo na ruptura, elongagédo e mddulo de Young dos filmes de canihua,
os parametros lineares (X1 e X,) apresentaram-se estatisticamente significativos
(p<0,05), s6 no caso do médulo de Young o parametro quadratico X522, e a interacdo
(X1X2) apresentam-se estatisticamente significativos (p<0,05) (Tabela 5.4 e Figuras
5.3 (b); 5.4 (b); 5.5 (b)), sendo considerado no modelo de segunda ordem para a
otimizagao dos filmes.

O incremento do parametro Cg de 18,3 para 29,7 % produziram um aumento da
flexibilidade e um decréscimo da tensdo a ruptura e médulo de Young nos filmes de
farinha de canihua (Equacdes 5.8; 5.9; 5.10 e Figuras 5.3 (a); 5.4.(a); 5.5 (a)). Este
comportamento do glicerol nas propriedades mecéanicas é comum ja que atua como
plastificante, reduzindo as forcas intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas,
aumentando o volume livre e os movimentos em cadeia, posicionando-se entre as
moléculas do polimero e interferindo com a interacdo polimero-polimero para
aumentar a flexibilidade, reduzindo a descamacéo e fissuras do filme (CUQ et al.
1997; CONCA, 2002; KROCHTA, 2002; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005; HAN e
GENNADIOS 2005; BERGO et al., 2009; BOZIC et al., 2015; MOORE et al., 2006;
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GUERRERO e CABA, 2010; LAGOS et al., 2015; SANYANG et al, 2016).
Comportamentos similares foram observados por outros pesquisadores para filmes
de farinhas de amaranto, arroz, biri e banana (TAPIA-BLACIDO et al., 2005; DIAS et
al., 2010; ANDRADE-MAHECHA et al., 2012; SOTHORNVIT e PITAK, 2007;
PELISSARI et al., 2013), filmes de proteinas de soja, e proteinas miofibrilares de
peixe, queratina de penas, Tilapia Thai (BOZIC et al., 2015, GUERRERO e CABA,
2010; CUQ et al., 1997; MOORE et al., 2006, SOBRAL et al., 2005) e filmes de
amido de quinoa, arroz, inhame e mandioca (ARAUJO-FARRO et al. 2010; DIAS et
al., 2010; MALI et al., 2004; LAGOS et al., 2015).

Segundo Lagos et al. (2015) quando o glicerol é adicionado na matriz polimérica
formada com amido, os grupos hidroxilas do glicerol e do amido interagem formando
pontes de hidrogénio diminuindo ainda mais as intera¢gdes das macromoléculas do
amido, tornando os filmes mais flexiveis. Alves et al. (2007) e Lourdin et al. (1995)
observaram que a adicao de glicerol acima dos 20% traz fortes mudancas nas
propriedades mecanicas de filmes de amido, sendo que o glicerol e o amido estédo
fortemente interagidos na matriz polimérica. No entanto, o contetudo de glicerol muito
baixo (2,5%) e agua (aw < 0,22) pode provocar um efeito anti-plastificante, atribuido
a maior afinidade de glicerol pela agua na matriz de amido, inibindo assim a
plastificacdo na matriz (MENEGALLI, 2017).

Também se observou que as propriedades mecéanicas estdo correlacionadas
com a densidade dos filmes quando acrescentado glicerol, sendo que este
plastificante tem baixo peso molecular (92 g/mol) e moléculas hidrofilicas podendo-
se posicionar facilmente entre as cadeias poliméricas proteina-proteina, amido-
amido, rompendo fortes ligacbes S-S, presentes nestes filmes, induzindo na
formacao de interacées proteina-glicerol, amido-glicerol, decrescendo assim, os
valores da densidade e tensao a ruptura e aumentando os valores de elongacao dos
filmes (CUQ et al., 1997). Os filmes de farinha de canihua apresentaram altos
valores de elongacao (74,34% + 2,48) com a adicdo de glicerol (28 g/100 g de
farinha) quando comparado a outros filmes elaborados somente com proteinas,
amido ou outras farinhas com altos valores de glicerol, isso devido a sua composicao
ideal de mistura de proteinas (12,67 g/100 m. s.), relacdo amilose/amilopectina
(13,12/86,88 g/100 m.s.), &cidos graxos (acidos linoleico, oleico, palmitico, linolénico,
estearico) e antioxidantes, sendo que a associacdo destes componentes com o
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glicerol forma uma rede polimérica com distribuicdo homogénea com interessantes

propriedades mecanicas.

O fator pH (X2) mostrou um efeito significativo (Tabela 5.4) sobre as
propriedades dos filmes, sendo que pHs mais alcalinos tiveram influencia positiva na
tensdo a ruptura e mdédulo de Young, porém negativa nos valores de elongacao
(Equacdes 5.8; 5.9; 5.10 e Figuras 5.3 (a); 5.4.(a); 5.5 (a)). As proteinas dos filmes
elaborados a pHs alcalinos sao solubilizadas e contribuem para a formagéo de
superficies hidrofébicas (maiores interagdes inter e intra moleculares com ligacdes
covalentes mais fortes de S-S), sendo que existe uma reticulacédo alcalina, tornando
os filmes mais resistentes a ruptura (HAMAGUCHI et al, 2007, GUERRERO e
CABA, 2010). No entanto o tipo e 0 numero de interagdes para estabilizar uma
matriz proteica (ligagcbes covalentes dissulfeto, atracdes eletrostaticas, ligacoes
hidrofébicas) sao determinados pela composicdo de amino acidos e peso molecular
das proteinas, podendo variar dependendo do tipo de proteina e parametros
utilizados na preparacéo dos filmes (GUERRERO e CABA, 2010).

O efeito do pH alcalino de incrementar os valores de tensdo na ruptura
encontrados neste trabalho esta de acordo com os reportados por Hamaguchi et al.,
(2007) para filmes elaborados de musculo de proteina de Marlin Azul, por Guerrero e
Caba, (2010) para filmes de proteina de soja, por Chambi et al. (2014) para filmes de
proteina de mamona e por Shiku et al., (2003) para filmes de proteinas miofibrilares
de peixe, porém estes mesmos autores encontraram que a elongacao dos filmes a
pHs alcalinos foi incrementando (GUERRERO e CABA, 2010) ou nao teve efeito
(HAMAGUCHI et al., 2007; CHAMBI et al., 2014, SHIKU et al., 2003), diferente da
tendéncia que foi encontrada neste trabalho, que a pHs mais alcalinos menores
valores de elongacgao foram encontrados nos filmes de farinha canihua. Araujo-Farro
et al. (2010) observaram uma tendéncia negativa na tensdo na ruptura e modulo de
Young com o aumento do pH na solugédo filmogénica para filmes de amido de

quinoa, contraria a tendéncia encontrada neste trabalho.
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5.4 Superficie de resposta (a) e Grafico de Pareto (b) do efeito da concentracao do Glicerol (Cg)
e mudancga do pH na Elongacao dos filmes de farinha de canihua

e ()

2p ()

AAA A Y

08 :
GER-Y o= 05

5.5 Superficie de resposta (a) e Grafico de Pareto (b) do efeito da concentragao do Glicerol (Cg)
e mudanga do pH na Tens&o na ruptura dos filmes de farinha de canihua

Aaomomoa v
SRR L Ly

5.6 Superficie de resposta (a) e Grafico de Pareto (b) do efeito da concentragao do Glicerol (Cg)
e mudanc¢a do pH no Modulo de Young dos filmes de farinha de canihua
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5.5.6 Parametro de Cor b*

A cor é uma propriedade importante de filmes destinados a embalagens de
alimentos, pois 0 seu aspecto pode influenciar na aceitacdo do produto pelo
consumidor (MARCOQOS et al., 2010). As propriedades épticas do biofilme dependem
da formulacdo e processo de fabricagdo, como também da espessura do filme e
concentragao de plastificantes (GUILBERT et al., 1996; SOBRAL, 2000; BERTUZZI
et al., 2007).

Os resultados do teste F (ANOVA) usado para verificar a significancia
estatistica deste modelo estao listados na Tabela 5.5. De acordo com o teste F, este
modelo é preditivo, sendo que o valor de Feqicuiado: Fraveiado fOI maior do que o valor
de Frapeiado (KHURI @ CORNELL, 1996) com um coeficiente de determinacao (RZ) de
97,93. Mediante a exposi¢cao desses dados, verifica-se que o pH (Xz) e pH (X2%) sdo
0s unicos fatores que afetaram o parametro da cor “b*”, incrementando a pHs mais
alcalinos, como apresentado na Figura 5.7 e na Equacao 10, sendo que os valores
deste parametro variam em torno de 19,7 para 36,6, maiores valores deste
parametro apresentam-se de uma cor mais marrom. Um efeito negativo no
parametro de cor “b*” (32,2 — 26,7) com o aumento de pH (10-12) foi apresentado
por Chambi et al, (2014) para filmes de proteina de mamona. Por outro lado,
Guerrero e Caba, 2010 observaram uma mudancga da cor, sendo que a maior pHs os
filmes mudaram de cor de amarelo escuro para ligeiramente amarelo para filmes
elaborados com proteina de soja a diferentes pHs (1,4; 4,6; 7,5; 10). Varios autores
tem relatado que o uso de condigbes alcalinas altas (pH =>9) pode causar a
desnaturacao e hidrélise de proteinas, aumento da reacao de Maillard provocando o
escurecimento dos produtos (WANG et al.,, 1999). Similares valores de “b” foram
observados para filmes de proteina de amaranto (b= 23-29) com uma solucdo a
pH=10,5 e 1,25 % v/w de glicerol a diferentes temperaturas de elaboracao
reportadas por Condes et al., (2013) e filmes de proteina de soja (b*= 31-33) a pHs
(2,3, 6,8, 10, 12) reportados por Soliman et al. (2007).
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5.7 Superficie de resposta (a) e Grafico de Pareto (b) do efeito da concentracao do Glicerol (Cg)

e mudanca do pH no Parametro de Cor “b” dos filmes de farinha de canihua

5.6 Otimizacao da formulacao para elaboracao de filmes de farinha de
canihua

A otimizagdo das variaveis estudadas: concentracdo de glicerol e pH, foi
realizada utilizando a andlise de multirespostas a fim de obter filmes com baixa
solubilidade e boas propriedades mecanicas segundo a analise de multirespostas
(Derringer e Suich,1980).

A funcdo de desejabilidade (D) foi formulada dos modelos calculados de
solubilidade e modulo de Young para filmes de farinha de canihua (Equagdes 5.7 e
5.10). Os maximos e minimos para o calculo da fungdo de desejabilidade destas
variaveis foram extraidos das médias dos resultados do desenho experimental

apresentadas na Tabela 5.2.

Solubilidade:
Ymin = 33,79
Ymax = 45,47
Yeotubitidade = Solubilidade = 39.23 + 1,92X, + 3,68X7 [5.7]

A funcéo desejabilidade da solubilidade fica:
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Ymax - YSolubilidade

Dsorubitidade =
Solubilidade
Ymax_Ymin

6,243 — 1,921X, — 3,680X,
Dsoubitidade = 1168

Maodulo de Young:
Ypin = 17,99MPa

Yax = 37,75MPa

Yuodutodevoung = ModulodeYoung = 26,45 — 4,52X; + 4,23X, — 0,96X, X, — 0,98X% [5.10]

A funcao desejabilidade do Modulo de Young:

Ymax - YModulodeYoung

DModulodeYoung = Y v
max min

8,46 — 4,524X; + 4,229X, — 0,978X? — 0,96X,X,
DModulodeYoung = 1776

As funcbes de desejabilidade individuais obtidas a partir das respostas de
solubilidade e mdédulo de Young foram consideradas e apds, combinadas, para obter
a desejabilidade geral (D). Apds foi obtido os valores de X; = e Xo= parametros a

serem considerados na formulacéo étima abaixo mencionada.
X, = 1,414 = 18,3 de glicerol
X, = 0,08= pH=9

Os valores étimos para a concentracao de glicerol e pH obtidos na maximizacéo da
equacao de desejabilidade (D) foram X1=18,3 g de glicerol / 100 g de farinha e Xz
pH= 9. Os filmes de farinha de canihua que foram obtidos nestas condigbes
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mostraram valores de Modulo de Young = 32,9 MPa e solubilidade = 36,2% quase
semelhantes aos valores preditos pelos modelos matematicos obtidos pela
metodologia de superficie de resposta. Assim, os valores dos desvios relativos
revelaram uma boa correlagcdo entre os valores previstos e experimentais (Tabela
5.6).

