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RESUMO

Dentre as principais commodities agricolas, a soja ocupa uma posi¢cao de
destaque e extraordinaria expansdo mundial. A producdo de soja brasileira tem
atingido crescentes niumeros com a utilizacdo de cultivares com caracteristicas
especiais. Para o presente estudo, selecionou-se a cultivar convencional BRS 257°
obtida devido a sua excelente qualidade de sabor, pois € isenta das enzimas
lipoxigenases, que causam o0 sabor adstringente a soja. Os experimentos de
hidratagao foram realizados nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C durante 480
minutos. A cultivar exibiu um comportamento caracteristico da cinética de hidratacéao
de leguminosas e grdos. A absorcdo de &gua foi maior e mais rapida nas
temperaturas de 50 e 60°C, com valor médio para a umidade de equilibrio de
62,26% em 180 minutos (3 h) de hidratagdo. Durante a avaliagdo da transferéncia de
massa com o uso de tracador, verificou-se 0os mecanismos de absorcdo por
capilaridade e por difusdo ao longo do processo de hidratacdo. E nas imagens
obtidas por MEV observou-se que a hidratacdo ocasionou rapida alteracdo no
formato das células dos cotilédones e das redes proteicas. O volume dos grdos néo
apresentou diferenca significativa (p<0,05) entre as temperaturas estudadas e a
densidade apresentou diferenca significativa (p<0,05) a partir dos 180 minutos de
hidratacdo. Através da modelagem matematica, verificou-se que o modelo que
obteve a melhor representacéo dos dados experimentais para o teor de umidade foi
o Modelo de Peleg generalizado com alto coeficiente de determinacdo (R* = 0,99) e
baixo erro médio relativo (P < 2,5). Para 0 ajuste dos teores experimentais das
isoflavonas, verificou-se que o Modelo Cinético de 1° ordem obteve altos
coeficientes de determinacdo para as isoflavonas p-glicosidicas, seguido das
isoflavonas agliconas (R®> = 0,96) e das isoflavonas acetil-glicosidicas (R* = 0,82)
com erro médio relativo entre 4,41 e 17,35. E para as isoflavonas malonil-
glicosidicas, o Modelo de Ordem Zero obteve melhor ajuste (R? = 0,73) e erro médio
relativo (P<5,3) do que o Modelo de 1° ordem. Ainda, a obtengéo das propriedades
termodinamicas permitiram verificar a sensibilidade do processo quanto a variacéo
da temperatura. E o maior percentual (55,96%) de conversédo das isoflavonas [3-
glicosidicas em agliconas foi obtido durante a hidratacdo da cultivar na temperatura
de 50°C ap6s 420 minutos (7 h) de hidratagéo.

Palavras-Chave: Cinética de Hidratagdo; Modelo cinético; Isoflavonas; Soja
(Glycine max Merrill);



ABSTRACT

Among the main agricultural commodities, soybeans occupy a prominent
position and extraordinary worldwide expansion. Brazilian soybean production has
reached increasing numbers with the use of cultivars with special characteristics. For
the present study, the conventional cultivar BRS 257® was chosen due to its
excellent quality of flavor, since it is free of the lipoxygenases enzymes, which cause
the astringent taste to the soybean. Hydration experiments were performed at
temperatures of 30, 40, 50 and 60°C for 480 minutes. The cultivar exhibited a
behavior characteristic of the hydration kinetics of legumes and grains. The water
absorption was higher and faster at temperatures of 50 and 60 ° C, with a mean
value for the equilibrium humidity of 62.26% in 180 minutes (3 h) of hydration. During
the evaluation of mass transfer with the use of tracer, the mechanisms of absorption
by capillarity and diffusion along the hydration process were verified. And in the
images obtained by MEV, it was observed that hydration caused a rapid change in
the shape of cotyledons and protein structure. The grain volume did not present
significant difference (p <0.05) between the temperatures and the density showed a
significant difference (p <0.05) from the 180 minutes of hydration. Through the
mathematical modeling, it was verified that the model that obtained the best
representation of the experimental data for the moisture content was the Generalized
Peleg Model with high coefficient of determination (R* = 0.99) and low relative mean
error (P < 2.5). In order to adjust the experimental levels of isoflavones, it was
verified that the 1 order Kinetic Model obtained high determination coefficients for B-
glycosidic isoflavones, followed by aglycone isoflavones (R®> = 0.96) and acetyl-
glycosidic isoflavones (R? = 0.82) with mean relative error between 4.41 and 17.35.
And for malonyl-glycosidic isoflavones, the Zero Order Model obtained better fit (R? =
0.73) and relative mean error (P <5.3) than the 1% order Kinetic Model. Also,
obtaining the thermodynamic properties allowed to verify the sensitivity of the
process regarding the temperature variation. And the highest percentage (55.96%)
conversion of B-glycosidic isoflavones to aglycones was obtained during hydration of
the cultivar at 50°C after 420 minutes (7 h) of hydration.

Keywords: Hydration Kinetics; Kinetic model; Isoflavones; Soybean (Glycine
max) Merrill.
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1 INTRODUCAO

As principais commodities agricolas que atualmente alimentam o mundo,
sdo o milho, o trigo, o arroz e a soja. Dentre os paises que lideram a producédo
mundial de soja estdo, os Estados Unidos (117,20 milhdes de toneladas/ano), Brasil
(113,9 milhdes de toneladas/ano), Argentina (55,5 milhdes de toneladas/ano), China
(12,9 milhdes de toneladas/ano) e india (11,5 milhdes de toneladas/ano) (USDA,
2017).

