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RESUMO

A hidratacdo precede a moagem Umida para posterior moagem e extracao
dos principais componentes do grdao de milho. Com a entrada dos milhos
transgénicos no mercado de alimentacdo, surge a necessidade de avaliar o
comportamento destes graos. Por isto, a hidratacdo do grao de milho transgénico
semidentado 2B587 Hx e sua isolinha convencional 2B587, cedidos pelo Instituto
Agronomico de Campinas (IAC/APTA) da safrinha de 2012, foram comparadas com
outras trés amostras transgénicas de diferentes texturas de endosperma como o
dentado DKB 240PRO, semiduro DKB 390PRO e duro DKB 245PRO cedidos pelo
Instituto Agrondmico do Parand (IAPAR) da safra de 2012. Para o estudo da
hidratacado foi utilizado o modelo empirico de Peleg e o modelo fenomenolégico de
parametros concentrados considerando volume constante e geometria esférica. Os
experimentos de hidratagcéo foram realizados nas temperaturas de hidratacéo de 40,
50, 60 e 67 °C para avaliar o efeito da temperatura na absorcao de agua dos gréos.
Andlises complementares como a composicdo quimica das amostras, microscopia
eletrbnica de varredura, analises térmicas, mudancas na textura do grdo durante a
hidratacdo e mudancas nas propriedades da agua de hidratacdo (pH e os sdlidos
soluveis totais) também foram realizadas. Em geral as concentracoes massicas de
equilibrio foram maiores para os milhos dentados e semidentados (0,4577-
0,4615 g/cm®) e menores para os milhos semiduros e duros (0,4311-0,4340 g/cm?).
O modelo de Peleg e de Parametros concentrados foram capazes de representar as
principais caracteristicas do processo de hidratacdo. Porém, o modelo de Peleg
representou o periodo inicial de absorcdo de agua de grdos com menores desvios
em relacdo ao modelo de parametros concentrados. O aumento da temperatura
aumenta a velocidade de hidratacdo dos cultivares e os graos alcancam condi¢des
de equilibrio em tempos menores. As energias de ativacao (E,;) para a hidratacéo
foram obtidas pela equacéo de Arrhenius, indicando que o cultivar DKB 240PRO foi
0 mais afetado pela temperatura. A forca de deformacado requerida nos ensaios de
textura, para os cinco cultivares, em tempos prolongados de hidratacdo nao
apresentou diferenca significativa (p<0,05), mesmo com variacdo de temperatura. O
milho transgénico 2B587 Hx apresentou diferencas na composicdo quimica e foi
menos sensivel a temperatura em comparacdo a sua isolinha convencional 2B587
conforme sugerido pelas analises térmicas. Em média, a velocidade de hidratacao
do milho convencional 2B587 foi 9 % maior em relacdo ao milho transgénico
2B587 Hx de acordo com a constante k; do modelo de Peleg. Do mesmo modo, 0s
valores dos coeficientes de difusividade (Ks) do milho convencional 2B587 foram em
média 7% maiores que o milho transgénico em temperaturas acima de 40 °C,
sugerindo tempos de hidratacdo menores para o cultivar convencional. Os solidos
soluveis liberados na agua de hidratacdo foram influenciados pela temperatura e
foram representados por um modelo cinético de ordem zero, por isso a escolha de
temperatura é apropriada para minimizar esta liberacdo. A temperatura que mostrou-
se favoravel para a hidratacao dos gréaos € de 40 °C para o cultivar DKB 240PRO, de
50 'C para os cultivares 2B587 e 2B587 Hx e de 60 'C para os cultivares
DKB 390PRO e DKB 245PRO.

Palavras-Chave: Modelos matematicos, absorcdo de agua, coeficiente de difuséo,
textura, TG - DSC, sélidos soluveis, MEV.



ABSTRACT

Hydration precedes wet milling process for grinding and subsequent extraction of the
main components of corn grain. With the entry of transgenic corn in feed market, the
need arises to evaluate the behavior of these grains. Therefore, the hydration of
transgenic variety semident 2B587 Hx and its conventional isogenic variety 2B587
obtained by Agronomic Institute of Campinas (IAC/APTA) program from the 2012
winter corn crops, were compared with other three transgenic corn samples of
different endosperm textures dent DKB 240PRO, semi-flint DKB 390PRO and
flint DKB 245PRO provided by Agronomic Institute of Parana (IAPAR) from the 2012
summer corn crops. For the grains hydration study was used the empirical Peleg
model and the phenomenological concentrated parameters model considering
constant volume and spherical geometry. The experiments of hydration were
conducted at soaking temperatures of 40, 50, 60 and 67 °C to evaluate the effect of
temperature on water uptake of the grains. Additional analyses such as the samples
chemical composition, thermal analysis, scanning electron microscopy, changes in
the texture of the grain during hydration and changes in properties of soaking water
(pH and total soluble solids) were also performed. In general, the equilibrium mass
concentrations were greater for dent and semi-dent corns (0.4577 to 0.4615 g/cm®)
and lower for semi-flint and flint corns (0.4311 to 0.4340 g/cm®). Peleg model and
concentrated parameters model were able of representing the main characteristics of
the hydration process. However, the Peleg model represented the initial water
absorption of grains with smaller deviations than the concentrated parameters model.
Increasing the temperature, increases the rate of cultivars hydration and the grains
reach equilibrium conditions in shorter times. The activation energies (E;) for the
hydration were obtained by the Arrhenius equation, indicating that the cultivar
DKB 240PRO was greatly affected by temperature. The deformation force required
for tests of texture, for the five cultivars, in prolonged periods of hydration showed no
significant difference (p<0.05), even with temperature variation. Transgenic corn
2B587 Hx showed differences in chemical composition and was less sensitive to
temperature compared to its conventional isogenic 2B587 as suggest by thermal
analyzes. On average, the rate of hydration of conventional corn 2B587 was 9%
higher compared to transgenic corn 2B587 Hx according to the Peleg constant k;.
Similarly, the values of diffusivity coefficient (Ks) of conventional corn 2B587 was
averaged 7% higher than the transgenic corn at temperatures above 40 ° C,
suggesting shorting hydration times for conventional cultivar. The soluble solids
released into hydration water were influenced by temperature and were representing
by a zero-order kinetic model, so the choice of temperature is appropriate to minimize
this release. The temperature which may be favorable for hydration of the grains is
40 °C for cultivar DKB 240PRO, 50 °C for cultivars 2B587 and 2B587 Hx and 60 °C
for cultivars DKB 390PRO and DKB 245PRO.

Keywords: Mathematical models, water absorption, diffusion coefficient, texture,
TG - DSC, soluble solids, SEM.
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Xbu

ki
ka
ks
Ka
kr
Ks
T
R2
Na
Pa
Pao
PAeq

Pmilho
kds

NOMENCLATURA

Area superficial do grao (cm?)

Parametro pré-exponencial da equacao de Arrhenius (cm/min)
Parametro da equagcéo de Arrhenius (K™)
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o terceiro maior produtor de milho, ficando atrds somente da China
e dos Estados Unidos (CIMilho, 2012). No Brasil as principais regides produtoras
estdo localizadas no norte do Parana, no Triangulo Mineiro, no oeste de S&o Paulo e
Vale do Taquari e no Rio Grande do Sul (ABIMILHO, 2011). O milho tem sido o

produto alimentar muito produzido no mundo, conforme mostrado na Tabela 1.1.

TABELA 1.1 — AREA PLANTADA COM OS PRINCIPAIS PRODUTOS AGRICOLAS (1.000ha.)
ENTRE 1998-2010. MUNDO.

Ano Trigo Arroz Milho Soja Sorgo Milheto
1998 220.107 151.698 138.816 70.985 42,908  36.473
1999 213.338 156.807 137.220 72.053 41.574 36.072
2000 215.437 154.060 137.005 74.368 40.936  37.101
2001 214611 151.944 137.486 76.804 43.445 34.974
2002 213.816 147.626 137.300 78.964 41.034 33.035
2003 207.699 148.508 144.721 83.637 44.306 37.556
2004 216.926 150.553 147.528 91.593 40.509 34.131
2005 219.743 154944 147.472 92.520 46.268 35.484
2006 211.836 155.250 148.410 95.276 42.947 36.071
2007 216.705 154986 158.234 90.132 44,374 35.659
2008 222.789 157.655 161.203 96.441 45.019 36.857
2009 224845 158.368 158.842 99.372 40.303 33.698
2010 216.975 153.652 161.908 102.387 40.509 35.127

Fonte: FAO apud CIMilho (2012).

No Parana, o milho tem apresentado ganho de produtividade, sendo que a
produtividade do milho primeira safra aumentou de 7.568 quilos por hectares em
2010 para 7.714 quilos por hectares em 2011 (Climilho, 2011).

As cultivares biotecnoldgicas ou transgénicas também tem apresentado
crescimento de area cultivada acumulada de 1996 a 2010, sendo que o Brasil, um

propulsor de crescimento da América Latina, bateu o recorde alcancando 4 milhdes
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de hectares (ISAAA, 2010). Além disto, no Brasil na safra de 2013/14 foram
disponibilizados 253 cultivares transgénicas e 214 cultivares convencionais, sendo
qgue pela primeira vez o numero de cultivares transgénicas foi maior que em relacéo
aos cultivares convencionais (CRUZ, PEREIRA FILHO e QUEIROZ, 2014).

A hidratacdo do milho est4 presente em seu processamento na industria
principalmente na separagdo de seus componentes principais como amido, proteina
(glaten), fibras e germe (LOPES FILHO, RAMOS e ROMERO, 2006). A hidratacdo é
uma etapa que influencia no subsequente processamento e qualidade do produto
final. Por isso, a modelagem da transferéncia de massa dos grdos durante a
hidratacdo tem recebido consideravel atencdo (TURHAN, SAYAR e
GUNASEKARAN, 2002). Na hidratagdo, o milho € mantido imerso na &agua de
hidratagcdo para proporcionar amolecimento do milho e desta forma obter maciez
suficiente para auxiliar a separagdo dos seus componentes (RAUSCH e BELYEA,
2006).

Os modelos matematicos que tém sido utilizados no estudo da hidratacdo de
graos podem ser empiricos (PELEG, 1988; SINGH e KULSHRESTHA, 1987;
PILOSOF, BOQUET e BARTHOLOMAI, 1985) e fenomenologicos (NICOLIN et al.,
2012; OMOTO et al.,, 2009; BECKER, 1960). Os modelos fenomenoldgicos sao
baseados em leis e teorias e permitem a compreensédo do transporte de agua no
alimento através da andlise matematica dos dados obtidos experimentalmente
durante a hidratacdo. JA& os modelos empiricos sdo obtidos de correlacédo
matematica dos dados experimentais e geralmente sdo de facil aplicacao.

Nos processos de hidratacdo assim como nos projetos de equipamentos é de
importancia pratica predizer o ganho de umidade do produto em funcdo do tempo e
temperatura. Para isto, € necesséria a disponibilidade de dados de difusividade de
umidade para a variedade considerada (SEYRAM-GURTAS, AK e EVRANUS,
2001). Os coeficientes de transferéncia de massa durante a hidratacdo de graos tém
sido determinados através do ajuste dos modelos matematicos aos dados
experimentais de umidade em funcdo do tempo em varias faixas de temperatura
(PINEDA-GOMEZ, ROSALES-RIVERA e RODRIGUEZ-GARCIA, 2012).

Os modelos para o estudos da hidratacdo neste trabalho foram o modelo
fenomenolégico de Omoto et al. (2009) e o modelo empirico de Peleg (1988). Estes

modelos foram escolhidos por ndo necessitarem de complexas técnicas
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computacionais de resolucdo, e por obterem adequada descricdo da absor¢céo de
agua dos graos que tem sido estudado na literatura.

Varios trabalhos na literatura sdo voltados para o estudo de hidratacdo de
milhos convencionais (BOTELHO et al.,, 2013; SOBUKOLA e ABAYOMI, 2011,
ADDO, BART-PLANGE e DZISI, 2006; HAROS, VIOLLAZ e SUAREZ, 1995). Porém,
poucas informagBes envolvem as caracterizagdes fisico-quimicas e o
comportamento cinético de absorcdo de agua dos milhos transgénicos nos
processos de hidratacdo. Portanto, este trabalho tem como principal objetivo verificar
o efeito da transgenia nas caracteristicas de absorcdo de agua dos graos de milho.
Além disto, foram avaliados os desempenhos de graos de milhos transgénicos de
diferentes texturas de endosperma no processo de hidratagdo emulando ambiente
industrial. Também foi realizada a caracterizacéo fisico-quimica dos gréos de milhos
estudados.

Durante a realizacdo deste trabalho houve as seguintes publicacbes e

submissoes:

| — Em periddico

MARQUES, B. C., JORGE, L. M. M., JORGE, R. M. M. Hydration kinetics,
physicochemical composition, and textural changes of transgenic corn kernels of flint,
semi-flint, and dent varieties. Food Science and Technology, v. 34, n. 1, p. 88-93,
2014. (Publicado).

Il — Em congresso Cientifico

MARQUES, B. C., JORGE, L. M. M., JORGE, R. M. M. Cinética de hidratacdo e da
liberacdo de sdlidos soluveis do milho geneticamente modificado e sua isolinha. XX
Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica (COBEQ). 2014. (Publicado).

MARQUES, B. C., JORGE, L. M. M., JORGE, R. M. M. Anélise da cinética de
absorcao de agua em graos de milho dentado (DKB 240PRO). Maceid, AL, XXXVI
Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados (ENEMP), 2013. (Publicado).
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MARQUES, B. C., SILVA, G. V. da, BARATTO, R., RIBANI, R. H., JORGE, L. M. M.,
JORGE, R. M. M. Cinética de hidratacdo de grdos de milho convencional
PRE 22S11 e transgénico BG 7049 H. Buzios, RJ, XIX COBEQ, 2012. (Publicado).

MARQUES, B. C.; COSTA, E. B.; RIZZO-DOMINGUES, R. C. P.; JORGE, L. M. M,;
JORGE, R. M. M. Estudo da cinética da hidratacéo de gréos de trigo. Vassouras, RJ,
XXXV ENEMP, 2011. (Publicado).

MARQUES, B. C.; BARATTO, R.; SILVA, G. V. da; RIBANI, R. H.; JORGE, L. M. M;
JORGE, R. M. M. Estudo da cinética de hidratacdo de graos de milho transgénico
BG 7049H. Vassoura, RJ, XXXV ENEMP, 2011. (Publicado).

FRACASSO, A. F.; MARQUES, B. C., ZANONCINE, B.; PINTO, H.; MARTELLI, L.
B.; JORGE, L. M. M.; RIBANI, R. H.; JORGE, R. M. M. Estudo da cinética da
hidratacéo de soja transgénica. Foz do Iguacu, Pr, XVIIl COBEQ, 2010. (Publicado).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de cultivares de milhos transgénicos e convencionais

durante a hidratacdo para a moagem umida, emulando as condicdes industriais.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizagdo centesimal e termoestabilidade das amostras in natura
para relacionar com o fenémeno de hidratacao;

e Estudar o efeito da temperatura no processo de hidratacao;

e Avaliar a capacidade dos modelos matematicos em descrever o
comportamento experimental de absorcédo de 4gua dos cultivares;

e Estudar as alteracfes estruturais durante a hidratacdo tal como avaliar

a mudanca de textura (dureza) dos graos;
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados os estudos sobre as caracteristicas do
milho, principais processamentos, aspectos da hidratacdo de grdos e modelagem
matematica de hidratacdo por imerséo disponivel na literatura consultada.

2.1 Composic¢do Quimica do Milho e suas Partes

O milho (Zea mays L.) é principalmente uma boa fonte de energia, pela sua
guantidade de carboidratos. Entretanto, ha baixa quantidade de dois aminoacidos
essenciais, lisina e triptofano. O 6leo do milho é altamente poliinsaturado e rico em
acido linolénico sendo, portanto uma boa fonte de acido graxo essencial (WHITE e
LAWRENCE, 2003).

As principais proteinas do milho séo a zeina e prolamina, constituindo quase
metade da proteina total e outra proteina denominada de glutelina. O grdo contém o
teor de vitamina B; parecida com a de outros cereais, possuindo também vitamina E
(a-tocoferol). O milho amarelo é uma boa fonte de caroteno (precursor da vitamina
A) e xantofila (JONES e AMOS, 1956; WHITE e LAWRENCE, 2003).

O grao de milho € composto de quatro partes principais sendo elas: ponta,

pericarpo (casca), germe e endosperma, conforme indica a Figura 2.1.

Pericarpo

(Casca) Endosperma

Germe

Ponta ou cobertura da extremidade
FIGURA 2.1 - ESTRUTURA DO MILHO. FONTE: ELABORADO PELA AUTORA (2014).

A composicdo quimica média de cada estrutura do milho encontra-se na
Tabela 2.1. O pericarpo contém elevado contetdo de fibra bruta, aproximadamente
67 % de hemicelulose, 23 % de celulose e 0,1 % de lignina (PAES, 2006) e
corresponde a 5,3% do grao total.

O endosperma corresponde a maior parte do grédo (82,3 %) e é composto

basicamente de amido (quase 86%), além de aproximadamente 10 % de proteina. O
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restante consiste de pequena quantidade de Oleo, minerais e constituintes tracos
(CRA, 2006). Dentre os minerais estdo os sais de célcio, magnésio, fdsforo,
aluminio, ferro, sodio, potassio e cloro (JUGENHEIMER, 1976).

Os carotenoides sdo substancias lipidicas que conferem cor aos graos de
milho e estédo presentes no endosperma, especificamente, na camada de aleurona e
no endosperma vitreo (PAES, 2006). Os principais carotenoides presentes no
endosperma do milho sdo os carotenos (a-caroteno, B-caroteno) e xantofilas (B-
criptoxantina, zeaxantina, luteina) (OLIVEIRA e RODRIGUEZ-AMAYA, 2007; WHITE
e LAWRENCE, 2003).

De acordo com a Tabela 2.1 o germe ou embrido contém em sua composi¢ao
34,5 % do lipideo total e também possui elevado teor de proteinas (18,8 %). O
embrido ocupa 11,5 % do grao.

A ponta que é a parte de ligacéo entre o gréo e a espiga equivale a 0,8 % do

grado. Sua composicao é essencialmente de material lignocelulésico (PAES, 2006).

TABELA 2.1 - COMPOSICAO QUIMICA MEDIA DO GRAO DE MILHO E SEUS COMPONENTES

Fracao Gréao (%) Amido Proteina Lipidios  Acucares Cinza
(%) (%) (%) (%) (%)
Grao inteiro 71,5 10,3 4,8 2,0 1,4
Endosperma 82,3 86,4 9,4 0,8 0,6 0,3
Embrido 11,5 8,2 18,8 34,5 10,8 10,1
Pericarpo 5,3 7,3 3,7 1,0 0,3 0,8
Ponta 0,8 53 9,1 3,8 1,6 1,6

Fonte: TOSELLO (1987).

Apesar da existéncia de tabelas de composicdo quimicas conhecidas e
padronizadas do milho, estabelecido pela média destes valores e publicado em
tabelas de composicdo de alimentos, existem diferencas significativas nestes
valores. Levantamentos da EMBRAPA/CNPSA mostram que os valores de o6leo
podem variar de 2,87 a 6,87 %, de proteina bruta variam de 7,18 a 13,66 % e valor
caldrico apresenta valores de 3211 a 3567 Kcal/Kg (LIMA, 2001). As variacdes
podem ocorrer devido a diferentes variedades de milho, tipo de solo e fatores

climaticos.
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2.2 Caracteristicas Fisicas do Gréao de Milho

Existem variedades (subespécies Zea mays) de milho e as principais
comerciais séo: a) dentado (Zea mays indentata), b) duro (Zea mays indurata), c)
farinaceo (Zea mays amylacea) e d) pipoca (Zea mays everta), que Ss&o
apresentados na Figura 2.2. Estes tipos se diferenciam pela forma e o tamanho dos
graos, definidos pela estrutura do endosperma e o tamanho do germe. Os milhos
duros diferem dos farinaceos e dentados na relacgdo de endosperma
vitreo/endosperma farindceo. Nos milhos dentados, o endosperma farinaceo se
concentra na regido central do gréo entre a ponta e 0 extremo superior. Enquanto
gue nas laterais dessa faixa e no verso do grao esté localizado o endosperma vitreo.
Entretanto, durante a secagem, ocorre o encolhimento do endosperma que se
concentra na parte superior do gréo, o que o caracteriza como dentado (PAES,
2006).

FIGURA 2.2 - TIPOS DE GRAOS DE MILHO. FONTE: PAES (2006).

O milho duro possui volume continuo de endosperma vitreo que resulta em
graos lisos e mais arredondados, com uma aparéncia dura e vitrea. Nos grdos do
tipo farinaceo, existe a mesma indentacédo do milho dentado, porém o endosperma é
completamente farinaceo, resultando em uma aparéncia opaca. Os graos de milho-
pipoca possuem pericarpo mais espesso, com o endosperma predominantemente
vitreo, porém os grdos possuem menor tamanho e formato mais arredondado
(PAES, 2006). Também existem tipos intermediarios como 0s semiduros e
semidentados, com caracteristicas entre o dentado e duro.