Tabela 5.6 Validacao experimental em condigdes optimizadas para a producao

de filmes de farinha de canihua.

Propriedade Valor Predito | Valor Experimental® |Desviacéo Relativa®
Solubilidade (%) 36,22 35,85 £ 0,60 -0,20
Modulo de Young (MPa) 32,40 30,90 + 0,57 -4,85

? Valores obtidos nas condigées optimizadas: Cg= 18g / 100 g farinha, pH=9

® Desviacdo Relativa= [(Valor Experimental-Valor Predito) / Valor Experimental) x 100]

5.7 Caracterizacao dos filmes de canihua otimizados

Os filmes de canihua elaborados com a formulacao 6tima foram caracterizados
em funcdo a sua solubilidade, propriedades mecénicas, propriedades térmicas e
microestrutura (Tabela 5.7). Na Tabela 5.7 pode ser observada a comparagao dos
filmes de canihua desenvolvidos neste trabalho com os filmes de farinha
encontrados na literatura. Observa-se que os filmes de farinha de canihua
apresentaram valores menores de solubilidade em agua comparados aos filmes
elaborados com farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO et al., 2005, 2011), isso pode
ser associado a menores quantidades de glicerol adicionados nos filmes de canihua
elaborados com a formulagao otimizada, sendo que o glicerol atua como plastificante
aumentando a hidrofilicidade das cadeias poliméricas dos filmes. Os filmes de
canihua apresentam altos valores de elongacdo quando comparados aos filmes
elaborados de farinha de banana e achira (PELISSARI et al., 2013; ANDRADE-
MAHECHA et al., 2012), isso pode ser devido que a farinha de canihua contém uma
mistura de maiores quantidades de proteina, lipidios como também maiores
quantidades de amilopectina, sendo que a afinidade do glicerol com a amilopectina
melhora a flexibilidade dos filmes comparado a filmes elaborados com maiores
quantidades de amilose. Valores similares de elongagdo foram encontrados por
Tapia-Blacido et al., (2011). Os filmes de canihua apresentaram maiores valores de
opacidade e AE* isso devido a que farinha utilizada para fazer estes filmes contem
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fendlicos e antioxidantes como também a reacao de maillard que acontece com as

proteinas quando levadas a altas temperaturas, no caso 94 °C.

Tabela 5.7 Propriedades fisico-quimicas de filmes de farinha

Propriedade Filmes biodegradaveis

Amaranto Amaranto Achira Banana Canihua

(A. Caudatus) (A. Cruentus) (Canna indica L.) (M. Paradisiaca) (C. Pallidicaule)

Espessura (um) 83,0£5,0 80,0+8,0 84,020 87,0+3,0 82,0+4,0
Proteinas (g/100 m. s.) 14,21 £0,77 14,1£0,3 45+0,07 32+0.1 14,26 £ 0,11
Amilose (g/100 g de farinha) 7,58+0,40 11,9+£0,3 30,7+0,1 27,8+0,1 12,62 + 0,08
Plastificante (g/100 g de farinha) 22,5 20,02 17,0 19,0 18,0
Solubilidade (%) 42,25 +1,82 419+24 38,3+1,9 27,9+13 35,85+ 0,60
Elongagao (%) 83,74 £ 5,11 51,9+ 3,6 14,6 +1,1 242+19 52,90 £1,95
Tenséo (MPa) 1,45+0,04 21+03 70+03 9202 1,19£0,07
Modulo de Young (MPa) 2150+1,4 252,0 £12,4 231,7£19,9 583.4 £46.4 30,90 £ 0,57
Opacidade (%) 6,45+ 0,90 - 18,0£0,3 51.3+0.3 55,50 + 1,56
AE 8,89+ 0,62 - 14,4 £0,7 2,7+0,1 35,97 £ 0,05

®Tapia -Blacido et al., 2005; bTapia -Blacido et al., 2007, Andrade-Mahecha, 2009; IPelissari et al., 2013

5.7.1 Microestrutura

As micrografias dos filmes de farinha de canihua obtidas por MEV séao
mostradas na Figura 5.8. Observa-se que os filmes de farinha de canihua tiveram
uma superficie homogénea, rugosa e com presenca de pequenos poros. A
micrografia da secéo transversal do filme revela uma estrutura com pequenos poros,
continua, e com presenca de certas estruturas irregulares, que formam a rugosidade

do filme principalmente direcionada para o lado inferior do corte.

Figura 5.8 Micrografias MEV de Filmes de farinha de canihua otimizados a) Superficie b) Secéao

transversal

Os componentes da farinha de canihua como o amido, proteinas, lipidios,
antioxidantes e glicerol formaram uma rede polimérica compacta. Nao foi observada
uma separacao de fases, portanto presume-se que os componentes da farinha de



157

canihua como o amido, proteinas, lipidios, antioxidantes e glicerol foram bem

incorporados na matriz do filme.

5.8 Conclusoes

Este trabalho demostrou que as propriedades dos filmes de canihua dependem
de parametros de processo como concentracdo de glicerol e pH. O acréscimo de
glicerol na solugéao filmogénica incrementou os valores da solubilidade e elongagéo e
diminuiu os valores da densidade, tensdo e modulo Young dos filmes de canihua.
Por outro lado, o incremento do pH na solugdo filmogénica trouxe mudancas
importantes nas propriedades dos filmes de farinha de canihua, sendo que a pHs
mais alcalinos foram encontrados maiores de valores de solubilidade, tensao e
modulo de Young e parametro de cor “b”, no entanto menores valores de elongacéo,
ja que a influéncia do pH nas cargas elétricas das proteinas soluveis em pH alcalino
em valores de maximos do pl, aumenta a solubilidade dos filmes pela hidratacéo
dos residuos carregados e pelas forcas repulsivas eletrostaticas, no entanto existe
uma reticulacdo alcalina com maiores interagcdes inter e intra moleculares com
ligagbes covalentes mais fortes de S-S tornando a rede polimérica mais compacta.
A formulacao otimizada para a producao de filmes de farinha de canihua com boas
propriedades mecanicas e menores valores de solubilidade foi determinada em Cg=
18 g de dlicerol/100g de farinha e pH=9, apresentando maiores valores de
elongacdo e menores valores de solubilidade, quando comparado a outros filmes
elaborados com outros biopolimeros, isso devido a composi¢cdo de mistura ideal da

farinha de canihua.
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RESUMO

Filmes de farinha, farinha desengordurada, amido ou proteina de canihua foram
elaborados com énfase em estudar a contribuicdo dos componentes da farinha de
canihua (amido, proteinas, lipideos e antioxidantes) nas propriedades fisico-
quimicas, mecanicas, o6ticas, microestruturais e térmicas dos filmes. Estes filmes
foram elaborados por método de casting com adigdo de 12 g de glicerol/100g de
matéria-prima e pH = 9. Os filmes de amido de canihua apresentaram-se menos
permeaveis, menos sollveis em agua, mais densos e mais resistentes quando
comparados aos filmes de farinhas e de proteina. Assim, foi corroborado que o
conteudo de amido nos filmes de farinha de canihua melhora as propriedades
mecanicas e fisico-quimicas, ja que formou novas interagdes intermoleculares com
os outros componentes presentes nas farinhas de canihua (proteinas, acidos graxos,
antioxidantes). O alto conteudo de proteinas (14,26 g/100 g m.s.), lipidios (10,28
9/100 g m.s.), amido (74,2 g/100 g m.s.), fendlicos e antioxidantes (17 umol Trolox/g
m.s.) nas farinhas de canihua melhoraram a flexibilidade e a transmitancia dos filmes
de farinha de canihua. Todos os filmes elaborados foram semicristalinos, com
presenca de duas Tgs nos filmes de farinha e farinha desengordurada de canihua,
uma Tg em alta e outra em baixa temperatura, € uma unica Tg para os filmes de
amido e de proteina. Todos os componentes da farinha de canihua contribuiram
para a formacao de uma rede polimérica equilibrada com boas propriedades quando
comparada aos filmes elaborados com polimeros isolados de amido e proteina de

canihua.

Palavras chaves: filmes, canihua, farinha, amido, proteina.
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6.1 Introducao

Nos ultimos anos, termos como “biodegradavel, biocompativel, ambientalmente
amigavel, renovavel, sustentavel, verde e biopolimeros”, sdo as palavras-chaves
mais frequentes na literatura relacionada com embalagens (BRIASSOULIS, 2004;
RHIM e NG, 2007, FARRIS et al., 2009; ZHANG e MITTAL, 2010, RHIM et al., 2013;
KOSHY et al., 2015; MELLINAS et al., 2016). As preocupagdes ambientais causadas
pelo descarte de embalagens de plastico baseadas em materiais petroquimicos tém
aumentado o interesse pelas embalagens biodegradaveis (RHIM e NG, 2007,
JIMENEZ et al. 2012, TAPIA-BLACIDO et al., 2007, LU et al., 2005; KOSHY et al.,
2015).

Biopolimeros sao polimeros naturais obtidos a partir de produtos vegetais ou
animais, tais como proteinas, polissacarideos, lipidios, resinas (JONES e
McCLEMENTS, 2010; MELLINAS et al., 2016; CAZON et al., 2017). Eles podem ser
usados isoladamente ou em combinag¢des. As caracteristicas fisicas e quimicas dos
biopolimeros influenciam fortemente as propriedades dos filmes e coberturas
(SOTHORNVIT e KROCHTA, 2000; CAZON et al., 2017).

Numerosos pesquisadores tem estudado o uso de proteinas e amidos para a
elaboracao de filmes biodegradaveis (CHAMBI et al., 2014; CONDES et al., 2013;
2015 GUERRERO e CABA 2010, MOORE et al., 2006; RAYAS et al., 1997; CUQ et
al., 1998, MALI et al., 2004; ARAUJO-FARRO et al., 2010; JIMENEZ et al., 2012a,b;
2013; GARCIA et al., 2000; MORENO et al., 2015; WANG et al., 2016; YANG et al.,
2016, MELLINAS et al., 2016, BOZIC et al., 2015; BENELHADJ et al.,2016; HAN et
al., 2015, LI et al., 2015; SABERI et al., 2016; SARTORI et al., 2016; LAGOS et al.,
2015; VERSINO et al ., 2016; BASIAK et al., 2017, CAZON et al., 2017).