No Brasil o cultivo da soja estd concentrado principalmente nos estados do
Mato Grosso, Parana, Rio Grande do Sul, Goias e Mato Grosso do Sul (CONAB
2017).

A producdo de soja brasileira tem atingido crescentes niumeros com a
utilizacdo das cultivares desenvolvidas pelos programas de melhoramento genético.
O Centro Nacional de Pesquisa da Soja pertencente a EMBRAPA (Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), € responsavel por viabilizar as pesquisas,
desenvolvimento e inovacdo, gerando cultivares diferenciadas mais resistentes a
pragas e mais produtivas, além de apresentarem importantes caracteristicas como,
teor de proteinas e aminoacidos, acidos graxos, acucares, auséncia de enzimas
lipoxigenases, graos de tamanhos diferenciados, cor do hilo e tempo de cozimento
(SILVA; CARRAO-PANIZZI; PRUDENCIO, 2009).

Estima-se que 85% da colheita mundial de soja é utilizada para a producao
do 6leo de soja e residuos da sua extracdo, apenas 10% da colheita é utilizada
diretamente para a alimentacdo humana e os 5% restantes sdo usados como
sementes ou para alimentacéo dos animais nas fazendas produtoras dos graos.

O Oleo de soja é principalmente dirigido para o0 consumo humano e ainda
uma parte dele é usado para a producao de biodiesel.

O consumo de soja e derivados esta diretamente associado aos habitos
alimentares de cada regido. A populacdo asiatica € responsavel por cerca de 95%
do consumo mundial de soja na forma de alimentos e o ocidente ndo ultrapassa
0,5% (LIU, 2004). A populacdo brasileira tradicionalmente ndo consome soja em
suas refei¢des diarias.

Nos paises orientais € tradicdo o consumo da soja na forma de produtos
fermentados ou ndo, também preparados de forma artesanal, como por exemplo, o

missO, tempeh, natto, tofu, farinha torrada, extrato solluvel, broto de soja e o
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edamame. J& no ocidente € comum o0 consumo da soja como ingrediente das
formulagbes de produtos industrializados. Porém nem sempre 0S processos de
obtencdo destes derivados mantém as importantes caracteristicas nutricionais
atribuidas a soja (LIU, 1999).

A soja possui uma composicdo atipica, quando comparada a outras
leguminosas. Possui alto teor de proteinas e lipideos e ndo contém amido. Seus
carboidratos sdo essencialmente fibras e oligossacarideos, com caracteristicas
insollveis, além do teor de vitaminas, minerais e a presenca de compostos
bioativos, as isoflavonas.

Baseados em diferentes estudos e no consumo das populacdes orientais em
gque a soja constitui a base da alimentacdo, SETCHELL & CASSIDY (1999)
consideraram que a ingestdo de 30 a 50 mg de isoflavonas por dia seria suficiente
para desencadear reagles clinicas positivas. Entdo, diversos estudos tem sido
realizados, considerando a bioconversdo e a presenca das isoflavonas bioativas,
apos a hidratacdo dos graos de soja. (WARDHANI et al., 2008; WANG & MURPHY,
1996).

A hidratacdo é uma importante etapa da fase inicial do processamento da
soja. E realizada em temperaturas superiores a temperatura ambiente e em tempos
variaveis. Possibilita a reducao nos tempos de cozimento dos graos, influenciando a
sua aparéncia e o grau de desnaturacéo e digestibilidade das proteinas.(BAYRAM et
al., 2004).

A cinética de hidratagdo e a modelagem matemética tém sido utilizadas em
estudos aplicados a hidratagcdo de grdos. A sua aplicacdo permite avaliar as
condicdes de tempo e temperatura estabelecidas para a etapa de hidratacdo, além
das transformacfes que ocorrem nas propriedades termodindmicas, quimicas,
morfologicas e sobre a bioconversdo das isoflavonas. Estes estudos s&o de
fundamental importancia pois asseguram o desenvolvimento de processos que
mantenham a qualidade nutricional da soja.

Diante do exposto este trabalho foi realizado com o intuito de avaliar a
cinética de hidratacdo de grdos de soja da cultivar BRS 257®, mediante a aplicacdo
de modelos matematicos empiricos e fenomenoldgicos, a fim de obter as
propriedades termodinamicas do processo, avaliar a influéncia da hidratagéo sobre a
conversdo das isoflavonas [-glicosidicas em agliconas e ainda investigar as

alteracdes da microestrutura da soja.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Estudar a hidratacdo de grédos de soja e avaliar o impacto da operacéo sobre

a bioconversao das isoflavonas 3-glicosidicas em agliconas.
1.1.2 Objetivos Especificos

o Determinar a composicdo centesimal da cultivar de soja BRS257°.
o Ajustar modelos emiricos e fenomenologicos para o teor de umidade e para o

teor das isoflavonas durante a hidratacdo da cultivar de soja BRS257°.

o Precisar o efeito da temperatura no processo de hidratacao.

o Estabelecer as propriedades termodinamicas do processo de hidratacéo.

o Avaliar a influéncia da hidratacao sobre a microestrutura dos graos de soja.

o Avaliar o mecanismo de transferéncia de massa durante o processo de

hidratag&o com o uso de tracador.
o Estipular a influéncia da hidratacdo sobre a bioconversao das isoflavonas [3-

glicosidicas em agliconas.

