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RESUMO — A hidratacdo dos grdos de milho realizada na industria alimenticia para o
processo de moagem Umida tem como principal objetivo a obtencdo do amido. Neste
trabalho foi estudada a cinética de absorcdo de agua do grdo de milho transgénico
cultivar 2B587 Hx e sua isolinha cultivar 2B587. As amostras foram obtidas em
experimentos conduzidos pelo Programa Milho do Instituto Agronémico de Campinas
(IAC/APTA) na safrinha 2012. As isotermas de absorcdo de agua dos grdos foram
modeladas pelo modelo de parametros concentrados nas temperaturas de imerséo de 40,
50, 60 e 67 °C. Verificou-se que a velocidade de absorcdo de dgua aumentou com a
elevacdo da temperatura. Além disto, foi avaliada a cinética da liberagdo de solidos
solGveis na agua de hidratacdo. Os resultados mostraram que 0s modelos cinéticos
apresentaram boa qualidade de ajuste aos dados experimentais, destacando-se que a
temperatura de imersdo exerceu forte influéncia na liberacéo de sélidos soluveis durante
a hidratacdo dos graos.

1. INTRODUCAO

Em processos na industria como a moagem Umida os grdos de milhos sdo primeiramente
imersos em solucdo contendo 0.1-0.2 % de diéxido de enxofre (agente antimicrobiano) e 0.5-
1.5 % de acido latico em temperaturas que variam de 45 a 55 °C. Os grdos podem permanecer
imersos por tempos que podem variar de 24 a 60 h para auxiliar a separacdo do amido e da
proteina. A etapa de hidratacdo esta relacionada com a qualidade dos subprodutos do milho
(germe, proteina, fibra e amido), pois com o amolecimento do gréo, ocorre melhora da difuséo dos
outros dois solutos e ativacdo de enzimas. Além disto, o processo fisico da moagem é favorecido
(Lopes Filho et al., 2006; Pérez et al,. 2001; Shandera e Jackson, 1996).

O milho Bt (Zea mays L.) é aquele que tem sido modificado geneticamente para expressar 0
gene crylAb da bactéria Bacillus thuringiensis (Bt) e produzir toxinas para controlar a infestacdo
de pestes da ordem lepiddpteras (Saxena e Stotzky, 2001). No Brasil na safra de 2013/14 foram
disponibilizadas 253 cultivares transgénicas e 214 cultivares convencionais, sendo que pela
primeira vez o nimero de cultivares transgénicas superou o numero de cultivares convencionais
(Cruz et al., 2014).
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Modelos cinéticos tém sido utilizados para prever o tempo de hidratacdo do grdo para obter
0 teor de umidade desejado em uma determinada temperatura. Para o estudo do processo de
hidratacdo dos grdos tém sido utilizados modelos empiricos e fenomenoldgicos (Peleg, 1988;
Omoto et al., 2009). Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas da hidratacdo de grdo de
milho transgénico e de sua isolinha convencional simulando condi¢des industriais. Para isto, foi
utilizado o modelo fenomenoldgico de pardmetros concentrados de Omoto et al. (2009) para o
estudo da hidratacdo dos grdos de milhos. Também foi estudada a liberacdo de sélidos sollveis
durante o processo utilizando-se modelo cinético de ordem zero.

2. MATERIAIS E METODOS

Para os experimentos foram utilizados grdos de milhos transgénicos cv. 2B587 Hx e sua
isolinha convencional cv. 2B587. As amostras foram obtidas em experimentos conduzidos pelo
Programa Milho do Instituto Agrondémico de Campinas (IAC/APTA) na safrinha 2012, no
municipio de Candido Mota. Os grdos foram selecionados a fim de obter grédos de tamanhos mais
uniformes e eliminar grdos defeituosos. A andlise da composi¢do quimica das amostras foi
realizada de acordo com a AOAC (1995) para a determinacdo do conteudo de umidade (base
seca), proteina pelo método micro-Kjeldahl (N x 6,25) lipideos (solvente éter etilico) e cinzas. As
fibras brutas foram determinadas conforme procedimentos do Instituto Adolfo Lutz (2008). Os
carboidratos foram calculados por diferenca em base seca (carboidratos % = 100 - [umidade % +
proteina % + lipideos % + cinzas % + fibras brutas %]). As determinacdes foram feitas em
triplicatas

