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Resumen

El presente trabajo estudio el efecto del tiempo (0 a 6 h) y la temperatura (30, 40 e
50 °C) de maceracion en la cinética de hidratacion de granos de quinua de cuatro
variedades. Las humedades experimentales fueron ajustados al modelo empirico de
Peleg y al modelo difusional de Fick. Fueron determinados las constantes K1y K2 y
los coeficientes efectivos de difusion (Def). La influencia de la temperatura en las
constantes de los dos modelos fueron descritos por una ecuacion del tipo Arhenius,
y determinados las energias de activacidon (Ea). Los datos calculados por los
modelos fueron validados estadisticamente mediante regresion no linear a través del
coeficiente de determinacién (R?), y la Media Absoluta Porcentual del Error (MA%E).
El modelo de la ecuacion de Peleg ajusté mejor que el modelo de la segunda ley de
Fick. El coeficiente de difusion varia entre 2.65 x 101? a 6.59 x 1012 m?/s para las
cuatro variedades. La energia de activacién con la constante Ki fue de 14.6, 15.8,
13.3 y 13.6 kJ/kmol para las variedades Pasankalla, Kancolla, Salcedo Inia y Blanca
de Juli respectivamente. La energia de activacién con el Def fue de 39.9, 18.7, 4.47 y
16.0 kJ/kmol para las variedades Pasankalla, Kancolla, Salcedo Inia y Blanca de

Juli, respectivamente.

Palabras Clave: Quinua, ley de Fick, coeficiente de difusion, Peleg, energia de

activacion.
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Abstract

This paper studied the effect of time (0-6 h) and temperature (30, 40 and 50 °C) of
maceration hydration kinetics of grain quinoa four varieties. Experimental moistures
were adjusted to the empirical model and Peleg Fick diffusion model. They were
determined constants K1 and K2 and the effective diffusion coefficients (Def). The
influence of temperature on the constants of the two models were described by an
equation of Arhenius type, and certain activation energies (Ea). The data calculated
by the models were validated statistically by non-linear regression through the
coefficient of determination (R?) and the Media Absolute Percentage Error (MA%E).
The model equation adjusted Peleg better than the model of Fick's second law. The
diffusion coefficient varies between 6.59 x 10712 to 2.65x10'? m?/s for the four
varieties. The activation energy with constant K1 was 14.6, 15.8, 13.3 and 13.6
kJ/kmol for Pasankalla, Kancolla, Salcedo Inia and Blanca de Juli varieties
respectively. The activation energy with Der was 39.9, 18.7, 4.47 and 16.0 kJ/kmol for
Pasankalla, Kancolla, Salcedo Inia and Blanca de Juli varieties, respectively.

Keywords: Quinoa, Fick law, diffusion coefficient, Peleg, activation energy.



CAPITULO 1: Introduccion y objetivos

Introduccién

Dentro de la gran biodiversidad que el Perl posee, esta la quinua, considerada
alimento funcional, con sus diferentes variedades, colores, tamafios y propiedades.
El Perd exportd mas de 7 millones en dolares de quinua, siendo el 5° lugar de los
productos priorizados de exportacion después de la tara, cochinilla, nuez de Brasil y
Achiote. Este grano andino ha despertado gran interés en la comunidad cientifica
internacional y los consumidores en general por sus propiedades nutritivas y
funcionales (Repo-Carrasco, Espinoza, & Jacobsen, 2003) al ser comparada a la
carne animal y la leche materna, (Mujica, Marca, & Jacobsen, 2003).

La molienda humeda es un proceso tecnolégico para separar componentes de
granos (almidén, germen, proteina, fibra) en su forma mas pura. El proceso consiste
primeramente en hidratar los granos en solucion de acido lactico y diéxido de azufre
hasta alcanzar 50 a 60% de contenido de agua. Los granos humedos son sometidos
a diversas etapas de molienda, separacion por diferencias de densidad,
decantacion, filtrado y secado. Los granos de quinua, tienen un potencial para la
separaciéon de sus componentes mediante la molienda humeda porque se puede
extraer el germen (luego el aceite), la proteina, el almidon y la fibra donde estos
pueden tener multiples aplicaciones semejantes a componentes de otros cereales.

Para que la molienda humeda acontezca en tiempos adecuados y los granos
tengan humedades apropiadas, es necesario conocer su capacidad de absorcion de
agua en funcién del tiempo y la temperatura. Han sido realizados varios estudios de
del fendmeno de absorcion de agua en granos. Por ejemplo, se estudio la cinética
de absorcion de agua, SOz y acido lactico por granos de maiz, amaranto, linaza,
soya, frejoles (Khazaei & Mohammadi, 2009; J. F. Lopes Filho, Ramos, & Telis-
Romero, 2006; Omoto et al., 2009; Resende & Corréa, 2007; Resio, Aguerre, &
Suarez, 2006; Sopade & Obekpa, 1990).

La hidratacion es un fendmeno de transferencia de masa y utiliza modelos
matematicos para prever y simular lo que acontece con el alimento seco inmerso en

agua. Estos modelos matematicos deben representar la cinética de difusion del agua



en el interior de los granos. De los diversos modelos matematicos, los mas utilizados
son el modelo difusivo (Crank, 1975) y la ecuacion de Peleg (Peleg, 1988). El
primero es conocido como la segunda ley de Fick, que es transferencia de masa en
régimen transitorio. La ecuacion de Peleg relaciona el contenido de agua, tiempo y
dos constantes.