Os endospermas vitreos e farinaceos possuem caracteristicas diferentes. O

endosperma vitreo ou translicido é muito compacto e sem espagos vagos. Os graos
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de amido sao fortemente comprimidos, de forma poliédrica, e se mantém unidos
através de uma matriz protéica. Nesta matriz ocorre a presenca de corpos protéicos
identificados como corpos de zeina. Enquanto que, no endosperma farinAceo ou
opaco, os grdos de amido sédo esféricos e a matriz protéica ndo contém corpos
protéicos, ocorrendo assim espacos vagos (HOSENEY, 1991). Os granulos de
amido no endosperma farinAceo do milho s&o caracterizados pelos formatos
esféricos, como revela o MEV da Figura 2.3(a). A Figura 2.3(b) também mostra os
granulos de amido no endosperma vitreo, nos quais o formato poliédrico é
predominante (PINEDA-GOMES, ROSALES-RIVERA e RODRIGUEZ-GARCIA,

2012).

FIGURA 2.3 - IMAGENS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (a) ENDOSPERMA
FARINACEO (b) ENDOSPERMA VITREO DO MILHO. FONTE: PINEDA-GOMES, ROSALES-
RIVERA E RODRIGUEZ-GARCIA, 2012.

No mercado ocorre predominancia de grdos semiduros (53,82%) e duros
(25,47%), enquanto que os dentados sdo minorias (5,7%) (CRUZ, PEREIRA FILHO
e SILVA, 2011). A industria que utiliza o processo de moagem Umida prefere graos
de aparéncia mais dura ao invés dos de aparéncia mais macias, uma vez que estes
sd0 mais susceptiveis a quebra e, portanto, perda de rendimento. No entanto, esta
generalizacdo ndo € adequada, uma vez que a cada dia surge no mercado novas
variedades de grdos que podem se comportar de maneira diferente em determinada
condicdo de processo, por possuirem caracteristicas fisico-quimicas particulares
(MUSSOLINI, 2009).

As moléculas de carboidratos possuem hidroxilas livres para reagir e 0 amido
distingue-se entre o0s carboidratos por ocorrer em particulas caracteristicas

denominadas granulos. Os granulos de amido sdo compostos de dois polimeros: um
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polissacarideo linear, chamado de amilose, e um polissacarideos ramificado,
chamado de amilopectina que estédo dispostos de modo radial. Os granulos de amido
de milho, mesmo originados de uma mesma fonte, possuem formas mistas, sendo
gque algumas sdo quase esféricas, outras, angulares e outras, recortadas
(DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). O amido de milho contém usualmente
20-30 % de amilose e 70-80 % de amilopectina (GASPAR et al., 2005).

2.3 Graos de Milho Transgénicos

O avanco da biotecnologia vegetal do milho proporcionou o desenvolvimento
dos chamados organismos geneticamente modificados (OGM’s), conhecidos
também como plantas transgénicas. Estas plantas tém sido adotadas rapidamente
pelos agricultores pela maior flexibilidade no manejo da cultura, reducdo na
guantidade de defensivos agricolas utilizados como herbicidas, inseticidas, maior
produtividade por area e maior retorno econdmico (MAGALHAES et al., 2002). As
plantas geneticamente modificadas estdo em plena expansdo. Estas colheitas
ganham importancia ndo somente como matéria-prima na industria e ingredientes
em alimentos, mas também aumentam sua entrada no mercado de alimentacéo
(HUPFER et al.,, 1999). No entanto, alguns paises proibem o cultivo de milhos
transgénicos como a Alemanha, a Franca e a Grécia (VIEGAS, 2009).

Comparacdes entre as colheitas geneticamente modificadas e a nao
modificadas permitem avaliar se a modificacao tem produzido efeitos ndo desejados,
tanto diretos ou indiretos. Algumas comparacfes que podem ser feitas envolvem
mudancas na composicao de nutrientes e producdo de toxinas, embora nao tenha
sido encontrada diferenca significativa entre as colheitas com relacdo a riscos a
salde (RAJASEKARAN, JACKS e FINLEY, 2002).

A area cultivada acumulada das variedades biotecnologicas de milho
ultrapassou 1 bilhdo de hectares de 1996 a 2010, sendo que 0S cinco paises em
desenvolvimento lideres em cultivares transgénicas sdo a China e a india na Asia, o
Brasil e a Argentina na América Latina e a Africa do Sul no continente africano
(ISAAA, 2010).

Os Estados Unidos e a Argentina utilizam a tecnologia dos milhos
transgénicos ha cerca de uma década. Ja o Brasil entrou para o grupo que produz

milhos transgénicos apenas em 2007 com a aprovacao de milhos produzidos pela
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Monsanto e Syngenta. A realizacdo da aprovacgdo foi feita pela Comissao Técnica
Nacional de Biosseguranca (CTNBio) do Ministério da Ciéncia e Tecnologia
(PIONEER, 2008).

A bactéria gram-positiva Bacillus thuringienses, encontrada no solo, forma
uma proteina em forma de cristal, denominada de Cry. Esta bactéria foi descoberta
em 1901 devido a uma epidemia de mortalidade em larvas do bicho-da-seda que
ocorreu no Japao. O pesquisador Berliner conseguiu isolar e caracterizar esta
bactéria em 1911, denominando-a de Bacillus (por sua forma cilindrica)
thuringienses (em homenagem a regido Alema da Turingia) e em 1954 seu modo de
acdo foi descoberto. Estas proteinas sdo produzidas pela bactéria durante a fase de
esporulacéo e sao téxicas a algumas espécies de pestes (PIONEER, 2008).

Através da engenharia genética, o gene que codifica a proteina Cry quando
isolado, pode ser modificado em laboratorio e inserido no genoma da planta do
milho. O OGM com tecnologia Bt com incorporacéo do gene da proteina Cry controla
bem a infestacdo de pestes da ordem lepidoptera como a lagarta-do-cartucho e a
broca-da-cana (PAZZI et al., 2006, PIONEER, 2008).

Na safra atual, as cultivares transgénicas no mercado brasileiro sao
resultantes de cinco eventos transgénicos para o controle de lagartas: o evento TC
1507, marca Herculex | ®; o evento MON 810, marca YieldGard ®; o evento MON
89034, marca YieldGard VTPRO ®; o evento BT11, marca Agrisure TL ®; o evento
MIR162, marca TL VIP ® (CRUZ, PEREIRA FILHO e QUEIROZ, 2014).

Garcia-Lara et al. (2004) verificaram que os componentes da parede celular
no pericarpo do milho tém um papel significante na resisténcia de pestes e que 0s
genotipos resistentes a pestes apresentaram alto contetdo de acido fendlico no
pericarpo. Os componentes com ligagédo cruzada podem contribuir para a resisténcia
de pragas do milho pela fortificacdo da parede celular do pericarpo do gréo. George
et al. (2004) compararam a composicdo de milhos transgénicos e convencionais
cultivados em oito diferentes regides dos Estados Unidos da América e da
Argentina. Os autores verificaram que o contetdo nutricional do milho transgénico foi
comparavel ao hibrido de milho controle néo transgénico e de variedades de milhos
convencionais. Lundry et al. (2013) realizaram a analise da composi¢cdo de um grao
de milho transgénico e do seu hibrido isogénico convencional e 14 hibridos
convencionais de referéncias, cultivados em diferentes locais dos Estados Unidos da

América. Algumas diferengcas observadas nos componentes do grédo transgénico e
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do gréo convencional foram avaliadas em contexto da variabilidade natural para os
componentes tais como acido estearico, acido oléico, &cido linolénico, &cido

araquidico, acido eicosandico e vitamina B;.

2.4 Processamento do Milho

O milho tem sua importancia econdmica caracterizada pelas diversas formas
de sua utilizacdo, que vdo desde a alimentacdo animal até a industria de alta
tecnologia, como a producdo de filmes e embalagens biodegradaveis. Cerca de
70 % da producdo mundial € destinada a alimentacdo animal e em paises
desenvolvidos este percentual pode chegar a 85 %. Em termos gerais, apenas 15 %
de toda producdo mundial destina-se ao consumo humano, de forma direta ou

indireta (PAES, 2006).

2.4.1 Processo de Moagem a Seco

No processo de moagem a seco, o milho limpo e seco € degerminado e
separado em endosperma e germe. O endosperma é moido e classificado de acordo
com seu tamanho em: “grits”, sémolas, farinhas, fubas, cremes. O germe é separado
para a obtencéo do 6leo (ABIMILHO, 2011).

Os graos de milho sao hidratados em processamentos como moagem umida,

nixtamalizacdo e malteacdo conforme mostra a Tabela 2.2.

TABELA 2.2 - PROCESSOS QUE UTILIZAM A HIDRATACAO DO GRAO DE MILHO

Processo Temperatura  Solucgéo Produtos Obtidos
Utilizada (°C)
Moagem Umida 45-55 Dioxido de Enxofre Amido, germe,
(SO,) e Acido Latico proteina, fibras e

oleo

Malteacao 20-30 Agua destilada Obtencdo de Malte
e Enzimas

Cozimento Alcalino  70-100 Hidroxido de Calcio Tacos, tortilhas

2.4.2 Processo de Moagem Umida
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No processo a umido, o milho limpo e seco € macerado (hidratado) e visa
principalmente a obtencdo do amido puro e outros subprodutos como germe,
proteina (gluten), fibras e d6leo. A moagem Umida € o segundo maior setor de
consumo do grdo de milho no pais seguido da alimentacdo animal. O Fluxograma
simplificado do processo industrial de moagem Uumida é mostrado na Figura 2.4. As
etapas principais em hidratacdo consistem em maceracdo, primeira moagem,
separacdo do germe, segunda moagem, separacao das fibras e separacao gluten-
amido (LOPES FILHO, RAMOS e ROMERO, 2006). Na moagem seca e umida, 65-
70% do milho é convertido em produtos finais priméarios e o restante do milho é
utilizado para a alimentacéo animal (WHITE e LAWRENCE, 2003).

Na maceracdo do processo de moagem Umida os graos sao imersos em uma
solugéo de agua com 0,1 a 0,2% de di6xido de enxofre (SO,) e 0,55% de acido latico
(CsHsO3) em temperaturas entre 45 e 55° C. O dioxido de enxofre solubiliza e
dispersa a matriz de proteina que esta ligada aos graos de amido, auxiliando a
separacdo destes componentes. Sua acdo consiste da reacdo com as proteinas,
rompendo as pontes dissulfidricas, além de ter a funcdo de inibir o crescimento
microbiano. O acido latico auxilia o amolecimento do gréo e facilita a entrada do
dioxido de enxofre. Os graos ficam imersos nesta solucédo por periodos de tempos
gue podem variar de 24 a 60 horas para auxiliar a separar o amido e a proteina
(LOPES FILHO RAMOS e ROMERO, 2006, PEREZ, HAROS e SUAREZ, 2001).
Manente (2003) verificou que o germe do milho obtido na solucdo utilizada na
maceracao convencional contendo 0,2% de SO, e 0,55 % de &cido latico apresentou
melhor aparéncia, menor danificacdo e menor porcéo de fibra.

Os graos incham apreciavelmente durante a maceracao. Eles contém 40% a
50% de umidade quando os gréos estdo completamente amolecidos. Deste modo, a
casca fica mais solta e a separacdo de seus componentes torna-se mais facil. Ao
término da maceracéo, a agua contém muita proteina sollvel, aclcares e minerais
(FREEMAN, ABDULLAH e BOCAN, 1975). A agua de maceracdo € entdo
evaporada para concentrar os nutrientes e este extrato rico em proteinas pode ser
utilizado como meio de cultivo para o crescimento de microorganismo que irdo
produzir enzimas, antibiéticos e outros produtos de fermentacdo. No entanto, a
maior parte € combinada com as fibras e o gluten para a preparacdo de racdo
animal (CRA, 2006).
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FIGURA 2.4 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE MOAGEM UMIDA DE MILHO. FONTE: LOPES

FILHO (1997).

2.4.3 Malteacao

A hidratacdo do milho em temperaturas de 20 a 30 °C é a primeira etapa para

a obtencdo do malte,

seguida da germinacdo e secagem (GROSSMANN,

MANDARINO e YABU, 1998). Na hidratacdo, o teor de umidade do gréo € elevado a
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niveis de 40-45 % de umidade, condi¢cdo necessaria a germinacdo (EVANGELISTA
et al., 2005).

2.4.4 Nixtamalizagdo ou Cozimento Alcalino

A nixtamalizagdo ou cozimento alcalino teve origem na América Central,
estendo-se para paises da América do Norte. Este método consiste em cozinhar o
milho em solucdo de agua e hidroxido de calcio em temperaturas de 70-100 °C,
durante 30 a 45 minutos. Posteriormente, 0os grdos permanecem nesta solugéo por
mais 12 a 16 horas, para alcancar valores de umidade na faixa de 40-50 %. Com a
farinha obtida do cozimento alcalino sdo obtidos produtos como tortilhas, tacos,
entre outros (RUIZ-GUTIERREZ et al., 2010; WHITE e LAWRENCE, 2003). O teor
de minerais no grdo de milho é aumentado no tratamento termo-alcalino (PINEDA-
GOMEZ, ROSALES-RIVERA e RODRIGUEZ-GARCIA, 2012).

Alcalis e acidos provocam remocéo parcial do pericarpo do milho e por isso a
cuticula cerosa que envolve o endosperma torna-se mais permeavel a entrada de
agua (SINGH et al., 1997; HAROS e SUAREZ, 1999).

2.5 Absorcédo de Agua dos Gréos

A etapa de hidratacdo altera a textura, reduzindo substancialmente a dureza
devido ao aumento de conteudo de umidade. Varias pesquisas foram realizadas
sobre a mudanca de textura durante a hidratacdo de grdos como feijao (ABU-
GHANNAM, 1998), grdo de bico (GOWEN et al., 2007) e lentilha (JOSHI et al.,
2010).Abu-Ghannam (1998) observou que a forca de cisalhamento do gréo de feijao
diminuiu com o aumento de umidade e que mudancas na dureza apos certo tempo
permanecem praticamente constantes, embora continue ocorrendo absorcdo de
agua. A Forca de cisalhamento aplicada no grao diminuiu até alcancar um valor de
equilibrio médio de 332N nas temperaturas de 20, 30, 40 e 60 °C.

Joshi et al. (2010) compararam a hidratacdo de trés variedades de lentilhas
nas temperaturas de 20, 50 e 85 °C. Neste estudo, verificaram que na temperatura
de 20 °C, a maior capacidade de hidratacdo de uma variedade de lentilha pode ser
atribuida as propriedades de poro, tal como alta permeabilidade, baixa tortuosidade

e maior comprimento caracteristico. Enquanto que em temperaturas mais altas como
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50 e 85 °C pode estar relacionada a maior area superficial por volume e ao maior
teor de proteina. Também foi verificado que a dureza do grao durante a hidratacéo
foi mais influenciada pela quantidade de 4gua absorvida e temperatura da solucéo
de imersao do que pelo tamanho e massa do grao.

De acordo com Zhang et al. (2009) a textura dos graos de milho dependem da
proporcdo do endosperma farindceol/vitreo e da adesdo da matriz de proteinas
préximos das moléculas de amido, e verificaram que grédos mais macios ao final do
processo de hidratacdo para a moagem umida obtiveram maiores rendimentos de
amido.

Durante a embebicdo também ocorrem perdas de sélidos solluveis que podem
interferir na caracterizacdo da absorcdo de agua dos grdos. Abu-Ghannam e
Mackenna (1997) verificaram que o feijao em altas temperaturas como 60 °C possui
conteudo de umidade de equilibrio menor que em temperaturas mais baixas como
20 °C devido a ocorréncia de perda de solidos soluveis.

A taxa de hidratacdo depende da permeabilidade do grédo que é influenciada
pela morfologia, composicao, estrutura, conteddo de umidade inicial, temperatura de
embebicdo e pela complexa interacdo entre os mesmos (BEWLEY e BLACK, 1994).
Por isso, € importante conhecer a cinética da hidratacdo para estimar o tempo e o
ganho de umidade desejado para obter um produto final de melhor qualidade, sendo
gue os modelos matematicos sdo ferramentas Uteis para estas previsoes.

A absorcdo de agua dos graos durante o processo de hidratacdo depende
principalmente do binémio tempo-temperatura. Com o0 aumento de tempo do
processo de hidratacéo, a agua absorvida aumenta e esta velocidade de absorcao
se intensifica com o0 aumento da temperatura (SOPADE e OBEKPA, 1990).

A entrada de agua ocorre preferencialmente pelo embrido do milho durante a
fase inicial de embebicéo, devido a modificacao estrutural que ha no revestimento do
grao préximo a radicula. Enquanto que no endosperma a entrada € mais lenta, uma
vez que o pericarpo (casca) ndo possui modificacdo estrutural para permitir uma
rapida absorcdo (BEWLEY e BLACK, 1994; RUAN, LITCHFIELD e ECKHOFF,
1992). Por outro lado, Ramos et al. (2004) envernizou partes especificas da
superficie do grdo de milho e verificou que a difusdo de agua ocorre principalmente
pelo pericarpo (casca) e ndo através da ponta, embora a entrada pela ponta também

seja significativa.
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Segundo Pilosof, Boquet e Bartholomai (1985), as proteinas isoladas podem
absorver mais agua que o amido. Entretanto, o contetdo de gordura € o principal
componente que pode limitar a absorcdo (SOPADE e OBEKPA, 1990). A proteina é
o principal componente de absorcdo de agua, embora outros componentes como
mucilagens, celulose, amido e substancias pécticas contribuam para este fenbmeno.
Embora a composic¢do quimica tenha influéncia na capacidade de absor¢éo de agua,
esta relacdo é possivelmente complexa ou, pelo menos, ndo linear (SOPADE,
AJISEGIRI e BADAU, 1992).

Marques et al. (2012) observaram que o grao de milho semiduro transgénicos
de cultivar BG 7049 H apresentou coeficientes de difusdo (Ks) maiores em relagéo
ao grao semiduro convencional de cultivar PRE 22S11, com diferencas médias de
24,88 %. Este fato pode ser atribuido ao maior teor de proteina encontrado no
cultivar convencional PRE 22S11, sugerindo endosperma mais compacto e com
maior dificuldade de entrada de agua.

A difusdo de agua no interior dos graos resulta em um aumento de volume
gue pode ocorrer nas diferentes dimensdes caracteristicas dos graos (BAYRAN,
KAYA, ONER, 2004), sendo que este fendmeno é muito influenciado pela
temperatura a que este processo € submetido.

Ruan, Litchfield e Eckhoff (1992) hidrataram os graos de milho por 36 horas e
verificaram que apos 5,5 horas de hidratacdo do grao de milho em solucdo aquosa
de acido latico a 0,55 %, a expansao do volume foi de aproximadamente 11 % para
a temperatura de 53 °C, enquanto que para uma temperatura menor como 25 °C foi
de menos de 4 %. Este fato pode ter ocorrido devido ao efeito de expanséo térmica
proporcionado pelas altas temperaturas do processo que auxilia na diminuicdo da
densidade e abre espacos para a absorcéao de agua.

Botelho et al. (2013) verificou que a danificacdo mecanica do grao € outro
fator que exerce influéncia na taxa de absorcdo dos grdos de milho. Para isto,
realizou estudos de hidratacdo de milho em solucéo de 0,2 % de diéxido de enxofre
e 0,55 % de acido latico em diferentes temperaturas por um periodo de 12 horas.
Neste estudo, verificou que néo foi possivel distinguir variagdes no teor de umidade
de equilibrio nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C em grdos com alto nivel de
danificacdo mecéanica. Porém, na temperatura de 70 °C foi possivel distinguir a

variacdo do teor de agua absorvida das demais temperaturas durante todo o
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processo, independente do nivel de danificagdo mecénica do gréo e, portanto a
gelatinizacdo do amido pode ter ocorrido entre 60 e 70 °C.

Ratnayake e Jackson (2006) estudaram o comportamento dos granulos de
amido do milho em solucao de agua em diferentes temperaturas e verificaram que a
ruptura completa destes granulos e consequente formacdo de solucéo gelatinizada
nao ocorriam em temperaturas abaixo de 70 °C.