O amido é um dos polissacarideos mais abundantes na natureza, de baixo
custo, renovavel e biodegradavel (LOURDIN et al., 1995, JIMENEZ et al., 2012a).
Este biopolimero é usado para a elaboracao de filmes, pois tem a capacidade de
formar matrizes poliméricas continuas, transparente e com baixos valores de
permeabilidade ao oxigénio e altos valores de tensdo e mddulo de Young, porém
baixos valores de elongacao (LIU, 2005, TAPIA-BLACIDO ,2006, PELISSARI et al.
2012B, MALI et al., 2004; 2006 JIMENEZ et al., 2013). O método de extracdo do
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amido, sua cristalinidade, a proporcdo amilose/amilopectina, o método de
elaboragdo destes filmes e aditivos influenciam suas propriedades de barreira,
mecanicas e térmicas (GARCIA et al., 2000). A proporcao amilose/amilopectina do
amido € um fator importante, pois quando o amido € dissolvido em agua quente, a
estrutura cristalina de amilose e de amilopectina é perdida porque o granulo de
amido € hidratado. No entanto, durante a formacdo do filme, as duas
macromoléculas sdo reorganizadas e fragbes lineares de amilose e amilopectina
formam reassociag¢des por ligacdes de hidrogénio tornando os filmes de amido com
maior propor¢cao de amilose/amilopectina fortes, porém rigidos (JIMENEZ et al.,
2012a, CANO et al., 2014). Filmes elaborados com maior proporgédo de amilose apds
a secagem formam uma rede polimérica mais estavel, resistentes (STADING et al.,
1998, PELISSARI et al., 2013b), quando comparado a filmes elaborados com maior
proporcao de amilopectina, com maior elasticidade, sendo que os filmes com maior
propor¢do de amilopectina tiveram maior afinidade ao glicerol (TAPIA-BLACIDO et
al., 2005, SALAS-VALERO et al., 2015, ARAUJO-FARRO, 2008, LOURDIN et al.,
1995).

As propriedades dos filmes de proteinas dependem da presenca de ligagdes de
hidrogénio ou ligacbes de natureza eletrostatica e /ou hidrofébica que séao
influenciadas pela sequéncia de amino acidos das proteinas (MARINIELLO et al.,
2003), formando filmes autossustentaveis (KOELSCH, 1994; CONCA 2002). Em
geral, estes filmes apresentam efetiva barreira a gases (CO, e Op) (KROCHTA,
2002). A mudanca do pH e a temperatura de elaboragcao destes filmes sao fatores
que afetam as suas propriedades (SHIKU et al,, 2003; CARVALHO e GROSSO,
2006; CHAMBI et al., 2014). Por outro lado, a adicdo de plastificante incrementa a
sua permeabilidade ao vapor de agua (MCHUGH et al., 1994; SOTHORNVIT e
KROCHTA, 2000; CAO et al., 2009).

A adicao de lipideos em filmes a base de amido ou proteina permitiu obter
filmes com excelente propriedade de barreira contra umidade, mas sensiveis a

oxidacao, alterando as suas caracteristicas sensoriais (GUILBERT et al. 1997).

Visando melhorar as propriedades de filmes a base de biopolimeros isolados
como proteinas e amidos, varios autores tém estudado o uso de farinha extraida de

diversas matérias primas como quinoa, arroz, banana, achira, amaranto e pinhao
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(ARAUJO-FARRO, 2008; DIAS et al., 2010; PELISSARI et al., 2013b, ANDRADE
MAHECHA et al, 2012; TAPIA-BLACIDO et al, 2007; DAUDT et al, 2016,
MANIGLIA et al., 2017). Segundo estes autores, nestas blendas, as ligacdes entre
as proteinas, amido e lipidios ocorrem naturalmente, portanto apresentam boa
compatibilidade nas proporcées em que se encontram na matéria prima e permitem
formar filmes com boas propriedades mecanicas e de barreira (TAPIA-BLACIDO et
al., 2007).

No capitulo anterior, foi estudado o efeito da concentragdo de glicerol em filmes
de farinha de canihua, sendo que a adicdo de 12 g glicerol/100 g farinha, obteve
filmes com boa permeabilidade ao vapor de agua, baixa solubilidade, boa tensédo na

ruptura e moderada elongacéo.

Neste capitulo, foi estudada a contribuicdo do amido, proteina, lipidios e
antioxidantes nos filmes de farinha de canihua. Para tal, foram produzidos filmes de
farinha desengordurada, de amido e de proteina de canihua, além dos filmes de
farinha. Estes filmes foram caracterizados quanto suas propriedades fisico-quimicas,

mecanicas, térmicas, microestruturais e cristalinidade.

6.2 Materiais e Métodos

6.2.1 Obtencao do amido, proteina, farinha e farinha desengordurada de
canihua

O amido e a proteina foram obtidos a partir dos grdos de canihua da variedade
lllpa, previamente macerados com solucdo de hidroxido de sodio (0,25%) por 24
horas a 5 °C. Logo a seguir, foi adicionado ao material original um volume de
solucao de hidréxido de sodio a 0,25%, suficiente para permitir a moagem utilizando
uma processadora (Oster Maximum, Sao Paulo) durante dois minutos, a maxima
poténcia. O material moido foi filtrado através de uma peneira de aco inoxidavel de
abertura 80 mesh. O residuo néo filtrado (fibra) foi processado quatro vezes com
adicdo de solugdo de NaOH 0,25%, em quantidades suficientes para assegurar a
moagem sem que se manifestasse elevacao de temperatura no material. O material
foi peneirado sucessivamente utilizando-se peneiras com aberturas de 200 e 270

mesh.
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O liquido filtrado (fracdo liquida) foi centrifugado a 4500 rpm durante 20
minutos, e separado o sobrenadante, que esta composto por proteina e lipidios. O
sobrenadante foi seco em um liofilizador e posteriormente desengordurado para a

separacao dos lipideos e obtencéo da proteina pura.

Os solidos sedimentados na centrifugacdo foram resuspensos em &gua,
neutralizados utilizando uma solucdao de HCI 0,2 mol/L e secos em estufa de
convecgao forgcada (37°C/24h) para a obtencdo do amido. A seguir, 0 material seco
foi moido e peneirado com peneira de aco inoxidavel de 80 mesh de abertura. A
proteina e amido de canihua obtidos foram conservados em frascos de vidro escuros

e armazenados a 5°C.

A farinha de canihua da variedade illpa foi obtida pelo método de moagem
umida em meio neutro como descrito no item 3.2.2. A farinha de canihua
desengordurada foi obtida utilizando o método Soxhlet para a determinagdo de
lipidios (AOAC, 1997) utilizando-se éter de petrdleo como solvente. A farinha
desengordurada foi colocada em bandejas de aluminio para posterior secagem em
estufa a 60 °C por 30 min.

6.2.2 Elaboracao de filmes a base de farinha, farinha desengordurada,
amido e proteina de canihua da variedade llipa

Os filmes foram elaborados segundo a técnica casting, a partir de uma solugao
de agua destilada contendo 4% (p/p) de farinha, farinha desengordurada, amido ou
proteina de canihua como descrito no item 4. Os parametros utilizados para a
elaboracao destes filmes foram: A temperatura do processo foi 94 °C, pH=9 da

solucao filmogénica (SF) e foi adicionado 12 g de glicerol/100g de matéria-prima.
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6.3 Caracterizacao dos filmes

6.3.1 Propriedades fisico-quimicas, mecanicas, cor e opacidade

A determinacédo do teor de umidade foi determinada de acordo com o método
gravimétrico da ASTM D644-99 (ASTM, 1999). A densidade foi realizada de acordo
ao método descrito por Pelissari et al. (2012b). A determinagdo da solubilidade dos
biofilmes foi realizada segundo a metodologia descrita por Gontard et al. (1992). Os
parametros utilizados para os testes de propriedades mecéanicas foram escolhidos
de acordo com a norma da ASTM D882-02 (ASTM 2002). A cor, representada como
a diferenga de cor (AE*), foi determinada de acordo com a metodologia descrita por
Gennadios et al. (1996) no modo de transmitancia. A opacidade foi determinada
segundo o método da Hunterlab (SOBRAL, 1999).

6.3.2 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada usando o método padrao
modificado ASTM E96-95 (ASTM, 1995). Amostras de biofilmes foram fixadas em
células de permeacao com abertura circular de 34 mm de didmetro, correspondendo
a area do biofilme exposta para a troca, vedada hermeticamente, e contendo silica
gel no seu interior (0% UR, 0 mmHg pressdo do vapor de agua), em ambiente
climatizado a 25 °C. As células de permeacdao foram colocadas dentro de
dessecadores contendo agua destilada (100% UR; 32,23 mmHg presséo do vapor
de agua). A massa ganha pelas células foi determinada em balanga semi-analitica,
em intervalos de 30 minutos, durante 8 horas. As analises foram conduzidas em
triplicata e a permeabilidade ao vapor de agua foi calculada utilizando a Equacao 4.3

(item 4. 3.5), expressada em g/ m.s. Pa.

6.3.3 Propriedades térmicas, transmissao de luz, difracao de raios-X

As propriedades térmicas, microestruturais, transmissao de luz, difracdo de
raios-X foram realizadas de acordo aos métodos descritos no capitulo 4 deste
trabalho.
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6.4 Analise estatistica dos dados

Analise de variancia (ANOVA) e o Teste de Tukey foram realizados para
determinar diferencgas significativas a um nivel de 5% (p < 0,05) entre as médias das
propriedades dos filmes de farinha de canihua e foram realizadas com o uso do
Software Statistica V 8.0.

6.5 Resultados e discussao

6.5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A estrutura polimérica dos filmes é resultado da sua composicdo, peso
molecular e interagées entre os seus componentes (PELISSARI et al., 2013b). A
Figura 6.1 (a, b, ¢, d, e, f, g, h) apresenta as micrografias da superficie e secao
transversal dos filmes de farinha. Os filmes de farinha de canihua (Figura 6.1 a, b)
apresentaram uma seg¢ao transversal com alguns pequenos poros e menos densa e
uma superficie rugosa quando comparados aos filmes de amido de canihua (Figura
6.1 g, h), isso devido a que os filmes de farinha contém outros componentes além do
amido, como as proteinas, acidos graxos, antioxidantes, com maiores interacoes
amido-proteina, proteina-lipidios, amido-lipidios. Outros autores relataram
comportamento similar para filmes de farinhas (PELISSARI et al. 2013b; ANDRADE-
MAHECHA et al., 2012, DAUDT et al., 2016).
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Figura 6.1 Micrografias MEV de Filmes de farinha de canihua optimizados a,b) Superficie e
Secéao transversal de Filmes de farinha; c,d) Superficie e Secdo transversal de Filmes de farinha
desengordurada; e,f) Superficie e Secéo transversal de Filmes de Proteina; g,h) Superficie e Segao
transversal de Filmes de Amido

A secdao transversal dos filmes de proteinas apresenta-se menos densa e mais
porosa, com sais e com fissuras na superficie (Figura 6.1 e, f) comparados aos
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outros filmes elaborados de canihua. Isso devido a auséncia de amido na sua matriz
polimérica que promove as ligacbes amilose-amilopectina e as interagcdes do amido
com os outros componentes que tornaram a estrutura polimérica mais compacta dos
outros filmes de canihua (TAPIA-BLACIDO et al., 2007). Por outro lado, os filmes de
farinha desengordurada apresentaram superficie pouco rugosa e secao transversal
sem poros e bem compacta quando comparados aos filmes de farinha.

6.5.2 Propriedades Fisico-Quimicas

Na Tabela 6.1, estdo apresentados os resultados das propriedades fisico-
quimicas dos filmes de subprodutos de grédos de canihua da variedade llpa
(farinhas, amido e proteina). Todos os filmes foram obtidos com uma espessura
aproximadamente constante, na faixa de 81 e 85 pum.