El modelo difusivo fue utilizado en la hidratacion de granos de maiz (José
Francisco Lopes Filho, Pumacahua-Ramos, & Telis-Romero, 2006), granos de
amaranto (Resio et al., 2006), quinua (A. Pumacahua-Ramos, Lopes Filho, Limaylla-
Guerrero, & Mayta-Pinto, 2011; Augusto Pumacahua-Ramos, Lopes Filho, Rocha, &
Limaylla-Guerrero, 2012) y granos de arroz (Bello, Tolaba, & Suarez, 2004). Usando
uno o ambos modelos fueron estudiados en la hidratacion de frejol (Resende &
Corréa, 2007), granos de lupino (Solomon, 2009), frejol garbanzo (Prasad, Vairagar,
& Bera, 2010), varios frejoles Italianos (Piergiovanni, 2011), granos de soja
(Coutinho, M. R., Omoto, E. S., Conceicédo, W. A. D. S., Andrade, C. M. G., & Jorge,
2009; Gowen, Abu-Ghannam, Frias, & Oliveira, 2007), e granos de sésamo (Khazaei
& Mohammadi, 2009).

Como no existen comercialmente componentes de la quinua, estudios de
absorcién de agua, pueden auxiliar en el proceso de molienda humeda a nivel

industrial, favoreciendo la diversificacion del consumo de este superalimento.

Objetivos
El presente trabajo de investigacion tiene los siguientes objetivos:
Objetivo general

e Evaluar la influencia del tiempo (0 a 6 h) y de la temperatura (30, 40 e 50
‘C) en la cinética de absorciéon de agua de cuatro variedades de quinua
(Kancolla, Blanca de Juli, Salcedo Inia y Pasankalla) inmersos en solucién
de 0,20% de SO:2 e 0,55% de &cido lactico.

Objetivos especificos

e Determinar algunas propiedades fisicas de los granos de quinua



Obtener curvas de hidratacion de las cuatro variedades de quinua
Ajustar los contenidos de agua a los modelos matematicos de Peleg y la
segunda ley de Fick.

Determinar la energia de activacion del proceso de hidratacion



CAPITULO 2: Marco teoérico

La quinua (Chenopodium quinua Willd)

Como fue mencionado anteriormente, la quinua forma parte de la gran
biodiversidad que el Perlu posee y es un legado de los incas, actualmente es
considerado el alimento mas completo en calidad de nutrientes. Existen muchos
colores, desde el negro, marrén, rojo, violeta, y blanco. Unas son blandas, otras

duras.

Taxonomia

Esta planta fue descrita por primera vez por el cientifico Aleman Luis Christian

Willdnow, siendo la descripcion taxondmica la siguiente:

Reino: Vegetal

Division: Faner6gamas

Clase: Dicotiledoneas

Sub-clase: Angiospermales

Orden: centroespermales

Familia: Chenopodiceas

Género: Chenopodium

Seccibn: Chenopodia

Subseccién: Cellulata

Especie: Chenopodium quinua Willd.

Generalidades

La quinua contiene almidon, proteina, aceite y fibra. Segun Tang et al., (Tang,
Watanabe, & Mitsunaga, 2002), el almidon de quinua contiene 7.1% de amilosa, lo
qgue le da propiedades funcionales, como, agregado en la elaboracién de plasticos
biodegradables (Araujo-Farro, Podadera, Sobral, & Menegalli, 2010). La proteina
contiene los aminoacidos esenciales para el ser humano, como la metionina,

fenilalanina, treonina, triptofano y valina. El aceite contiene 52% de acido linoléico y



8,4% de acido linolénico (Gonzalez, Gallardo, Hilal, Rosa, & Fernando, 2009). Este

grano tiene potencial para ser procesado via molienda humeda.

Transferencia de masa

Los fendmenos de transporte (calor, momento y masa) estan basados en un
gradiente, o diferencia, o desequilibrio, que viene a ser la causa al transporte. La
transferencia de masa es la ciencia que estudia como se transfiere la masa de un
lugar a otro. Los tres fendmenos pueden acontecer juntas, pero una de ellas puede
prevalecer. Cuando el gradiente es cero, ya no existira transferencia,
estableciéndose el nuevo estado de equilibrio (Cremasco, 1998). El estudio de la
absorcion de solutos por un soélido se puede hacer por varios métodos, siendo dos

de ellos, el difusivo y mediante la ecuacion semi empirica de Peleg.

Estado estacionario

Asi como para el estudio del calor existe la ley de Fourier, para el momento la ley
de Newton, para masa existe la ley de Fick. Asi la ecuacién basica es analoga a los
dos anteriores, pudiendo ser representada en unidades molares o masicas, siendo

en unidades masicas:

Jh=-DZ (1)

donde,
J1= flujo difusivo, (Kg/m?s)

D= Coeficiente de difusion, (m?/s)
dC=Diferencial de concentracion, (Kg/m3)

dz= Distancia a recorrer (m)

En esta ecuacion la variable tempo no esta presente, por lo tanto este, esta en

régimen permanente, solo dependiente de la distancia.



Estado transitorio

Cuando el factor tiempo es considerado, se inicia con un balance de velocidad de

transferencia de masa en un volumen de control.

(Acumulacion de masa en un volumen, AAz = Velocidad de difusién para dentro de VC -

Velocidad de difusion para fuera del VC)

d[(AAZ)Cﬂ

= (A4]1)z = (A1) z+4az (2)

Dividiéndose esta ecuacién por Az, y calculando el limite cuando z tiende a cero,

se tiene:
d(Ac) _ _ d(AJ)
dc dz (3)

Sustituyendo la ecuacioén (1) del flujo difusivo o primera ley de Fick, en la (3), area

constante, estado transitorio, se tiene la denominada segunda ley de Fick:

dC1 _ d%
W= Dot @)

Aqui aparece el coeficiente efectivo, que considera la difusion del soluto bajo
varios factores englobados. Consideramos que la concentracion, ¢, es masica y
corresponde a la humedad del sélido (X). Esta ecuacion es resuelta por el método
de separacion de variables para el modelo esfera, con las siguientes condiciones de

frontera:

Condicion inicial. t=0, .X= Xo

Condicion de frontera 1. t>0, X= X;

Condicion de frontera 2. t>0, X= X«

Con estas condiciones de frontera, la soluciébn a la Ecuacién (4) (Crank,
1975)(Cremasco, 1998) es:

Xt—Xoo _ 6 nnDeft
XoXa = w7 =1 2Ex (——=) ®)



donde, X; es la humedad durante el tiempo de maceracion, X, es la humedad inicial,
X, €s la humedad de equilibrio, Det es la difusividad efectiva (m?/s), t es el tiempo
(s), r es el radio medio (m) y n es el nimero de serie.