Sagol, Turhan e Sayar (2006) relacionaram a taxa de transferéncia de agua
(R) no gréo durante a hidratacdo com a temperatura (T) para diferentes tipos de
graos de trigo, milho e arroz. Foi verificado que a temperatura de quebra
apresentada no gréfico (R-T) estava préxima aos valores da temperatura de
gelatinizacdo apresentadas em DSC para cada amostra. A Figura 2.4 mostra que
para uma amostra de milho utilizada no experimento, a temperatura de quebra de
70 °C foi proxima a temperatura de gelatinizacdo do amido em DSC que foi de 65 °C.
Os autores verificaram que o método de ponto de quebra possui a vantagem de ser
Menos invasivo e por isso mantém o amido mais intacto no grdo do que os métodos
in vitro e consiste em observar mudanca abrupta nas propriedades de transporte de

agua acima da temperatura de gelatinizacao do grao.
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FIGURA 2.5 - TAXA DE TRANSFERENCIA DE AGUA INICIAL (R) VERSUS TEMPO (T) NA
HIDRATACAO DE GRAO DE MILHO PARA TEMPERATURA DE QUEBRA (Tye) NO GRAFICO R -T
E Tee, DO TERMOGRAMA DSC (Tpsc). FONTE: SAGOL, TURHAN E SAYAR (2006).
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Sayar, Turhan e Koksel (2011) estudaram a hidratacdo de grao de bico de
cultivar Er imersos em agua nas temperaturas de 20, 30, 50, 70, 85 e 100 °C,
juntamente com analise da temperatura de gelatinizacdo do amido da amostra
realizada em DSC. Neste estudo foi determinada a liberacdo de sélidos sollveis na
hidratacado e verificou-se que a perda de solidos aumenta linearmente com o tempo.
Um modelo cinético de ordem zero foi ajustado aos dados experimentais para a
obtencdo da constante da taxa de sélidos solUveis liberados. Os valores das taxas
determinadas foram relacionados com a temperatura através da Equacdo de
Arrhenius. O gréfico exibiu duas linhas lineares nas temperaturas de 20, 30 e 50 e
outra em 70, 85 e 100 °C cruzando em 61 °C. Verificou-se que a temperatura de
quebra do grafico de Arrhenius (In(kgs) — 1/T) pode estar relacionada com a
temperatura de gelatinizacdo do amido da amostra que foi préxima a temperatura de
gelatinizagdo do amido realizada em DSC sendo esta de 60 °C. Posteriormente, 0s
parametros da Equacdo de Arrhenius foram ajustados acima e abaixo da
temperatura de gelatinizagdo (Tquera = 61 °C) do gréo. Foi obtido E; de 59,5 e
22,6 KJ/mol acima e abaixo da temperatura de gelatinizacdo, respectivamente.

Bayram, Kaya e Oner (2004) estudaram mudancas na agua de imersdo da
soja durante a hidratacdo nas temperaturas de 30, 50 e 70 °C. Para isto, foram
realizadas analises como o pH (para medir os compostos acidos dissolvidos),
absorbancia (para medir a turbidez e determinadas substédncias como amido e
compostos i6nicos), condutividade (para medir minerais e compostos i6nicos) e
contetdo de sdlido soluveis (como °Brix, para medir os compostos organicos e
inorganicos soluveis). A temperatura e o tempo tiveram efeito significativo em todos
os resultados (p<0,05). Com o aumento da temperatura de imersdo de 30 para
70 °C, houve diminuicdo dos valores de pH e aumento do conteudo de sélidos
soluveis, da condutividade e absorbancia. No entanto, em 70 °C, os valores de
absorbancias permaneceram entre as outras duas temperaturas e isto pode ser
devido a gelatinizacdo do amido e proteina que pode ter ocorrido apos a
temperatura de 50 °C. Por isso, os autores verificaram que com o aumento de
temperatura aumentou a liberacdo de minerais, vitaminas e compostos acidos, mas
nao aumentou a liberacdo de amido e proteina devido a gelatinizacdo na estrutura
da soja.

A 4gua de imersdo para o processo de moagem umida dos grdos de milhos

pode conter fracBes anibnicas (ex. acidos organicos), fracdes neutras (ex.



37

carboidratos) e fracdes catibnicas (ex. minerais) devido a liberacdo de compostos
pelo grao (HULL et al., 1996). De acordo com Sayar et al. (2011) informagdes sobre
a liberacdo de solidos soluveis pode ser um indicador da qualidade dos produtos
secos, hidratados e hidratados/cozidos.

2.6 Anélises Térmicas

A andlise térmica por Termogravimetria (TG) fornece as curvas de variacao
de massa da amostra em fungao da temperatura. De acordo com lonashiro (2012)
esta andlise pode fornecer informagcdes sobre a estabilidade térmica da amostra,
sobre a composicdo e estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a
composicao dos residuos.

A termogravimetria derivada (DTG) consiste em um método no qual sao
obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG (IONASHIRO,
2012). As curvas derivadas DTG representam a velocidade de perda em peso
fornecida em % / min. Os picos permitem a melhor visualizacdo dos eventos de
decomposicdo e o maximo sinal representa a temperatura na qual a mudanca foi
mais rapida (PINEDA-GOMEZ et al. 2011).

A Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mede a diferenca de energia
fornecida a amostra e um material de referéncia em funcdo da temperatura com
programacao controlada da temperatura. Esta técnica permite acompanhar o0s
efeitos de calor associados com alteracfes fisicas ou quimicas da amostra, tais
como transicdo de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, congelamento, inversdes de
estrutura cristalinas) ou reacdes de desidratacéo, de dissociacédo, de decomposicao,
de 6xido-reducéo, etc. capazes de causar variacdes de calor. Em geral, transicfes
de fase, desidratacfes, reducbes e certas reacbes de decomposicdo produzem
efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizacées, oxidacdes, algumas reacdes de
decomposicdo produzem efeitos exotérmicos (IONASHIRO, 2012).

Pineda-Gomez et al. (2011) realizaram analise térmica no endosperma do
milho branco por TG em temperaturas de 25 a 800 °C para verificar o estabilidade
térmica das farinhas produzidas por tratamento térmico-alcalino. Os autores
verificaram que a decomposi¢cao da amostra ocorreu entre as temperaturas 178,70 e

627,76 °C. Surducan, Neamtu e Surducan (2009) em estudos do processo de
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absor¢cdo por microondas dos grdos de milho realizaram analises térmicas
simultaneas por TG-DSC do endosperma de um milho duro em temperaturas de 25
a 350 °C. Os autores verificaram que a principal perda de massa foi iniciada ao redor
de 270 °C. O comportamento térmico do amido de milho também tem sido analisada
por analises térmicas como no estudo de Aggarwall e Dollimore (1998), Beninca et
al. (2008) e Othman, Azahari e Ismail (2011) com aumento de temperaturas até
600 °C.

2.7 Modelagem Matematica da Absorcgdo de Agua por Imerséo

A hidratacdo de grdos usualmente apresenta uma rapida absorcdo de agua
no inicio seguido por uma absor¢cdo mais lenta nos tempos posteriores. A absorcao
de agua ocorre devido ao gradiente de concentracdo entre a agua do grdo e da
solucdo, que promovem a forgca motriz para a entrada de agua, porém a taxa de
absorcao depende principalmente da permeabilidade do grdo (BEWLEY e BIACK,
1994). Varios modelos matematicos tém sido desenvolvidos para descrever estas

curvas. Estes modelos podem ser empiricos ou fenomenolégicos.

2.7.1 Modelos Empiricos de Hidratacao

Os modelos empiricos sao obtidos através de correlacdo matematica de
dados experimentais, resultando geralmente em equacfes mais simples e de facil
aplicacdo. Estes modelos tem se ajustado adequadamente as curvas de hidratacéo

dos produtos estudados.

2.7.1.1 Modelo de Singh e Kulshrestha de Hidratacao

Singh e Kulshrestha (1987) propuseram um modelo para descrever a
absorcdo de agua de grdos de soja e ghandu (Cajanus cajan), (EQUACAO 2.1) com

6timo ajuste aos dados experimentais (R? = 0,99).
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Xeg—X() 1
Xo—X, kt+1

— (2.1)
eq

Onde, Xeq € @ umidade em base seca no equilibrio, Xo € a umidade em base

seca no inicio do processo, k € a taxa de absorcdo de agua e t € o tempo.

2.7.1.2 Modelo de Peleg de Hidratacao

Peleg (1988) desenvolveu um modelo empirico, ndo exponencial e com dois
parametros, para o ajuste das curvas de absorcao de leite em p6 e arroz, conforme
a Equacdo 2.2 e obteve R? de 0,95 a 0,99.

sz(t) = szo (2'2)

R

Onde, Xps € a umidade em base seca, k; e k, sdo as constantes do modelo de

Peleg (1988).

A Equacdo 2.2 do Modelo de Peleg pode ser linearizada resultando na
Equacéo 2.3 e desta forma os parametros k; e ko podem ser obtidos por meio de

regressao linear.

t

—— =k, + k,t 2.3
sz(t) _szo ! 2 ( )

Segundo Turhan, Sayar e Gunasekaran (2002), a constante k; do modelo de
Peleg esta relacionada com a taxa de transferéncia de massa e quanto menor seu
valor maior a taxa de absorcao inicial de agua do gréo.

O modelo proposto por Peleg (1988) também descreveu adequadamente
dados de hidratacao de diversos alimentos como milho, milheto, sorgo (SOPADE,

AJISEGIRI e BADAU, 1992), soja, feijdo-caupi (SOPADE e OBEKPA, 1990), trigo
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(MASKAN, 2002), feijio (RESENDE e CORREA, 2007), grdos-de-bico (PRASAD,
VAIRAGAR e BERA, 2010), arroz (BOTELHO et al., 2010), soja transgénica
(FRACASSO et al., 2010). Os valores das constantes k; e k. obtidos para estes

alimentos sdo mostrados na Tabela 2.3.

TABELA 2.3 - CONSTANTES k; e k, DO MODELO DE PELEG PARA DIFERENTES GRAOS.

Grao T kq Ko R® Referéncias
(°C) (min.g/g) (9/9)

Milho 10 544.,8 2,97 0,9843 Sopade, Ajiseqiri e
30 303,0 1,97 0,9822 Badau (1992)
50 233,4 1,69 0,9861

Milheto 10 96,00 1,66 0,9899 Sopade, Ajiseqiri e
30 76,80 1,48 0,9974 Badau (1992)
50 41,22 1,54 0,9912

Sorgo 10 46,68 1,15 0,9989 Sopade Ajiseqiri e
30 41,64 1,02 0,9969 Badau (1992)
50 22,08 1,05 0,9905

Soja 2 152,4 0,851 0,9612 Sopade e Obekpa
25 92,40 0,579 0,9916 (1990)
40 54,00 0,592 0,9973

Feijao-caupi 2 55,20 0,664 0,9977 Sopade e Obekpa
25 44 .94 0,600 0,9968 (1990)
40 18,42 0,610 0,9988

Trigo 20 200,27 2,91 0,995 Maskan (2002)
30 194,12 1,94 0,987
50 151,41 1,44 0,989
70 97,99 0,76 0,989

Feijao 20 31,82 0,7867 0,9997 Resende
30 24,72 0,7793 0,9985 e Corréa (2007)
40 20,09 0,7600 0,9983
50 22,33 0,7359 0,9990

Grao de bico 40 2392.8 75,57 0,995 Prasad, Vairagar e
50 1389,6 83,54 0,994 Bera (2010)
60 1147.8 86,61 0,991

Arroz 35 1216,9 1,98 0,983 Botelho et al.
45 692,94 1,33 0,971 (2010)
55 409,62 1,06 0,980
75 68,28 1,01 0,991




41

Soja 25 56,35 0,80 0,877  continuacéo
Transgénica 35 65,56 0,675 0,784 Fracasso et al.
45 35,64 0,58 0,912 (2010)
65 22,73 0,566 0,956
Feijao —
Caupi GC 25 15,4 0,79 0,99 Kaptso et al. (2008)
35 11,0 0,81 0,99
45 4,47 0,84 1,00
WC 25 35,7 0,72 0,99 Kaptso et al. (2008)
35 20,1 0,72 1,00
45 14,9 0,73 1,00
Amendoim 25 217 0,82 0,99 Kaptso et al. (2008)
Bambara 35 175 1,05 0,99
WB 45 141,9 1,00 0,99
BB 25 648 0,70 0,86  Kaptso et al. (2008)
35 126 1,02 0,99
45 92,6 0,97 0,99

Sopade, Ajisegiri e Badau (1992) verificaram que quanto menor o parametro
k, da equacéo de Peleg maior a capacidade de absorcédo de agua pelo produto. Os
autores verificaram que o sorgo absorveu mais agua, o milheto em segundo e o
milho absorveu a menor quantidade. Os valores médios de k, obtidos para o sorgo
foi de 1,07, o milheto foi de 1,56 e para o milho foi de 2,21. Foi observado que a
constante k; foi praticamente constante nas trés temperaturas, somente para o milho
gue k; diferiu na temperatura de 10 'C em relacdo as demais temperaturas. Ja os
valores de k; diminuiram com a temperatura.

Sopade e Obekpa (1990) estudaram a hidratacdo da soja e feijado-caupi nas
temperaturas de 2, 25 e 40°C e verificaram que k; variou com a temperatura
enquanto k, néo foi relativamente afetado. Os autores verificaram que a constante k»
pode servir como parametro que caracteriza o alimento no processo de hidratacao e
obtiveram a média destes valores em trés temperaturas para o0s alimentos
estudados.

Maskan (2002) verificou que tanto k; quanto k, foram influenciados pela
temperatura de imersdao no estudo da hidratagcdo do trigo (Variedade Triticum

aestivum) nas temperaturas de 20, 30, 50 e 70°C. O modelo de Peleg obteve
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representacdo adequada da cinética de absorcdo de agua na faixa de temperatura
estudada.

Resende e Corréa (2007) verificaram que a taxa de absorcdo de agua do
feijdo aumentou com a elevacgéo da temperatura de embebicdo e o modelo de Peleg
foi capaz de representar a cinética do fendbmeno. Os autores verificaram que as
constantes kj e ko variaram em funcao da temperatura.

Prasad, Vairagar e Bera (2010) observaram um aumento significante em k
com a variacao da temperatura de 40 °C para 60 °C, relacionado com a diminuicéo
da capacidade de absorcdo de agua do grao de bico com a elevacdo da
temperatura.

Botelho et al. (2010) realizaram estudo da hidratacdo do arroz em
temperaturas de 35, 45, 55, 75 °C e verificaram que tanto k; quanto k, decresceram
numa relacdo quadratica em relacdo a temperatura de imerséao.

Fracasso et al. (2010) estudaram a cinética de hidratacdo da soja transgénica
(BRS 225 RR) nas temperaturas de 25, 35, 45 e 65°C e verificou-se que k;
apresentou uma grande influéncia da temperatura enquanto k, n&ao variou
significativamente.

Kaptso et al. (2008) estudaram a hidratacéo de feijao-caupi de variedades GC
e WC e amendoim bambara de variedades WB e BB em temperaturas de 25, 35 e
45 °C. No estudo deste processo através do modelo de Peleg, os autores verificaram
gue a constante k; do modelo apresentou efeito da temperatura e da variedade e k»
variou significativamente com a variedade mas ndo com a temperatura e estes
valores sdo apresentados na Tabela 2.3.

Jideani e Mpotokwana (2009) estudaram a hidratacdo de 5 variedades de
amendoim bambara nas temperaturas de 25, 50, 75 e 100 °C. Os autores
verificaram que as variedades, a temperatura e o tempo tiveram influéncia na taxa
de absorcao de agua. Os valores de k; diminuiram com a elevacdo da temperatura
indicando aumento da velocidade inicial de hidratacdo em funcdo da temperatura. Ja
os valores de k, aumentaram com a elevacdo da temperatura de 25 a 75°C
indicando que a capacidade de absor¢cdo diminuiu com a temperatura. Na
temperatura de 100 °C os valores de k, foram significativamente menores em
relacdo as demais temperaturas, indicando que a umidade de equilibrio foi maior
nesta temperatura. Este fato pode ser atribuido a quebra celular e rompimento dos

tecidos dos graos de bambara cozidas em 100 °C.
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Montanuci, Jorge e Jorge (2013) estudaram a hidratacdo de 5 cultivares de
cevada nas temperaturas de 10, 15, 20, 25, 30 e 35 °C. Neste estudo foi verificado
gue a temperatura teve efeito na hidratacéo dos gréos e as constantes de Peleg k; e
ko diminuiram com a temperatura de hidratacdo. O modelo de Peleg obteve bom
ajuste aos dados de hidratacdo da cevada representando adequadamente o
processo. Também foi observado neste estudo que a menor liberacdo de sélidos
soluveis foi de 28,60 % na temperatura de 10 °C. Com a variagao da temperatura de
10 °C a 35 °C foi observado um aumento médio de 6,86 % de solidos liberados em
todos os cultivares de cevada.

A Tabela 2.4 mostra os valores dos parametros k; e k. encontrados por
Sobukola e Abayomi (2011) para diferentes variedades de milho e feijao-caupi
durante a hidratacdo em solugdo de agua nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.
Observou-se que o comportamento de ks com 0 aumento da temperatura ndo seguiu
a mesma tendéncia para todas as variedades. Os valores de k, variaram com a
temperatura, sendo que para o milho estes valores variaram de 32,0 e 57,7,
enquanto que para os graos de feijdo-caupi ficaram entre 13,0 e 39,4 em

temperaturas de 25 a 45 °C.

TABELA 2.4 - VALORES DAS CONSTANTES k; e k, DA EQUACAO DE PELEG e R* PARA OS
GRAOS DE MILHO E FEIJAO-CAUPI DE SOBUKOLA e ABAYOMI (2011).

Grdos  Temperatura (°C) ks ks R?
(min.g/g) (9/9)

Milho 25 91,91+0,21 39,54+0,08 0,953
MSV 35 65,78+0,14 35,76+0,06 0,974

45 85,33+0,19 35,01+0,07 0,953

A8W 25 112,50+0,26 57,72+0,10 0,969

35 117,70+0,12 40,90+0,05 0,986

45 113,85+0,23 41,14+0,09 0,954

19W 25 61,62+0,14 31,95+0,05 0,971

35 72.84+0,31 42,86+0,17 0,923

45 82,12+0,31 57,20+0,19 0,954

19CY 25 62,58+0,19 47,50+0,07 0,974

35 62,05+0,19 36,25+0,05 0,983

45 57,73+0,11 38,50+0,04 0,975

Feijao- 25 6,17+0,01 13,0040,00 0,999
caupi 19C 35 6,12+0,01 13,50+0,00 0,999
45 6,69+0,01 13,83+0,01 0,999
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continuagao

14C 25 13,99+0,03 17,19+0,01 0,995
35 11,67+0,04 17,59+0,02 0,990
45 7,85+0,03 23,3210,01 0,997
12C, 25 14,01+0,04 16,86+0,01 0,992
35 11,95+0,03 17,73+0,01 0,996
45 8,89+0,07 20,50+0,03 0,983
12C, 25 24,17+0,38 39,38+0,14 0,871
35 6,04+0,03 19,06+0,01 0,995
45 9,09+0,05 18,25+0,01 0,999

2.7.1.3 Modelo de Pilosof, Boquet e Bartholomai de Hidratagéo

O modelo desenvolvido por Pilosof, Boquet e Bartholomai (1985) consiste da

Equacao 2.4.

kst

(2.4)

Onde, k3 e k4 sdo constantes do modelo, X(t) € a umidade em base seca no

tempo t, e Xo € a umidade em base seca inicial.

2.7.1.4 Modelo Cinético de Primeira Ordem de Hidratacao

O modelo cinético de primeira ordem (KROKIDA e MARINOS-KOURIS, 2003;
GOWEN et al., 2007) consiste na Equacéo 2.5.

X =Xog + (Xo — Xog)e7Frt (2.5)

Este modelo possui trés parametros (Xeq, Xo € ki), sendo k; a constante da

taxa de hidratacéo.
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2.7.1.5 Modelo Sigmoidal de Hidratac¢ao

Alguns alimentos podem apresentar uma curva no formato sigmoidal durante
a hidratagéo ao invés de tipicas curvas hiperbdlicas exibidas na hidratagdo de outros
produtos na literatura (KAPTSO et al., 2008). Estes produtos podem apresentar uma
fase lag inicial, caracterizada por uma absor¢cdo de agua mais lenta no inicio do
processo como o feijao adzuki estudado por Oliveira et al. (2013) e alguns cultivares
de feijdo-caupi e amendoim bambara estudados por Kaptso et al. (2008). Seyhan-
Gurtas, Ak e Evranus (2001) estudaram a hidratacdo de lentilhas, feijdo e gréo-de-
bico em temperaturas de 15 a 40 °C. Os autores verificaram que algumas
variedades de feijao apresentaram fase lag nas curvas de hidratacdo nas
temperaturas de 15 e 25° C. Segundo Kaptso et al. (2008) esta fase lag pode ser
uma consequéncia da estrutura da casca, que faz resisténcia ao fluxo de entrada de
agua e o formato destas curvas de absorcéo provavelmente reflete o grau de dureza
da casca no grao. De acordo com Oliveira et al. (2013) o aumento de temperatura
diminui esta fase lag, pois a hidratacéo se torna mais rapida, reduzindo a resisténcia
ao fluxo de agua. Para estes grdos o modelo sigmoidal representado pela Equacéo
2.6 tem apresentado adequado ajuste aos dados experimentais de hidratacéo
(OLIVEIRA et al., 2013; KAPTSO et al. 2008).