Os ensaios de hidratacdo foram realizados em temperaturas de 40, 50, 60 e 67 °C em banho
termostatico com agitacdo de 70 rpm. No banho termostético foram colocados frascos herméticos
de 500 mL contendo 300 ml de solu¢do com 0,20 % de dioxido de enxofre (SO,) e 0,55 % de
acido latico. A solucdo foi obtida adicionando-se 11 ml de acido latico e 5,9 g de metabissulfito de
sodio em 2000 ml de &gua destilada, conforme procedimento de Lopes Filho, Ramos e Romero
(2006). Posteriormente, foram adicionados 160 g de grdos de milho aos frascos. Os ensaios foram
realizados em duplicatas. Amostras foram retiradas dos frascos em tempos pré-determinados e a
agua superficial de cada amostra foi retirada com papel toalha. Em seguida avaliou-se a umidade,
densidade aparente e a concentracdo massica de dgua nos grdos. A umidade foi obtida através do
método de estufa a 105 °C até peso constante (Instituto Adolfo Lutz, 1985) e calculado conforme a
Equacdes 1.

MU—-MS
Xbu = MU (1)

Outra parte da amostra foi destinada para determinacéo da densidade na qual foi registrada a
massa e 0 numero de grdos e em seguida foram transferidos para uma proveta graduada contendo
agua destilada. O volume da agua deslocado em proveta foi utilizado para determinar a densidade
do milho (pmiino). PoOSteriormente, calculou-se a concentragcdo massica de 4gua nos graos através da
Equagéo 2. Também foi calculado o raio dos grdos, para isto o valor obtido do volume deslocado
na proveta graduada foi dividido pelo nimero dos grdos na proveta para obter o volume de um
grédo. Com isto, foi calculado o raio dos gréos considerando-os particulas esféricas obtendo-se r,
médio de 0,37 cm para 0s dois milhos.

Pa = Xbu-pmilho (2)
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2.1. Modelagem Matematica Da Cinética De Absorcédo de Agua

Para 0 estudo da absorcdo de agua pelos milhos foi utilizado o modelo de Omoto et al.
(2009) que consiste na Equacédo 3, obtido por balango de massa em regime transiente isotérmico
para a 4gua contida no gréo. Para isto, considerou-se concentracdo de 4gua homogénea dentro do
grdo, volume constante e geometria esférica.

d K,
(;tA) = E (pAeq - pA) (3)

Esta equacdo possui dois parametros ajustaveis sendo eles o coeficiente de transferéncia de
massa aparente (Ks) e a concentragdo massica de equilibrio (paeq). Foi adotado como condigéo
inicial que no inicio da hidratacdo t = 0, a concentracdo de dgua no gréo é uniforme e conhecida,
Pa = pao- ApOs a integracdo da Equacdo 3 foi obtida a forma analitica conforme apresentada pela
Equacéo 4 sendo o parametro Ks obtido por regresséo linear. Para isto, foi utilizado paeq Obtido
experimentalmente.

(pAeq _pA) _ _ 3K
(Pacq—Pa0) 1o -t 4)

In

2.2. Anélise da Agua de Hidratagéo
A analise dos solidos soltveis durante a hidratagdo na dgua de imersdo dos milhos foram
baseadas em procedimentos realisados por Bayram et al. (2004). Para isto, aliquotas da agua de
imersdo dos milhos foram retiradas em tempos pré-determinados mantendo-se a propor¢do
agua/produto e as andlises foram realizadas com as aliquotas em temperatura de 25°C. Para

determinacdo dos sélidos soltveis utilizou-se refratbmetro (RL3, PZOG warszawa). As analises
foram realizadas em duplicatas.

2.3. Modelo Para a Analise Dos Sélidos Soluveis

A perda de sélidos durante a hidratacdo dos graos foi descrita como a interacdo de agua com
moléculas hidrofilicas dentro da matriz do gréo, liberando algumas delas na 4gua do processo. Por
isto o fendmeno de liberacdo de sélidos foi avaliado com a abordagem da cinética de reacdo. A

equacdo cinética utilizada para o estudo da liberacdo de solidos foi 0 modelo de ordem zero,
conforme indicada na Equacdo 5 (SAYAR et al., 2011).

— = kys ()
Integrando e rearranjando a Equacéo 5 foi obtida a Equagéo 6.
Mds = kdst (6)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Modelo para a Anélise da Cinética de Hidratacéo dos Gréaos
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O milho geneticamente modificado cultivar 2B587 Hx apresentou maior quantidade de
carboidratos (2B587 Hx=75,3 % e 2B587=74,7 %) e cinzas (2B587 Hx=1,08 e 2B587=0,96 %) e
menor quantidade de fibras brutas (2B587 Hx=1% e 2B587=1,51 %) em relacdo ao milho
convencional 2B587 (p<0,05). Balieiro Neto et al (2011) também observaram diferencas na
composicado quimica entre milhos transgénicos e suas isolinhas convencionais no primeiro quando
ano os danos provocados pelas condigdes ambientais e infestagdo de insetos na lavoura foram
altos. Uma variedade transgénica estudada pelos autores apresentou menor teor de fibras e maior
teor de carboidratos ndo fibrosos em relacdo a sua isolinha convencional. J& a outra variedade
transgénica apresentou maior teor de Ca e K em relacdo a sua isolinha. Porém no segundo ano
quando os danos foram menores as composi¢Oes foram equivalentes.