En el modelo difusivo o segunda ley de Fick en estado transitorio, la difusién se
inicia debido lo gradiente de concentracion entre la solucion y los granos de quinua
en funcion del radio y del tiempo, hasta alcanzar el estado de equilibrio.

Las siguientes hipotesis fueron consideradas para la utilizacion de la ecuacion: En
el tiempo cero, la superficie del grano estd en equilibrio con el ambiente. La
composicién de granos es homogénea con relacion a la difusividad. El grano de la
qguinua entra en equilibrio hasta el final de la maceracion. Las propiedades del agua
son constantes durante el proceso de maceracion. El proceso de difusion envuelve
apenas la transferencia de agua para los granos, y nada de los granos para la
solucion. El proceso es isotérmico. Los solutos difunden solamente en la direccion
radial. El efecto del aumento de volumen no es considerado, pero se usa un radio
medio. Los granos de la quinua tienen la misma caracteristica en todos o0s
tratamientos.

En la Ecuacion (5) la relacidon Det t/r? es el tiempo adimensional o Fourier masico
(Fom). Se este numero es mayor que 0,2 (Fom> 0,2), la ecuacion puede ser truncada
en el primer término. La contante Der fue determinada utilizando el programa
Microsoft Excel y la herramienta Solver al determinar las humedades calculadas por
el este modelo en las 3 temperaturas. Fueron utilizados 25 términos de la serie para

los primeros tiempos.

n?m?Dest

Xe = Xoo + (Xo = Xoo) = Zivoy — Exp(— ) (6)

r2

Peleg

Las humedades y tempos experimentales fueron ajustados al modelo matematico
de Peleg (Peleg, 1988):

t
K1+K2*t

X =Xo + (7)



Donde, X: es la humedad en el tempo (% bs), t € o tempo de maceracion (s), Xo la
humedad inicial, K1 (t/X;) y Kz (1/Xt) son las constantes del modelo de Peleg. Las
constantes Ki y Kz tienen un significado fisico. Si en la Ecuacion (7) las humedades
son colocadas en el lado izquierdo y derivamos en funcion del tiempo, se obtiene la

tasa de absorcion igual al inverso de la constante Ki:
dXe _ 1
R (8)

Si en la Ecuacion (7) la humidificacion continda a un tiempo infinito, el grano
absorbera un méaximo, obteniéndose la humidad de equilibrio, relacionado a la

humedad inicial mas el inverso de la constante Koa:

X., =X0+Ki2 9)

Para obtener los valores de las constantes Ki e Kz, se lineariza la Ecuacion (7),

obteniéndose:

t
Xt—Xe

Plotando el lado izquierdo de la Ecuacion (10) vs tiempo, y realizando un ajuste
lineal, se determina ambas constantes. Las constantes de este modelo tipicamente
varian con la temperatura y son obtenidos ecuaciones de correlacion para cada una.
Asi, en la Ecuacion 7 pueden ser substituidas las ecuaciones de las constantes Kz y
Kz obteniendo una ecuacion simple que prevé las humedades calculadas en funcién

de la temperatura y del tiempo de maceracion.

Energia de activacion

Se existe dependencia de las constantes (Defy K1) con la temperatura, la energia
de activacion (Ea) del proceso de absorcion puede ser determinada. Esta puede ser

modelada por la Ecuacién del tipo Arrhenius:

Eq
Dey = DoExp(— %) (12)



Donde Do es la constante (m?/s), Ea es la energia de activacion (kJ/kmol), R es la
constante general de los gases (R=0,008314 kJ/kmol K) y T es la temperatura
absoluta (K). Linearizando la Ecuacion (11) se obtiene:

LnD,; = LnD, — =2 12

n ef — nb RT ( )

Plotando el In Def contra el inverso de la temperatura absoluta (1/K) y ajustando a
una ecuacion lineal se obtiene la pendiente de la recta (Ea/R). Esta se multiplica por
la constante general de los gases (R) obteniéndose la energia de activacion (Ea). La
Ea es la energia necesaria para que las moléculas de agua difundan en los granos

de quinua.
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CAPITULO 3: Materiales y Métodos

Local de investigacion

Los experimentos fueron realizados en el laboratorio de quimica de la Universidad
Peruana Unidn filial Juliaca, situada en la carretera a Arequipa km 6, provincia de
San Roman, departamento de Puno. Este laboratorio cuenta con equipos, insumos,
vidrierias y otros materiales especificados en el proyecto. La compra de otros
materiales faltantes, con aporte del Concytec, permitié que en los meses de febrero

a mayo se realizaran las pruebas preliminares y definitivas.
Materia prima

La quinua utilizada para el estudio fue de las variedades Pasankalla, Blanca de
Juli, Kancolla y Salcedo Inia proveniente del departamento de Puno y adquirido del
Instituto Nacional de Investigacion Agraria (INIA) de la cosecha 2009/10. En el
laboratorio fueron separados granos marrones, cascarillas, piedras, materiales
extrafios y luego fueron pasados en tamiz de 2 mm. El procedimiento de la seleccion
esta descrito en el Anexo 1. Después de la limpieza los granos fueron colocados en
sacos plasticos de 5 Kg y almacenado en ambiente seco. Mediante un microscopio
electrénico de barrido (MEB) se observo la estructura externa donde inicia la difusion

de agua e interna donde el agua se difunde.
Propiedades fisicas
Densidad

El método utilizado es el de desplazamiento de liquido (tolueno). Se utilizd6 una
muestra de 0.5 g de quinua (0,0005 kg) y se coloc6 en una probeta graduada de 5
ml. Se midi6 el incremento de altura con ayuda de una pipeta de 1 ml (1x10° m3),

siendo este el volumen de la masa de quinua. La formula siguiente fue utilizada:

p=7 (kg/m?) (13)
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Radio de la esfera