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 ORIGEM E CULTIVO DA SOJA

A mais antiga referéncia sobre a soja é atribuida ao imperador chinés
Shennong ou Shen-nung, que teria vivido ha cerca de 5.000 anos atras. O
Imperador ficou conhecido como o Imperador Yan ou, ainda, o Imperador dos Cinco
Gréos: arroz, cevada, soja, trigo e milheto.

A mitologia chinesa considera a soja como um grao sagrado. O grao crescia
principalmente nas terras baixas e umidas, junto aos juncos, nas proximidades dos
lagos e rios da China central. H4 3.000 anos, a soja se espalhou pela Asia, e
comecou a ser utilizada como alimento.

No Ocidente, a soja surgiu no final do Século XV e inicio do Século XVI, com
a chegada dos navios europeus a Asia. Permaneceu como curiosidade nos jardins

botanicos da Inglaterra, Franca e Alemanha durante os quatro séculos que se
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seguiram e foi somente no Século XVIII que pesquisadores europeus iniciaram
estudos do feijdo da soja como fonte de 6Oleo e nutriente animal. Até a segunda
década do Seéculo XX, o ocidente ignorava o seu cultivo, enquanto que os Estados
Unidos da América iniciavam a sua exploracdo comercial. E a partir de entdo, houve
um rapido crescimento na producdo com o desenvolvimento das primeiras cultivares
comerciais (EMBRAPA, 2007).

No Brasil, a soja ingressou com 0s primeiros imigrantes japoneses. Em 1882
0 seu cultivo iniciou na Bahia e em 1914 a cultura iniciou no Rio Grande do Sul como
uma cultura de verdo, nas areas de cultivo do trigo (LIU, 2004). Entretanto, a
expansado da producédo de soja, ocorreu apenas nos anos 70, devido ao interesse da

industria do 6leo e a demanda do mercado internacional.
2.2 PRODUCAO DA SOJA

As principais commodities agricolas que atualmente alimentam o mundo,
sdo o milho, o trigo, 0 arroz e a soja; Dentre os paises que lideram a producao
mundial de soja estdo, os Estados Unidos (117,20 milhdes de toneladas/ano), Brasil
(113,9 milhdes de toneladas/ano), Argentina (55,5 milhées de toneladas/ano), China
(12,9 milhdes de toneladas/ano) e india (11,5 milhdes de toneladas/ano).

No Brasil o cultivo da soja estd concentrado principalmente nos estados do
Mato Grosso, Parana, Rio Grande do Sul, Goidas e Mato Grosso do Sul (USDA,
2017; CONAB 2017). E o aumento da producédo de soja deve-se principalmente a
aplicacao da biotecnologia ao cultivo. O elevado teor de proteinas e lipideos torna a
cultura da soja bastante atrativa e vantajosa em relacdo a outras espécies de
leguminosas (LIU, 2004).

Estima-se que 85% da colheita mundial de soja é utilizada para a producéo
do Oleo de soja e residuos da sua extracdo, apenas 10% da colheita é utilizada
diretamente para a alimentagdo humana e os 5% restantes sdo usados como
sementes ou para alimentacdo dos animais nas fazendas produtoras dos graos. O
6leo de soja é principalmente dirigido para o consumo humano e ainda uma parte
dele é usado para a producgédo de biodiesel.

A producdo de soja brasileira tem atingido crescentes numeros com a
utilizacao das cultivares desenvolvidas pelos programas de melhoramento genético.

O Centro Nacional de Pesquisa da Soja pertencente a EMBRAPA (Empresa
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Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), é responsavel por viabilizar as pesquisas,
desenvolvimento e inovagéo, gerando cultivares diferenciadas mais resistentes a
pragas e mais produtivas, além de influenciarem importantes caracteristicas como,
teor de proteinas e aminoacidos, acidos graxos, acucares, auséncia de enzimas
lipoxigenases, grdos de tamanhos diferenciados, cor do hilo e tempo de cozimento
(SILVA; CARRAO-PANIZZI; PRUDENCIO, 2009).

2.3 IMPORTANCIA DA SOJA NA ALIMENTACAO HUMANA

Segundo USDA (1992) a base da piramide alimentar humana €é constituida
por alimentos que devem ser consumidos com frequéncia (cereais, pdo, arroz e
massas), enquanto que no topo da piramide estdo os alimentos que devem ser
consumidos com moderacao (gorduras, 6leos e acucares). Willet (2004) estabeleceu
um novo modelo de piramide alimentar, chamada de Piramide de Harvard, na qual
limita-se o consumo de acuUcar, gorduras trans e graos refinados, incentivando o
consumo de frutas e verduras e a pratica de exercicios regulares.

Em pouco mais de 50 anos, a soja ganhou imenso destaque no mercado
mundial, devido a série de beneficios da sua utilizacdo na alimentacdo humana e
animal. E considerada uma oOtima fonte nutricional e esta relacionada com a
prevencdo de diversas doencas, gracas aos cOmpostos presentes nos graos
(CUNHA et al., 2010).

Estima-se que as nac¢fes asiaticas sejam responsaveis por 95% do consumo
mundial de soja na forma de alimentos. O consumo direto de soja no ocidente ainda
nao ultrapassa 0,5% (LIU, 2004).