Os filmes de farinha, farinha desengordurada ou proteina apresentaram maiores
valores de umidade do que os filmes de amido; isto indica que os filmes de farinha e
proteina apresentaram maior numero de grupos hidroxilas disponiveis para a
interacdo com as moléculas de agua, possivelmente dos aminoacidos que formam
as proteinas. Pelissari et al. (2013b) também observaram que os filmes de farinha de
banana apresentaram maior teor de umidade do que os filmes de amido. Segundo
estes autores, outros componentes diferentes do amido presentes na farinha

poderiam influenciar na reteng&o de d4gua na matriz polimérica.
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Tabela 6.1 Propriedades fisico-quimicas dos filmes de canihua

Filmes Espessura Umidade Densidade [Solubilidade PVA
(um) (%)t=48h | (g/em’) (%) (10"°g/m.s.Pa)
Farinha 0,083 + 0,002 [ 12,78 +0,05° | 1,26 +0,03° [25,80 +0,50° | 4,71 +0,03°
Farinha desengord. |0,085 + 0,004% | 11,90 +0,40° | 1,17 £0,02* 30,00 +0,50° | 5,66 + 0,18°
Proteina 0,081 +0,006% | 14,50 + 0,20° | 1,10 +0,01* [28,90 +0,50° | 7,23 + 0,38°
Amido 0,083 + 0,009 | 8,60 + 0,30 | 1,50 + 0,05° [12,70 +0,90° | 0,87 + 0,047°

Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

A solubilidade variou em torno de 30,0 + 0,5% para filmes de farinha de canihua
desengordurada; 25,8 + 0,5 % para filmes de farinha, 28,9 £ 0,5 % para filmes de
proteina e 12,7 £ 0,9 % para filmes de amido de canihua. Os filmes de amido
apresentaram-se mais hidrofébicos, pois sua estrutura apresenta maiores ligagcoes
amilose-amilose, amilopectina-amilopectina, amilose-amilopectina, com menos
grupos hidroxilas disponiveis para formar ligacées de hidrogénio com a agua. Estas
cadeias poliméricas podem formar uma estrutura densa que inibe a solubilidade dos
filmes em agua. Maiores valores de solubilidade em agua (15,9 + 0,1%) foram
reportados por Araujo-Farro et al. (2010) para filmes de amido de quinoa.

Ahmad et al. (2015) elaboraram filmes de gelatina de peixe e farinha de arroz
em diferentes proporcdes. Segundo estes autores a solubilidade destes filmes foi
diminuindo a medida que foi acrescentada a farinha de arroz, sendo que as
interacdes intermoleculares entre o0s polimeros amido-proteina e amilose-

amilopectina da matriz polimérica aumentaram, tornando os filmes mais hidrofébicos.

Por outro lado, os filmes elaborados com farinha de canihua apresentaram
menores valores de solubilidade quando comparados com os filmes elaborados com
farinha desengordurada e proteina pura de canihua, isso devido a presenca de
lipidios na farinha, que aumentam a hidrofobicidade dos filmes (TAPIA-BLACIDO et
al., 2007, DICK et al., 2016). Pagno et al. (2016) elaboraram filmes de farinha de
quinoa com a adicdo de bleos essenciais de orégano e tomilho. Segundo estes
autores, as adicOes destes O6leos essenciais reduziram os seus valores de
solubilidade em &gua. Valores similares de solubilidade em agua (27,9 = 1,3%)
foram reportados por Pelissari et al. (2013a) para filmes de farinha de banana (25,57
+ 054%) e por Dick et al., (2016) para filmes de farinha de chia, no entanto valores
maiores de solubilidade em agua (55,9 = 1,2%) foram reportados por Andrade-
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Mahecha et al. (2012) para filmes de farinha de achira; 42,9 + 1,8% para filmes de
farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO et al., 2007), 40% para filmes de farinha de
Triticale (AGUIRRE et al., 2011).

Os filmes de proteina nao foram totalmente sollveis, j& que houve uma
reticulacdo das proteinas durante seu tratamento de extracdo com NaOH
(Valenzuela et al., 2009) e uma desnaturacao das proteinas a altas temperaturas (94
°C) durante a elaboragdo dos filmes. Maiores ligagdes —SH e —SS devem estar
contidas na matriz dos filmes de proteina, o qual diminui sua solubilidade. Outros
autores reportaram maiores valores de solubilidade para proteinas de amaranto ou
queratina (CONDES et al., 2013; MOORE et al., 2006).

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes depende de varios
fatores, tais como a integridade do filme, a relacdo de areas cristalinas e amorfas, o
numero de ligagdes hidrofilicas-hidréfobicas, a mobilidade da cadeia polimérica e a
densidade (CHAMBI et al., 2014, TAPIA-BLACIDO et al., 2007; CUQ et al., 1998;
DAUDT et al., 2016). Os filmes de farinha de canihua apresentaram menores valores
de permeabilidade ao vapor de agua (4,7 x10™"° g/m. Pa. s.) quando comparado aos
filmes elaborados de proteina de canihua (7,2 x 107° g/m. Pa. s.). Estes resultados
estdo de acordo com os resultados reportados por Tapia-Blacido et al. (2007).
Segundo estes autores, os filmes de farinha apresentaram menor PVA quando
comparados aos filmes feitos de proteina pura, devido a existéncia de uma forte
interacdo dos acidos graxos com as proteinas presentes na farinha e a sua
distribuicao homogénea na matriz polimérica formada, maioritariamente de amido.
Varios autores adicionaram &cidos graxos na matriz polimérica para reduzir os
valores da PVA, tais como para amido de milho (JIMENEZ et al., 2012, 2013),
proteina de peixe (TANAKA et al., 2001) e farinha de quinoa (PAGNO et al., 2016).
Os filmes de farinha desengordurada de canihua também apresentaram menores
valores de PVA do que o filme de proteina. A baixa permeabilidade dos filmes de
farinha quando comparados aos de proteinas pode ser devido a presenca de amido,
pois os filmes de amido tiveram menor PVA. Similar comportamento foi reportado
por Dick et al. (2016) na elaboracao de filmes de farinha de chia comparados com
filmes de misturas de farinha de chia e amido de milho em diferentes proporc¢des,
sendo que maior a quantidade de amido, menor a permeabilidade ao vapor de agua.
No entanto, o conteudo de proteinas nos filmes de farinha de canihua também
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influencia na sua PVA, porque aumenta a afinidade do filme pela agua, ja que os
grupos hidrofilicos livres nas proteinas favorecem a sorcao e transferéncia de vapor
de agua (CUQ et al., 1998, PESARELLI et al., 2013b). Véarios estudos apresentaram
menores valores de PVA de filmes de farinhas de banana (2,1 + 0,2 x 107"° g/m. Pa.
s.), arroz (1,1 £0,1 x 107° g/m. Pa. s.), pinhdo (3,75 x 107'° g/m. Pa. s.), sendo que
as farinhas utilizadas na elaboracdo destes filmes tiveram um baixo conteddo de
proteina (PESARELLI et al., 2013b; DIAS et al., 2010; DAUDT et al., 2016), quando
comparados a farinha utilizada para a elaboracdo de filmes de canihua (13 g
proteina/ 100 g farinha m. s.).

Cabe ressaltar que os resultados de PVA dos filmes estao estreitamente ligados
a macro e micro estrutura. Assim, filmes de amido formaram uma matriz mais densa
devido as maiores entrelagcamentos entre as cadeias de amido que resultam em
maiores valores de densidade (1,5 g/cm®) e consequentemente menores valores de
PVA (0,87 10" g/m. Pa. s.) e solubilidade, como observado na Figura 6.1 e na
Tabela 6.1, quando comparados aos filmes de farinha, farinha desengordurada e
proteina de canihua, sendo que neste trabalho quanto mais porosa é a matriz
polimérica, menor é a densidade dos filmes e maiores os valores de PVA e
solubilidade dos filmes (PELISSARI et al, 2013b; DAUDT et al.,, 2016), como
consequéncia do conteudo de proteinas, acidos graxos e antioxidantes. Maiores
valores de PVA e menores valores de densidade dos filmes de farinha em relacao
aos filmes de amido também foram reportados por Pelissari et al., (2013b), Dias et
al. (2010) e Daudt et al. (2016). Por outro lado, os resultados de PVA dos filmes de
amido de canihua foram menores que filmes de amido de pinhdo, milho, batata,
achira, amaranto e banana (DAUDT et al., 2016, JIMENEZ et al., 2012, MORENO et
al., 2015, ANDRADE-MAHECHA, 2009; TAPIA-BLACIDO, 2006; PELISSARI et al.,
2013b), no entanto maiores que os filmes de amido de quinoa, inhame e arroz
(ARAUJO-FARRO et al., 2010, MALI et al., 2004, DIAS et al., 2010).
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6.5.3 Difracao de raios-X

Os padrées de difracao de DRX para filmes de farinha, farinha desengordurada,
proteina e amido de canihua estao apresentados na Figura 6.2.

Todos os filmes de canihua elaborados apresentaram caracteristicas
semicristalinas. Os fiimes de amido e farinhas de canihua apresentaram a
cristalinidade tipo Vu, com picos de intensidade nos angulos de difragdo 26 em
aproximadamente entre 19,7° e 19,9° (Figura 6.2, Tabela 6.2), sendo que esta
cristalinidade do tipo Vi pode ser devido a formacéo de complexos entre a amilose e
glicerol, apés o processo de gelatinizagdo do amido (FAMA et al., 2005). Outra
hipbtese é que esta cristalizagdo Vy foi induzida pelo fendmeno de retrogradacao
apoés a gelatinizagcdo do amido durante o resfriamento da solucao filmogénica na
formacao dos filmes, passando inicialmente por um estado amorfo para um estado
cristalino, onde as moléculas de amido foram reassociadas em estruturas mais
ordenadas, formando estruturas cristalinas ou complexos de amido-lipidio
(VAZQUEZ e ALVAREZ, 2009; JIMENEZ et al., 2012a, JIMENEZ et al. 2012b;
PESARELI et al., 2013b). Similar comportamento de cristalinidade Vy foi reportado
para filmes de amido ou farinha de banana ou milho (PELISSARI et al., 2013b;
JIMENEZ et al., 2012b; 2013).
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Figura 6.2 Padrbes de Difracao de Raios-X para filmes de farinha (FIN), farinha desengordurada
(FIN_DESG), filmes de proteina (F_PROTEINA), filmes de amido (F_AMIDO) de canihua

Os valores de cristalinidade dos filmes elaborados com canihua podem ser
correlacionados com seus valores de permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
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sendo que se a estrutura foi mais cristalina, menor sera o valor de PVA do filme
(AHMAD et al., 2015). Assim, os filmes de amido de canihua que tiveram menores
valores de PVA (Tabela 6.1), apresentaram maiores valores de indice de
cristalinidade quando comparados aos outros filmes de canihua. Jaganth et al.
(2003) elaboraram filmes de amido de milho misturado com varias proteinas como
caseina, albumina ou gelatina. Segundo estes autores existe a possibilidade de que
pequenas por¢des de proteina e amido tenham sido convertidas em fases cristalinas
sendo esta fase do biopolimero insoluvel em agua (JAGANNTH et al., 2003).

Os filmes de proteina de canihua tiveram seu padréo de difragdo diferente dos
outros filmes de canihua elaborados neste trabalho (Figura 6.2). Estes filmes tiveram
menores valores de area cristalina, com um indice de cristalinidade de 11,26%,
apresentando cinco picos de intensidade nos angulos de difracdo 26 entre 27,8° e
66,6° (Figura 6.2, Tabela 6.2). No entanto, esses picos sdo sais presentes nestes
filmes devido a extracao alcalina de proteinas.

Os dados de cristalinidade sao relevantes para avaliar as propriedades fisico-
quimicas, mecénicas e termodindmicas de filmes. Nesse sentido, pode-se
correlacionar os dados de cristalinidade com a permeabilidade ao vapor de agua e
propriedades mecénicas dos filmes de canihua, sendo que maiores valores de
cristalinidade apresentados nos filmes de canihua resultardo em menores valores de
permeabilidade, porém os filmes de canihua serdo mais rigidos (GARCIA et al.,
2000; CANEVAROLO, 2006, MALI et al., 2006). Assim, os filmes de amido de
canihua deste trabalho apresentaram maior proporcdo de areas cristalinas/amorfas
com menores valores de permeabilidade ao vapor de agua e maiores valores de
tensdo a ruptura, quando comparados aos filmes de farinha, farinha desengordurada
ou proteina de canihua, os quais tiveram menores proporcoes de areas
Cristalina/amorfa. Na Figura 6.2, observa-se que os picos dos filmes de amido de
canihua tiveram maior intensidade, o que confirma sua maior tendéncia cristalina,
devido a auséncia de proteinas, acidos graxos e antioxidantes, quando comparados
com os filmes elaborados de farinha ou farinha desengordurada de canihua, sendo
que as proteinas e lipideos presentes nestes materiais inibem a retrogradacao do
amido contido na farinha. Similar tendéncia foi encontrada por Pelissari et al.
(2013b). Os filmes de farinhas e amido de canihua tiveram menores indices de
cristalinidade que os reportados para os filmes de amido de milho e inhame, porém
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maiores que filmes de farinha de banana e amido de mandioca (MALI et al., 2006 e
PELISSARI et al., 2013Db).