Na Figura 1 pode-se observar as isotermas de hidratagdo dos milhos 2B587 e 2B587 Hx nas
quatro temperaturas de imersdo. Verifica-se que no inicio ocorre rapida absorcdo de agua pelos
grdos e que posteriormente diminui ao aproximar-se de condicGes de equilibrio. Com a elevacdo
da temperatura a velocidade de absorcdo se intensifica e os grdos atingem as condicGes de
equilibrio mais rapidamente.
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Figura 1 — Isotermas de absorcao de agua dos milhos 2B587 e 2B587 Hx nas temperaturas de 40,
50, 60 e 67 °C.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as concentragcdes massicas de equilibrio (paeq) Obtidas para os
dois milhos nas quatro temperaturas. Observou-se que a concentragdo massica de equilibrio (paeq)
ndo apresentou variagdo significativa na faixa de temperatura estudada e o milho convencional
2B587 obteve valor médio de 0,4577 g/cm® e o milho transgénico 2B587 Hx foi de 0,4614 g/cm?®.
Estes valores de paeq medios foram utilizados na Equagdo 4 para obtencéo do parametro Ks que foi
obtido por meio de regresséo linear para cada temperatura, conforme mostrado na Figura 2 .

Tabela 1 - Concentra¢Ges massicas de equilibrio dos dois milhos nas quatro temperaturas de

imerséo
Temperatura (°C) 2B587 2B587 Hx
Preq (9 Cm3) Preq (9/ Cms)
40 0,4550+0,0002 0,4610+0,0038
50 0,4614+0,0059 0,4665+0,0024
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Figura 2 — Ajuste do modelo de Parametros concentrados aos dados experimentais para os dois
milhos em cada temperatura.

A Tabela 2 mostra os valores obtidos dos coeficientes de difuséo (Ks) para os dois milhos.
Os valores do parametro K aumentaram com a elevacdo da temperatura indicando aumento da
velocidade inicial de absorcdo de &agua dos grdos em temperaturas mais altas. O milho
convencional 2B587 obteve mesmo valor de Ks na temperatura de 40°C ¢ com a elevagdo da
temperatura os valores foram maiores com diferenca media de 7 % em relagdo ao transgénico.
Os valores de R? variaram de 0,9709 a 0,9977 indicando adequado ajuste do modelo.

Tabela 2 — Coeficientes de difusdo (Ks) dos milhos com seus respectivos coeficientes de
determinacéo (R?)

Temperatura (°C) 2B587 2B587 Hx
Ks (cm?/min) R? Ks (cm?/min) R?
40 0,00037 0,9956 0,00037 0,9945
50 0,00056 0,9881 0,00053 0,9937
60 0,00077 0,9958 0,00069 0,9709
67 0,00092 0,9864 0,00088 0,9977

Os valores dos coeficientes de difusdo (Ks) foram relacionados com a temperatura por
meio da equacdo de Arrhenius linearizada conforme mostrado na Equacdo 7. Por meio de
regressio linear foi obtido o Parametro E” com R? de 0,9942 e 0,9969 indicando adequado ajuste
aos dados experimentais. A partir de E” foram calculadas as energias de ativagdo, sendo E'=E./R
e R é a constante universal dos gases e igual a 8,314 KJ/mol/K. Deste modo, os valores de E,
obtidos foram de 29,91 KJ/mol para os milhos 2B587 e 27,81 KJ/mol para o milho 2B587 Hx. O
milho convencional 2B587 obteve maior E, indicando que este grdo experimentou maiores
mudangas e o coeficiente de difuséo foi mais influenciado pela variacdo de temperatura do que o
milho 2B587 Hx.

InK, = InKy — E' (7
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O tempo para os grdos alcangarem a condicéo de equilibrio (teg) pode ser definido como
aquele no qual a umidade dos gréos atingem 99 % da umidade de equilibrio (pa = 0,99 paeq)
conforme apresentado na Equacdo 8. Os tempos foram obtidos admitindo os valores médios das
concentragcBes massicas de equilibrio (paeg) Nas quatro temperaturas, utilizando-se Ks=37,31exp(-
3600,1/T) para o milho 2B587 e Ks=16,37exp(-3347,7/T) para 0 milho 2B587 Hx. Os valores dos
tempos em que os grdos atingem condigdes de equilibrio variaram de 1348,8 a 571,99 minutos
para 0 milho 2B587 que foram menores do que para o0 milho 2B587 Hx que variaram de 1414,9 a
622,62 minutos com a elevacgéo da temperatura de 40 para 67 °C.