Apesar de ser uma leguminosa, a soja possui maior teor de proteinas que os
grados e cereais (arroz, trigo e o milho) e ainda possui principios bioativos que
causam efeitos benéficos para a saude humana. Estas caracteristicas fazem da soja
um dos alimentos béasicos potenciais na luta contra a subnutricio e a fome no
planeta. Nos Ultimos anos, 0s ocidentais passaram a considerar a soja como
alimento funcional, além das funcdes nutricionais basicas, produz efeitos benéficos a
saude, que podem reduzir os riscos de algumas doencgas crénicas e degenerativas
(doencas cancerigenas, coronarias, sintomas de pré e pO0s menopausa,

arterioresclerose e diabetes).
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Os oligossacarideos da soja também possuem atividades biolégicas tais
como agao antioxidante, atividade redutora de pressao arterial, potencial de reducao
do nivel de glicose no sangue, além da capacidade de reducdo dos niveis de
lipideos no sangue em pacientes com hiperlipidemia (KARR-LILIENTHAL et al.,
2005). E as fibras auxiliam na digestdo dos alimentos e ajudam a prevenir a
incidéncia de cancer do colon (ALVES et al., 2012).

As quantidades de sOdio e potassio presentes na soja, permitem a sua
recomendacdo em dietas para pacientes com pressao arterial elevada. Em caso de
dietas infantis, recomenda-se que haja suplementacdo de célcio e zinco para
criancas que néo recebam uma dieta variada (CARRAO-PANIZZI et al., 1998).

Em 1999, os EUA através da agéncia federal do Departamento de Saude e
Servicos Humanos (FDA - Food and Drug Administration) reconheceu a
potencialidade da proteina de soja, e constatou a relacdo entre o consumo da
proteina e o nivel de reducéo do colesterol LDL no sangue. A agéncia concluiu que
25 g de proteina de soja incluidos em uma dieta de baixo conteido de gordura
saturada e colesterol pode reduzir o risco de doenca cardiaca e autorizou 0 uso de
alegacOes de saude nas rotulagens de alimentos.

Segundo MANDARINO et al. (2010), a ingestao diaria das proteinas da soja
podem reduzir em até 30% os niveis do (LDL - mau colesterol), estimulando a
producdo do (HDL - bom colesterol).

Outro beneficio associado ao consumo da soja, esta na reducdo e
prevencao dos sintomas da tensao pré-menstural (TPM) e da menopausa, causadas
por alteracBes hormonais, principalmente no nivel do horménio estrégeno no sangue
gue é reduzido durante o ciclo menstrual. No climatério, as taxas hormonais séo
bastante reduzidas, aparecendo problemas como sudorese, ondas de calor, pele
seca, podendo ocorrer também o aparecimento da osteoporose.

Algumas verduras e a soja, também auxiliam na prevencdo da osteoporose,
pois a quantidade de célcio presente na soja € superior a encontrada em outras
sementes, apesar da ocorréncia de fitatos e oxalatos, que atrapalham na
biodisponibilidade desse mineral. Uma pequena quantidade de tofu proporciona a
mesma quantidade de célcio biodisponivel contida em um copo de leite de vaca
(ZHANG et al., 2009).
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A baixa incidéncia de cancer de mama e de cancer de prostata na populagéo
asiatica é atribuida ao elevado consumo de soja, cerca de 100 mg de isoflavonas
totais por dia (TAVARES et al., 2000; ADLERCREUTZ et al., 2000; BROUNS, 2002).

As isoflavonas, atuam como hormoénios, ndo causam os efeitos colaterais
dos horménios sintéticos, porém possuem uma a¢do mais fraca (CARRAO-PANIZZI
et al., 2002). O mecanismo de absorcao das isoflavonas apés a ingestdo da soja, é
explicado pela hidrolise promovida pelas enzimas B-glucosidases, provenientes das
bactérias intestinais. As enzimas hidrolisam as formas conjugadas das isoflavonas,
liberando as agliconas, daidzeina e genisteina, que sdo as formas com maior
absorcéo pelo organismo e sdo consideradas biologicamente ativas (SETCHELL et
al., 1999).

Além de todos os beneficios relatados, o consumo da soja também possui
efeito sobre a prevencdo da diabetes, e pode ser utilizada na dieta de diabéticos
como fonte de proteinas, energia e minerais (MESSINA, 2003).

2.4 MELHORAMENTO GENETICO

O melhoramento genético da soja tem contribuido para aumentar a
adaptacdo desta cultura em diferentes regides produtoras, além de melhorar a
qualidade proteica e o sabor, tornando o grdo mais apropriado para a alimentacao
humana. Estas melhorias tem demonstrado bons resultados no crescimento das
vendas e de consumo no mercado brasileiro, como por exemplo, com a utilizagéo
das cultivares BRS213®, BRS257°, BRS258® e BRS267° que podem ser
produzidas em sistema organico ou convencional. E importante ressaltar que as
cultivares BRS213® e BRS257° ndo apresentam as enzimas lipoxigenases, que sdo

responsaveis pelo sabor adstringente atribuido a soja (BENASSI et al., 2012).
2.5 A CULTIVAR DE SOJA BRS257°

A cultivar de soja BRS257®, Figura 1, é uma cultivar convencional,
modificada por um processo de melhoramento genético tradicional, de cruzamento
entre cultivares de soja. Foi lancada no ano de 2005; E uma matéria-prima de
excelente qualidade e sabor superior, apresenta caracteristicas especiais quanto a
resisténcia as doencas e possui excelente potencial produtivo. Sua éarea de
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adaptacdo concentra-se nos estados do Parana, Sdo Paulo e Santa Catarina. E
isenta das enzimas lipoxigenases, com baixa formacdo de compostos volateis que
estdo associados ao sabor indesejavel presente na soja. Além de que, a auséncia
destas enzimas favorece o processamento industrial, reduzindo a necessidade de
tratamentos térmicos para a inativacdo enzimatica. Esta cultivar também pode ser
utilizada para a obtencdo de farinha de soja, leite de soja e tofu (CARRAO-
PANNIZZI et al., 2009).