Xeq (2.6)

X(©) = 1+ exp [—ks. (t —1)]

Onde X(t) é conteudo de umidade dos grdos em funcédo do tempo de imerséo,
t; Xeq € 0 conteldo de umidade de equilibrio e ks € a constante da taxa de
hidratacdo. O tempo de hidratacao, r (descreve a funcao no ponto de inflexdo e esta
relacionado a fase lag) é definido como o tempo necessario para alcancar metade

da saturacao (50%) dos graos.

2.7.2 Modelos Fenomenoldgicos de Hidratagéo

Os modelos fenomenoldgicos consideram as etapas elementares de

transferéncia de massa por difusdo e/ou conveccdo. Estes modelos podem ser de
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parametros concentrados ou distribuidos e, geralmente, representam as principais
tendéncias do processo, mesmo fora das condi¢cdes experimentais em que foram
validados (COUTINHO et al., 2007).

2.7.2.1 Modelo de Parametros Distribuidos de Hidratagcdo

Os modelos de parametros distribuidos normalmente representam variacdes
espaciais das propriedades fisicas no sistema. Entretanto, é dificil medir os perfis de
umidade no interior dos gréos, o que dificulta a validagdo dos modelos de
parametros distribuidos e limita a sua utilizacdo (COUTINHO et al., 2007).

Modelos baseados na segunda lei de Fick (BECKER, 1960; HSU,1983a,
BELLO et al., 2010) tém sido usadas para descrever a absor¢cao de agua de graos
na literatura. Geralmente os modelos para a hidratacdo de grdos consideram
geometrias de placa infinita, cilindro infinito, ou esfera (MANENTE, 2003).

O Coeficiente de difusdo € considerado como efetivo ou aparente, pois 0s
modelos utilizados para o ajuste aos dados experimentais ndo Sao rigorosamente
representativos dos diversos mecanismos que prevalecem no transporte de agua em
produtos alimenticios (ROCA et al., 2008).

Becker (1959,1960) primeiramente desenvolveu a analise quantitativa da
difusdo de agua durante a hidratacdo, desenvolvendo um modelo matematico
simplificado baseado na equacao de difusdo de Fick. Este modelo foi desenvolvido
para graos de formato arbitrario, considerando coeficiente de difusividade constante
e que representou o periodo inicial de absorcdo de agua do trigo.

Haros, Viollaz e Suarez (1995) utilizaram o modelo de Becker (1959) para a
hidratacdo de trés variedades de milho (dentado, semidentado e duro) em solucdo
de SO,, considerando-os particulas esféricas. As hidratacbes foram realizadas em
temperaturas de 45, 55 e 65°C para um periodo de 36 horas de hidratacdo e
verificaram que o modelo foi valido nas primeiras oito horas do processo. Os autores
encontraram valores de umidade de saturacdo médios de 66 a 68 % para milhos
duros e semidentado (b. s.) nas trés temperaturas estudadas e de 79 % para o milho
dentado.

Hsu (1983a) foi um dos primeiros modelos de parametros distribuidos, que

considerou o coeficiente de difusdo variando exponencialmente com a umidade.
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Para isto, partiu de um balanco de massa diferencial num grao de soja, admitindo
forma esférica com didmetro constante resultando em uma equacao diferencial
parcial resolvida numericamente. Em outro estudo, Hsu (1983b) verificou que a
influéncia da temperatura na difusividade de a&gua na soja segue a equacdo de
Arrhenius. O modelo obteve boa representacdo dos dados experimentais de
hidratag&o.

Nicolin et al. (2012) desenvolveram um modelo de parametros distribuidos
seguindo uma abordagem semelhante ao utilizado por Hsu, também considerando
gue o coeficiente varia exponencialmente com o conteddo de umidade. No modelo
foi incluido a variacdo do volume do grdo de soja durante a hidratacdo, que foi
representado por uma relacdo do raio versus tempo obtido por Coutinho (2006).
Posteriormente, este modelo foi validado no processo de hidratacdo dos grédos de
soja nas temperaturas de 10 a 50 °C.

Bello et al. (2010) desenvolveram um modelo de difuséo baseado na lei de
Fick para o arroz incluindo a variacdo de volume e assumindo geometria esférica.
Foi considerado que o coeficiente de transferéncia de massa € em funcdo da
concentracdo de agua. Também admitiu-se que o aumento de volume é uniforme e
sua magnitude é igual ao ganho de volume de agua. O modelo foi ajustado aos
dados experimentais nas temperaturas de 25, 45, 55 e 65 °C. A descricdo do modelo
foi adequada nas temperaturas de 25 a 55 °C, porém na temperatura de 65 °C houve
discrepancia entre os valores experimentais e preditos, que pode ser devido ao fato
gue parte do amido tornou-se gelatinizado aumentando a capacidade de retencao de
agua nos graos.

Pineda-Gomez, Rosales-Rivera e Rodriguez-Garcia (2012) incluiram no
modelo de difusdo baseado na lei de Fick o efeito da gelatinizacdo do amido. Na
equacao foi considerado que a difusdo da substancia no grédo pode ser imobilizada
por uma reacao quimica de primeira ordem e que o gréo € de geometria esférica. O
modelo foi validado no estudo da hidratacdo do milho em solucdo contendo
diferentes concentracdes de hidroxido de célcio. As previsbes do modelo
representaram adequadamente os valores experimentais com R?variando de 0,967
a 0,988.

Perez, Tanaka e Uchino (2012) modelaram a transferéncia de agua na
hidratacdo do arroz em temperaturas de 25 a 55 °C, considerando o aumento de

volume do gréo. Para este estudo, foi utilizado o software COMSOL Multiphysics
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4.0a (COMSOL Inc.) utilizando principios de analise de elemento finito realizado em
trés dimensdes (3D). O coeficiente de difusdo foi descrito em fungéo do contetdo de
umidade e temperatura de imersdao. A modelagem também pretendia estudar o
desenvolvimento de tensao interna que levam a propagacao da quebra no grao
durante a hidratacdo. Verificou-se que a tensédo interna diminuiu com o aumento da
temperatura de imersdo. O modelo possuiu boa concordancia com os dados
experimentais de hidratacdo dos graos de arroz.

Montanuci et al. (2014) modelaram a transferéncia de calor e de massa no
processo de hidratacdo de grdos de cevada utlizando o software Comsol
Multiphysics 4.3a. Para isto, o modelo foi resolvido utilizando o método de elemento
finito, considerando geometria tridimensional e propriedades termofisicas
dependente do conteddo de umidade. O modelo foi validado com os dados
experimentais nas temperaturas de 10, 15, 20 e 25 °C e foi verificado que o modelo

representou adequadamente o processo de hidratacéo dos graos de cevada.

2.7.2.2 Modelo de Parametros Concentrados de Hidratacéo

Os modelos de parametros concentrados ndo contemplam variacdes
espaciais das propriedades fisicas no sistema. Coutinho et al. (2005) desenvolveram
e validaram um modelo de parametros concentrados na hidratacdo de graos de soja
nas temperaturas de 10, 15, 20, 30, 42 e 49 °C. O modelo foi obtido a partir de um
balanco de massa para a agua contida no grao de soja, contemplando a variacdo do
diametro dos gréos e considerando os graos de soja com formato esférico. A relacéo
da variacdo do diametro ao longo do tempo foi obtida experimentalmente e é
independente da temperatura de hidratacao.

Posteriormente, Coutinho et al. (2007) desenvolveram outro modelo
fenomenolégico de parametros concentrados baseado em balanco de massa em
regime transiente para a soja. Neste modelo admitiu-se que a variacao de volume é
diretamente proporcional a variacdo de massa ao longo da hidratacdo. Além disto,
foi considerado que o coeficiente de transferéncia de massa aparente varia
exponencialmente com a concentracdo de agua na soja. Este modelo possui dois

parametros que foram estimados através do ajuste do modelo aos dados
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experimentais da hidratacdo da soja. O modelo proposto foi adequado e verificou-se
gue o coeficiente de transferéncia de massa aparente depende da temperatura,
apresentando variacdes significativas.

Omoto et al. (2009) desenvolveram um modelo de parametros concentrados
partindo de um balango de massa em regime transiente para os graos, obtendo bom
ajuste as curvas de hidratacdo. Para isto partiu de um balanco de massa em regime
transiente para o grédo, no qual foi igualado o fluxo méassico (Na) com o acumulo de

agua no grao, segundo a Equacéo 2.7.

d(p4V)
dt

= N,A (2.7)

Onde V representa o volume do gréo, pa € a concentragdo massica de agua
no grao e A é a area superficial do gréo.

Para o calculo do fluxo de massa, admitiu-se que a concentracdo de agua no
grao se mantivesse uniforme em cada instante de tempo e que o fluxo massico é
proporcional a diferenca de concentracdo entre as duas fases (potencial hidrico),

conforme indicado pela Equacao 2.8.

Ny = Ks(pacq = Pa) (2.8)

Sendo Ks o coeficiente de transferéncia de massa, paeq & concentracao
massica de agua no equilibrio e pa a concentracdo média interna do gréo.

Para o desenvolvimento do modelo também foi considerado geometria
esférica e volume constante. Portanto, substituindo a Equacédo 2.8 na Equacao 2.7,
obtém-se o modelo de parametros concentrados, conforme representado na
Equacédo 2.9. A Equacéo fornecida por Omoto et al. (2009) possui dois parametros

ajustaveis, sendo eles Ks e paeq.

d(pA) 3Ks
dt = T (pAeq - pA) (2'9)

Integrando-se a Equacao 2.9 e admitindo-se como condicéo inicial que em t=0

7

a concentracdo é uniforme e conhecida e pa=pao, Obtém-se a forma analitica da
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Equacéo 2.9 conforme apresentado na Equagéo 2.10. Deste modo, 0 parametro Kg
do modelo pode ser obtido através de regressdo linear, utilizando-se dados

experimentais da concentragdo de agua dos gréos no equilibrio (oaeq)-

- 3K
In (p*‘eq p“) = sy (2.10)
Paeq — Pa To

O modelo de Omoto et al. (2009) representou as principais tendéncias do
processo de hidratagdo das ervilhas com desvios inferiores a 5 % nas diferentes
temperaturas estudadas. O parametro Ks (coeficiente efetivo de transferéncia de
massa) apresentou influéncia da temperatura e foi representado adequadamente
pela equacao de Arrhenius, obtendo-se K= 182,8.exp (—3521/T). J4 a concentracdo
massica no equilibrio (oaeq) Permaneceu praticamente constante com a variagéo da
temperatura, obtendo-se um valor médio de 0,53 g/lcm®. Os autores também
verificaram que a densidade dos grédos de ervilha permaneceu praticamente
constante ao longo da hidratacéo e foi independente da temperatura.

Fracasso (2011) comparou a hidratacdo de grédos de sojas transgénicas e
convencionais em temperaturas de 25°, 35°, 45°, 55° e 65 °C. Foi verificado que os
coeficientes de difusividade aparente (Ks) obtidos pelo modelo de Omoto et al.
(2009) para trés cultivares transgénicos foram em média 28,85 % maior em

comparacao com o Ks médio para os trés cultivares convencionais utilizados.

2.8 Energia de Ativacéao

Vérios trabalhos na literatura verificaram que a relacdo do coeficiente de
transferéncia de massa com a temperatura pode ser representada pela equacao de
Arrhenius conforme apresentado na Equacdo 2.11 (BOTELHO et al., 2010;
RESENDE e CORREA, 2007; RESIO et al, 2003; LOPES FILHO, RAMOS e
ROMERO, 2006; SEYHAN-GURTAS, AK E EVRANUZ, 2001). A Equacao de
Arrhenius permite estimar a energia de ativacdo (E;) no processo de hidratacdo dos
produtos estudados e na Tabela 2.6 sdo apresentados alguns destes valores

encontrados para diferentes tipos de graos na literatura.
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_E’
K = Kqexp (T) (2.11)
Onde Ko € uma constante, E'=E./R sendo E, a energia de ativagdo e R a

constante universal dos gases (8,31 kJ/mol).

A constante k; do modelo de Peleg que esta relacionada com a taxa de
absorcdo de agua € inversamente proporcional ao aumento da temperatura
(TURHAN et al.,, 2002). A dependéncia de 1/k; com a temperatura podem ser
descrita pela equagéo de Arrhenius conforme mostrado na Equacéo 2.12 (SOPADE,
AJISEGIRIB e BADAU, 1992; MASKAN, 2002). Os valores de Energia de Ativacéo
obtidos por Sopade, Ajisegirib e Badau, 1992; Maskan, 2002 e Shafaei, Masoumi,
Roshan, 2014 mostrados na Tabela 2.7 foram obtidos relacionando 1/k; com a

temperatura.

1
= koexp(—E'T) (2.12)
1

Onde ko € uma constante, E'=E./R sendo E, a energia de ativacdo e R a

constante universal dos gases (8,31 kJ/mol).
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TABELA 2.5 - VALORES DE ENERGIA DE ATIVACAO PARA A HIDRATACAO DE DIFERENTES

TIPOS DE GRAOS NA LITERATURA.

Gréao Variedade Ea (kJ/mol) Temperaturas Referéncias
(°C)
Feijao Vermelho 6,748 20-50 Resende e Corréa
(2007)
Amaranto 32,1 30-60 Resio et al. (2003)
Milho Zéneca 8392 33,8 45-65 Lopes Filho, Ramos
e Romero (2006)
Arroz IRGA 424 33,2 35-75 Botelho et al.
(2010)
Lentilha Pul 39,7 15-40 Seyhan-Gurtas, Ak
e Evranuz (2001).
Gréo-de bico Kusbasi 48,6 15-40 Seyhan-Gurtas, Ak
Kogbasi 49,8 e Evranuz (2001).
Feijao Battal 41,9 15-40 Seyhan-Gurtas, Ak
Dermason 40,4 e Evranuz (2001).
Horoz 33,6
Seker 50,8
Trigo 11979 20-70 Maskan (2002)
Milho Branco Mango Jos. 16230 10-50 Sopade, Ajiseqirib e
Badau (1992)
Grao-de-bico Chico 301,28 5-45 Shafaei, Masoumi,
Roshan (2014)
Feijao Mahali Khomein 86,77 5-45 Shafaei, Masoumi,

Roshan (2014)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria Prima

Para analisar a influéncia da transgenia no processo de hidratacdo foram
utilizadas amostras de milhos transgénicos semidentados cv. 2B587 Hx e sua
isolinha convencional cv. 2B587. As amostras foram obtidas em experimentos
conduzidos pelo Programa Milho do Instituto Agronémico de Campinas (IAC/APTA)
na safrinha 2012, no municipio de Candido Mota. O milho transgénico e sua isolinha
convencional foram cultivados em mesmas condicbes para minimizar os efeitos
ambientais e permitir a avaliacdo do efeito da transgenia nos graos.

Também foram utilizadas amostras de grédos de milhos transgénicos de
diferentes texturas de endosperma sendo do tipo duro cultivar DKB 245PRO,
semiduro cv. DKB 390PRO e dentado cv. DKB 240PRO, cedidas pelo Instituto
Agrondmico do Parana (IAPAR) provenientes da safra de 2012. Os cinco cultivares

foram estocados em temperaturas de 5 °C.

3.2 Equipamentos

1) Estufa de secagem da marca Quimis modelo Q317B242, Brasil, para a
secagem das amostras de milho e ajustada para a temperatura de 105 °C +/-
5°C;

2) Banho termostatico Dubnoff Mod. 304, Nova Etica, Brasil;

3) Balanca Analitica —Balanca Eletrbnica, Bioprecisa, FA-2104N, Brasil, com
precisdo de 4 casas decimais para a pesagem dos graos;

4) Refratbmetro RL3, PZOG Warszawa;

5) pHmetro XL25, Fisher Scientific, Estados Unidos da América;

6) Texturbmetro CT3, Brookfield, Estados Unidos da América,

7) MEV: Vega 3, Tescan, Republica Tcheca,

8) TG-DSC: Netzsch sta 449F3, Alemanha;
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3.3 Anélises na Matéria-Prima In Natura

Andlises de composicdo quimica, termogravimétricas (TG-DSC),
Microscocopia eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia por disperséo de

energia (EDS) foram realizadas nas amostras in natura.

3.3.1 Composicao Centesimal dos Graos

Foram realizadas analises da composicao centesimal nos graos de milho de
cada cultivar nos laboratérios de quimica analitica da Universidade Federal do
Parana. As fibras brutas para os cultivares 2B587 e 2B587 Hx foram determinadas

no laboratério do Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos (CEPPA).

3.3.1.1 Umidade
A umidade das amostras foi realizada conforme método 925.09 da AOAC

(AOAC, 1995). E os resultados para as composi¢cdes das amostras foram expressas

em base seca.

3.3.1.2 Proteinas
O teor de nitrogénio total das amostras foi determinado pelo método micro-

Kjeldahl segundo metodologia 920.87 da AOAC (AOAC, 1995). O fator 6,25 foi

empregado para a conversdo do nitrogénio detectado em proteina bruta.

3.3.1.3 Lipidios

O teor de lipideos das amostras foi avaliado em aparelho Soxhlet tendo como
solvente o éter etilico, conforme técnica 920.85 da AOAC (AOAC, 1995).
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3.3.1.4 Cinzas

O teor de cinzas foi determinado apés incinera¢do da amostra em forno mufla
a 550° C, segundo o método 923.03 descrito pela AOAC (AOAC, 1995).

3.3.1.5 Fibras Brutas

As fibras brutas determinadas para os cultivares 2B587 e 2B587 Hx foram

realizadas conforme procedimentos do Instituto Adolfo Lutz (2008).

3.3.1.6 Carboidratos

Os carboidratos foram calculados por diferenca, ou seja, subtraindo-se de
100% a soma dos valores dos demais componente determinados na composi¢cao
centesimal.

Os resultados da composicdo quimica dos cultivares de milho foram

comparados pelo teste de Tukey em nivel de 5 % de probabilidade (p<0,05).

3.3.2 Andlises Térmicas das Amostras In Natura por TG-DSC

Andlises simultaneas de TG-DSC foram realizadas nas amostras dos gréos
de milhos in natura em equipamento Netzsch sta 449F3 no laboratoério do instituto de
tecnologia para o desenvolvimento (LACTEC). As andlises foram baseadas em
metodologia de Pineda-Gomez et al. (2011) com alteracdo da velocidade do gas.
Para isto, utilizou-se uma fatia do endosperma dos grdos sem o pericarpo numa
porcdo de 10 mg. Uma panelinha vazia foi utilizada como referéncia. O aguecimento
se realizou controladamente de 25 a 800 ‘C numa velocidade de 20 “C/min, em
atmosfera de nitrogénio. As amostras de milho foram submetidas a analises térmicas
para examinar se a transgenia possui algum efeito no comportamento térmico dos
graos e avaliar a estabilidade térmica dos cultivares. A estabilidade térmica foi
baseada na temperatura apresentada pelo primeiro pico detectado no grafico de

DTG no qual ocorreu a primeira importante perda de massa das amostras.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS) das Amostras In Natura

O microscoépio eletronico de varredura (MEV) pode fornecer rapidamente
informacdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra solida. Além disto, outra caracteristica deste equipamento é a aparéncia
tridimensional da imagem da amostra, resultado da grande profundidade de campo.
O microscoépio eletrénico de varredura utiliza um feixe de elétrons de pequeno
didametro para explorar a superficie da amostra ponto a ponto, por linhas sucessivas
e transmite o sinal do detector a uma tela catddica, cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Quando o feixe primario
incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um volume de interacao
e neste volume, os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas sao utilizadas
para formar as imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas (DEDAVID,
GOMES e MACHADO, 2007).

A microandlise eletrobnica mede o0s raios-X caracteristicos emitidos de uma
regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de
raios-X caracteristicos sdo especificas do numero atdmico da amostra e, 0 seu
comprimento de onda podem ser utilizados para identificar o elemento que esta
emitindo a radiacdo. Os espectros de raios-X podem ser obtidos para todos os
elementos da tabela periédica com excecdo do hidrogénio. O detector por dispersao
de energia (EDS) capta estes raios-X caracteristicos (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007).

Andlise da espessura do pericarpo e da caracterizacdo da superficie dos
graos de milho foi realizada em microscopio eletrénico de varredura (Vega 3,
Tescan), equipado com espectrometro de energia dispersiva de raios-X no
laboratério do Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC), Curitiba,
Pr. Foi depositado metal na superficie das amostras, estas entdo foram colocadas
em suporte de aluminio e fixadas com fitas dupla face de carbono. Para a realizacéo
das analises foi utilizado energia do feixe de elétron de 20kV e pressdo na camara
de 5.10% Pa. Andlises de micro-composicdo da superficie do grdo foram realizadas

por meio do espectrémetro por dispersao de energia.
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3. 4 Hidratagao dos Graos de Milho por Imerséo

Os experimentos foram baseados na metodologia de Manente (2003) e os

procedimentos foram realizados conforme as sequencias listadas abaixo:

1) Os graos de milho foram limpos em peneiras de 7mm e também

manualmente para retirar graos pequenos e quebrados

2) Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 40, 50, 60 e 67 °C +/-

1°C, que sdo abaixo da temperatura de gelatinizacdo do amido que é de
aproximadamente 70 °C. Para isto, utilizou-se banho termostatico, conforme

mostrado na Figura 3.1, com agitacao de 70 rpm.