El radio de un grano de quinua fue determinado segun el procedimiento mostrado
en el Anexo 2. Se tomd una muestra de 0.5 g se determind el volumen, luego se
procedid a contar el nUmero de unidades en esa masa. Por ser un grano pequefio no
pudimos determinar el diametro con parquimetro, por el tiempo que se demora y las

variaciones pequefias entre grano a grano. El volumen de una esfera es:
V=2mr? (md) (14)

El volumen de una unidad de quinua:

v __ Vdesplazado(de 0.5 g de quinua)
grano —

3
NO granos (Cm ) (15)
Despejando el radio de la esfera de la Ecuacién (14), determinamos el radio

medio del grano de quinua:

Tarano = </V%> /100 (m) (16)

Unidades por gramo

Es interesante conocer cuantas unidades de quinua corresponden a un gramo de
masa. Se procedio a pesar 0.5 g de quinua y a contar los granos manualmente. Se
hicieron tres repeticiones para cada determinacion. Se expresa este valor en

granos/g de quinua.

Humedad

La humedad inicial y durante la maceracion de las 4 variedades de quinua, fueron
determinadas por el meétodo oficial (AACC-American Association of Cereal
Chemistry, 2000) a 105°C/24h, utilizando 10 g de muestra en tres repeticiones y
pesados en balanza analitica de tres digitos de precision. Se siguié los

procedimientos descritos en Anexo 3 para todas las determinaciones de humedad.
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Maceracion

Una primera etapa en la molienda humedad de granos es la maceracion. Es
necesario determinar en cuanto tiempo los granos tendran una humedad para que
en la etapa de molienda gruesa pueda soltarse el germen. Es necesario también que
todas las células del grano estén bien humedecidas para que haya una liberacion
mayor de los granulos de almidén y proteina del endospermo. En la Tabla 1 se
muestran los experimentos que se hicieron en esta primera etapa. De estos datos se

determinaron las propiedades fisicas utilizando los modelos apropiados.

Tabla 1. Numero de experimentos en funcion de las variables

N° de Evaluaciones N° de Temperaturas NC total de
Variedades en funcion repeticiones de ensayos*
de tiempo (0 experimentacion
a6 h)
4 7 3 3 252

*En cada ensayo de determino humedad, densidad, radio medio, volumen y masa (5)

Muestras de 25 g de quinua fueron colocadas en envases de vidrio con tapa rosca
con 75 ml de solucion (0,20% de SOz y 0,55% de é&cido lactico). La solucion fue
obtenida colocando 11 ml de acido lactico y 5.9 g de meta bisulfito de sodio en bal6n
volumétrico de 2000 ml y completando con agua destilada. La maceracion fue
realizada por 6 horas en las temperaturas de 30, 40 y 50°C, manteniendo los tubos
completamente sumergidos en un bafio termostatico y en constante movimiento de
los mismos a 60 rpm. La maceracidon fue realizada siguiendo el procedimiento

mostrado en el flujograma de la Figura 1.
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Materia Prima

4

\ Seleccion

‘ ‘ 25 gramos por cada variedad y 3

7

a

¢

repeticiones

Con agua pura

Con solucion (0.55% A. Lactico.
0.2% S0, )

Agitacién de muestra a 60 rpm
Tiempo maximo de 6 h.

Tres temperaturas (30, 40y 50°C)

Maceracion

&
N

( Escurrido

</

Humedad (método padrdn)

Volumen (desplazamiento tolueno)
e \ Masa y densidad

) Determinaciones fisicas —— Numero de granos por gramo (contado
visual)

Tiempo maximo de 10 min.

Tres temperaturas (30, 40 y 50°C)

Figura 1. Flujograma de maceracion de granos de quinua para determinacién humedades y
de propiedades fisicas

Cinética de absorcion de humedad

Se utilizaron dos modelos matematicos de la segunda ley de Fick y Peleg para
explicar los datos de absorcién de agua por los granos de quinua. Las constantes
fueron ajustados con auxilio de la herramienta Solver® del programa Microsoft
Windows®.

Se determiné la velocidad de hidratacion para cada temperatura de maceracion

mediante la ecuacion:

ax _ (xp-x;)
%= ) (17)

donde: Xt es la humedad después de un intervalo de 60 min de hidratacion, X; es la

humedad al inicio de un intervalo de 60 min, t; y ti son los tiempos correspondientes.
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Segunda ley de Fick

Los valores de humedad experimentales de los granos de quinua fueron
modelados por la ecuacion (5). Para esto es necesario el conocimiento del Der.
Como la ecuacion (5) es una solucién en serie con n = 1 ... =, el Der puede ser

determinado mediante la ecuacion con un solo término (n = 1) linearizanda:

n (552 = 1 () - 52 (18)

Xo—Xoo 2n2 T2

en esta ecuacion la pendiente es,

2.2
p:nnDef (19)

r2

Xe—Xoo

Se grafica Ln (X ) vs t, y se determina el Det. Este valor de Def fue optimizado

0~ A0
mediante la herramienta Solver® (Excel 2007) para varios términos hasta obtener un
error minimo.

Modelo de Peleg

Las constantes K1 y K2 fueron determinados por la Ecuacion (7) y las humedades
calculadas por la Ecuacién (10). Las constantes K1 y K2 fueron optimizados
mediante la herramienta Solver® (Excel 2007)

Energia de activacion

Mediante los datos de las constantes Ki y Def en tres temperaturas, se
determinaron las energias de activacion. Se presentan los resultados en graficos y

tablas.