Figura 1 - CULTIVAR DE SOJA BRS257°

FONTE: O AUTOR (2017).

O fruto € um legume linear, ligeiramente arqueado, revestido de pélos rudes e
longos, pardo-avermelhados; possui de 8 a 45 mm de comprimento, de acordo com
0 estagio reprodutivo da soja e contém entre 2 a 4 sementes, Figura 3. A semente,
irregularmente ovoide ou esférica, conforme a variedade, ndo tem a forma de rim,
como os feijdes comuns, ao contrario, € larga lateralmente e apresenta contorno
uniforme e arredondado. Mede de 10 a 12 cm de comprimento, tem a pele
(espermoderma) colorida de amarelo, vermelho, verde, parda, preto ou matizada de
cores diferentes; hilo distinto de 3 a 4 mm de amplitude, com margens bem
marcadas e estrofiolo apenas perceptivel. Os cotilédones sdo grandes, ricos em
proteinas e em matéria graxa e comumente isentos de amido (Figura 4). O gréao é
constituido, basicamente por 8% de casca, 90% de cotilédones e 2% de hipocotilo.

(GAZZONI, 2017).
Figura 2 - FRUTO E SEMENTES DE SOJA
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FONTE: GAZZONI, 2017.

Figura 3 - ESTRUTURA INTERNA
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FONTE: WWW.FCAV.UNESP.BR/HOME/
DEPARTAMENTOS/ZOOTECNIA.

2.6 COMPOSICAO CENTESIMAL DA SOJA

A soja contém elevado teor de proteinas e lipideos, o que torna a sua cultura
bastante vantajosa em relacdo a outras espécies de leguminosas. A composi¢ao
centesimal média dos grdos de soja € 40% de proteinas, 20% de lipidios, 35% de
carboidratos e 5% de cinzas. Essa composicdo varia de acordo com as
caracteristicas das cultivares, época da semeadura e localizagcdo geografica
(KUDOWU et al., 1991). Sua composicao nutricional € considerada completa, devido a
presenca das proteinas, aminoacidos essenciais, acidos graxos poliinsaturados,

compostos fitoquimicos (isoflavonas, saponinas, fitatos), vitaminas do complexo B e



27

compostos inorganicos (cobre, ferro, fosforo, potassio, magnésio e manganés).
Associadamente também exibem alguns fatores antinutricionais, como inibidores de
proteases, lectinas, saponinas, fitatos e taninos (SILVA et al., 2009)

GONGCALVES et al, 2014, analisaram a composicao centesimal das
cultivares de soja BRS284 e BMX (Safras 2011/2012) produzidas na regido norte do

Parana, Tabela 1.

TABELA 1. COMPOSICAO CENTESIMAL DAS CULTIVARES DE SOJA BRS284 E BMX

Teores (%)

Proteinas 33,24 - 34,74
Carboidratos 31,16 - 31,63
Lipideos 21,72 - 22,54
Umidade 7,59 - 7,99

Cinzas 4,60 - 4,79

Fibras insolaveis 25,34 - 25,95
Fibras solluveis 1,11% - 2,00
Fibras totais 26,64 - 27,13

FONTE: GONCALVES et al. (2014).

No estudo realizado por ALVES et al. (2012) com a cultivar de soja
BRS257®, a composicdo centesimal obtida foi de 41,66% de proteinas; 30,58% de
carboidratos; 21,17% de lipideos; 6,60% de cinzas e 5,67% de umidade.

Segundo KUDOU et al. (1991) & EMBRAPA (2017), a composicao
centesimal da soja pode variar de acordo com as caracteristicas das cultivares, com
a epoca da semeadura e com a localizacéo geografica de plantio.

2.6.1 Proteinas

As proteinas sdo classificadas em dois tipos de acordo com sua funcéo
bioldgica, as proteinas metabdlicas, que possuem atividade celular e as proteinas de
reserva, que sao fonte de nitrogénio e carbono para o desenvolvimento da planta. As
proteinas de reserva estdo presentes em maior quantidade no grao (glicinina e [3-
conglicinina) e também estdo presentes as enzimas lipoxigenases, inibidores de
tripsina Kunitz, inibidores de protease de baixa massa molar, lectinas e ureases

(MORAIS et al., 2000). Quanto a solubilidade, as proteinas podem ser divididas em
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albuminas (soliveis em &gua) e globulinas (soliveis em solucdes salinas). As
globulinas sdo predominantes e conhecidas como glicinina e conglicinina (LIU,
1999). Quanto ao teor de aminoacidos essenciais, a soja € rica em lisina e leucina,
porém apresenta um teor reduzido dos aminoacidos sulfurados, metionina e cistina
(CARRAO- PANIZZI & BORDIGNON, 2000). A qualidade das proteinas é medida
pelo seu valor biolégico, as proteinas de soja correspondem a 80% do valor
bioldgico das proteinas do leite de vaca. Apesar da soja apresentar proteinas de alta
qualidade, contém alguns fatores antinutricionais. Os fatores antinutricionais sao
proteiinas capazes de inibir a acdo de algumas proteases, entre elas a tripsina, uma
enzima secretada pelo pancreas, responsavel pela digestdo das proteinas através
da quebra de ligacdes peptidicas. O inibidor se liga a tripsina e impede a digestao
das proteinas. Com o aumento da concentracdo de proteinas, o pancreas é
estimulado a produzir mais tripsina,causando uma hipertrofia pancreatica. A maior
parte do inibidor de tripsina pode ser inativado ou inibido através dos tratamentos
térmicos (GENOVESE, LAJOLO, 2005).