Tabela 6.2 indices de cristalinidade de filmes de canihua

Filmes Indice de Pico
Cristalinidade (260)
(%)
Farinha 12,46 19,97 + 0,03
Farinha Desengordurada 12,85 19,79 £ 0,03
Amido 17,86 19,68 +£ 0,03
Proteina 8,26

6.5.4 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecanicas de filmes ou coberturas dependem do tipo de
material usado para sua elaboragao, especialmente, da sua coesao estrutural, sendo
que esta coesao depende da habilidade de um polimero para formar numerosas
ligagdes moleculares fortes entre as cadeias poliméricas. J& esta capacidade de
coesdo depende da estrutura do polimero, como a forga molecular, geometria,
distribuicAo de peso molecular e tipo de posicdo de seus grupos laterais. As
propriedades mecéanicas dos filmes também estao relacionadas com as condigbes
de formagéo, processo de elaboracdo, parametros de processo e aditivos utilizados
no seu preparo (GUILBERT et al., 1996; LIMA et al., 2007; Cuq et al., 1998).

Observa-se, na Tabela 6.3, que os filmes de amido de canihua demonstraram
ser mais resistentes em relacdo aos filmes de farinha, farinha desengordurada e
proteina com valores significativos de tenséo na ruptura (22,6 + 3,39 MPa) e médulo
de Young (1805,2 £ 132,8 MPa), porém menos flexiveis (4,27 %). A tensdo na
ruptura da matriz polimérica é altamente dependente da distribuicdo e intensidade
das interagdes inter e intramoleculares na matriz polimérica (CUQ et al., 1998;
BILBAO- SAINZ et al., 201 0), altos valores de tensao na ruptura nos filmes de amido
podem ser atribuidos as ligacbes de amilose-amilose, amilose-amilopectina,
amilopectina-amilopectina que diminuem os grupos hidrofilicos que interagem com
as moléculas de agua (PELISSARI et al,, 2013b; MALI et al. 2006) aumentando
assim as forcas intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas da matriz,
diminuido movimento das cadeias, formando matrizes poliméricas mais compactas e

tornado os filmes mais rigidos. Por outro lado, conhecer o grau de cristalinidade,
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densidade e umidade das matrizes poliméricas € importante, pois permite explicar
melhor as propriedades mecéanicas dos filmes. Neste trabalho, os filmes de amido
apresentaram maiores valores de densidade e indice de cristalinidade e menores
valores de umidade, apresentando matrizes menos porosas com maiores valores de
tensdo na ruptura, quando comparados aos filmes elaborados de farinhas e proteina
de canihua. A tenséo na ruptura e modulo de Young dos filmes de amido de canihua
tiveram maiores valores que os reportados para filmes de amido de biri, amaranto,
arroz, banana e pinhdo, milho e cassava (ANDRADE-MAHECHA, 2009; TAPIA-
BLACIDO, 2006; DIAS et al., 2010, PELISSARI et al., 2013b, DAUDT et al., 2016;
MALI et al., 2006) e menores valores de modulo de Young que filmes de amido de
banana (PELISSARI et al., 2013b). Os filmes de amido de canihua tiveram baixos
valores de elongacdo quando comparados aos filmes de amido elaborados por
Tapia-Blacido, (2006); Araujo-Farro, (2008), similares aos reportados por Pelissari et
al. (2013b) e maiores que os reportados por Andrade-Mahecha (2012), Dias et al.
(2010) e Daudt et al. (2016).

Varios pesquisadores compararam as propriedades mecéanicas de filmes de
farinha e amido da mesma matéria prima tais como de banana, arroz, biri, amaranto,
quinoa, pinhao, chia (PESARELLI et al., 2013b; DIAS et al., 2010; ANDRADE-
MAHECHA, 2009; TAPIA-BLACIDO, 2006, DAUDT et al., 2016). A maioria destes
autores relataram que os filmes elaborados de farinha e amido tiveram diferencas
significativas em suas propriedades mecénicas, porém somente Dias et al. (2010)

nao reportaram diferencas significativas.

Tabela 6.3 Propriedades mecanicas dos filmes de canihua

Filmes Tensdo na ruptura | Elongagdo | Modulo Young
(MPa) (%) (MPa)
Farinha 4,8 +0,2% 32,8+ 1,6° | 251,9 £44,5°
Farinha desengordurada 6,3 £0,7° 38,5+ 12 | 392,9+59,7°
Protefna 1,62+0,09° |24,6+28" | 83,9+78"
Amido 22,6+3.39° 427409 18052 +132,8°

Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05)

Os filmes de farinha e farinha desengordurada apresentaram maiores valores
de elongacéao, pode ser devido a presenca de acidos graxos (acido linoleico, acido
oleico, acido palmitico, acido linolénico e acido estearico), proteinas e antioxidantes

formando novas interagdes entre estes componentes, tornando os filmes mais
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flexiveis, porém menos resistentes, sendo que os lipidios e proteinas presentes nos
filmes alteram as propriedades mecanicas, pois podem atuar como plastificantes
(TAPIA-BLACIDO et al., 2007, PELISSARI et al. 2013b, DICK et al., 2016, PAGNO
et al.,, 2016). Similar comportamento foi reportados por Pagno et al., (2016) para
filmes elaborados com farinha de quinoa (13 % de proteinas e 6 % de lipidios) com
adicao de 6leos essenciais, sendo que quanto maior proporcao de 6leo adicionado,

maior flexibilidade tiveram estes filmes.

Segundo Cuq et al. (1998) a cooperacao de lipidios e proteinas no filme permite
estabilizar a matriz polimérica. Assim, também a adi¢do de acidos graxos em filmes
elaborados de farinha, amidos e proteinas para melhorar as suas propriedades
mecanicas, em especial a adicdo de &cido oleico, podem provocar uma reducédo da
rigidez na matriz polimérica (JIMENEZ et al., 2013; TANAKA et al., 2001, ACOSTA
et al., 2015). Acosta et al. (2015) elaboraram filmes de gelatina e amido de mandioca
adicionando ésteres de acidos graxos e glicerol como plastificante. Segundo estes
autores, os lipidios adicionados enfraquecem as forgas de ligacao proteina-proteina,
amido-amido na matriz polimérica, favorecendo as interagcées proteina-lipidios,

amido-lipidios, amolecendo a rede polimérica e tornando os filmes mais flexiveis.

Cabe ressaltar que o conteudo de agua dos filmes apds o acondicionamento a
58% de UR antes de serem analisados, também influenciou nas propriedades
mecanicas, pois a agua age como um plastificante nestes filmes, diminuindo assim o
namero de pontes de hidrogénio entre suas moléculas, reduzindo as forcas

intermoleculares.

As propriedades mecéanicas dos filmes elaborados a base de amidos sao
influenciadas também pela proporcao de amilose/amilopectina (PELLISARI et al.,
2013a), sendo que os filmes com maior propor¢cao de amilose formam filmes mais
estaveis e resistentes (STADING et al,, 1998, PELISSARI et al., 2013b), quando
comparados aos filmes com maior percentagem de amilopectina, os quais tiveram
melhores interacées com os plastificantes como o glicerol, com maiores valores de
elasticidade (TAPIA-BLACIDO et al., 2005, SALAS-VALERO et al., 2015, ARAUJO-
FARRO, 2008). Assim, neste trabalho, os valores de elongacéao de filmes elaborados
de farinha de canihua com 87,38 g amilopectina/ 100 g de farinha, mostraram-se

maiores que os relatados para filmes de banana, arroz, achira e pinhdo com



183

amilopectina na faixa de 63-70 g/ 100 g de farinha, porém foram menos elongaveis
que os filmes de farinha de amaranto e quinoa com amilopectina em torno de 90 g/
100 g de farinha (TAPIA-BLACIDO, 2006; ARAUJO-FARRO, 2008). Cabe ressaltar
que os filmes elaborados com outras matérias primas acima mencionados foram
elaborados com 17-22% de glicerol quando comparados aos elaborados neste
trabalho com 12 % de glicerol.

Os filmes de farinha desengordurada possuem maiores valores elongagéo,
tensdo na ruptura e médulo de Young quando comparados com os filmes de farinha
de canihua. Esta maior resisténcia dos filmes desengordurados deve-se a auséncia
dos lipidios como &acidos graxos (acidos linoleico, oleico, palmitico, linolénico e
estearico) presentes na farinha de canihua. Assim, houve mais interacbes de
amilose-amilopectina, amilose-amilose amilopectina-amilopectina nestes filmes,
tornando os filmes mais fortes. Os valores de tensdo dos filmes de farinha
desengordurada foram similares aos relatados por Mariniello et al. (2003) para filmes
de farinha desengordurada de soja (6.8 MPa) e os valores de elongacédo foram
maiores do que o relatado por estes autores (11,4%).

Os filmes de proteina de canihua apresentaram baixos valores de tensdo a
ruptura, modulo de Young e elongacéo, quando comparados aos valores dos filmes
elaborados com farinhas e amido de canihua. Isto significa que os valores de tensao
na ruptura dos filmes de farinha de canihua estdo fortemente relacionados a
presenca do amido, corroborando o anteriormente mencionado, pois os filmes
elaborados com proteina pura nao formaram interacdes resistentes. Os valores de
mébdulo de Young dos filmes de proteina de canihua foram maiores que os
reportados por Tapia-Blacido et al. (2007) para filmes de proteinas de amaranto da
variedade Amaranthus caudatus. Valenzuela et al. (2013) elaboraram filmes de
proteina de quinoa a diferentes pHs (8-12), sendo que a pH=12 obtiveram melhores
resultados, de 16,6% de elongacéao e 15,7 MPa. Segundo estes autores, os baixos
valores de elongacao e altos valores de tensdo a ruptura sdo devidos a reticulagao
das proteinas durante a sua extracdo, obtendo maiores ligacdes dissulfeto tornando
a matriz polimérica mais resistente, no entanto nestes filmes ndo foi adicionado
nenhum plastificante, quando comparado com os filmes elaborados neste trabalho e
outros filmes de proteinas de amaranto (1,3 MPa tensao; 87,7% elongacao) por
Tapia-Blacido et al. (2007), soja (7,3 MPa tensao; 66,2% elongacdo a pH = 9) por
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Cho et al. (2007), miofibrilar de peixe (11 MPa tensao; 29,5% elongagéo a pH = 9)
por Shiku et al. (2003), peixe (5,2 MPa tensao; 67,8% elongagao) por Tanaka et al.
(2001); queratina (5,4 MPa tensao; 30,5% elongacao) por Moore et al. (2006). Todos
estes filmes foram elaborados com glicerol em torno de 20-30%, sendo que este
plastificante inibe a formagédo de pontes S-S, de hidrogénio e ligacdes eletrostaticas
na matriz polimérica tornando-os mais flexiveis (MOORE et al., 2006).

6.5.5 Propriedades Opticas

As propriedades épticas de um biofilme dependem da formulacéo e processo de
fabricacdo, como também da espessura do filme e concentragdo de plastificantes
(GUILBERT et al,, 1996; SOBRAL, 2000; BERTUZZI et al., 2007). Os filmes de
canihua apresentaram uma cor amarela, sendo os mais escuros os filmes de
proteina, quando comparados aos filmes de amido que foram transparentes (Figura
6.3).