Disefio experimental y Analisis estadistico.

Para las humedades, el disefio experimental adoptado fue el enteramente
casualizado, en el esquema factorial 3x7, formando combinaciones entre tres
temperaturas de maceracion (30, 40 y 50°C) y siete tiempos (0-6 horas) para cada

variedad. Cada tratamiento fue realizado en triplicado. Las variables dependientes
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son la humedad y el coeficiente de difusion. Las variables independientes son la
temperatura, el tiempo y la variedad.
Los ajustes por los dos modelos fueron validados mediante el coeficiente de

correlacion (R?) y la raiz del error cuadrado (MA%E).

MA%E = T pir, el (18)

siendo N el nimero de determinaciones y Xc la humedad calculada por el modelo.
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Capitulo 4: Resultados y discusion

Propiedades fisicas

Las propiedades iniciales de los granos de quinua son mostradas en la Tabla 2.
Estas propiedades fueron utilizadas en los datos del tiempo O en los analisis de la
cinética de hidratacion. Las humedades en el tiempo se mostraran en los graficos de
ajuste a la ecuacién de Peleg y difusivo.

Tabla 2. Propiedades fisicas promedio de las cuatro variedades utilizadas en los calculos y
para referencia.

Kancolla Pasankalla Salcedo Inia Blanca de Juli

Propiedades
fisicas iniciales Unid. Media D.S. Media D.S. Media D.S. Media D.S.
Humedad

Inicial % 0,11 0,07 0,10 0,04 0,10 0,03 0,11 0,02
Humedad % (1) 1,29 1,42 1,61 1,52
Equilibrio % (2) 1,38 1,58 1,72 1,89

% (3) 1,59 1,67 2,17 2,67
Didmetro
mayor mm 1,99 0,15 2,35 0,19 2,18 0,17 2,33 0,11
Didmetro
menor mm 1,21 0,08 1,28 0,14 1,24 0,09 1,19 0,03
Didmetro
medio

geomeétrico mm 1,55 0,09 1,73 0,15 1,64 0,08 1,66 0,04
Volumen

grano mm3 1,97 0,33 2,78 0,78 2,33 0,34 2,41 0,17
Area de

superficie mm? 7,58 0,85 9,51 1,72 8,47 0,82 8,70 0,41
Area frontal

grano mm? 1,89 0,21 2,38 0,43 2,12 0,21 2,17 0,10

Masa unitaria mg 3,033 0,257 3,546 0,153 2,971 0,04 2,923 0,046
Masa de 1000

granos g 3,033 0,257 3,546 0,153 2,971 0,035 2,923 0,046
Densidad real kg/m® 1169,4 37,2 1277,6 22,9 1226,4 42,2 1213,1 36,8
Densidad

aparente kg/m3 666,7 2,1 681,6 2,6 687,2 3,8 661,7 2,9
Porosidad % 42,98 46,64 43,96 45,45
Esfericidad % 0,80 0,07 0,86 0,03 0,88 0,08 0,85 0,07
Angulo de

reposo

dindmico ° 31,02 1,00 31,83 0,41 30,70 1,26 32,10 0,44

* %% de humedad a (1) 30 °C, (2) a 40 °C y (3) 50 °C.

17



Se verifica por los resultados de la Tabla 2, que las humedades estan entre 9.5 a
9.9 % al inicio de la maceracion. La densidad inicial de la Pasankalla (1277,6 Kg/m?3)
es mayor que del Salcedo Inia (1226.4 Kg/m?3), Blanca de Juli (1213.1 Kg/m3) y
Kancolla (1169.4 Kg/m?3) y también ligeramente mayor en didmetro medio geométrico
(2,35 mm) comparado al menor que es de la variedad Kancolla (1,99 mm). De las
cuatro variedades, la variedad Pasankalla es mas dura que las demas y mas
pesada, pues la masa unitaria es 20% mas que la variedad Blanca de Juli. Esta
variedad tiene pericarpio marrén y grueso en relacion a las demas, por lo tanto mas
cantidad de fibra.

La Figura 2 muestra la estructura externa e interna de granos de quinua, para

entender mejor el fendmeno de hidrataciéon durante la maceracion en el proceso de

molienda humeda.

Figura 2. Fotografias de quinua tipo semilla de la variedad blanca (A), marron (B), grano
partido en aumento de 30x y parte externa (C) com aumento de 270x.

Se observa que la superficie de los granos de quinua tipo semilla no es lisa.

Tienen una superficie llena de cavidades tipo “pétalos de flor” donde se encuentran
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las sustancias denominadas saponinas. Estas dan un sabor amargo a la quinua tipo
semilla, por ese motivo que para uso alimenticio existen dos métodos de de
saponificacion. La primera mediante lavado en abundante agua pues la saponina es
hidrosoluble. La segunda manera es por pulimiento donde las semillas son
friccionadas en superficies asperas y esa parte superior es eliminada. Un tercer
método es la combinacion de ambas. En usos industriales de separacion de
componentes de la quinua a través de la molienda hiumeda, no seria necesaria la
separacion, ya que en el proceso de hidratacidn ésta es extraida. Se observa
también que el germen (rico en aceite y proteina) de la quinua forma un anillo en el
lado de mayor diametro y cubriendo el endospermo, lugar donde se encuentra el
almidon. Por otro lado, los modelos matematicos que simulan la difusion de agua al
interior de un grano suponen que la misma es homogénea y en direccion radial. La
fotografia muestra que la matriz biolégica es muy compleja, con espacios vacios, de
diferente composicion, la superficie no es lisa, es rugosa, que es una semilla con
vida latente y su comportamiento frente al agua sera de germinar. De todas maneras
los modelos mateméaticos ayudaran a estimar las humedades durante el tiempo de

maceracion en funcién de la temperatura.