2.6.2 Lipideos

Os lipideos da soja sdo considerados uma importante fonte energética para
0 metabolismo das proteinas e sintese de novos tecidos. O 6leo de soja apresenta
alta digestibilidade e n&o contém colesterol (VIEIRA et al.,, 2005). A Tabela 2
apresenta os teores de acidos graxos obtidos em andlises de diversas cultivares de

soja provenientes dos estados do Rio Grande do Sul, Parana e Séo Paulo.

TABELA 2. TEORES DE ACIDOS GRAXOS EM CULTIVARES DE SOJA

Teores (%)

Acidos graxos insaturados, dentre os quais: 83,93 - 87,45
Acido linoléico 42,46 - 57,19
Acidos linolénico 4,64 - 7,69
Acido oléico 21,15 - 39,93
Acidos graxos saturados, dentre os quais: 11,78 - 15,31
Acido miristico 0,03-0,08
Acido palmitico 8,06-11,84
Acido palmitoléico 0,04-0,14
Acido estearico 2,87 - 4,52

FONTE: VIEIRA et al. (2005).
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A reacdo de oxidacdo dos &cidos graxos origina a formacédo de compostos
volateis, os hidroperoxidos, que conferem o sabor adstringente a soja, também
conhecido como "beanny flavour" ou "sabor de feijao cru". Este sabor & formado por
diversos compostos volateis, tais como, 1-octen-3-ol, 1-hexanol, hexanal, 1-
pentanol, (E)-3-hexen-1-ol, 2-hepta-nona e 2-pentilfurano, que se formam por meio
de oxidacdo de acidos graxos insaturados, processo que é catalizado pela atividade

das enzimas lipoxigenases (MORAIS; SILVA, 2000; LIU, 2004).
2.6.3 Carboidratos

Cerca de metade dos carboidratos presentes na soja S80 compostos por
acucares de baixo peso molecular, oligossacarideos e pequenas quantidades de
amido, enquanto a outra metade séo polissacarideos pécticos ndo digeriveis, como
pectina, hemicelulose, e celulose (KARR-LILIENTHAL et al., 2005). Estéo divididos
em carboidratos soluveis e insolGveis. A sacarose é o principal carboidrato soluvel
presente nos graos de soja e representa cerca de 5%. Os outros carboidratos
sollveis sdo os oligossacarideos: estaquiose (3,8%) e rafinose (1,2%), que possuem
moléculas complexas, de dificil digestdo, e causam sintomas de flatuléncia. A
germinacao, no caso da producéo de brotos de soja, e a fermentacdo sao processos
que mobilizam esses acucares, reduzindo os problemas de flatuléncia. A maceracao
e o cozimento também favorecem a solubilizacdo dos oligossacarideos. (CARRAO-
PANIZZI et al., 1998). Dentre os carboidratos insoliveis estdo a celulose,
hemicelulose e lignina e podem ser encontrados na casca dos graos. Estes
constituem as fibras que auxiliam na digestdo dos alimentos e ajudam a prevenir a

incidéncia de cancer do colon (ALVES et al., 2012).
2.6.4 Minerais e Vitaminas

A soja contém aproximadamente 5% de minerais, com predominancia do

potéassio, fésforo, célcio e magnésio.
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A Tabela 3 apresenta a composicéo de minerais na cultivar de soja BRS257°.

TABELA 3. COMPOSICAO DE MINERAIS NA CULTIVAR DE SOJA BRS257°

Minerais Concentracdo (g.kg™)
Célcio 2,10
Fosforo 5,69
Ferro 0,075
Potéssio 20,35
Magnésio 3,20
Zinco 0,038
Cobre 0,015
Manganés 0,029

FONTE: RIGO et al., (2015).

A Tabela 4 apresenta a concentragdo média de vitaminas presentes em
graos de soja in natura. Quanto ao contetdo vitaminico, a soja € boa fonte das

vitaminas do complexo B, com excessao da vitamina B12.

TABELA 4. CONCENTRACAO DE VITAMINAS NOS GRAOS DE SOJA

Vitaminas Concentracdo (mg.100g™)
A (ug.100g™) 12,00

E 1,80

B1 0,83

B2 0,30

Niacina 2,20

FONTE: KAWAGA (1995).

2.6.5 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo metabodlitos secundarios sintetizados pelas
plantas, durante o seu desenvolvimento normal e em resposta as condi¢bes de
stress. Sao quimicamente constituidos por anéis aromaticos com um ou mais grupos
hidroxilas substituintes e séo classificados em diversas categorias, como fendis
simples, acidos fendlicos (derivados dos acidos benzdéico e cinamico), cumarinas,
flavondides, estilbenos, taninos condensaveis e hidrolisaveis, lignanas e ligninas.

Os compostos fenodlicos sdo conhecidos devido a sua acdo antioxidante,
devido as suas propriedades redutoras e estrutura quimica. Sao pertencentes a
categoria de antioxidantes primarios. Os compostos fenélicos sdo muito efetivos em
baixas concentracdes, porém em altas concentracoes, eles perdem sua atividade e

se tornam pro-oxidantes. Nos alimentos os compostos fendlicos contribuem para o
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amargor, adstringéncia, cor, sabor, odor e estabilidade oxidativa. Nos graos de soja
o teor de compostos fendlicos é variavel.