FIGURA 3.1 - BANHO TERMOSTATICO UTILIZADO NOS EXPERIMENTOS.

3)

4)

Amostras de 160g de graos de milho foram adicionadas em frascos
herméticos de 500 ml contendo 300 ml de solucdo com 0,2 % de didxido de
enxofre (SO,) e 0,55 % de acido latico (C3HeO3), referente a moagem Uumida.
A solucdo foi obtida adicionando-se 11 ml de acido latico e 59 g de
metabissulfito de sédio em 2000 ml de agua destilada segundo procedimento
de Lopes Filho, Ramos e Romero (2006).

A amostragem foi realizada em tempos pré-determinados de 0, 10, 30, 50, 70,
100, 120, 180, 270, 360, 450, 510, 810, 960, 1110, 1260, 1410, 1560 e
1710 minutos. Em seguida, foi removida a agua superficial das amostras com
papel toalha encaminhando-se a amostra para a analise da densidade e da

umidade. O tempo de 1710 minutos foi suficiente para obter a umidade de
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6)
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equilibrio dos gréos nas quatro temperaturas. Os ensaios foram realizados em
duplicata.

Uma parte da amostra foi destinada para a determinacdo da densidade do
grao de milho (pmino). Para isto, 18 grdos foram pesados e transferidos para
uma proveta graduada de 25 ml contendo 15 ml de agua destilada. O volume
deslocado pela imersdo dos graos foi utilizado no célculo da densidade do
milho. Para isto, foi dividida a massa dos grdos pelo volume de &agua
deslocado na proveta.

Outra parte foi utilizada para a determinacdo da umidade em base Umida
(Xbu), de acordo com a Equacéo 3.1, medindo-se o peso da amostra de milho
antes (Massa Uumida-MU) e depois (Massa seca - MS) da secagem pelo
método classico de secagem em estufa a 105 °C por 24 h ou até peso
constante (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

_MU-MS

X 1

A concentracdo massica de agua no milho (pa) foi calculada a partir da

Equacéo 3.2, através dos valores encontrados de Xp, € a densidade dos graos de
milho (pmilho)-

7

8)

Pa = Xbu- Pmitho (3-2)

Os ajustes dos modelos matematicos aos dados experimentais foram
realizados a partir do ajuste linear dos modelos de Peleg e de parametros
concentrados linearizados.

Para a obtencé&o do raio dos graos (r), o valor obtido do volume deslocado na
proveta graduada foi dividido pelo nimero dos grdos na proveta para obter o
volume médio de um grdo. Com isto, foi calculado o raio dos graos

considerando-os particulas esféricas (r=(3V/41)*3).
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3.4.1 Andlise da Agua Durante a Hidratac&o

Para avaliar o efeito da transgenia nos graos durante a hidratacdo também foi
realizada analise do pH e dos sdlidos sollveis (°Brix) na agua de imersdo das
amostras 2B587 e 2B587 Hx. As andlises foram baseadas em procedimentos
realisados por Bayram, Kaya e Oner (2004). Para isto, aliquotas da agua de imersdo
dos milhos foram retiradas em tempos pré-determinados mantendo-se a proporgao
agua/produto e as analises foram realizadas com as aliquotas em temperatura de
25°C. A andlise do pH foi realizado por meio de um pHmetro (XL25, Fischer
Scientific) e para determinacdo dos sélidos soluveis utilizou-se refratbmetro (RL3,
PZOG warszawa). As analises foram realizadas em duplicatas.

3.4.1.1 Modelo Cinético de Ordem Zero para a Liberacéo de Soélidos Soluveis
na Agua de Hidratag3o.

A perda de sodlidos liberados pelos graos durante a hidratacdo foi avaliada
pela determinacdo da quantidade de sélidos solUveis na agua por meio de um
refratbmetro e foi descrita como a interacdo de agua com moléculas hidrofilicas
dentro da matriz do gréo, liberando algumas delas na agua do processo. Por isto o0
fendbmeno de liberacdo de solidos foi avaliado com a abordagem da cinética de
reacdo. A equacao cinética utilizada para a liberacdo de solidos foi o modelo de
ordem zero, conforme indicada na Equacdo 3.3 (SAYAR, TURHAN e KOKSEL,
2011).

= ks (33)

Integrando e rearranjando a Equacéao 3.3 foi obtida a Equacéo 3.4.

MdS = kdst (34)

Onde kgs € a constante da taxa de liberacao de sélidos, t € o tempo e Mgs € a

guantidade de sdlidos liberados.
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3.4.2 Andlise da Textura Durante a Hidratagcao

A textura (dureza) dos graos foi avaliada durante a hidratacdo por meio de um
analisador de textura (CT3, Brookfield) conforme mostrado na Figura 3.2. O
analisador de textura foi calibrado com forca de 2 kg (Joshi et al, 2010) e “probe” de
6 mm de didmetro e 35 mm de largura. Também foram utilizados os valores dos
parametros: “target value” de 1,5 mm e “test speed” de 2 mm/s. Estas condi¢des de
analise foram realizadas segundo recomendac¢fes do fabricante do equipamento
para medicao de textura de graos de milho.

Amostras de vinte e cinco grédos de milho foram retiradas dos frascos em
tempos pré-determinados da hidratagdo, iniciando no tempo de 10 minutos.
Posteriormente as amostras foram secas em papel toalha para a andlise de textura.
A dureza de cada grao corresponde ao pico da curva forca-deformacao gerada pelo
analisador de textura. A orientacdo dos graos foi mantida constante durante os
experimentos, sendo a deformacéo realizada na regiao central do endosperma do
milho. Os valores reportados sdo a média das medidas em cada tempo de

amostragem.

FIGURA 3.2 — TEXTUROMETRO
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3.5 Andlises Estatisticas do Ajuste dos Modelos Matematicos Utilizados nos

Experimentos

Para avaliar a qualidade dos ajustes do modelo aos dados experimentais
serdo considerados os coeficientes de determinacdo (R% e os desvios quadraticos
em relacdo aos dados originais. Os desvios quadraticos dos modelos matematicos
foram calculados conforme apresentado na Equacdo 3.5. Quanto menores o0s

valores dos desvios, melhor a representatividade do modelo.

n

g = s~ Vo) .

i=1

Onde, V;exp é o valor observado experimentalmente, Y/, ,, € o valor estimado

pelo modelo, n é o numero de amostras analisadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacado dos Graos

Para estas analises foram utilizados 3 variedades de milho transgénicos de
diferentes texturas sendo eles: dentado cv. DKB 240PRO, semiduro cv.
DKB 390PRO, duro cv. DKB 245PRO provenientes da safra de 2012. Além dos
milhos semidentados transgénicos 2B587 Hx e sua isolinha convencional 2B587
provenientes da safrinha de 2012, conforme apresentados na Figura 4.1.

FIGURA 4.1 — MILHOS DE CULTIVARES DKB 240PRO, DKB 245PRO, DKB 390PRO, 2B587 E
2B587 Hx UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS.

4.1.1 Caracterizacao Fisico-Quimica.

As composic¢des quimicas média dos milhos DKB 240PRO, DKB 390PRO e
DKB 245PRO séo apresentada na Tabela 4.1. Os milhos semiduros DKB 390PRO e
duros DKB 245PRO néo apresentaram diferenca significativa em sua composigcao
quimica, exceto no teor de umidade. Com relagdo ao tamanho, o milho duro e
semiduro apresentaram raios maiores em relacdo ao dentado DKB 240PRO. O

milho DKB 240PRO apresentou diferenca significativa no teor de umidade,
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proteinas, lipideos e carboidratos em relagdo aos outros dois milhos. No entanto o

teor de cinzas nao variou significativamente para os trés milhos.

TABELA 4.1 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICA MEDIA DOS CULTIVARES DKB 240PRO,
DKB 390PRO E DKB 245PRO.

Propriedades DKB 240PRO DKB 390PRO DKB 245PRO
Umidade (%) 12,9%+0,01 11,0°+0,01 11,4°+0,01
Proteina (%) 8,49%+0,05 7,52°+0,20 7,62°+0,13
Lipideos (%) 3,48+0,05 4,32°+0,08 4,28°+0,02
Cinzas (%) 1,08%+0,01 1,01%+0,01 1,08%+0,06
Carboidratos (%) 74,0°+0,06 76,1°+0,14 75,6%+0,10
Cor Amarelo Amarelo Alaranjado Alaranjado

Textura do grao Dentado Semiduro Duro

Raio inicial (cm) 0,39°+0,01 0,40°+0,01 0,40°+0,01

ab,c

-Médias em cada linha com mesma letra subscrita ndo apresentam diferenca
significativa (p<0,05). Carboidratos % = 100 — (umidade % + proteina % + lipideos % +

cinzas %).

A Tabela 4.2 mostra a composicdo quimica média do milho transgénico
2B587 Hx e de sua isolinha convencional 2B587 com os respectivos desvios padrao.
Os carboidratos para estes dois cultivares foram calculados por diferenca
(carboidratos %= 100 - [umidade % + proteina % + lipideos % + cinzas % + fibras
brutas %]). O milho 2B587 Hx e o 2B587 ndo apresentaram diferenca significativa
com relacdo ao conteudo de umidade, proteina e lipideos. Porém, apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) na quantidade de cinzas, fibras brutas e carboidratos.

Balieiro Neto et al. (2011) verificaram em seus estudos que as diferencas nas
composic¢des quimicas entre o milho transgénico e sua isolinha convencional foram
diretamente relacionadas ao nivel de infestacéo por pragas e a resisténcia natural do
hibrido convencional de origem. Os autores verificaram que no primeiro ano em que
os danos provocados pelas condices ambientais e infestacédo de insetos na lavoura
foram altos, houve diferenca na composicdo quimica das amostras de milho
transgénicas e suas isolinhas convencionais. No entanto, no segundo ano de
colheita em que os danos causados pelas infestacdes de insetos foram menores a

composicdo entre as amostras analisadas foram equivalentes. No trabalho de
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Balieiro-Neto et al. (2011) foram estudadas duas variedades de milhos transgénicas
com suas respectivas isolinhas e foi observado que no primeiro ano uma variedade
transgénica apresentou menor teor de fibras e maior teor de carboidratos nao
fibrosos em relagdo a sua isolinha convencional. Ja a outra variedade transgénica
apresentou maior teor de Ca e K em relagéo a sua isolinha convencional no primeiro
ano. Estas tendéncias também foram observadas no milho transgénico 2B587 Hx
gue apresentou maior quantidade de carboidratos e cinzas e menor quantidade de
fibras brutas em relacdo ao milho convencional 2B587.

TABELA 4.2 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO MILHO CONVENCIONAL 2B587 E
TRANSGENICO 2B587 Hx.

Propriedades 2B587 2B587 Hx'"
Umidade (%) 11,4%+0,00 11,1%+0,00
Proteina(%) 7,50%+0,16 7,74°+0,05
Lipideos(%) 3,89°+0,18 3,79°+0,02
Cinzas(%) 0,96°+0,01 1,08%+0,02
Fibras brutas (%) 1,512+0,04 1,00°+0,10
Carboidratos (%) 74,7°+0,07 75,3%+0,04
Cor Amarelo/Alaranjado Amarelo/Alaranjado

Textura Grao Semidentado Semidentado
Raio inicial médio (cm) 0,37%+0,00 0,37%+0,00

ab _Médias em cada linha com mesma letra subscrita ndo apresentam diferenca significativa
(p<0,05). ©© Convencional (" Transgénico.

Carboidratos %= 100 — (umidade % + proteina % + lipideos % + cinzas % + fibras brutas %).

Mussolini (2009) realizou a composicao quimica de hibridos de milho da safra
de 2006/2007 produzidos nas cidades de Cruzalia e Pedrinhas Paulista, estado de
Sao Paulo, fornecidas pelo Instituto Agrondmico de Campinas (IAC). A Tabela 4.3
apresenta a comparacdo da composicdo quimica do milho convencional 2B587
realizado por Mussolini (2009) e ao obtido no presente trabalho. Observou-se que os
valores obtidos foram proximos aos da literatura. Algumas diferencas nas

composicdes podem ser devido a diferentes condicdes ambientais e solo, uma vez
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gue as amostras sao de diferentes regides sendo que a amostra do presente
trabalho € de origem do municipio de Candido Mota/SP.

TABELA 4.3 - COMPARAGCAO DA COMPOSICAO QUIMICA DO MILHO 2B587 COM A
LITERATURA.

Propriedades 2B587 2B587 (Mussolini, 2009)

Umidade (%) 11,4+0,00 10,80+0,27
Proteina (%) 7,50+0,16 9,06+0,08
Lipideos (%) 3,89+0,18 3,23+0,12
Cinzas (%) 0,96+0,01 1,26+0,05
Fibras Brutas (%) 1,51+0,04 1,25+£1,01
Carboidratos (%) 74,7+0,07 74,4+1,53

Carboidratos %= 100 — (umidade % + proteina % + lipideos % + cinzas % + fibras brutas %).

4.1.2. Analise Textural

Na Figura 4.2 pode-se observar o comportamento da variacdo de textura dos
cinco cultivares estudados. Na temperatura de 40 °C da Figura 4.2(A) verificou-se
gue a forca requerida para a deformacdo do endosperma dos milhos 2B587 e
2B587 Hx diminui de forma mais lenta que os outros trés cultivares durante a
hidratacdo. Estes dois cultivares alcancaram condi¢cdes de equilibrio mais proximo
de 24 horas, indicando endosperma mais compacto em relacdo aos demais milhos.
Observa-se que na temperatura de 40°C (Figura4.2 (A)) os cultivares duro
DKB 245PRO, semiduro DKB 390PRO e dentado DKB 240PRO nédo apresentaram
diferenca significativa na diminuicdo da textura durante a hidratacdo. No inicio, no
tempo de 10 minutos, a forca requerida para o cisalhamento dos cultivares 2B587 e
2B587 Hx foi em média de 175N e a forca requerida para os cultivares
DKB 240PRO, DKB 390PRO e DKB 390PRO foi em média de 160 N.

Com a elevacao da temperatura de 40 °C para 67 °C (Figura 4.2 (B)) pode-se
observar que os cinco cultivares obtiveram menores forca de deformacdo no inicio

do processo em relagdo a temperatura de 40°C, sendo que nesta temperatura a
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absorcéo de agua é mais rapida. No tempo de 10 minutos, as forcas requeridas para
o cisalhamento para os cinco cultivares foram de 151, 153, 153, 160, 139 N para 0s
cultivares 2B587, 2B587 Hx, DKB 390PRO, DKB 245PRO e DKB 240PRO,
respectivamente. Além disto, o milho dentado DKB 240PRO apresentou menores
forcas de cisalhamento na temperatura de 67 ‘C em relagdo aos outros quatro
cultivares. Porém, esta diferenca diminuiu ao longo da hidratacdo e a partir de
270 minutos ndo apresentaram diferenca significativa (p<0,05) entre as cinco
variedades. Nesta temperatura pode ter ocorrido gelatinizacdo incompleta do amido.
O amido gelatinizado forma uma matriz de amido amorfo, enquanto que o amido
nativo sdo descontinuidades que atuam como pontos fracos onde a fratura é mais
provavel de ocorrer (KARKLE et al., 2012). O milho dentado pode ter requerido
menor forca de deformac&o no inicio do processo, devido a presenca de mais
regides de pontos fracos comparados com o0s outros quatro milhos.

A medida que a agua é distribuida no grdo a forca requerida diminui até
alcancar um valor de equilibrio (ABU-GHANNAM, 1998). A forca de deformagé&o
requerida para os milhos DKB 240PRO, DKB 390PRO e DKB 245PRO diminuiu até
o valor de 31+0,6 N depois de certo tempo de hidratacdo nas duas temperaturas.

A forca de deformacdo de equilibrio requerida para o milho convencional
2B587 e o transgénico 2B587 Hx nas duas temperaturas obteve média de 33+0,1 N.
Observou-se que a forca final requerida para os cinco cultivares nao diferiram

significativamente nas duas temperaturas estudadas (p<0,05).
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FIGURA 4.2 - MUDANCAS NAS TEXTURAS DOS CINCO CULTIVARES DE MILHO DURANTE A
HIDRATACAO NAS TEMPERATURAS DE: A) 40 °C E B) 67 °C.

4.1.3 Analises Termogravimétricas por TG-DSC

A Figura 4.3 mostra as analises simultdneas de TG-DSC para o milho
convencional 2B587, onde a derivada da curva de perda de massa (TG) é
representada pela linha em verde, a curva da termogravimetria derivada (DTG) € a
linha descontinua em vermelho e a curva da calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) é a linha em azul. O processo de pirélise do milho convencional 2B587 pode

ser dividido em trés estagios baseado na curva de DTG da Figura 4.3 (A).
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No primeiro estagio observou-se perda de massa de 25°C até
aproximadamente 200 °C. Uma tipica perda de massa ocorreu de 25 a 100 °C
relativa & perda de umidade da amostra e de 100 'C até 200 °C também ocorre uma
lenta perda de massa. O resultado da andlise simultdnea de DSC apresentado na
Figura 4.3 (B) mostra um pico endotérmico nesta faixa de temperatura em 102 °C
atribuido a desidratacgéo.

O segundo estagio ocorre apés 200°C e vai até aproximadamente 260 °C,
apresentando um pico na temperatura de 208 ‘C. Neste estagio ocorre uma rapida
perda de massa de 1,62 % conforme mostra a andlise de TG, Figura 4.3 (A). A
analise simultanea de DSC, Figura 4.3 (B), apresenta um pico endotérmico na
temperatura de 208 °C. Os autores Othman, Azahari e Ismail (2011) verificaram que
0 amido de milho passou por uma série de mudancgas irreversiveis em sua estrutura.
Os mesmos autores também verificaram que ocorreu um pico na curva de DTG na
temperatura de 200 °C, portanto proximo ao pico verificado neste trabalho, atribuindo
0 evento térmico a eliminacdo do grupo polihidroxil do amido acompanhada pela
despolimerizacdo e decomposicéo deste.

O terceiro e principal estagio ocorre a partir da temperatura de 260 °C até o
final. Neste estagio observa-se na curva de TG uma acentuada perda de massa
correspondente a 53,91 %. De acordo com Aggarwal e Dollimore (1998) esta fase
esta relacionada a completa quebra do amido. A andlise simultdnea de DSC mostra
um ombro exotérmico na temperatura de 323 “C correspondente a decomposicéo do
amido. Segundo Aggarwal e Dollimore (1998) e Jiang et al. (2010) os produtos
volateis liberados nesta principal etapa de decomposicdo podem ser principalmente
agua ligada, monoxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO;). Com o
aumento da temperatura a amostra continua perdendo massa restando 4,35 % da
amostra inicial na temperatura de 795,9 "C. O ultimo grande evento exotérmico com
pico na temperatura de 622 °C pode ser atribuido a degradacéo da matéria organica
para gerar as cinzas.

Os picos da curva de DTG na Figura 4.3 (A) indicam a velocidade de
degradacéao e a analise mostra dois eventos principais de decomposicdo, sendo que
0 primeiro pico ocorreu ha temperatura de 208 °C. A maxima taxa de decomposi¢ao
ocorreu em 306 °C, obtendo também um pico adicional na temperatura de 316°C
com velocidade de 45,46 %/min. Este pico duplo pode ser devido & decomposicao

do amido em dois passos sobrepostos relacionado com a complexidade das reacdes
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desta etapa principal e que ndo foram detectados pelo gréfico do TG este fato
também foi observado no amido de milho estudado por Aggarwal e Dollimore (1998)
e no amido de cassava estudado por Jankovi¢ (2013).
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FIGURA 4.3 - ANALISE DE TG-DSC PARA O MILHO 2B587: (A) TG E (B) DSC.

A partir dos resultados de DTG da Figura 4.4 (A) pode-se observar que o
milho transgénico 2B587 Hx apresentou dois estagios de decomposi¢cdo. O primeiro

estagio corresponde a desidratacdo da amostra de 25 até aproximadamente 260 °C,
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ocorrendo também um pouco de perda de massa (Othman, Azahari e Ismail, 2011).
Nesta faixa de temperatura, a analise simultinea do DSC da Figura 4.4 (B)
apresenta um pico endotérmico em 92 °C relacionado a desidratagdo da amostra.