_To 100(p4eq —P A0
o = 30 (HE2) ©

3.2. Modelo para a Analise da Cinética de Solidos Soluveis Liberados

A Figura 3 mostra a liberacdo de solidos soltveis na agua de imersdo dos dois milhos nas
temperaturas de 40, 50, 60 e 67 °C. Pode-se observar que a liberacéo de solidos ocorreu apos 120
minutos e posteriormente aumentou de forma crescente durante a hidratacdo. Verificou-se que 0s
dois gréos liberam quantidades de solidos sollveis proximas entre si. O contetdo de solidos
soltveis liberados nas temperaturas de 40 e 50 °C em 1710 minutos para os dois milhos foram em
média de 3,4, enquanto que na temperatura de 60 e 67 °C aumentou para 5,6. Atraves da Equacao
6 e por meio de regressdo linear foram obtidos os valores de kg5 conforme mostrado na Tabela 3
com valores de R? variando de 0,8975 a 0,9438. Observou-se que a taxa de liberagdo de sélidos
soltveis apresentou forte influéncia da temperatura com a variacao de 50 para 60 °C.
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Figura 3 — Liberacéo de sélidos sollveis na agua de imersdo nas quatro temperaturas

Tabela 3 - Constante kg para os dois milhos e seus coeficientes de determinago (R?)

Temperatura (°C) 2B587 2B587 Hx
kgs (/min) R? kgs(/min) R?

40 0,0020 0,9144 0,0020 0,9072

50 0,0022 0,9134 0,0020 0,9072

60 0,0037 0,8975 0,0037 0,9005

67 0,0037 0,9438 0,0038 0,9396
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A constante kgs foi relacionada com a temperatura por meio da Equacdo de Arrhenius
conforme mostrado na Equacdo 9 e E” foi obtido atraves de regressao linear para cada milho. Com
estes valores foram calculadas as energias de ativacdo (E,) que foram de 23,20 KJ/mol para o
milho 2B587 e 24,78 KJ/mol para o milho 2B587 Hx com R? de 0,8829 e 0,8270,
respectivamente.

Inkys = Inc — E - (9)

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram observadas diferencas nas composi¢cBes quimicas entre as duas
amostras. A velocidade de hidratacdo aumentou com a elevacdo da temperatura e 0 modelo de
Pardmetros concentrados representou adequadamente o processo de hidratacdo dos grdos de
milho. Os valores de K variaram de 0,00037 a 0,00092 cm?/min para 0 milho 2B587 e 0,00037 a
0,00088 cm?/min para o milho 2B587 Hx. A relacéo de Ks com a temperatura foi satisfatoriamente
representada pela equacdo de Arrhenius obtendo-se energia de ativacdo (Ea) de 29,91 para o milho
2B587 e 27,81 KJ/mol para o milho 2B587 Hx. O modelo obteve ajuste adequado aos dados
experimentais e constitui-se uma ferramenta Util para otimizacdo das condicdes de hidratacdo dos
milhos e projeto do processo. A liberagdo de solidos soluveis apresentou forte influéncia da
temperatura de imersdo e o modelo cinético de ordem zero obteve boa qualidade de ajuste aos
dados experimentais. Para a liberacdo de sélidos sollveis foi obtida energia de ativacdo de
23,20 KJ/mol para o milho 2B587 e 24,78 KJ/mol para o milho 2B587 Hx.

5. NOMENCLATURA

c constante da Equacdo de Arrhenius

E’ Parametro da equagao de Arrhenius (/K)

Ko Parametro pré-exponencial da equagéo de Arrhenius. (cm?/min)
kgs constante da taxa de liberacdo de sélidos soltveis (zlmin)

Ks Coeficiente de transferéncia de massa aparente (cm“/min)

MS Massa do gréo seco (g)

MU Massa do grdo imido (g)

Mgys  solidos liberados (°Brix)

I, Raio inicial do grdo (cm)

T Temperatura (°C)

t  Tempo (min.)

teq Tempo de equilibrio (min.)

Xpy Umidade em base imida (g/g)

pa Concentracdo méssica de agua (g/cm?)

pac Concentracdo massica inicial de 4gua no gréo (g/cm®)

paeq Concentragdo massica de agua no gréo no equilibrio (g/cm®)
pmilhe Densidade do gréo (g/cm®)
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