XU & CHANG (2008) obtiveram teores que variaram de 3,73 a 6,18 mg
equivalente de &cido galico (EAG.g™) em soja preta; Enquanto que, na soja amarela
os teores variaram entre 2,27 a 2,62 mg EAG.g'. Os autores observaram que
ocorrem perdas de compostos fendlicos durante a hidratacdo (2-38%) e maiores
perdas durante o cozimento (40-68%), estas perdas foram atribuidas a passagem
dos compostos fenodlicos para a agua de hidratacdo e quebra destes compostos

durante o processamento.
2.6.5.1 Isoflavonas

As isoflavonas ou isoflavonéides sdo compostos fendlicos, pertencentes a
classe dos fitoestrégenos. O grupo dos flavondides, apresentam estrutura quimica
composta por dois anéis benzenos ligados a um terceiro anel na posi¢édo do carbono
3. Sao conhecidos cerca de 20 tipos de fitoestrogenos, e as formas mais comuns
encontradas em leguminosas sao as isoflavonas, presentes em maior concentracao
na soja (BEDANI; ROSSI, 2005).

As isoflavonas (Figuras 4 e 5) podem ocorrer em quatro formas quimicas, as
agliconas (daidzeina, genisteina e gliciteina), B-glicosidicas (daidzina, genistina e
glicitina), acetil-glicosidicas conjugadas (6”-O-acetildaidzina, 6”-O-acetilgenistina, 6”-
O-acetilglicitina) e malonil-glicosidicas conjugadas (6”-O-malonildaidzina,6”-O-
malonilgenistina, 6”-O- malonilglicitina) totalizando 12 diferentes formas. As formas
B-glicosidicas possuem uma molécula de glicose ligada na posicdo 7 do anel
benzeno e as formas conjugadas séo esterificadas no carbono 6 da molécula de
glicose (LIU, 1997).

As formas de isoflavonas glicosiladas que possuem uma molécula de glicose
em sua cadeia e sdo encontradas na maior parte dos alimentos a base de soja nao
sao prontamente biodisponiveis. Durante a digestdo dos alimentos ou pelo processo
de fermentagdo, os glicosideos sao hidrolisados pela acdo das enzimas -
glicosidases, formando as isoflavonas agliconas, que s&o as formas com maior
biodisponibilidade (CASSIDY et al., 2006; COWARD et al., 1998). Dependendo da
atividade da bactéria que coloniza o intestino humano, as agliconas podem ser

assimiladas ou podem ser metabolizadas em equol, composto biologicamente ativo
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(ROWLAND et al., 2003). Tem sido observado que as isoflavonas agliconas estédo
ausentes ou em teores muito reduzidos nos graos inteiros de soja provenientes de
colheitas recentes (CARRAO-PANIZZI et al., 2004). E presume-se que, se houver
algum dano nos graos de soja e se houver umidade, tem-se condi¢cdes propicias
para formagédo de agliconas pela agdo das enzimas. E nos gréos in natura, as
agliconas estdo sempre em quantidades reduzidas (SILVA et al., 2012).

A forma conjugada malonil é termicamente instavel e podem sofrer reacdes
de de-esterificacdo das ligacdes éster entre o grupo carboxila-malonato e o grupo 6-
hidroxila da glicose, produzindo B-glicosideos, ou sofrer reacdes de descarboxilacdo
dando origem aos respectivos conjugados acetil glicosideos. Durante 0s processos
térmicos e fermentativos, os compostos glicosilados, presentes nos gréos de soja,
sao transformados em suas formas agliconas, que sdo acumuladas no produto final
(COWARD et al., 1993).

BARNES et al. (1999) constataram que o0s conjugados malonil séo
termicamente instaveis e podem sofrer reacfes de desesterificacdo das ligacdes
éster entre o grupo carboxila-malonato e o grupo 6”hidroxila da glicose, produzindo
B-glicosideos, ou sofrer reacdes de descarboxilagdo dando origem aos respectivos
conjugados acetil glicosideos. A forma de aquecimento empregada durante o
processamento dos gréos de soja interfere significativamente na transformacéo das
formas quimicas de isoflavonas. CHEN et al. (2008) verificaram que sob
aguecimento seco as formas conjugadas malonil sédo convertidas, preferencialmente,
em acetil enquanto em aquecimento Umido a conversdo se da nas formas B-
glicosidicas. Conjugados acetil ndo estdo presentes em grdos de soja e alimentos
derivados de soja minimamente processados, mas sdo detectados em alimentos
submetidos a aquecimento durante sua produgéo.

Outro fator que pode alterar o teor de isoflavonas € a alcalinidade do meio,
que altera as cargas das moléculas de proteinas e as ligacbes com as isoflavonas.
Segundo WANG & MURPHY (1996), isolados proteicos de soja apresentaram teor
de isoflavonas menor do que o encontrado em suas matérias-primas devido as

perdas ocasionadas durante a extracao alcalina.
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Figura 4 - ESTRUTURA QUIMICA DAS 12 FORMAS DE ISOFLAVONAS DA SOJA

Isoflavonas R R1 R2
Daidzeina H H -
Genisteina H OH -
Gliciteina OCH3 H -
Daidzina H H H
Genistina H OH H
Glicitina OCH3 H H
6”"0O-acetil-daidzina H H COCH3
6”0O-acetil-genistina H OH COCH3
6”0- acetil-glicitina OCH3 H COCH3
6”’0-malonil-daidzina H H COCH2COOH
6”0O-malonil-genistina H OH COCH2COOH
6”0O-malonil-glicitina OCH3 H COCH2COOH

FONTE: LIU (1997).