Figura 6.3 Filmes de farinha (a,b), farinha desengordurada (c,d), proteina (e,f) e amido (g,h) de
canihua

a) Cor e Opacidade

As opacidades, diferencas de cor (AE*) e parametros de cor dos filmes dos
subprodutos de canihua estdo apresentados na Tabela 6.4. Os filmes de proteina de
canihua apresentaram-se significativamente (p< 0,05) mais opacos (77,7 %), com
baixo valor de luminosidade (L*=27,9) e altos valores de diferenga de cor (AE* =
68,5), quando comparado aos filmes de amido, farinha e farinha desengordurada de
canihua. Isto foi devido a seu alto conteudo em proteinas e auséncia de amido,

tendo uma cor amarela escura. Valores similares de luminosidade foram relatados
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para filmes de proteinas de quinoa (L*= 21,6) e mamona (22,2 0,3 a pH = 10)
(VALENZUELA et al, 2013; CHAMBI et al.,, 2014). Varios autores reportaram
menores valores de opacidade, parametro de b, AE* e uma cor amarela
caracteristica em filmes de proteinas de amaranto, quinoa, soja e trigo (TAPIA-
BLACIDO et al., 2007; CONDES et al., 2015; VALENZUELA et al., 2013, CHO et al.,
2007, RAYAS et al., 1997). Foram reportados valores bem mais altos de AE* = 83,4
e parametros de cor a*= 22,2 + 0,3 e b*= 32,2 + 0,5 para filmes de mamona.
Segundo estes autores a cor marrom foi desenvolvida durante a extragdo alcalina
das proteinas em uma reacao entre os compostos fendlicos e os grupos catidnicos
das proteinas presentes na farinha (CHAMBI et al., 2014), o que também poderia ter
contribuido na coloracdo amarela escura dos filmes de proteina de canihua, ja que a
farinha integral de canihua contém altos valores de proteinas e compostos fenélicos
(Capitulo 3).

Tabela 6.4 Propriedades 6pticas dos filmes de canihua

Filmes Opacidade L* a* b* AE*
(%)
Farinha 61,3+04" | 543+095" | 45+0,3° | 260+0,6° | 46,6+0,8
Farinha desengord. | 58,5+0,8" | 66,8+093° | 1,6+04° |252+ 0,9° | 358+1,0"
Protefna 777 +1,1° | 27.9+1.23" | 40£0,2° | 20,7+0,7° | 68,514
Amido 52,5+1,9° | 92,1 +1,16" [-0,1£0,01* | 6,61 +£0,4° 5,5+0,6"

Letras iguais indicam que os valores nédo diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

Os filmes de farinha de canihua tiveram valores significativamente (p< 0,05)
maiores de opacidade e valores de parametros de cor “a*” e “b*”, porém menores
valores de luminosidade quando comparados aos filmes de amido de canihua. Os
valores altos e positivos dos parametros de cor “a*” e “b*” e opacidade dos filmes de
farinha e farinha desengordurada com uma cor amarela foram devido ao conteudo
de proteinas, acidos graxos e antioxidantes nas farinhas e as reagdes existentes
entre estes durante a elaboragédo dos filmes. Esta tendéncia esta de acordo com os
relatados por Pelissari et al. (2012b) e Daudt et al. (2016), Dick et al. (2016), para
filmes de farinha quando comparados aos filmes de amido de banana, pinh&o e chia,
sendo que os filmes de amido apresentam-se com maiores valores do parametro L*,
valores negativos do parametro de cor a e baixos valores da diferenca de cor AE*,
isso devido a seu conteudo maior de amido (DICK et al.,, 2016). Por outro lado, a

reacdo de Maillard (entre amino acidos e agucares redutores presentes na farinha de
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canihua) que acontece durante a formacdo dos filmes de farinha e farinha
desengordurada a temperaturas altas, também contribuiu na cor amarela destes
filmes de canihua. Cabe destacar que os valores de AE*, opacidade e valores do
parametro de cor “b*” dos filmes de farinha ou amido de canihua foram mais altos
quando comparados a outros filmes de farinha e amido de outros biopolimeros
(ANDRADE-MAHECHA et al., 2012, PELISSARI et al., 2013b, TAPIA-BLACIDO et
al., 2007). Estes altos valores de opacidade nos filmes de farinhas e amido podem
ser devidos também ao baixo teor de glicerol utilizado na elaboragéo de estes filmes
(12 g glicerol/ 100 g farinha) quando comparado aos valores de opacidade de filmes
amido de quinoa (1,52 % opacidade), amido e farinha de pinhao (8,9 e 10,3 %

opacidade), farinha de amaranto (15,2% opacidade), amido de banana (29,5%

opacidade) e farinha de biri (~ 20% opacidade) com adicédo de glicerol em torno de

17-22,5 g/ 100 g biopolimero (ARAUJO-FARRO et al,, 2010; DAUDT et al., 2016;
TAPIA-BLACIDO et al., 2007; PELISSARI et al., 2013b; ANDRADE-MAHECHA et
al., 2012), como também dos filmes elaborados com farinha de canihua da mesma
variedade com 20 g glicerol/100g farinha (52,53%) ou 29,7 glicerol g/ 100g farinha
(45,7%), mencionados nos capitulos anteriores. Este comportamento do decréscimo
da opacidade com o aumento do glicerol também foi reportado por Andrade
Mahecha et al. (2012).

b) Transmisséo de Luz

A Figura 6.4 mostra a porcentagem de transmissao de luz (Tr) em filmes
elaborados com farinha, farinha desengordurada, proteina e amido de canihua, no
comprimento de onda de 190-780 nm em comparagédo com filmes de polietileno (PE)
e tomando como referencia a transmitancia do Ar. Observa-se na Figura 6.4 e
Tabela 6.5 que os valores de transmissao de luz dos filmes de proteina de canihua
foram menores quando comparados aos filmes de farinha e amido de canihua, isso
devido ao maior conteudo de proteinas tornando os filmes mais opacos e com uma
cor amarela escura formando uma forte barreira a luz € medida luz ultravioleta.
Varios autores tem considerado que os filmes de proteina tem boas propriedades de
barreira a luz ultravioleta devido a seu conteddo de aminoacidos aromaticos que
absorvem luz ultravioleta (HAWAGUCHI et al, 2007; NILSUWAN et al., 2016).
Segundo Tomihata et al. (1992) e Buffo e Han (2005) os aminoacidos tirosina e
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fenilalanina sdo aminoacido aromaticos capazes de absorver luz e ser recombinados
para formar ligacoes reticuladas covalentes em proteinas. Os filmes de proteina de
canihua apresentaram boa barreira a luz ultravioleta quando comparado a outros
filmes elaborados com proteinas de musculo de Marlin azul e de gelatina de peixe,
especialmente na faixa de 280-700 nm (HAWAGUCHI et al., 2007; NILSUWAN et
al., 2016; AHMAD et al., 2015), ver Tabela 6.5.
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Figura 6.4 Transmissao de luz de filmes de farinha (FIN), desengordurada (FIN_DESG), Filmes
de proteina (F_proteina) e filmes de amido (F_amido) e transmissdo de luz do ar (Ar), em comparacao

com a transmisséo de luz de um filme de polietileno (PE)

Os filmes de farinhas de canihua tiveram valores significativamente menores de
transmitancia quando comparados aos filmes de amido (Tabela 6.5 e Figura 6.4) e
filmes de polietileno (PE), devido a seu alto conteudo de proteinas, acidos graxos e
antioxidantes como compostos fendlicos e aminoacidos aromaticos que dissipam ou
absorvem a radiacao UV. Dick et al. (2016) elaboraram filmes de farinha de chia e
amido de milho em diferentes proporgcdes, segundo estes autores a maior propor¢cao
de amido, menores foram os valores de transmitancia nos filmes, isso devido a seus
menores conteudos de proteinas, acidos graxos e antioxidantes quando comparado
aos filmes somente de farinha de chia. Cabe ressaltar que os resultados de
transmissdo de luz dos filmes elaborados neste trabalho estao correlacionados com
os valores de opacidade e diferenga de cor (Tabela 6.4), sendo que quanto maiores
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os valores de opacidades e AE*, menores serdao os valores de transmissao de luz
dos filmes. Assim, os filmes de amido tiveram menores valores de opacidade e AE*
e, consequentemente, maiores valores de transmitdncia, como apresentado na
Figura 6.4. e Tabela 6.5. Outros autores reportaram comportamento similar para
filmes de gelatina de peixe ou amido de banana com adi¢cdo de 6leo palma ou
microparticulas de acidos graxos (acido oleico e laurico) contendo acido ascorbico.
Segundo estes autores a adigdo de estes lipidios confere uma alta opacidade e cor
amarela aos filmes dificultando a transmissao de luz UV através dos filmes, além
disso, o conteudo de acido ascérbico poderia atuar como um protetor da oxidagao
dos alimentos pela luz UV (NILSUWAN et al, 2016; SARTORI e MENEGALLI,
2016). Por outro lado, a reacdo de Maillard entre os aminoacidos das proteinas e
acucares redutores em altas temperaturas durante a formacdao dos filmes
possivelmente também promoveu a cor amarela escura dos filmes de farinha de

canihua, melhorando a sua barreira a luz UV.

Tabela 6.5 Transmissdo de Luz (%) em diferentes comprimentos de onda (nm) de

filmes biodegradaveis

Filme Espessura [Transmissao de Luz (%) em diferentes comprimentos de onda

(mm) (nm) Referencia

200 280 350 400 500 600 700

Farinha de (0,085 0,00 0,00 0,00 (2,28 (18,63 [80,20 (37,99 Neste Trabalho
canihua
FIN_Desg 0,082 0,00 10,00 0,00 5,49 30,07 41,94 48,57 Neste Trabalho
F_Proteina 0,080 0,00 0,00 0,00 0,00 5,57 [11,32 14,38 Neste Trabalho
F_ Amido 0,081 0,00 [11,39 29,58 [38,06 148,28 53,76 56,90 Neste Trabalho
F_polietileno 0,08 1,36 54,80 67,32 70,34 [77,27 80,88 83,04 Neste Trabalho
Proteina de 0,3 0,3 34,4 39,3 449 469 48,7 Hamaguchi et
musculo al., 2007
marlin azul
Gelatina  de 0,0 1,03 22,83 (36,75 [55,05 64,96 [72,89 Nilsuwan et al.,
pele de peixe 2016
Gelatina de 0,01 50,08 (81,89 84,17 86,35 [87,46 88,22 Ahmad et al.,
peixe 2015
Farinha de (0,247 0,01 0,01 0,01 10,32 1,71 2,93 3,83 Dick et al., 2016
chia

A barreira a transmissao de luz dos filmes de farinha, farinha desengordurada e
proteina de canihua foi influenciada pelo seu conteido em proteinas, acidos graxos,
antioxidantes e acucares redutores, como também o seu baixo contetdo de glicerol,
formando filmes amarelos com altos valores de opacidade e AE* com baixissimos
valores de transmissao a luz ultravioleta na faixa de 190-390nm de comprimento de
onda (Figura 6.4. Tabela 6.5) quando comparado aos filmes de amido e polietileno
(PE) de espessura similar. Os valores de transmitancia de filmes de canihua foram
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maiores que os apresentados por Dick et al. (2016), para filmes de farinha de chia,
sendo que esses filmes tiveram uma espessura 247 um e a farinha de chia
apresenta altos valores de proteinas (23%), fibra (33%) e lipidios (32%) quando
comparada aos filmes de farinha de canihua deste trabalho.

6.5.6 Propriedades térmicas

Na Tabela 6.6 e Figura 6.5 estdo apresentadas as propriedades térmicas e
termogramas dos filmes de canihua em condigdes de 0% e 58% de umidade relativa,

respectivamente.