O segundo estagio ocorre a partir da temperatura de 260 °C até o final da
analise em 795,9 °C. Neste estagio, se observa uma acentuada degradacdo da
amostra com perda de massa de 55,35 %. O pico no grafico de DTG indica que a
maxima taxa de degradacdo ocorreu na temperatura de 312 ‘C. Os resultados
obtidos neste trabalho concordam com os obtidos por Aggarwal e Dollimore (1998)
qgue registraram o inicio da degradacdo de amido em temperaturas préximas a
250 °C. De forma similar, Beninca et al. (2008) em seus estudos para amido de milho
verificaram uma perda de massa acentuada a partir de 300 °C atribuindo este
evento a decomposicdo da amilose e da amilopectina do amido. De acordo com
Aggarwal e Dollimore (1998) e Jiang et al. (2010) os principais produtos volateis
liberados nesta principal etapa consistem de agua ligada, mondxido de carbono
(CO) e dioxido de carbono (CO,). Neste estagio, a analise simultanea de DSC
mostra um pico endotérmico na temperatura de 280 °C relacionado a decomposicdo
do amido. Com a elevacgao da temperatura continua ocorrendo perda de massa e ao
final da andlise resta uma massa residual de 5,76 %, na temperatura de 795,9 °C. A
analise de DSC, Figura 4.4 (B), mostra um pico exotérmico em 630 °C associado ao

processo de degradacao da matéria organica.
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FIGURA 4.4 - ANALISE DE TG-DSC PARA O MILHO 2B587 Hx, A) TG E B) DSC.
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Na Figura 4.5 sdo mostradas as analises de TG (A) e DSC (B) do milho
transgénico dentado DKB 240PRO. Com base no grafico de DTG, verificou-se a
ocorréncia de trés estagios de decomposicao registrados nas temperaturas de 25-
180, 180-260 e 260-795,9 °C.

No primeiro estagio ocorre perda de umidade e pouca perda de massa do
milho na faixa de 25 "C até aproximadamente 180 ‘C. A andlise simultanea do DSC
da Figura 4.5 (B) mostra um pico endotérmico na temperatura de 87 °C relacionado
a desidratacdo da amostra.

O segundo estagio ocorre entre 180 e 260 °C e na curva de TG observa-se
rapida perda de massa de 0,65 %. Pela curva de DTG na Figura 4.5 (A) pode-se
observar que a rapida perda de massa obteve pico na temperatura de 188 °C. Nesta
faixa de temperatura, a curva de DSC apresentou um pico endotérmico em 193 °'C
gue pode ser referente a degradacdo do amido. A temperatura de inicio de
degradacao de 188 °C foi menor ao encontrado por Othman, Azahari e Ismail (2011)
de 200 °C, que pode ser devido a diferencas nos teores de amilose e amilopectina
entre os cultivares conforme relatado por Liu et al. (2009), que verificou diferencas
na temperatura do inicio da degradacdo do amido em cultivares que continham
diferentes teores de amilose e amilopectina.

Ap6s 260 °C inicia o terceiro estagio no qual ocorre a maxima taxa de
degradacdo com perda de massa de 56,69 % relacionada a completa degradacéo
do amido. A analise de DTG mostra que a maxima taxa de decomposicéo
(61,46 %/min) ocorre em 309 ‘C. Posteriormente a massa continua diminuindo
resultando em massa residual de 7,20 % a uma temperatura de 795,9 °C. A analise
simultinea de DSC mostrou um pico exotérmico na temperatura de 571 °C

relacionado a degradacao da matéria organica.
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FIGURA 4.5 - ANALISE DE TG-DSC PARA O MILHO DKB 240PRO, A) TG E B) DSC.
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Na Figura 4.6 e 4.7 sdao mostradas as andlises de TG-DSC dos milhos
transgénicos duros DKB 390PRO e semiduros DKB 245PRO respectivamente, que
obtiveram curvas de TG muito similares entre si. Baseado nos graficos de DTG das
Figuras 4.6 (A) e 4.7 (A) pode-se observar que ocorre uma importante perda de
massa para os dois milhos e apresentaram dois estagios de degradacdo. No
primeiro estadgio ocorre perda de umidade e pouca perda de massa de 25 até
aproximadamente 260 °C para os dois cultivares.

Ap6s 260 °C ocorreu o segundo estagio no qual se iniciou uma rapida
degradacdo com perda de massa de 57,78 % e de 53,57 % para os milhos
DKB 390PRO e DKB 245PRO, respectivamente. Posteriormente a massa continua
diminuindo fornecendo massa residual para o milho DKB 390PRO de 3,22 % e para
o milho DKB 245PRO foi de 3,39 % na temperatura de 795,9 °C. O grafico DTG
apresenta um pico na temperatura de 309,8 °C para o milho DKB 390PRO e em
310,4 °C para o milho DKB 245PRO, respectivamente.

Nas analises simultaneas do DSC do milho DKB 390PRO foi obtido um pico
endotérmico em 89 °C devido a desidratagdo e um pico exotérmico na temperatura
de 601 °C relacionado a degradacao da matéria organica.

Para o milho DKB 245PRO a curva do DSC apresenta um pico endotérmico
na temperatura de 89 °C relacionado a desidratacdo e um ombro exotérmico na
temperatura de 325 °C relacionado a decomposicdo do amido. Posteriormente
apresenta um pico exotérmico na temperatura de 614 'C relacionado a degradacéo

da matéria organica.
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FIGURA 4.6 - ANALISE DE TG-DSC PARA O MILHO DKB 390PRO, A) TG E B) DSC.
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A Tabela 4.4 mostra a perda de massa para cada faixa de temperatura, em
gue observou-se que os cultivares 2B587 e DKB 240PRO apresentaram 3 estagios
de degradacéo, enquanto os cultivares 2B587 Hx, DKB 245PRO e DKB 390PRO

apresentaram 2 estagios de degradacgédo térmica.

TABELA 4.4 - COMPARAGCAO DOS ESTAGIOS DE DEGRADAGAO TERMICA DOS CULTIVARES.

Cultivar Figura Estagio 1 Estégio 2 Estagio 3
Perda Perda
Faixa de Faixa de de Faixa de de
Temperatura Temperatura massa Jemperatura massa
('C) ('C) (%) (C) (%)
2B587 4.3 25-200 200-260 -1,62  260-795,9 -53,91
2B587 Hx 4.4 25-260 260-795,9 -55,35 nt nt
DKB 240PRO 45 25-180 180-260 -7,09  260-795,9 -56,69
DKB 390PRO 4.6 25-260 260-795,9 -57,78 nt nt
DKB 245PRO 4.7 25-260 260-795,9 -53,57 nt nt

De acordo com os dados das faixas de temperatura de degradacao
apresentados na Tabela 4.4, verificou-se que os cultivares DKB 240PRO e 2B587
iniciaram uma importante degradacdo da amostra em temperaturas mais baixas em
relacdo aos demais cultivares. Este fato sugere que os cultivares DKB 240PRO e
2B587 sao mais sensiveis a temperatura e que, portanto, a mudanca nesta variavel

pode exercer maior efeito sobre os coeficientes de difusdo destes cultivares.

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A espessura do pericarpo que envolve o endosperma dos cinco cultivares
estudados foi realizada por meio da microscopia eletrbnica de varredura. Nas
Figuras de 4.8 a 4.12 sdo mostrados as analises ultraestruturais dos pericarpos de
cada amostra de milho apds fratura destes com técnica de congelamento e fratura
por cisalhamento. As imagens destas eletromicrografias apresentam aumento de
270x. Nas imagens foram obtidas medidas de duas estruturas do pericarpo de cada
milho, uma da estrutura de espessura mais fina e outra incluindo as duas partes das

estruturas do pericarpo.



D3=5006um -, a4 10 Hm

D1 =88.11 ym

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.34 mm VEGA3 TESCAN

View field: 513 pm
SEMMAG: 270 x | Date(m/dly): 01/24/14
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FIGURA 4.12 - IMAGEM POR MEV DO PERICARPO DO MILHO DKB 245PRO.

Na Tabela 4.5 sdo mostrados os valores dos diametros de espessura menor
(D3) do pericarpo do grao de cada milho e de espessura maior na qual foi feita uma
média dos diametros D; e D,. A espessura das duas estruturas do pericarpo em
conjunto ndo apresentou variacao significativa (p<0,05) entre os milhos e os valores
variaram de 77,41 a 97,11 um. Estes valores estdo proximos ao de Helm e Zuber
(1970) que encontraram espessuras do pericarpo para seis hibridos de milho com
valores de 71,0 a 90,3 um sem variacdo significativa entre as variedades. Para a
menor estrutura da espessura dos pericarpos dos cinco milhos estudados foram
encontrados valores variando de 39,05 a 60,07 um, conforme mostrado na Tabela
4.5.

TABELA 4.5 - ESPESSURA DO PERICARPO PARA OS CINCO CULTIVARES ESTUDADOS.

Cultivar Espessura Menor (um) Espessura maior (um)
2B587 50,06 84,60
2B587 Hx 48,06 82,62
DKB 240PRO 39,05 77,41
DKB 390PRO 53,06 97,11

DKB 245PRO 60,07 92,11
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4.1.4.1 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Nas Figuras 4.13 a 4.17 podem-se observar as micrografias da superficie
exterior do pericarpo dos cinco cultivares geradas pelo MEV onde € possivel
identificar trés regides de diferentes morfologias no grao. As Figuras de 4.13 a 4.17
(A) mostram os gréos inteiros dos milhos com aumento de 21 x indicando trés
regides de diferentes morfologias do grao representadas pela Zona | que engloba a
ponta, Zona Il que cobre o germe e Zona lll que cobre o endosperma. Esta
abordagem concorda ao observado por Gutiérrez-Cortez et al. (2010) em seu estudo
de gréo de milho. Nestas trés regides as estruturas ndo sao uniformes e em cada
uma destas regides foi aplicado o MEV com aumento de 270 x conforme mostrado
nas imagens (B), (C) e (D) das Figuras 4.13 a 4.17, para obtenc&o das analises de
micro-composicao por espectroscopia de dispersdo de energia em cada regido. A
diferenca na morfologia da zona | entre o milho 2B587 na imagem (B) da Figura 4.13
e do milho 2B587 Hx na imagem (B) da Figura 4.14 pode ser devido a presenca de
uma pelicula proveniente da retirada do sabugo que permaneceu ao redor da ponta
do milho 2B587, conforme observado na imagem (A) Figura 4.13.

Pode-se observar que alguns graos apresentaram microfissuras na superficie
conforme indicado na Figura 4.16 (B). Também foi possivel visualizar alguns poros
na superficie da regido do germe e do endosperma conforme indicado nas Figuras
4.17 (C) e (D). As fissuras/quebras podem ocorrer no endosperma vitreo durante a
secagem dos graos de milho em areas com gradiente de umidade alto e baixo
contetdo de umidade. Em muitos casos, as quebras podem se propagar de regides
préximas da superficie para o centro (SONG e LITCHFIELD, 1994). Também podem
ocorrer algumas fissuras durante a colheita e transporte dos grdos de milhos
(GUSTIN et al., 2013). Entre os cultivares observaram-se diferencas na morfologia
da Zona | que € a regido que engloba a ponta do grao de milho e que pode também
entre outros fatores influenciar a absorcao de agua dos grdos como de acordo com
Bewley e Black (1994) que relatou que a taxa de hidratacdo pode ser influenciada
morfologia, composicdo, estrutura, conteddo de umidade inicial, temperatura de

embebicdo e pela complexa interacdo entre 0s mesmos.
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FIGURA 4.13 - IMAGEM DA SUPERFICIE DO MILHO 2B587 POR MEV (A) GRAO DE MILHO
INTEIRO (AUMENTO DE 21 X) E INDICACAO DAS ZONAS |, Il E Ill ENVOLVENDO TRES PARTES
DO MILHO, (B)-(D) IMAGENS DA SUPERFICIE DE CADA REGIAO |, Il E Ill (AUMENTO DE 270 X).
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FIGURA 4.14 - IMAGEM DA SUPERFICIE DO MILHO 2B587 Hx POR MEV (A) GRAO DE MILHO
INTEIRO (AUMENTO DE 21 X) E INDICACAO DAS ZONAS |, Il E Ill ENVOLVENDO TRES PARTES
DO MILHO, (B)-(D) IMAGENS DA SUPERFICIE DE CADA REGIAO |, Il E Ill (AUMENTO DE 270 X).
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FIGURA 4.15 - IMAGEM DA SUPERFICIE DO MILHO DKB 240PRO POR MEV (A) GRAO DE
MILHO INTEIRO (AUMENTO DE 21 X) E INDICACAO DAS ZONAS I, Il E Ill ENVOLVENDO TRES
PARTES DO MILHO, (B)-(D) IMAGENS DA SUPERFICIE DE CADA REGIAO |, Il E Ill (AUMENTO
DE 270 X).
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FIGURA 4.16 - IMAGEM DA SUPERFICIE DO MILHO DKB 390PRO POR MEV (A) GRAO DE
MILHO INTEIRO (AUMENTO DE 21 X) E INDICACAO DAS ZONAS I, Il E Ill ENVOLVENDO TRES
PARTES DO MILHO, (B)-(D) IMAGENS DA SUPERFICIE DE CADA REGIAO |, Il E Ill (AUMENTO
DE 270 X).
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FIGURA 4.17 - IMAGEM DA SUPERFICIE DO MILHO DKB 245PRO POR MEV (A) GRAO DE
MILHO INTEIRO (AUMENTO DE 21 X) E INDICACAO DAS ZONAS I, Il E Il ENVOLVENDO TRES
PARTES DO MILHO, (B)-(D) IMAGENS DA SUPERFICIE DE CADA REGIAO I, Il E Ill (AUMENTO
DE 270 X).

Na Tabela 4.6 sdo mostrados os resultados obtidos da analise de micro-
composicao para as trés zonas de cada milho. Observou-se que nas zonas |, 1l e lll
as composicdes de carbono (C) e oxigénio (O) entre os milhos 2B587 e 2B587 Hx
foram mais proximas variando entre 0,2 a 5,2 %. Ja o teor de potassio (K) do milho
transgénico 2B587 Hx foi maior em relacdo ao milho convencional 2B587
apresentando diferencas de 25% na Zona | e 100% nas Zonas |l e lll. Balieiro Neto
et al .(2011) também verificou que o teor de potassio (K) de uma variedade de milho
geneticamente modificado foi maior em relacdo a sua isolinha convencional,
apresentando teores de 0,844 % e 0,754 %, respectivamente. Enquanto que outra
variedade de milho geneticamente modificada estudada por Balieiro Neto et al.

(2011) apresentou teor de potassio semelhante a sua isolinha convencional com
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valores de 1,002 e 1,004 %, respectivamente. No entanto, no segundo ano de
estudo, os autores verificaram que o teor de potédssio entre as variedades de milho
geneticamente modificado e ndo geneticamente modificados foram equivalentes.

Para os cinco cultivares as diferencas de C e O foram maiores na Zona | entre
os cultivares DKB 240PRO e 2B587 com diferencas de 11 e 19 % para o C e O,
respectivamente. Ja para o teor de K as diferencas entre os cinco cultivares foram
maiores principalmente nas Zonas Il e Ill. O milho DKB 390PRO apresentou maior
teor de K na Zona Il com valor de 1,9 % e o milho DKB 245PRO apresentando maior
teor de K na Zona lll com valor de 0,5%. O conhecimento do teor de minerais
presentes nos grdos é de interesse devido ao grande consumo do milho pelas
pessoas (BRESSANI et al., 1990).

TABELA 4.6 - ANALISE DA MICRO-COMPOSICAO POR EDS EM TRES REGIOES DA
SUPERFICIE DOS MILHOS.

Cultivar Zona l Zona ll Zona lll

C% 0% K % C% 0% K % C% 0% K %
2B587 554+0,2 44,1+0,2 0,40+0,0 | 559404 43,3+t04 0,80+£0,0 | 55,2+0,3 44,7+0,3 0,10+0,0
2B587 Hx | 58,3#0,3 41,2#0,3 0,50+0,0 | 54,2+0,7 44,1+0,7 1,60+0,1 | 55,8+0,4 44,004 0,20+0,0
DKB 240PRO | 62,8+0,2 36,9+0,2 0,30£0,0 | 54,0£0,2 457+0,2 0,30+0,0 | 54,904 44,8+04 0,30+0,0
DKB 390PRO | 60,6+0,2 38,9+0,2 0,50+0,0 | 52,4+0,9 456+0,9 1,90+0,2 | 54,2403 454403 0,40%0,0
DKB 245PRO | 58,6+0,2 41,1+0,2 0,30£0,0 | 53,2#0,2 46,3+0,2 0,50+0,0 | 53,8+0,2 45,7+0,2 0,50£0,0

4.2 - Analise da Qualidade dos Dados Experimentais para a Hidratacdo dos

Graos de Milhos

Os experimentos de hidratacdo dos graos de milhos foram realizados em
duplicatas para avaliar a precisdo dos ensaios. Na Figura 4.18 sdo mostrados os
valores originais e as duplicatas dos ensaios realizados para o milho dentado
DKB 240 PRO nas temperaturas de 40, 50, 60 e 67 °C. Observa-se que as
duplicatas obtiveram o mesmo comportamento das amostras originais, apresentando
desvio quadratico médio (¢°) de 5,59.10°, demonstrando que o método empregado

na obtencdo das cinéticas foi adequado. Os demais cultivares apresentaram
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comportamento semelhante. Portanto os resultados que serdo apresentados

consistem da média dos valores obtidos dos dados originais e das duplicatas.
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FIGURA 4.18 — CONCENTRAGCAO MASSICA (py) DO MILHO DKB 240PRO ORIGINAIS E
DUPLICATAS DURANTE A HIDRATAGCAO NAS TEMPERATURAS DE 40, 50, 60 e 67°C.

4.3 Cinética da Hidratacé&o dos gréos

4.3.1 Aplicacado dos Modelos Matematicos

Foram aplicados o modelo empiricos de Peleg (1988) e o modelo

fenomenolégico de parametros concentrados de Omoto et al. (2009) no estudo da

absorcao de agua dos graos de milhos.
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4.3.1.1 Comportamento dos Parametros do Modelo de Peleg

O modelo de Peleg foi utilizado no estudo da hidratacdo dos graos de milho
sendo também til para identificar as condigcbes favoraveis no processo de
hidratacdo dos graos (JIDEANI e MPOTOKWANA, 2009). Para a determinagéo da
umidade em base seca (Xps) dos graos durante a hidratacao foi utilizada a Equacao
4.1.

_MU-MS

A Figura 4.19 mostra a cinética do conteudo de umidade em base seca dos
graos de milho durante a hidratacdo. O formato das curvas obtidas é tipico da
absorcdo de agua de produtos agricolas, no inicio a absor¢cdo de agua aumenta
rapidamente e a velocidade diminui a medida que se aproxima do conteudo de
umidade de equilibrio. Este fato pode ser atribuido a rapida absorcao de agua pelos
vasos capilares da camada externa do pericarpo. Outro fator ao qual pode ser
atribuido a alta taxa de absorcéo inicial pode ser devido ao alto gradiente entre os
varios tecidos do grdo e o meio externo (BELLO, TOLABA e SUAREZ, 2004;
BOTELHO et al., 2013). A temperatura tem efeito na velocidade inicial de hidratacéo
diminuindo o tempo em que o gréo alcanca o contetdo de umidade de equilibrio.

A umidade inicial média em base seca para o0s cinco cultivares de milho foi de
0,1414, 0,1496, 0,1465, 0,1228 e 0,1465 g/g para os milhos 2B587, 2B587 HX,
DKB 240PRO, DKB 390PRO e DKB 245PRO, respectivamente.
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FIGURA 4.19 - CINETICA DE ABSORCAO DE AGUA DOS CULTIVARES (A) DKB 240PRO, (B)
DKB 390PRO, (C) DKB 245PRO, (D) 2B587, (E) 2B587 Hx DURANTE A HIDRATACAO NAS

TEMPERATURAS DE 40, 50, 60 E 67 °C.

O grafico t/(Xps(t)-Xpso) versus t obtido a partir da Equagdo 2.3 permitiu a
determinacdo das constantes k; e ko, do modelo de Peleg por meio de regresséo
linear para cada temperatura, conforme mostrado na Figura 4.20. Os valores obtidos

de k; e k, sdo mostrados na Tabela 4.7 e observou-se que os valores de R?
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variaram de 0,985 a 0,999 indicando adequado ajuste do modelo aos dados

experimentais.

4000 - A

3500 -
—~3000 -
5£2500 - 2 040°C

£2000 - "4 0 50C
X1500 -
= A 602
<1000 - 602C
500 - .{..’ €8 X 67 eC
O T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800 0 300 600 900 1200 1500 1800
Tempo (min) Tempo (min)
4000 - C
3500 -
3000
>.<£ 2500
Em 2000
X 1500
>
1000
500
O T T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tempo (min)
4000 - D 4000 - E
3500 - 3500
~3000 ~33000
¢ 2500 >2° 2500
2000 < 2000
X 1500 X, 1500
= 1000 = 1000
500 -k 500 g
0 T T T T T 1 O “ T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800 0 300 600 900 1200 1500 1800
Tempo (min) Tempo (min)

FIGURA 4.20 - AJUSTE DO MODELO DE PELEG PARA OS CULTIVARES (A) DKB 240PRO, (B)
DKB 390PRO, (C) DKB 245PRO, (D) 2B587, (E) 2B587 Hx DE MILHOS EM CADA TEMPERATURA
DE HIDRATACAO.
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TABELA 4.7 - CONSTANTES k; E k, DO MODELO DE PELEG PARA OS CINCO CULTIVARES DE
MILHOS NAS QUATRO TEMPERATURAS DE HIDRATAGAO.

Cultivar Temperatura ki k2 R?