Hidratacion de los granos

Las humedades de las cuatro variedades de quinua en las tres temperaturas de
maceracion se muestran en la Tabla 3. En esta misma tabla se muestran el
resultado de la prueba Tukey de significancia a las medias de humedad, al 5% de
probabilidad.

Tabla 3. Humedades (b. s.) alcanzadas durante maceracién con agua pura de las 4
variedades de quinua

Variedad Tiempo Xi en tres temperaturas
(h) 30°C 40°C 50°C
0 0.110 * 0.110 *  0.110 °
1 0514 * 0666 ° 0779 °
Blancade 2 0651 * 0.847 °  1.057 °
Juli 3 0861 * 1050 ° 1.330 °
4 0982 * 1.208° 1505 °
5 1.061 * 1274 ° 1699 °
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6 1.104 * 1415 ° 1758 °©

0 0.106 * 0.106 *  0.106 °

1 0569 * 0671 * 0704 °

2 0681 ° 0812 ° 0864 °

Kancolla 3 0826 ° 0923 * 0993 °
4 0.899 ° 0.966 * 1.079 °

5 0959 * 1050 °  1.194 °

6 1.018 * 1111 ° 1.358 °

0 0104 * 0104 * 0.104 °

1 0590 * 0654 * 0656 °

2 0645 * 0740 * 0778 °

Pasankalla 3 0.751 * 0880 * 0901 °
4 0949 *  o0.970 * 1.022 °

5 1.013 * 1070 ® 1129 °

6 1.062 * 1149 ° 1254 °

0 0.102 * 0.102 * 0.102 °

1 0687 * 079 ° 0923 °

> 0859 * 0952 ° 1.048 °

Sal'rfizdo 3 0956 ° 1.068 °  1.181 °
4 1.015 ° 1116 *  1.295 ®

5 1.084 * 1159 *  1.397 °

6 1141 * 1180 * 1515 °

a, b, ¢ (linea), medias con las mismas letras en las lineas indican que no
existe diferencia significativa al 5% de probabilidad.
"Humedades de los granos durante la maceracion, kg/kg base seca.

Observando los resultados de las humedades en la Tabla 3 para las tres
variedades en las tres temperaturas, se verifica que las variedades Pasankalla,
Salcedo Inia y Kancolla tienen un comportamiento similar en funcion del tiempo y la
temperatura. Hay influencia de la temperatura en la absorcion de agua, con la
tendencia a igualarse en las horas finales de maceracion. La variedad Blanca de Juli
muestra una apertura de las curvas de absorcion de agua en funcion del tiempo y
temperatura al final de la maceracién. Es un comportamiento diferente que las otras
variedades. Se aplico la prueba de Tukey con 5% de probabilidad para las medias
de humedad de cada variedad durante la maceracion. Se observa por las letras en
minusculas y en las lineas que al inicio son todas iguales (no hay diferencia

significativa). Pero luego de iniciado la absorcion de agua por los granos, estas se
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distancian en funcion principalmente de la temperatura. Podemos concluir que si hay
influencia de la temperatura en la capacidad de absorcién de agua.

Curvas de absorcion de agua similares a los de la quinua fueron observadas en
hidrataciones de otros granos. Por ejemplo: En granos de maiz amarillo variedad
Zeneca 8392 en temperaturas de 45, 55 y 65°C y tiempo de 12 horas (J. F. Lopes
Filho et al., 2006). Maiz hibrido de las variedades africanas Obatampa y Mamaba
sometidos a maceracion en 30, 40, 50 y 60 °C (Addo & Bart-Plange, 2006). Granos
de Nigerian Acha (Digitaria exilis) fueron sometidos a maceracion a 40, 60, 80 y 100
°C (Tunde-Akintunde, 2010). Granos de soya hidratados a 10, 20, 30, 42 y 49 °C
(Gowen et al., 2007). Granos de maiz quebrados y enteros fueron hidratados a 40,
50, 60y 70 °C durante 12 horas (Mendes, 2009).

Para una mejor visualizacion del fenémeno de absorcion de agua, los datos de la

Tabla 3 son mostradas en gréficos (Figuras 5, 6, 7 y 8).
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Figura 3. Caracteristicas de absorcion de agua de quinua variedad Kancolla a tres
temperaturas de maceracion.
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Figura 4. Caracteristicas de absorcion de agua de quinua variedad Pasankalla a tres
temperaturas de maceracion.
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Figura 5. Caracteristicas de absorcion de agua de quinua variedad Salcedo Inia a tres
temperaturas de maceracion.
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Figura 6. Caracteristicas de absorcion de agua de quinua variedad Blanca de Juli a tres
temperaturas de maceracion.

Granos de amaranto fueron hidratados a 40 °C para extraer almidon con menor
tenor de proteina (Resio et al., 2006; Resio, Aguerre, & Suarez, 2003). Araujo
(Araujo-Farro et al., 2010), utilizé la hidratacion de la quinua para extraer almidén y
elaborar plasticos biodegradables. Medeni (Maskan, 2002) estudi6é la cinética de
absorcion de tres cereales, donde se observa resultados semejantes. Otros estudios
muestran semejante comportamiento (Gowen et al., 2007; Khazaei & Mohammadi,
2009; J. F. Lopes Filho et al., 2006; Oliveira et al., 2013; Omoto et al., 2009).

Cinética de absorcion de humedad

Segunda ley de Fick

Usando la ecuacion (10), denominado solucion de la segunda ley de Fick, se
determinaron los coeficientes de difusion (Tabla 6) para cada variedad y en cada

temperatura de maceracion.
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Tabla 4. Coeficientes de difusion determinados por el modelo de la segunda ley de Fick para

las tres temperaturas de maceracion y 4 variedades de gquinua.