Os filmes de farinha e farinha desengordurada apresentaram duas temperaturas
de transicao vitrea (Tg1 e Tg2) a umidade relativa de 0% ou 58%, em contraste com
os filmes de proteina e amido de canihua. Sendo que a Tg¢ a baixas temperaturas
de - 34,96 a 0 % de UR e -35,63 °C a 58% de UR para filmes de farinha de canihua
(FIN), -30,69 °C a 0% de UR e -31,45 °C a 58% de UR para filmes de farinha
desengordura (FIN_DESG) e -28,84 °C a 0 % de UR e -29,43 °C a 58% de UR para
filmes de proteina de canihua (F_ Prot) estdo relacionadas a fragdo rica em
proteinas, como reportado para filmes de farinha e proteina de amaranto por Tapia-
Blacido et al. (2007). Por outro lado as Tg. em altas temperaturas (Tabela 6.6) dos
filmes de farinha, farinha desengordura e amido de canihua estao relacionadas a
fracdo rica em amido, como reportado para filmes de farinha e amido de banana,
amaranto e quinoa (ARAUJO-FARRO, 2008, PELISSARI et al., 2013; TAPIA-
BLACIDO et al., 2007).

Cabe ressaltar que nos termogramas dos filmes elaborados neste trabalho nao
foi encontrada uma Tg relacionada ao glicerol, como relatado em outros filmes de
farinhas e amidos (ARAUJO-FARRO, 2008 e TAPIA-BLACIDO et al., 2007, SALAS-
VALERO et al., 2015; JIMENEZ et al., 2013; SOBRAL et al., 2002, 2005; DENADI et
al., 2009).

Por outro lado, o aumento de umidade nas condicées de armazenamento dos
filmes de farinha trouxe uma significativa diminuigcdo dos valores da Tg» de 34,43 °C
a 0% UR para 8,33 °C a 58% UR, sendo que a &gua teve um efeito plastificante
nestes filmes.
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Figura 6.5 a. Termogramas dos filmes de farinha da variedade illpa extraida pelo método
aquoso neutro (FIN), FIN desengordura (FIN_DESG), proteina (F_Proteina) ou amido (F_amido) de
canihua a 0 % UR; b. Termogramas dos filmes de farinha de canihua a 58 % UR

Os filmes de farinha de canihua apresentaram menores valores de Tg» (8,33 °C)
a 58 % UR que os filmes de amido de canihua (21,75 °C), isso devido a presenca de
outros componentes tais como as proteinas, acidos graxos e antioxidantes que
atuaram como plastificante diminuindo os valores da Tg nos filmes de farinha. Outros
autores reportaram comportamento similar para filmes de farinha e amido do mesmo
biopolimero (PELISSARI et al., 2013b; TAPIA-BLACIDO, 2006).

Os filmes de amido e proteina apresentaram s6 uma Tg para ambas as

condicées de armazenamento (Tabela 6.6), assim estas matrizes poliméricas sem
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separacao de fases, indicam uma mistura homogénea de todos seus componentes
(CANEVAROLO, 2006). Os filmes de amido de canihua apresentaram uma Tg em
altas temperaturas, similar resultados foi relatado por Pelissari et al. (2013b), Dauth
et al. (2016), Mali et al. (2006), com maiores Tgs para filmes de amidos de banana
(46,4 °C), pinhao (77 °C), milho (29,57 °C), mandioca (38,17 °C) e inhame (26,52 °C)
com adi¢ao de glicerol em torno de 20%.

Por outro lado, os filmes elaborados com proteina de canihua apresentaram
uma Tg em temperaturas abaixo de 0 °C (Tabela 6.6) em ambas as condi¢des de
armazenamento, sendo que estas Tgy estdo associadas a fracao rica em proteinas,
como relatada para proteinas de amaranto ou proteina miofibrilar de tilapia do Nilo,
porém estes autores reportaram duas fases nesses filmes (TAPIA-BLACIDO et al.,
2007; SOBRAL et al., 2002; 2005). Por outro lado Bozic et al. (2015) e Moore et al.
(2006) apresentaram Tgs em altas temperaturas entre 50 °C - 122 °C para filmes de
proteina de soja e queratina de penas.

Tabela 6.6 Propriedades térmicas dos filmes de farinha, farinha
desengordurada, proteina e amido de canihua.

Filmes 0% UR 58% UR
Tgl ng Tgl ng
0 0 (°C) (°C)

Farinha 23496 £0,74" | 34,43 £1,01° |-35,63+0,55" | 8,33+1,27°

Farinha desengord. |-30,69 +1,14° | 25,59 +0,87* |-18,95+0,61° | 31,45+0,78°
Protefna -28,84 +2,06" - 29,43 437" -
Amido - 28,25 +1,34° - 21,75 +£0,98"

Letras iguais indicam que os valores nao diferem estatisticamente em uma mesma coluna (p< 0,05).

As temperaturas de transicao vitrea (Tgs) dos filmes de canihua podem ser
correlacionadas com as propriedades mecanicas destes filmes, sendo que a maiores
temperaturas de transicdo vitrea, maiores serdo os valores de tensdo e modulo de
Young (MOORE et al., 2006). Sendo que os filmes de amido apresentaram uma sé
Tg em altas temperaturas com maiores valores de tensdo na ruptura e médulo de
Young, quando comparados aos filmes de proteina com uma s6 Tg em baixas

temperaturas e com os menores valores de tensdo na ruptura e modulo Young.
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6.6 Conclusoes

Este estudo demostrou que os conteudos de amido, proteina e lipidios,
contribuem nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, 6pticas e térmicas dos
filmes de canihua devido a formagéo de boas e novas interagbes entre os polimeros
e lipidios que formam a matriz polimérica dos filmes. Assim os filmes de amido de
canihua sdo muito mais resistentes e insolUveis em agua que os filmes de proteina
devido a maiores interacbes amilose-amilose e amilose-amilopectina e a
retrogradagdo do amido durante o armazenamento do filme. Por outro lado, as
proteinas, lipidios e antioxidantes presentes na farinha de canihua tiveram um papel
plastificante na rede polimérica podendo formar novas interacées proteina-amido,
proteina-lipidio, lipidio-amido produzindo filmes mais elongaveis que os filmes de
amido. Os filmes elaborados de farinha de canihua mostram-se interessante ja que
tiveram os menores valores de solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua
qguando comparados aos filmes de farinha desengordura ou proteina de canihua. Os
filmes de proteinas de canihua apresentaram a melhor barreira a luz UV sendo os
mais opacos. Os filmes de farinha e farinha desengordurada apresentaram duas
Tgs, no entanto os filmes de proteinas (baixo 0 °C) e amido (acima de 0 °C) somente
uma Tg. Por outro lado, os filmes de farinha desengordurada e amido de canihua
apresentaram a superficie pouco rugosa e secdo transversal compacta quando
comparados os filmes de farinha e proteina que apresentaram uma secao

transversal com pequenos poros e menos densa e uma superficie rugosa.

Assim, os filmes de farinha, farinha desengordurada e proteina apresentaram
valores de solubilidade, mais elongaveis, melhor barreira a luz UV, mais opacos
quando comparado aos filmes de amido de canihua. Os filmes elaborados de farinha
de canihua mostram-se interessante ja que tiveram os menores valores de

solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua e foram mais flexiveis.
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CAPITULO 7 DISCUSSOES GERAIS

7.1 Obtencao e caracterizacao de graos, farinha e amido de caninha
(chenopodium pallidicaulle)

Neste trabalho, a obtencdo da farinha em meio neutro permitiu o isolamento do
amido conjuntamente com a extracdo de 86% das proteinas de grdos Cupi e uma
perda de 14 % de proteinas, e em meio alcalino 79% das proteinas foram extraidas
originando uma perda de 21%. O restante das proteinas ndo encontradas na farinha
isolada se encontra junto com as fibras (no farelo) descartadas durante o processo
de extracao.

A metodologia usada para obter farinha modifica a composicao centesimal
inicial, capacidade antioxidante, fendlicos totais, o teor de varios &cidos graxos e
suas propriedades térmicas. Sendo que a extragdo por moagem em meio neutro,
resultou nas menores perdas de proteinas, cinzas, fendlicos totais e capacidade
antioxidante. Estas farinhas apresentaram valores significativamente maiores de
temperatura (To, T, € Ty e entalpias de gelatinizagdo. Esse comportamento foi
associado maiores teores de proteinas requerendo maior quantidade de energia
(AH) para gelatinizar os granulos de amido. Nas farinhas extraidas pelo processo

alcalino se verificam os maiores teores de amido, lipidios e amilose.

Por outro lado, a composicao centesimal de amidos isolados de graos de
canihua das variedades (Cupi e lllpa) pelo método de moagem umida alcalina foi
eficiente no isolamento de amido com elevado grau de pureza (95 %). Os gréanulos
de amido mostraram uma diminui¢do da intensidade de difracdo observando-se trés
picos bem definidos na mesma faixa de angulo de difragcdo (26 = 15, 18 e 239),
padrao de cristalinidade tipo " A", que € o tipo representativo de amidos de cereais.
Os amidos de canihua apresentaram menores temperaturas de gelatinizacao
quando comparadas as farinhas extraidas de canihua, isso poderia ser devido a
presenca de proteinas e fibras nas farinhas que tendem a decrescer a velocidade de
sorcéo e difusdo da agua necessaria para a gelatinizacdo do amido, aumentando os
valores de temperatura de gelatinizacao nas farinhas.



204

7.2 Estudo comparativo das propriedades de filmes de farinhas de
canihua (Chenopodium pallidicaule) obtidas por moagem umida em
meio alcalino ou neutro

Os filmes elaborados com farinhas extraidas em meio neutro (FCN e FIN)
apresentaram valores significativamente maiores de fendis totais, diferenca de cor
(AE*), parametro de cor b*, opacidade, elongacdo e menores de valores de
transmitancia (Tr), porém menores valores de luminosidades, tensdo na ruptura,
mddulo de Young, solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua e uma cor mais
amarelada quando comparados aos filmes elaborados com as farinhas extraidas em
meio alcalino (FCA e FIA). Estes resultados podem ser atribuidos ao método de
extracao das farinhas, ja que com o método de moagem Umida neutra se obtiveram
farinhas com maiores teores de proteina, cinzas, amilopectina (87%), compostos

fenodlicos e antioxidantes.

Os maiores valores de elongacao, solubilidade e permeabilidade ao vapor de
agua e menores valores de tensao na ruptura dos filmes FCN e FIN de este trabalho
podem ser atribuidos as interagbes proteinas-lipidios, amilopectina-lipidios,
proteinas-antioxidantes, formando filmes mais flexiveis. Os valores altos de tenséo
na ruptura e médulo de Young e baixos valores de solubilidade, absorcdo de
umidade e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes FCA e FIA, podem ser
também atribuidos ao maior teor de amido e ao processo de desnaturacdo das
proteinas que ocorre durante o processo de extracdo alcalina das farinhas. A
desnaturacdo das proteinas promove a formacdo de ligagdes intra e
intermoleculares reticuladas envolvendo ligacbes SS das proteinas, formando filmes
mais resistentes com menores interagdes entre polimeros e lipidios ou antioxidantes
presentes na matriz polimérica, porém maiores interacdes intra e intermoleculares

entre polimeros.

Os filmes de canihua manifestaram caracteristicas semicristalinas (zonas
amorfas e polimorfos cristalinos). Os filmes apresentaram um pico de difracdo em 26
= 12°, caracteristico do polimorfo cristalino tipo-A, tipico em cereais. Nos filmes de
canihua, existe também a cristalinidade tipo Vy, apresentando picos de intensidade
nos angulos de difragdo 26 em aproximadamente 12° e 19,7°. Esta cristalinidade tipo
VH é resultado da formagao de complexos entre a amilose e outras substancias tais
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como acidos graxos, emulsificantes, surfactantes ou glicerol, ap6s o processo de
gelatinizacao do amido.