(°C) (min.g/g) (9/9)

2B587 40 405,23 1,613 0,991

50 247,66 1,588 0,997

60 168,33 1,657 0,998

67 141,47 1,677 0,999

2B587 Hx 40 429,5 1,614 0,992

50 283,9 1,577 0,996

60 186,9 1,657 0,999

67 149,5 1,661 0,999

DKB 240PRO 40 509,9 1,562 0,985

50 301,6 1,631 0,996

60 215,7 1,711 0,999

67 157,9 1,731 0,998

DKB 390PRO 40 423,49 1,916 0,996

50 288,19 1,914 0,998

60 174,85 1,906 0,999

67 155,03 1,868 0,999

DKB 245PRO 40 385,55 1,958 0,995

50 243,15 1,951 0,997

60 148,36 1,949 0,998

67 135,39 1,996 0,999

k; taxa inicial de absorcao de agua min. g/g, k. Contetdo de umidade no equilibrio g/g.

A constante k; esta relacionada com a taxa de transferéncia de massa e
guanto menores seus valores maiores serdo as taxas iniciais de absorcdo de agua
(TURHAN, SAYAR E GUNASEKARAN, 2002). Os valores de k; dos cinco cultivares
diminuiram com o aumento de temperatura, indicando aumento da velocidade inicial
de absorcdo em funcdo da temperatura. Este comportamento € comumente
observado em estudos de hidratacdo de gréos na literatura (RESENDE e CORREA,
2007; BOTELHO et al. 2010).

Os valores de k; para o milho 2B587 foram menores em relagcdo ao milho
2B587 Hx com diferencas significativas nas temperaturas de 50 e 60 °C (p<0,05), as
diferencas médias nas quatro temperaturas foram de 9%. Deste modo, verificou-se
gue a velocidade inicial de absorcdo de agua do milho convencional foi em média
9 % mais rapida que o milho transgénico. Dentre os cinco cultivares, os valores de kj
foram maiores para o milho DKB 240PRO indicando que a velocidade inicial de

hidratacdo foi menor para este milho nas quatro temperaturas. Ja o milho



93

DKB 245PRO obteve os menores valores das constantes k; indicando que este
altimo hidratou mais rapidamente em relagdo aos demais cultivares na faixa de
temperatura estudada. A diferenca média dos valores das constantes k; em relagéo
aos cultivares variaram de 0,78% (2B587 Hx e DKB 240PRO) a 29,8 %
(DKB 245PRO e DKB 240PRO).

A dependéncia de 1/k; com a temperatura foi descrita pela equacao de
Arrhenius (EQUACAO 4.2) que foi obtida linearizando a Equac&o 2.12. Deste modo,
as constantes ko e E” foram obtidas por regresséo linear para cada cultivar. A Figura
4.21 mostra o ajuste para o cultivar 2B587 e este procedimento foi realizado também
para os demais cultivares. Os valores dos parametros obtidos séo apresentados na
Tabela 4.8 e pode-se observar que os valores dos coeficientes de determinacéo (R?)
variaram de 0,9766 a 0,9989 indicando um ajuste adequado.

1 1
In—=Inky+ (—E") = 4.2
o = ko + CE) (42)
1/T (1/K)
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033
'3 T T T 1
-4
~
a5 -
<
-6
_7 J

FIGURA 4.21 — OBTENGCAO DOS PARAMETROS k, E E* DA EQUACAO 4.2 PARA O CULTIVAR
2B587.

Através do parametro E” foram obtidos os valores de energia de ativacdo (E,),
sendo E" = E4/R e R é a constante universal dos gases e igual a 8,31 kJ/mol.K. Os

valores de energia de ativagéo (E,) foram de 37,5; 35,9; 34,5; 35,0; 34,8 kJ/mol para
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os cultivares DKB 240PRO, DKB 245PRO, DKB 390PRO, 2B587 Hx, 2B587,
respectivamente. O milho DKB 240PRO apresentou maior E, enquanto os demais
grdos apresentaram E, mais proximas. Os valores de E, encontrados foram
menores do que 0s encontrado por Sopade, Ajisegirib e Badau (1992) que obtiveram
valor de 16230 kJ/mol para o milho branco. A diferenca pode estar associada a
variedade e a diferentes condi¢des experimentais do estudo tais como a solugéo de
imersao dos graos de milho branco que foram realizadas em agua destilada.

TABELA 4.8 — PARAMETROS k, E E° DA EQUACAO 2.12 COM SEUS RESPECTIVOS
COEFICIENTES DE DETERMINACAO (R?).

Cultivar ko (9/gmin) E R?
2B587 1674,5 4193,8 0,9897
2B587 Hx 1620,7 4212,1 0,9989
DKB 240PRO 3686,4 4516,7 0,9941
DKB 390PRO 1392,7 4160,1 0,9835
DKB 245PRO 2635,9 4322,7 0,9766

A constante k; esta relacionada a maxima capacidade de absorcao de agua e
guanto menor este valor maior a capacidade de absorcdo de agua no equilibrio
(TURHAN, SAYAR e GUNASEKARAN, 2002). Para o milho DKB 240PRO, os
valores de k, aumentaram significativamente nas temperaturas de 40 a 60 °C
(p<0,05) e em 67 °C ocorreu um ligeiro aumento em relacédo a temperatura de 60 °C.
Sobukola e Abayomi (2011) também verificaram aumento de k, na faixa de
temperaturas de 25 a 45 °C na hidratacdo de alguns cultivares de milhos estudados.
O aumento de k, com a temperatura podem ser devido ao aumento da liberacéo de
sélidos soluveis ao invés da quantidade final de agua absorvida em altas
temperaturas (ABU-GHANNAM e MACKENNA, 1997). Alguns autores também
indicam que os valores de k; podem mudar se a estrutura ou outras propriedades
sdo modificadas pela temperatura durante a hidratacdo (GARCIA-PASCUAL et al.
2005; LOPEZ et al., 1995 apud MOREIRA et al., 2008). Portanto, temperaturas de
hidratacdo mais proximas de 40 °C podem ser mais apropriadas para este cultivar
DKB 240PRO.
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Os valores das constantes ky; para os milhos DKB 245PRO, DKB 390PRO,
2B587 e 2B587 Hx nado apresentaram diferengca significativa com a variacdo da
temperatura. Os valores de k, para o milho DKB 390PRO diminuiram com o
aumento de temperatura, indicando aumento da capacidade de absorcdo de agua
no equilibrio. Para o milho DKB 245PRO a constante k, diminuiu até a temperatura
de 60 °C e posteriormente aumentou em 67 ‘C. Os valores de k, para os milhos
2B587 e 2B587 Hx diminuiram com a elevacdo da temperatura de 40 para 50 °C e
posteriormente aumentaram em temperaturas mais altas como de 60 e 67 °C.

Os valores médios da constante k. obtidos nas quatro temperaturas para 0s
cultivares foram de k, = 1,901 e k, = 1,963, ko = 1,659, k,= 1,634, k,= 1,627 para 0s
milhos semiduros DKB 390PRO e duros DKB 245PRO, dentados DKB 240PRO,
2B587 e 2B587 Hx, respectivamente. Os milhos DKB 240PRO, 2B587 e 2B587 Hx
obtiveram menores valores de k», indicando maior capacidade de absor¢céo de agua
para estes trés cultivares em relacdo aos milhos DKB 245PRO e DKB 390PRO.

Com os valores de k; e k, obtidos foram feitas as simula¢des dos conteudos
de umidade durante a hidratacdo nas quatro temperaturas para cada milho,
conforme mostra a Figura 4.22. Observou-se que as previsbes do modelo
apresentaram boa concordancia com o0s pontos experimentais de hidratacdo dos

dois milhos.
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FIGURA 4.22 - SIMULACAO DO MODELO DE PELEG PARA OS CULTIVARES (A) DKB 240PRO,
(B) DKB 390PRO, (C) DKB 245PRO, (D) 2B587, (E) 2B587 Hx NAS TEMPERATURAS DE 40, 50, 60

E 67 °C.
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4.3.1.2 Comportamento dos Parametros do Modelo de Parametros
Concentrados

Pela Figura 4.23 pode-se observar que a densidade do milho (Omino)
convencional 2B587 permanece praticamente constante com o0 aumento do
conteudo de umidade (Xp.,.) € 0s valores apresentados no gréfico séo a média das
densidades obtida nas quatro temperaturas de hidratacdo. Os outros quatro milhos
também apresentaram este comportamento e os valores médios da densidade
obtida para os cultivares foram de 1,11 g/cm®, 1,11 g/cm®, 1,12 g/cm®, 1,14 g/lcm?,
1,13 g/cm® para o milho 2B587, 2B587 Hx, DKB 240PRO, DKB 390PRO,
DKB 245PRO, respectivamente.

Pmihe=1,11g/cm?
1,2
S5O OD
1 .
o~
Eo,s .
[o]0]
*50,6
<
Q% 0,4 =
0,2
0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Xy, (8/8)

FIGURA 4.23- INFLUENCIA DA UMIDADE EM BASE UMIDA NA DENSIDADE DO MILHO 2B587.

A Figura 4.24 mostra a cinética das concentracdes massicas de agua dos
cinco cultivares de milhos durante a hidratacdo. Pode-se observar que no inicio a
absorcao de agua é rapida e tende a diminuir até atingir o equilibrio. Também pode-
se observar que a velocidade de absorcdo de dgua aumentou com a elevacdo da
temperatura. As linhas continuas na Figura 4.24 representam os resultados gerados

pelo modelo matemético de parametros concentrados durante a hidratacao.
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Verificou-se que o modelo representou adequadamente os dados experimentais com

desvio quadratico (®?) méaximos de 0,00071.
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FIGURA 4.24 - SIMULACAO DO MODELO DE PARAMETROS CONCENTRADOS PARA OS
CULTIVARES (A) DKB 240PRO, (B) DKB 390PRO, (C) DKB 245PRO, (D) 2B587, (E) 2B587 Hx NAS
TEMPERATURAS DE 40, 50, 60 e 67 °C.

As concentragcbes massicas de equilibrio (oaeq) Obtidas sdo mostradas na
Tabela 4.9 para cada cultivar e temperatura de hidratacdo. Verificou-se que a

temperatura ndo apresentou influéncia significativa na quantidade de agua absorvida
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para cada variedade. Com relacdo aos trés milhos transgénicos, as concentragoes
massicas de equilibrio médias dos milhos dentados DKB 240PRO, semiduros
DKB 390PRO e duros DKB 245PRO foram de 0,4615, 0,4311 e 0,4340 g/cm®,
respectivamente. A proteina é o principal componente que absorve agua no gréao,
embora 0s outros componentes quimicos também contribuam para este fenémeno.
Além disto, grdos menores podem ter maior capacidade de absorcdo de agua devido
ao aumento da area superficial para absor¢cdo. Por outro lado, o conteldo de
gordura é o principal componente que pode limitar a absorcdo (JOSHI et al., 2010;
SOPADE, AJISEGIRI e BADAU, 1992; SOPADE e OBEKPA, 1990). Por isto, a maior
capacidade de absorcdo de agua do milho DKB 240PRO em relagdo aos milhos
DKB 390PRO e DKB 245PRO pode ser devido ao alto teor de proteina, baixa
guantidade de lipideos e carboidratos. De acordo com Sopade, Ajisegiri e Badau
(1992) o alto teor de proteina, baixo teor de carboidrato e lipideos presente no grao
de sorgo em comparacdo do milheto foram também apontadas como possiveis
responsaveis pela alta capacidade de absorcdo de agua pelo sorgo. Sopade e
Obekpa (1990) relataram que quanto menor € o grdo, maior sua capacidade de
absorcao devido ao aumento da area superficial para absorcdo. Este fato também foi
observado para o milho dentado DKB 240PRO que foi menor e absorveu mais agua.

O milho dentado DKB 240PRO apresentou maior quantidade de agua
absorvida nas temperaturas de 40 a 67 °C com diferenca significativa dos cultivares
DKB 390PRO e DKB 245PRO (p<0,05).

Observou-se, que a temperatura ndo apresentou influéncia significativa nas
concentracdes massicas de equilibrio (paeq) para o milho transgénico 2B587 Hx e
sua isolinha convencional 2B587 (TABELA 4.9) e o milho 2B587 obteve valor médio
de 0,4577 g/cm® e para o milho 2B587 Hx foi de 0,4614 g/cm®.

Os milhos semidentados 2B587 e 2B587 Hx alcancaram concentracfes
massicas de equilibrio (paeq) mMaiores em relacdo aos dos milhos duros
DKB 245PRO e semiduros DKB 390PRO, apesar de conterem teores de proteinas e
carboidratos préximos entre eles. Para esta comparacao utilizou-se o célculo de
carboidratos para os milhos 2B587 e 2B587 Hx como carboidratos %= 100 -
[umidade % + proteina % + lipideos % + cinzas %]. Portanto, o0 menor tamanho dos
cultivares 2B587 e 2B587 Hx pode ter sido o principal responsavel pela maior
capacidade de absor¢cdo de agua em relacdo aos milhos DKB 245PRO e
DKB 390PRO.



100

TABELA 4.9 - VALORES DAS CONCENTRAGOES MASSICAS DE EQUILIBRIO ENCONTRADAS

PARA OS CINCO CULTIVARES DE MILHOS EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

Temperatura DKB DKB DKB 2B587 2B587 Hx

Paeq (9/ Cms) Preq (9/ Cm3) Preq (9/ Cms) (of Cmg) (of Cmg)

40 0,4627 0,4219 0,4309 0,4550 0,4610
+0,0021 +0,0001 +0,0043 +0,0002 +0,0038

50 0,4610 0,4321 0,4312 0,4614 0,4665
+0,0031 +0,0004 +0,0006 +0,0059 +0,0024

60 0,4610 0,4336 0,4320 0,4614 0,4611
+0,0020 +0,0051 +0,0001 +0,0025 +0,0024

67 0,4613 0,4371 0,4420 0,4531 0,4570
+0,0001 +0,0012 40,0021 +0,0039 +0,0021

A Equacao 2.10 foi ajustada aos dados experimentais de hidratacdo em cada

temperatura para a obtencédo do parametro Ks (coeficiente de difusdo), que foi obtido

por meio de regressao linear, conforme mostra a Figura 4.25. Para isto, foi utilizada

a concentragcdo massica de equilibrio média obtida experimentalmente para cada
cultivar: 0,4615 g/cm?®, 0,4311 g/cm?®, 0,4340 g/cm®, 0,4577g/cm?®, 0,4614 g/cm?® para
os cultivares DKB 240PRO, DKB 390PRO, DKB 245PRO, 2B587, 2B587 HX,

respectivamente.
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FIGURA 4.25 - OBTENCAO DO PARAMETRO Ks POR REGRESSAO LINEAR PARA OS
CULTIVARES (A) DKB 240PRO, (B) DKB 390PRO, (C) DKB 245PRO, (D) 2B587 E (E) 2B587 Hx EM
CADA TEMPERATURA.

Os valores dos coeficientes de difusdo (Ks) obtidos nas quatro temperaturas
para os cinco cultivares de milhos com seus respectivos coeficientes de
determinacdo (R?) sdo apresentados na Tabela 4.10. Os valores de R? variaram de
0,969 a 0,996, indicando bom ajuste do modelo aos dados experimentais. Os
valores de Ks aumentaram com a elevacdo da temperatura indicando aumento da

velocidade inicial de absor¢cédo de agua dos gréos em temperaturas mais altas.
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TABELA 4.10 — VALORES DOS PARAMETROS Ks DOS CULTIVARES E SEUS RESPECTIVOS
COEFICIENTES DE DETERMINAGCAO (R?) EM CADA TEMPERATURA.

Cultivar Temperatura ("C) Ks (cm/min) R?
2B587 40 0,00037 0,996
50 0,00056 0,988
60 0,00077 0,996
67 0,00092 0,986
2B587 Hx 40 0,00037 0,994
50 0,00053 0,994
60 0,00069 0,971
67 0,00088 0,998
DKB 240PRO 40 0,00034 0,969
50 0,00052 0,991
60 0,00071 0,994
67 0,00099 0,996
DKB 390PRO 40 0,00039 0,981
50 0,00059 0,988
60 0,00086 0,989
67 0,00102 0,991
DKB 245PRO 40 0,00043 0,986
50 0,00062 0,977
60 0,00088 0,976
67 0,00115 0,989

O milho dentado DKB 240PRO apresentou menores coeficientes de difusao
(Ks) e maior concentracdo massica de equilibrio em relagcdo aos cultivares duro
DKB 245PRO e semiduro DKB 390PRO. A Figura 4.26 mostra a cinética de
hidratacdo do milho dentado e duro na temperatura de 67 °C. Pode-se observar que
no inicio do processo o milho dentado DKB 240PRO absorveu menor quantidade de
agua nos tempos de 30 a 120 minutos, apds este periodo, seu nivel de agua
aumenta mais que o milho duro DKB 245PRO. A proteina pode ser o principal fator
responsavel por este comportamento, o milho dentado contém maior quantidade de
proteina o que pode indicar um endosperma mais compacto e, portanto com maior
dificuldade na difusdo da agua. No entanto, apds o periodo de 120 minutos, a
proteina e o menor tamanho do grao dentado podem ter contribuido para o aumento
da capacidade de absorcao de agua do gréo.

O milho convencional 2B587 obteve mesmo valor de Ks na temperatura de

40°C em relacdo ao milho transgénico 2B587 Hx. Com a elevagdo da temperatura
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até 67°C os valores de Ks foram maiores para o milho convencional 2B587 com
diferenca média de 7 % em relacdo ao transgénico 2B587 Hx.

As diferencas médias dos Ks obtidos nas quatro temperaturas para 0s cinco
cultivares de milho variaram de 2 % (2B587 e DKB 240PRO) a 20% (DKB 240PRO e
DKB 245PRO).
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FIGURA 4.26 - CINETICA DE HIDRATAGAO DOS MILHOS DKB 240PRO E DKB 245PRO NA
TEMPERATURA DE 67 °C.

O comportamento de Ks com a variacdo da temperatura é exponencial e esta
de acordo com o comportamento da Equacdo 2.11 com os parametros ajustados,
conforme mostrado na Figura 4.27, confirmando que o modelo utilizado para
relacionar Ks com a temperatura é adequado para representar o processo de

hidratacdo dos graos.
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FIGURA 4.27 - RELACAO DE Ks COM A TEMPERATURA.

A influéncia da temperatura sobre o coeficiente de transferéncia de massa
(Ks) pode ser relacionado quantitativamente pela equacédo de Arrhenius, conforme
mostrado na Equacdo 2.11. A Equacédo 2.11 pode ser linearizada, resultando entédo

na Equacao 4.3.

InK, = InK, — E% (4.3)

Os valores obtidos de Ks foram relacionados com a temperatura através da
equacao de Arrhenius conforme mostra a Figura 4.28. Por meio de regressao linear
foram obtidos os Parametros Ko e E* que sao apresentados na Tabela 4.11 obtendo-

se adequado ajuste aos dados experimentais com R? de 0,994 e 0,999.
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FIGURA 4.28 — OBTENGCAO DOS PARAMETROS K, E E* DA EQUAGAO 4.3 PARA OS CINCO
CULTIVARES.

TABELA 4.11 - PARAMETROS K, E E° DA EQUACAO 2.11 COM OS RESPECTIVOS
COEFICIENTES DE DETERMINACAO (R).

Cultivar Ko (cm/min) E (1/K) R?

2B587 37,31 3600,1 0,994
2B587 Hx 16,37 3347,7 0,997
DKB 240PRO 164,5 4099,0 0,994
DKB 390PRO 86,67 3849,7 0,995
DKB 245PRO 95,14 3856,5 0,999

Por meio de E” foram calculados os valores de energia de ativacao (E,) que
foram de 34,0; 32,0; 32,0; 29,9; 27,8 kJ/mol para os milhos DKB 240PRO,
DKB 390PRO, DKB 245PRO, 2B587 e 2B587 Hx, respectivamente. O alto valor de
energia de ativacado pode indicar que os graos experimentam uma grande mudanca
e os coeficientes de difusdo sdo mais sensiveis a temperatura de hidratacéo
(MASKAN, 2002; JIDEANI e MPOTOKWANA, 2009). Os resultados sugerem que 0
aumento da temperatura de hidratacdo obteve maior influéncia no comportamento

de absor¢cédo do grao DKB 240PRO em relagdo aos outros quatro cultivares. Os
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valores de E, encontrados para os cultivares estudados estédo de acordo aos obtidos
por Lopes Filho, Ramos e Romero (2006) que relataram valor de 33,8 kJ/mol para o
milho Zéneca 8392.

Os valores de energia de ativacdo obtidos pelo modelo de parametros
concentrados foram diferentes em relacao aos obtidos pelo modelo de Peleg e estas
diferencas podem ter ocorrido devido ao fato de um modelo ser fenomenolégico e o

outro empirico.