Variedad Temperatura  Der x10°M R? MA%E
°C m2/s - %
30 3.91E-12 0.998 6.117
Kancolla 40 4.44E-12 0.992 7.728
50 5.11E-12 0.990 8.364
30 3.83E-12 0.978 10.232
Pasankalla 40 3.92E-12 0.991 8.899
50 6.29E-12 0.991 9.247
30 3.33E-12 0.986 8.717
Salcedo Inia 40 3.75E-12 0.962 11.058
50 4.04E-12 0.981 11.398
30 2.65E-12 0.988 11.700
Blanca de Juli 40 2.80E-12 0.995 10.573
50 2.95E-12 0.993 15.383

El Def es una propiedad muy importante en los estudios de transferencia de masa.

Se verifico que el coeficiente de difusion aumenta con la temperatura para las cuatro

variedades, variando desde 2.65 x 1012 a 6.29 x 1012 m?/s. Este modelo es mas

trabajoso en la prevision de humidades, comparado a la ecuacién de Peleg. Para las

cuatro variedades los R? son mayores a 0,981 lo que indica un buen ajuste. De la

misma forma el MA%E fue entre 6.17 a 15.38% siendo considerados aceptables los

menores a 10% en este tipo de experimentos. La variedad Kancolla tuvo los mejores

ajustes.

Las humedades calculadas mediante los Der determinados se muestran en las

siguientes figuras.
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Figura 7. Curvas de ajuste mediante la ley de Fick para una esfera, Ec. (6) para la variedad
Kancolla en tres temperaturas.
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Figura 8. Curvas de ajuste mediante la ley de Fick para una esfera, Ec. (6) para la variedad
Pasankalla en tres temperaturas.
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Figura 9. Curvas de ajuste mediante la ley de Fick para una esfera, Ec. (6) para la variedad
Salcedo Inia en tres temperaturas.
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Figura 10. Curvas de ajuste mediante la ley de Fick para una esfera, Ec. (6) para la variedad
Blanca de Juli en tres temperaturas.
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Modelo de Peleg.

Para este analisis se utilizaron las humedades en base seca. Se determinaron las

constantes K1 y K2 (Tabla 5) en base a la Ecuacion (18).

Tabla 5. Constantes de la ecuacién de Peleg’s a diferentes temperaturas de maceracién en

las 4 variedades de quinua.

Variedad Temperatura(°C) K1 (s/X) K2 (1/X) ‘R? MAY%E
30 90,0 0,846 0,993 3,07
Kancolla 40 80,0 0,784 0,988 3,08
50 70,0 0,673 0,979 4,57
30 91,2 0,664 0,975 5,51
Pasankalla 40 88,3 0,619 0,942 7,85
50 81,1 0,482 0,955 6,10
30 110,9 0,711 0,992 2,74
Salcedo Inia 40 95,0 0,562 0,993 4,16
50 80,0 0,391 0,997 2,79
30 112,6 0,759 0,968 6,26
Blanca de Juli 40 107,6 0,677 0,976 3,89
50 101,7 0,637 0,979 4,29

‘R?, es el coeficiente de correlacion. Valores proximos de 1 indican influencia directa del tiempo en los datos
calculados y los experimentales. MA%E, es la Media Absoluta Porcentual del Error. Valores por debajo de 10%

indican buen ajuste.

Mediante estas constantes se determinaron las humedades calculadas. En las

siguientes figuras de muestran las respectivas curvas.
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Figura 11. Curvas de ajuste mediante la ecuacion de Peleg, Ec. (7) para la variedad
Kancolla en tres temperaturas.
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Figura 12. Curvas de ajuste mediante la ecuacion de Peleg, Ec. (7) para la variedad
Pasankalla en tres temperaturas.
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Figura 13. Curvas de ajuste mediante la ecuacion de Peleg, Ec. (7) para la variedad Salcedo
Inia en tres temperaturas.
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Figura 14. Curvas de ajuste mediante la ecuacion de Peleg, Ec. (7) para la variedad Blanca
de Juli en tres temperaturas.
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Los coeficientes de difusion aumentan en funcion de la temperatura para las
cuatro variedades, variando desde 2.36x101? a 6.59x101? m?/s. La ecuacion (6) es
una solucion en serie, luego en la ecuacion (7) se presenta el adimensional Fom que
tiene el criterio de si este valor en mayor a 0,2 la solucion en serie puede truncarse
en el primer término (n=1). Se calculé el numero do Fourier mésico (Fom) para
determinar el nimero de términos necesarios para el calculo del Der. Fue observado
gue la maceracion de la variedad pasankalla y kancolla se tiene un Fom mayor a 0,2
desde 5 horas, la Salcedo Inia a partir de 4 horas y Blanca de Juli en la 62 hora. En
base a esta informacién para tiempos mayores a 5 horas la serie deberia de
truncarse en el primer término. Este modelo es mas trabajoso en la prediccion de la
humedad, pero a diferencia del modelo de la ecuacion de Peleg se puede introducir
el radio medio de los granos, en un supuesto caso que estos sean clasificados por
tamano. Para ambos modelos los R? son mayores a 98.1%, lo que indica un buen
ajuste, de igual manera el RMSE también est4 entre 0,70 y 2,23% siendo
considerados aceptables en este tipo de experimentos.