Os filmes de canihua FCN e FIN, também apresentaram uma sec¢éo transversal
densa, quando comparados aos filmes FCA e FIA, devido a boa interagdo dos
lipidios com os demais biopolimeros presentes na matriz polimérica, onde ndo houve

separacao da fase lipidica.

7.3 Otimizacao do processo de elaboracao de biofilmes de farinha de
Canihua

Os filmes de farinha de canihua apresentaram coloracdo amarelada escura e
uma superficie homogénea e continua em todos os ensaios realizados segundo o
Delineamento Central Composto Rotacional 22. As variaveis de resposta: densidade,
solubilidade, propriedades mecanicas (tenséo, elongacao e modulo de Young) € o
parametro de cor b, geraram modelos matematicos preditivos, pois seus valores de
Fraicutado/ FraveiaaofOram menores do que o valor deFrgpeiado- ASSIM, para a obtencao
da formulagdo 6tima somente foram considerados os modelos matematicos da
Solubilidade e Modulo de Young, pois esses modelos obtidos foram significativos e
preditivos.

Neste estudo foi evidenciada a influéncia da concentracao de glicerol e o pH
nas propriedades dos filmes. Altas concentracbes de glicerol e pHs alcalinos
afetaram a densidade, umidade, solubilidade, propriedades mecéanicas e o

parametro de cor “b” dos filmes de farinha de canihua.

O pH também teve efeito significativo sobre as propriedades mecanicas,
solubilidade em agua e parametro de cor “b” dos filmes de canihua. As proteinas dos
filmes elaborados a pHs alcalinos foram solubilizadas e contribuem para a formacéo
de superficies hidrofébicas (maiores interagcdes inter e intra moleculares com
ligacdes covalentes mais fortes de S-S), sendo que existe uma reticulacao alcalina,

tornando os filmes mais resistentes a ruptura e menos soluveis em agua.

Filmes mais soluveis foram obtidos em maiores concentracées de glicerol na
solucdo filmogénica. As propriedades mecéanicas estdo correlacionadas com a
densidade dos filmes quando acrescentado glicerol, sendo que este plastificante tem
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baixo peso molecular e as moléculas hidrofilicas podem-se- posicionar facilmente
entre as cadeias poliméricas, proteina-proteina, amido-amido, rompendo fortes
ligacbes S-S, presentes nestes filmes, induzindo na formacdo de interagdes
proteina-glicerol, amido-glicerol, decrescendo assim, os valores da densidade e
tensdo a ruptura e aumentando os valores de elongagao, como também a afinidade

dos filmes pela agua.

As condi¢des de processo 6timas foram: concentragéo de glicerol de 18,3% e
pH=9. Nestas condigbes foram obtidos filmes de farinha de canihua com altos
valores de elongacao (52,90 = 1,95%) e moderada solubilidade (35,85 + 0,60%).

7.4 Filmes elaborados a base de farinha, farinha desengordurada,
proteina e amido de graos de canihua (chenopodium pallidicaulle).

Os filmes de farinha de canihua apresentaram uma secdo transversal com
alguns pequenos poros e menos densa, e uma superficie rugosa quando
comparados aos filmes de amido de canihua, isso devido a que os filmes de farinha
contém outros componentes além do amido, com maiores interagbes amido-

proteina, proteina-lipidios, amido-lipidios.

Os resultados de PVA dos filmes estao estreitamente ligados a macro e micro
estrutura. Assim, filmes de amido formaram uma matriz mais densa devido as
maiores entrelagamentos entre as cadeias de amido que resultam em maiores
valores de densidade (1,5 g/cm3) e consequentemente menores valores de PVA
(0,87 10-10 g/m. Pa. s.) e solubilidade quando comparados aos filmes de farinha,
farinha desengordurada e proteina de caninha, sendo que quanto mais porosa € a
matriz polimérica, menor é a densidade dos filmes e maiores os valores sdo os
valores de PVA e de solubilidade dos filmes como consequéncia do conteudo de
proteinas, acidos graxos e antioxidantes.

Os filmes de amido de canihua demonstraram ser mais resistentes em relagéao
aos filmes de farinha, farinha desengordurada e proteina com valores significativos
de tensao na ruptura (22,6 + 3,39 MPa) e médulo de Young (1805,2 £ 132,8 MPa),
porém menos flexiveis (4,27 %). Altos valores de tensdo na ruptura nos filmes de
amido podem ser atribuidos as ligagbes de amilose-amilose, amilose-amilopectina,



207

amilopectina-amilopectina que diminuem os grupos hidrofilicos que interagem com

as moléculas de agua.

Os filmes de farinha e farinha desengordurada apresentaram maiores valores
de elongacao na ruptura, devido a presenca de lipidios (acidos graxos e glicerol),
proteinas e antioxidantes formando novas interacdées como amido-lipidios e proteina-
lipidios, proteinas-antioxidantes, amido-antioxidantes, tornando os filmes mais
flexiveis, porém menos resistentes, sendo que os lipidios e proteinas presentes nos
filmes alteram as propriedades mecanicas, pois podem atuar como plastificantes.

Os filmes de proteina de canihua apresentaram baixos valores de tensdo a
ruptura, médulo de Young, quando comparados aos valores dos filmes elaborados
com farinhas e amido de canihua. Isto significa que os valores de tensao na ruptura
dos filmes de farinha de canihua estdo fortemente relacionados a presenca do
amido, corroborando o anteriormente mencionado, pois os filmes elaborados com

proteina pura nao formaram interacoes resistentes.

Os filmes de farinhas de canihua tiveram valores significativamente menores de

*9

transmitancia e maiores valores de opacidade e valores de parametros de cor “a*” e
“b*”, porém menores valores de luminosidade quando comparados aos filmes de
amido, devido a seu alto conteudo de proteinas, acidos graxos e antioxidantes como
compostos fendlicos e aminoacidos aromaticos que dissipam ou absorvem a

radiacao UV, tornando os filmes mais opacos e amarelos.

Nos termogramas dos filmes elaborados neste trabalho n&o foi encontrada uma
Tg relacionada ao glicerol. Os filmes de farinha e farinha desengordurada
apresentaram duas Tgs, no entanto os filmes de proteinas (Tg< 0 °C) e amido (Tg>

0 °C) somente uma Tg.
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CAPITULO 8 CONCLUSOES GERAIS

A realizacao desde estudo demostrou que as metodologias utilizadas para a
obtencdo de farinhas sem fibras a partir de grdos de canihua influenciaram
significativamente na composi¢cdo centesimal, capacidade antioxidante, cor e nas
propriedades térmicas das farinhas. As farinhas extraidas por moagem em meio
neutro dos graos das variedades Cupi e llpa, apresentaram altos teores de
proteinas, cinzas, fendlicos totais, alta capacidade antioxidante, e elevadas
temperaturas e entalpias de gelatinizagdo. As farinhas extraidas por moagem umida
alcalina de graos de canihua das variedades Cupi e lllpa apresentaram maiores
teores de amilose, amido, lipidios e maiores valores de cristalinidade em relagéo as
extraidas em meio neutro. No entanto, as farinhas obtidas em meio neutro tiveram
maior rendimento, menor custo e menor tempo de obtengdo conservando melhor
sua qualidade nutricional. O amido obtido apresentou um alto teor de pureza com
elevado teor de amilopectina.

As metodologias empregadas (moagem Umida alcalina ou neutra)
demonstraram-se eficientes na obtencédo das farinhas de canihua sem fibras cujas
caracteristicas  fisico-quimicas e funcionais foram satisfatérias para o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis. Os filmes elaborados com farinhas
extraidas de graos de canihua por moagem umida em meio neutro (FCN e FIN)
apresentaram alta flexibilidade, maiores valores de fendlicos totais, moderada
solubilidade, porém baixa resisténcia quando comparados aos filmes elaborados
com farinhas extraidas por moagem umida alcalina (FCA e FIA). Além disso, filmes
elaborados com farinha obtida de graos de canihua da variedade /lipa apresentaram
maior tensdo a ruptura e modulo de Young e menores valores de solubilidade e
umidade quando comparados aos filmes produzidos com farinhas obtidas de graos
de canihua da variedade Cupi.

A farinha da variedade /ljpa obtida por moagem umida neutra foi escolhida para
a otimizagéo do processo de elaboracao dos filmes por apresentar boa flexibilidade,
moderada solubilidade e baixa e boa barreira a incidéncia de luz na faixa ultravioleta.

As propriedades dos filmes de farinha de canihua da variedade /ljpa foram
influenciadas pelos parametros de processo estudados (concentracédo de glicerol e
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pH). A metodologia de otimizagdo empregada mostrou-se eficaz na obtencao de
parametros do processo de elaboracdo dos filmes que permitiram maximizar a
resisténcia e a flexibilidade dos filmes em termos de tensédo na ruptura, elongacao e
modulo de Young, e minimizar sua solubilidade em agua. Tais condigbes otimizadas
foram concentracdo de glicerol de 18 g de glicerol/100 g de farinha e pH=9. Nestas
condigdes foram obtidos filmes de farinha de canihua com altos valores de
elongacao (52,90 + 1,95%) e moderada solubilidade (35,85 + 0,60%).

Com o intuito de analisar o papel dos diversos componentes foram elaborados
filmes de farinha, farinha desengordurada, amido e proteina de canihua
(Chenopodium pallidicaule) e caracterizados em relagcdo a suas propriedades
fisico-quimicas, térmicas, cor, opacidade, transmissdo a luz UV, capacidade
antioxidante, fendlicos totais, cristalinidade e propriedades microestruturais.

As farinhas, farinha desengordurada, amido e proteina de canihua da variedade
lllpa (Chenopodium pallidicaule) tem potencial para serem usadas como matérias
primas para formar filmes com propriedades adequadas, sendo uma alternativa
promissora para a area de filmes biodegradaveis. Foi corroborado o papel do
conteudo do amido, proteinas, lipidios e antioxidantes nas propriedades fisico-
quimicas, mecanicas, oticas e térmicas dos filmes. Sendo que o amido nos filmes de
farinha estabelece novas interacdes intermoleculares entre os outros componentes
da farinha tornando os filmes mais resistentes na ruptura, menos permeaveis ao
vapor de agua e menos soluveis. Ja, o alto conteudo de proteinas (14,26 g/100 g
m.s.), lipidios (10,28 g/100 g m.s.) e fendlicos e antioxidantes (17 umol Trolox/g m.s.)
nas farinhas de canihua melhoraram a flexibilidade e a transmitancia dos filmes. Os
filmes de proteinas de canihua apresentaram a melhor barreira a luz UV sendo os
mais opacos. Os filmes de farinha de canihua mostraram-se promissores para uso
em embalagem de alimentos, uma vez que atuam como uma boa barreira a
incidéncia de luz na faixa ultravioleta, ja que apresentaram baixos valores de

transmitancia (Tr), séo flexiveis e com moderada solubilidade.
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8.1 Trabalhos futuros sugeridos

A determinacdo das propriedades de barreira dos biofilmes de farinha de
canihua ao oxigénio e a gordura é interessante para complementar a caracterizacao

desses materiais e propor alternativas de estudo para sua aplicacgao.

Preparacdo e caracterizagdo reolégica das farinhas, amidos, proteinas e
suspensdes de nanocompositos de canihua apresenta-se como uma ferramenta
importante para aprofundar o conhecimento das propriedades dessas suspensodes e

o tipo de interagbes moleculares formadas entre os componentes da mistura.

A aplicagdo de nanocelulose do farelo da canihua nos filmes de canihua pode
abrir novas possibilidades para melhorar ndo s6 as propriedades (diminuicdo do seu
carater hidrofilico e capacidade de absorcdo de agua, aumento das propriedades

mecanicas), mas também o uso de todos 0os componentes do gréo de canihua.
Avaliar a toxicologia das nanofibras de celulose frente a saude humana

Aplicar os filmes e nanocompositos de canihua em alimentos frescos e estudar

seu efeito na vida util destes alimentos.
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