4.3.2 Modelos Generalizados.

Para a obtencdo do modelo generalizado de Parametros concentrados
(EQUACAO 2.9) foram utilizados os parametros Ks calculados a partir da Equacéo
4.3. Também foram utilizados os valores médios de paeq €XpeErimentais obtidos nas
quatro temperaturas. Para a obtencéo do modelo de Peleg generalizado (EQUACAO
2.2) foram utilizados os valores de k; calculados a partir da Equacéo 4.2 e os valores
médios de k.. Estes procedimentos para os dois modelos foram realizados para
cada cultivar. Apesar de k; ndo ser constante com a mudanca de temperatura para
todos os graos na literatura, alguns autores utilizam o valor médio para equacéao de
Peleg resultante (SOPADE et al., 1992 para o milho; JIDEANI e MPOTOKWANA,
2009 para o amendoim bambara). As Tabelas 4.12 e 4.13 mostram os desvios
guadraticos do modelo de parametros concentrados e de Peleg generalizados para
0s cinco cultivares.

Na Figura 4.29 sdo mostrados os resultados da simulacdo do modelo de
parametros concentrados juntamente com os resultados do modelo de Peleg nas
guatro temperaturas de hidratacdo para cada cultivar. Para a realizacdo deste
grafico, os resultados das umidades (b.s) fornecidas pelo modelo de Peleg foram
convertidos para concentracdo massica (pa) conforme a resposta fornecida pelo
modelo de Parametros concentrados. O modelo de parametros concentrado
apresentou melhor ajuste para o cultivar DKB 240PRO ($?=3,5.10") em relacdo aos
demais cultivares. Enquanto o modelo de Peleg ajustou melhor para o cultivar
DKB 245PRO (9?=2,6.10"). Observou-se que o modelo de Peleg obteve desvios de

10 % da absorcdo de 4gua dos graos no inicio do processo em relagcdo ao modelo
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de Parametros concentrados que obteve desvios de 20 % e este desvio maior do

modelo fenomenoldgico pode ser devido a falta de uniformidade biolégica da

estrutura - regides com maiores e menores capacidade de hidratacdo, ou mesmo,

praticamente impermeavel.

TABELA 4.12 - DESVIOS QUADRATICOS DO MODELO DE PARAMETROS CONCENTRADOS
GENERALIZADO PARA OS CINCO CULTIVARES NAS QUATRO TEMPERATURAS.

Temperatura DKB 240PRO DKB 390PRO DKB 245PRO  2B587  2B587 Hx
(°C) ¢’ ¢’ ¢’ ¢’ ¢’

40 3,7.10* 6,5. 10 5,4.10™* 4,4.10* 4,9.10*

50 4,9.10* 5,7.10™ 7,7.10" 8,5.10* 5,0.10™

60 3,0. 10" 5,2.10™ 4,9.10" 6,4.10* 5,1.10™

67 2,5.10™ 3,1.10" 5,3. 10" 4,1.10* 58.10"

Média 3,5.10™ 5,1.10™ 5,8. 10" 59.10% 5,2.10™

TABELA 4.13 - DESVIOS QUADRATICOS DO MODELO DE PELEG GENERALIZADO PARA OS

CINCO CULTIVARES NAS QUATRO TEMPERATURAS.

Temperatura DKB 240PRO DKB 390PRO DKB 245PRO  2B587  2B587 Hx
(°C) ¢’ ¢’ ¢’ ¢’ ¢’
40 6,9.10" 3,1.10" 3,1.10" 42.10%  2,5.10"
50 2,7.10" 2,5.10" 2,6.10" 4,8.10%  3,4.10"
60 3,0.10" 1,8.10* 1,9.10* 55.10%  3,1.10*
67 5,0.10" 4,5.10™ 2,7.10" 3,8.10% 2,9.10"
Média 4,410 3,0.10" 2,6.10" 4,6.10%  3,0.10"




2 Peleg

° Parametros

108

B +20%

2 Peleg

o Parametros

Concentrados Concentrados
1 1
0,1 0,2 0,5 0,5
o Parametros
Concentrados
0,5
+20%
- +10%
) - -10%
-20%
Ee]
o
Pel £%7
a Peleg <
< a Peleg
o Parametros 0,2 A R
o Parametros
Concentrados
Concentrados
0,1 T T T 1
01 02 03 04 05 01 ' ' ' '
N N ] ] , 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Pa €XP PaEXP
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EXPERIMENTAIS PARA OS CULTIVARES (A) DKB 240PRO, (B) DKB 390PRO, (C) DKB 245PRO,

(D) 2B587 E (E) 2B587 Hx.
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4.3.3 Influéncia do Cultivar sobre os Tempos de Equilibrio

Definindo-se o tempo para os gréos alcangarem a condi¢do de equilibrio (teq)
como aquele no qual a umidade dos graos atingem 99 % da umidade de equilibrio

(pa = 0,99.p4¢q), €Nté0 a Equacédo 2.10 pode ser reescrita na forma da Equacéo 4.4.

To 100(.0A - PAo)
teqg = 3K, ln< 3 (4.4)

Paeq

Os tempos tedricos em que os graos alcancaram condicdes de equilibrio séo
mostrados na Tabela 4.14. Os tempos foram obtidos admitindo os valores médios
das concentragbes massicas de equilibrio (paeq) Nas quatro temperaturas e
Ks = Ko.exp(-E'/T). As diferencas medias nos tempos em que os cultivares alcangcam
condicBes de equilibrio nas quatro temperaturas variaram entre 5 % (2B587 Hx x
DKB 240PRO) a 15 % (DKB 245PRO x DKB 240PRO).

TABELA 4.14 - TEMPO DE EQUILIBRIO PARA OS CINCO CULTIVARES DE MILHO NAS
DIFERENTES TEMPERATURAS.

Temperatura 2B587 2B587 Hx DKB 240PRO DKB 390PRO DKB 245PRO

(°C) teg(Min)  teq (Min) teq (Min) teq (Min) teq (Min)
40 1348,8 14149 1698,2 1467,7 1357,2
50 948,6 1013,9 1067,3 971,51 920,82
60 687,6 733,8 753,26 684,87 633,52
67 571,9 622,6 565,19 544,36 495,84

A Figura 4.30 mostra os tempos de equilibrio em funcéo da temperatura para
0s cinco cultivares de milhos. Observa-se uma diminuicdo exponencial nos valores
dos tempos obtidos com a elevacdo da temperatura de 40 para 67 °C. Pode-se
observar que com a elevacao da temperatura os tempos de equilibrio dos milhos se
aproximam mais entre si. Este fato pode estar em conformidade ao citado por Joshi
et al. (2010) em que a permeabilidade do pericarpo aumenta com a elevacao da

temperatura tornando a absor¢do de agua mais rapida pelo grdo em relacdo as
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temperaturas mais baixas. Além disto, em temperaturas mais elevadas a
composicdo quimica, a estrutura de poro e as propriedades fisicas possuem fraca
influéncia na absorcao de agua.
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FIGURA 4.30 - TEMPO DE EQUILIBRIO EM FUNGCAO DA TEMPERATURA PARA OS
CULTIVARES.

4.4 Cinética da Liberacdo de Sélidos Soluveis na Agua de Hidratac&o

A Figura 4.31 mostra a liberacdo de sdlidos solaveis do milho transgénico
2B587 Hx e convencional 2B587. Os valores obtidos nas quatro temperaturas foram
semelhantes entre os dois cultivares. A concentracédo inicial média da solucéo foi de
0,6 Brix. Observou-se que apds 120 minutos a liberacdo de soélidos solaveis
apresentou aumento crescente em funcdo do tempo de hidratacdo. No inicio do
processo até o tempo de 120 minutos pode ter ocorrido resisténcia da casca para a
liberacdo dos sélidos soluveis. De acordo com Hull et al. (1996) a agua de

hidratacdo no processamento do milho para a moagem Umida pode conter



111

carboidratos, aminoacidos, peptideos, &cidos organicos, metais pesados
(predominantemente Ferro), ions inorganicos.

Pela Tabela 4.15 pode-se observar que nas temperaturas de 40 e 50 °C o
conteudo de sélidos soluveis no tempo de 1710 minutos alcangou valor médio de 3,4
para os dois cultivares. Com a elevacdo da temperatura para 60 e 67 °C houve
aumento do contetdo de sdlidos sollveis a partir de 120 minutos e no tempo de
1710 minutos passou para uma meédia de 5,6 para estes dois milhos.
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FIGURA 4.31 - LIBERACAO DE SOLIDOS SOLUVEIS NA AGUA DE HIDRATACAO DOS
CULTIVARES (A) 2B587 E (B) 2B587 Hx NAS TEMPERATURAS DE 40, 50, 60 E 67 °C.

Durante a hidratacdo também foi realizado o acompanhamento do pH dos
dois milhos (pH inicial médio da solucéo foi de 2,71). Observou-se que a liberacéo
de compostos basicos na agua de imersao aumentaram no inicio até aproximarem-
se de valores de equilibrio conforme mostrado na Figura 4.32 para os dois
cultivares. De acordo com Hull et al (1996) os compostos basicos liberados na agua
de hidratacdo no processo de moagem podem ser 0s minerais. Observou-se que na
temperatura de 67 °C os valores de pH foram acentuadamente maiores em relacéo
as demais temperaturas ao longo da hidratacdo dos dois grdos. Na Tabela 4.15 séo
mostrados os valores de pH obtidos para os milhos 2B587 e 2B587 Hx nas quatro
temperaturas em 1710 minutos. O milho 2B587 liberou mais compostos basicos em
relacéo ao transgénico 2B587 Hx ao longo do processo e no tempo de 1710 minutos
pode-se observar que a diferenca entre os dois milhos foi de 1,1, 3,6, 2,4 e 3,4 %

nas temperaturas de 40, 50, 60 e 67 °C, respectivamente.
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FIGURA 4.32 - ACOMPANHAMENTO DO pH NA AGUA DE HIDRATAGAO DOS CULTIVARES (A)
2B587 E (B) 2B587 Hx DURANTE HIDRATAGCAO NAS TEMPERATURAS DE 40, 50, 60 E 67 °C.

TABELA 4.15 - VALORES DOS CONTEUDOS DE SOLIDOS SOLUVEIS E DO pH NA AGUA DE
IMERSAO DOS CULTIVARES NO TEMPO DE 1710 MINUTOS.

Propriedades 40°C 50 °C 60 °C 67 °C
na agua de
: = 2B587 2B587 2B587 2B587 2B587 2B587 2B587 2B587
imersao
HX HX Hx HXx
Solidos 3,4 3,4 3,4 3,3 55 5,6 5,6 5,6
solaveis
(°Brix)
pH 3,61 3,57 3,99 3,85 3,94 3,85 4,46 4,31

Para a avaliacdo da taxa da liberacdo de sélidos soluveis para os resultados
apresentados na Figura 4.31 foi utilizado o modelo cinético de ordem zero descrito
pela Equacdo 3.4. Os valores de kgs obtidos nas quatro temperaturas para cada
cultivar estdo apresentados na Tabela 4.16, com R? variando de 0,9337 a 0,9891,
indicando adequado ajuste. Observou-se que a taxa de liberacdo de solidos solaveis

apresentou forte influéncia da temperatura com a variacéo de 50 para 60 "C.
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TABELA 4.16 — VALORES DAS CONSTANTES ky4s COM SEUS RESPECTIVOS COEFICIENTES DE
DETERMINACOES.

Temperatura 2B587 2B587 Hx
(°C) Kas R® Kas R?
40 0,0017 0,9864 0,0017 0,9891
50 0,0019 0,9446 0,0019 0,9782
60 0,0029 0,9337 0,0030 0,9419
67 0,0030 0,9696 0,0030 0,9643

Os valores de kys foram relacionados com a temperatura de acordo com a
Equacdo de Arrhenius conforme a Equacdo 4.5 (SAYAR, TURHAN e KOKSEL,
2011).

B
kys = cexp (— 7) (4.5)

Onde c é uma constante, E'=E,/R sendo E, a energia de ativacdo e R a
constante universal dos gases (8,31 kJ/mol). A Equacédo 4.5 pode ser linearizada

para obtencéo de seus parametros conforme a Equacéao 4.6.

1
Inky, = Inc — E,T (4.6)

A Figura 4.33 mostra a dependéncia da constante kgs com a temperatura

representada pela Equacao de Arrhenius, descrita na Equacéo 4.6.

1T (1/K) YT (1/K)
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033
‘5,6 T T T 1 '5,6
-5,8 - o 5,8 1 N ¢
-6 - v -6
3 ~
~ 9 c-62 -
< 6'2 o - [e3
-6,4 - 6,4 1
6,6 - 66 -
' 2B587 2B587 Hx

FIGURA 4.33 - RELACAO DE kygs COM A TEMPERATURA PELA EQUACAO DE ARRHENIUS.
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As constantes ¢ e E* da Equacdo 4.6 foram calculadas através de regressdo
linear e os valores obtidos juntamente com os coeficientes de determinacédo (R?) para
cada cultivar sdo apresentados na Tabela 4.17. A partir de E* foram calculadas as
energias de ativacédo (E,) que foram de 20,8 kd/mol para o milho 2B587 e 21,2 kJ/mol
para o milho 2B587 Hx. Estes valores foram proximos aos de Sayar, Turhan e Koksel
(2011) que encontraram valor de E, de 22,6 kJ/mol para a liberacéo de sdlidos soluveis
de gréos-de-bico em ensaios nas temperaturas de 20, 30 e 50 °C.

TABELA 4.17 — PARAMETROS ¢ E E° DA EQUACAO 45 COM SEUS RESPECTIVOS
COEFICIENTES DE DETERMINAGAO.

Cultivar c E’ R?
2B587 49604 2510,4 0,9192
2B587 Hx 5,8532 2561,8 0,8984

4.4.1 Modelo Cinético de Ordem Zero Generalizado para a Liberacéo de Solidos

Soluveis

Para o modelo cinético de ordem zero generalizado foi utilizado a Equacao
3.4 com a correlacdo de kyqs da Equacdo 4.5. A Tabela 4.18 mostra os desvios
guadraticos do modelo para os cultivares 2B587 e 2B587 Hx e observou-se que 0
milho 2B587 obteve média menor (®* = 0,0969) em relacdo ao milho 2B587 Hx
(©?=0,1644).

TABELA 4.18 - DESVIOS QUADRATICOS DO MODELO CINETICO DE ORDEM ZERO
GENERALIZADO PARA A LIBERACAO DE SOLIDOS SOLUVEIS DOS CULTIVARES 2B587 E
2B587 Hx.

Temperatura ("C) ZB¢5287 285227 Hx
40 0,0187 0,2410
50 0,1141 0,0928
60 0,1634 0,2080
67 0,0917 0,1158

Média 0,0969 0,1644
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Na Figura 4.34 sdo apresentados os desvios do modelo cinético de ordem
zero generalizado para as quatro temperaturas dos cultivares 2B587 e 2B587 Hx.
Observou-se que o modelo representou os dados da liberacdo de sélidos sollveis
na dgua de hidratacdo com desvios de + 20 %.

6,5 1 B +20 %
x
45 - X -20%
3 8 " 4
£ €
g % x /X
s 2 )
2,5
X
*
T . ) 0,5 )
0,5 2,5 4,5 6,5 0,5 2,5 4,5 6,5
M 4sexp M 4sexp

FIGURA 4.34 — DESVIOS DO MODELO CINETICO DE ORDEM ZERO GENERALIZADO PARA OS
CULTIVARES (A) 2B587 E (B) 2B587 Hx.

Observou-se que para os cultivares 2B587 e 2B587 Hx a constante k, da
Equacao de Peleg diminuiu de 40 para 50 °‘C e posteriormente aumentou nas
temperaturas de 60 e 67 "C, porém a diferenga entre os valores nao foi significativa.
O aumento da constante k, pode estar relacionado ao aumento da liberacdo de
sélidos soluveis ao invés da quantidade de agua absorvida. Este fato esta de acordo
ao observado pela liberacdo de sdlidos sollveis na agua de hidratacdo dos dois
milhos, que a partir de 120 minutos foram maiores para as temperaturas de 60 e
67 °C, conforme mostrado na Figura 4.31. Além disto, na temperatura de 67 °C a
liberacdo de compostos basicos foi maior em relacdo as outras trés temperaturas,
observado pelos altos valores de pH nesta temperatura para os dois cultivares,
conforme mostrado na Figura 4.32. Verificou- se que durante a hidratacdo para o
processamento dos milhos ocorre liberacdo de componentes do grdo que podem
afetar o rendimento dos produtos finais e esta liberacdo foi influenciada pela
temperatura de imersdo. Por isto, a temperatura que pode ser favoravel para
minimizar a perda destes compostos na agua de hidratacdo para os milhos 2B587 e
2B587 Hx pode ser de 50 °C.
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5. CONCLUSOES

Os cultivares de milho apresentaram diferencas na absor¢cédo de 4gua devido
a diferencas nas suas propriedades fisicas, quimicas e morfologicas. Alguns
cultivares de milho apresentaram diferentes concentra¢cdes massicas de agua no
equilibrio. As diferencas podem estar associadas ao tipo, composi¢cao quimica e
tamanho dos gréos de cada cultivar.

Os coeficientes de difusdo (Ks) do modelo de parametros concentrados
aumentaram com o0 aumento da temperatura, indicando aumento da velocidade
inicial da absorcdo de agua dos cultivares em temperaturas mais altas. Do mesmo
modo, a constante k; do modelo de Peleg, que € inversamente relacionado com a
taxa inicial de hidratacdo, diminuiu com a elevacdo da temperatura. Deste modo,
observou-se que os tempos em que os graos alcancam condicbes de equilibrios
variaram de 1698,2 min a 571,9 min em temperaturas de 40 a 67 °C para 0s cinco
cultivares.

As energias de ativacéo (E,) requeridas para o processo de hidratacao foram
obtidas por meio da Equacdo de Arrhenius, indicando que a mudanca da
temperatura teve maior efeito no cultivar dentado DKB 240PRO. Este fato tambéem
foi observado pela analise térmica de TG que demonstrou que o milho dentado
DKB 240PRO foi mais sensivel a temperatura e iniciou importante degradacdo em
temperatura mais baixa em relacdo aos demais cultivares. Além disto, o cultivar
DKB 240PRO apresentou maiores alteracfes estruturais em relacdo aos outros
cultivares com a elevacao da temperatura para 67 °C, indicada pelas menores forcas
de deformacao requeridas para este gréo no inicio do processo de hidratacdo pelas
analises em texturometro.

A densidade dos graos de milho € praticamente constante ao longo do
processo de hidratacdo e possui um valor médio de 1,12 g/cma.

A forca de deformacao requerida pelos cinco cultivares de grdos de milho em
longos tempos de hidratacdo ndo diferiu significativamente nas duas temperaturas
de imersdo estudadas. A forca de deformacdo no equilibrio para os cinco milhos
obteve média de 32 N.

O modelo de Peleg e o de parametros concentrados representaram as

principais tendéncias do processo de absor¢édo de agua dos graos de milho. Porém,
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o0 modelo de Peleg apresentou menores desvios nos periodos iniciais de hidratacéo
em relagcdo ao modelo de parametros concentrados. A escolha do modelo depende
dos dados disponiveis para o ajuste e do tipo de resultado desejado.

A andlise dos solidos solluveis presentes na agua de hidratacao revelou que a
liberacdo de solidos soluveis pelos graos foi influenciada pela temperatura. Verificou-
se também que o modelo cinético de ordem zero obteve adequado ajuste conforme
observado pelos altos coeficientes de determinagédo deste modelo. Portanto, a
escolha da temperatura € importante para minimizar a liberacdo destes sélidos na
agua de hidratacdo, de modo a aumentar o rendimento dos produtos finais dos
graos de milho.

Este estudo mostrou que as temperaturas de hidratacdo mais favoraveis para
os cultivares sao: a de 40 °C para o cultivar dentado DKB 240PRO, de 50 ‘C para os
cultivares 2B587 e 2B587 Hx e de 60 °C para os cultivares DKB 245PRO e
DKB 390PRO, devido ao aumento da taxa de absorcdo de agua e a minimizacéo da
liberagédo de solidos soluveis para cada cultivar. Com base nas analises de textura,
conclui-se também que a temperatura de 67 ‘C pode ser prejudicial para o0 processo
de moagem uUmida devido a gelatinizacdo do amido que ocorre em altas
temperaturas.

Neste estudo, o milho transgénico 2B587 Hx apresentou maior teor de
carboidratos e cinzas e menor teor de fibras brutas em relagcdo a sua isolinha
convencional 2B587. Além disto, a andlise térmica sugere que o milho transgénico
foi menos sensivel a temperatura do que o convencional. Em média, a velocidade de
hidratacdo do milho convencional 2B587 foi 9 % maior em relacdo ao milho
transgénico 2B587 Hx de acordo com a constante k; do modelo de Peleg. Do
mesmo modo, os valores dos coeficientes de difusividade (Ks) do milho convencional
2B587 foram em média 7% maiores que o milho transgénico em temperaturas acima
de 40 °C, sugerindo tempos de hidratacdo menores para o milho 2B587 para obter
melhor rendimento dos produtos deste cultivar. Portanto, o cultivar pode ser
escolhido de acordo com a especificacdo dos principais produtos finais que a

industria da moagem Umida deseja obter.
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