Algunos trabajos de hidratacibn muestran resultados semejantes usando el
modelo difusivo. Lopes Filho et al,(2006) utilizaron el modelo difusivo para
determinar el Der durante la hidratacion de maiz amarillo, determinando valores en el
orden de 1012 m?/s. Con la misma metodologia, Haros et al. (1995) determinaron la
difusividad del agua en la maceracion de tres tipos de maiz (suave, semiduro y duro)
en solucién de 0,25% de SO:2 por 48 horas, determinando en 2,5 x101° a 7,3x1010
m2/s para temperaturas de 45 y 65°C, respectivamente. Hidratacion de granos de
garbanzo en agua durante dos horas a 40, 50 y 60°C fueron de 1,92, 2,86 y 3,24
x10° m?/s siendo mayores que los granos de quinua (Prasad et al., 2010). Khazaei &
Mohammadi (2009), determinaron el Der en semillas de sésamo (Sesamum indicum
L.) de formato semiesférico y pequefias, semejantes a la quinua, en temperaturas de
27, 40, 50 y 60°C siendo este valor de 4.16, 5.14, 6.12 y 6.97 x 10! m?/s

respectivamente.

Energia de Activacion

Graficando el InK1 y InDef vs la inversa del tiempo (1/K) para cada variedad y las
tres temperaturas se ajusta los tres puntos a la ecuacion lineal. La inclinacion de la

recta de la ecuacion (12) nos permite determinar la energia de activacion, donde es
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usada la constante general de los gases (R= 0.008314 kJ/kmol.K). En las Figuras 15

y 16, se presenta los graficos con sus respectivas ecuaciones para las 4 variedades

de quinua y en la Tabla 6 los valores calculados de energias de activacion.
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Figura 15. Grafico de los coeficientes de difusion vs inverso de temperatura (K) y ajuste

lineal.
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Figura 16. Grafico de LnDes vs el inverso de temperatura (K) y respectivo ajuste lineal.

Tabla 6.Valores para determinar las energias de activacion del agua durante la maceracién
a las 3 temperaturas.

dad Ko R E. Activacion R2
Varieda s/X kJ/kmol K kJ/mol -
Kancolla 4.60 0.008314 15.8 0.97
Pasankalla 2.27 0.008314 14.6 0.94
Salcedo Inia 1.76 0.008314 13.3 1.00
Blanca de Juli 2.72 0.008314 13.6 1.00
Variedad Der R E. Activacion R?
m2/s kJ/kmol K kJ/mol -
Kancolla 5.27E-09 0.008314 18.7 0.9717
Pasankalla 1.72E-05 0.008314 39.9 0.8834
Salcedo Inia 1.50E-11 0.008314 4.4 0.9989
Blanca de Juli 2.56E-09 0.008314 16.0 0.9731

R = Contante general de los gases

Las energias de activacion por las constantes de la ecuacién de Peleg y ley de
Fick para el agua fueron inferiores a los resultados obtenidos para el maiz por
(Charan & Prasad, 1996; Fan, Chen, Shellenberger, & Chung, 1965) de 45.6 a 48.5
kJ/mol y 16.3 a 21.7 kJ/mol, respectivamente. Significando menos tiempo y menos

barreras a la difusion del agua. La excepcion la tiene la energia de activacion de la
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quinua Pasankalla (39.9 kJ/kmol) que es mayor que las demas variedades. Este
valor refleja la dificultad que tiene para hidratar esta variedad en comparacion a las
variedades blancas. Esta también esta relacionado a la mayor densidad real de este
grano (1277.6 kg/m3).

Conclusiones

e Las densidad de la quinua variedad Pasankalla, es mayor que los demas
granos.

e Al ser sometidos a contacto con agua, estos se hidrataron exponencialmente
bajo el efecto del tiempo y temperatura en la hidratacion de los granos de
quinua.

e Este fendmeno puede ser representados por la segunda ley de Fick.

e Los coeficientes de difusion y las energias de activacion fueron determinados.
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ANEXOS

Anexo 1. Proceso de seleccion de quinua

Materiales

e Tamiz de acero inoxidable con agujeros circulares de 1.8 mm de diametro.
e Bandejas
e Bolsas plasticas

e Mondadientes de madera

La seleccion fue realizada mediante las siguientes etapas:

Tamizado

Para estandarizar la seleccion, en un vaso precipitado se mide 250g de quinua.
Se coloca en la zaranda y se deja en movimientos oscilantes durante 3 minutos. Los
granos que pasan el tamiz se descartan. Los granos que quedaron de coloca en

bolsas plasticas para la siguiente etapa.

Seleccion manual

En los granos seleccionados por la zaranda hay granos de color marrén y negros
provenientes de otras variedades. Para eliminarlos se procede a separar
manualmente esos granos de quinua con ayuda de un mondadientes o con el dedo,
ya que el tamafio del grano es muy pequefio. Al realizar la seleccibn manual se
separan algunas pajas, restos que cayeron durante su cosecha y granos partidos

gue no se lograron retener después del tamizado.

Almacenado

Los granos seleccionados de las cuatro variedades se almacenan en bolsas de

polietileno hasta el momento del pesado para el proceso de maceracion.
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Anexo 2. Procedimiento para determinacion de masa, radio y densidad.

Masa

Para la determinacién de masa, los granos de quinua fueron pesados en balanza

analitica de precision (0.0019).

Radio medio

Para la determinacion del radio medio se siguié el procedimiento siguiente:

1. Acondicionar 3 ml (VO) de Tolueno en un probeta de 5 ml

2. Pesar en balanza analitica 0.5 g (+/-) de quinua.

3. Colocar en la probeta y tomar apunte del volumen final (Vf) desplazado por
los 0.5 g de quinua.

4. Escurrir los granos con tamiz de plastico.
Realizar conteo de los granos tomados como muestra, para determinar
volumen de un grano de quinua.

6. Calcular el radio medio de un grano mediante la siguiente formula:

Vdesplazado(de 0.5 g de quinua) 3 3
v = mr cm
grano NO granos ( )
4
Vgrano = 57”'3 (mlo cm3)

Tgrano = <3’V%> /100 (m)

Para uso del modelo de la segunda ley de Fick, se consideré que el radio

permanece constante durante la maceracion.

Densidad

Se determina dividiendo la masa (g) entre el volumen (ml) desplazado en la

probeta.

p = 7 1000 (kg/m?)
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