Figura 5. ESTRUTURA QUIMICA DAS ISOFLAVONAS

O] O R,

OH
HO/lL\/“\O
O | R
2
OH
N
Formas coniucadas HO HO O O Agliconas

FONTE: LIU (1999).

O teor de isoflavonas totais em diferentes cultivares de soja brasileiras sdo
apresentados na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5 - TEORES DE ISOFLAVONAS TOTAIS EM DIFERENTES CULTIVARES DE SOJA
BRASILEIRAS

Autores Cultivar Teor de isoflavonas totais

(mg.lOOg'l)

CARRAO-PANIZZI et al.,(2009) BRS 257 140,35; 123,24, 93,33
SILVA et al., (2009) BRS 257 294,00 - 329,28
BENASSI et al., (2011) BRS 257 274,96
ALVES et al., (2012) Embrapa 48 287,57
ALVES et al., (2012) BRS 213 386,60
ALVES et al., (2012) BRS 216 334,86
ALVES et al., (2012) BRS 232 123,01
ALVES et al., (2012) BRS 257 329,28
ALVES et al., (2012) BRS 258 54,06
ALVES et al., (2012) BRS 267 148,73
ALVES et al., (2012) BRS 282 364,56
RIGO etal., (2015) BRS 257 470,41; 274,96

BORGES et al., (2016) BRS267 290,00
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Nos derivados de soja, a quantidade e as formas quimicas de isoflavonas
presentes, dependem das condicbes de processamento, principalmente da
temperatura na qual o produto foi processado. WANG; MURPHY, (1994a)
analisaram produtos derivados de soja comerciais e obtiveram teores que variaram
de 126 a 388 mg de isoflavonas totais.100 g* de amostra em base seca.

Segundo CHEN et al.(2008) as formas agliconas representaram entre 2 -
19% das isoflavonas totais nos grédos de soja e entre 4-94% em produtos
fermentados e MATSUDA et al. (1992) hidrataram gréos de soja a 20°C por 16 horas
e observaram aumentos nos teores de agliconas que passaram de 3,3% para 12,4%
do total de isoflavonas apos a hidratacdo, havendo concomitantemente diminuicdo
de B-glicosideos. Apesar da baixa temperatura de hidratacdo, estas alteracdes sdo
atribuidas a acao de B-glicosidases enddgenas da soja, pois ao ser adicionado 0,5%
glucona-6-lactona (inibidor de B-glicosidase) a agua de hidratacdo o teor de
agliconas néo se altera significativamente.

GOES & FAVONI (2010) mantiveram gréos de soja sob hidratacéo a 45, 50,
55 e 60°C por 12 horas e observam que a 50°C ocorre 0 maior aumento de
agliconas em relagcéo aos gréos de soja ndo hidratados; 33,4 vezes, enquanto o teor
dos conjugados B-glicosideos e malonil glicosideos diminuem, passando de 216,8
mg.100g™ nos grdos néo hidratados para 73,9 mg.100g™ apés a hidratac&o.

Segundo estudo realizado por WALLY (2008), em farinha desengordurada
de soja hidratada por 12 horas a 40 e a 60°C, o teor de agliconas aumentou 43 e
24%, respectivamente. O efeito foi mais significativo na menor temperatura. E ap6s
16 horas de tratamento houve decréscimo no teor de agliconas nas duas
temperaturas estudadas.O decréscimo do teor de isoflavonas agliconas na farinha
desengordurada em tempos maiores de 12 horas de tratamento possivelmente
esteja associado a estabilidade térmica das agliconas em tempos maiores de

exposicao a temperatura.
2.6.5.2 Estabilidade térmica das isoflavonas e interacdo com as proteinas

As condicbes de processamento térmico podem causar desnaturacdo e
desdobramento das proteinas, afetando potencialmente a sua associacdo com as
isoflavonas. Quando a proteina é desnaturada, ocorre desdobramento de sua

conformacao, permitindo maior dissociagdo das isoflavonas, o que as torna mais
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propensas a degradacédo térmica, devido a sua capacidade de estabelecer pontes de
hidrogénio. Devido a sua natureza fendlica, as isoflavonas interagem com o interior
hidrofébico das proteinas globulares de soja e, portanto, sdo escondidas da fase
aguosa. Quanto maior € o teor de proteinas na soja e seus derivados, maior o
potencial das isoflavonas em se associar com o interior hidrofébico da proteina
globular, tornando sua extracdo dificil de ocorrer. Acredita-se que esta associacdo
seja funcéo do teor de proteinas e do estado de desnaturacdo dessas, que, por sua
vez, sdo dependentes das condi¢cdes de processamento (CARRAO-PANIZZI et al.,
2004).

2.7 HIDRATACAO DOS GRAOS DE SOJA

A hidratacdo € uma etapa importante realizada na fase inicial do
processamento da soja em temperaturas superiores a temperatura ambiente e
tempos pré-estabelecidos. Esta etapa propicia a reducdo nos tempos de cozimento
dos graos, melhorando sua aparéncia, além de influenciar o grau de desnaturacéo e
digestibilidade da proteina. Em nivel industrial ou doméstico, facilita a obtencédo de
bebidas, o preparo do nimame (grdos cozidos) e do edamame e colabora para
reduzir os fatores antinutricionais e melhoria da qualidade proteica dos alimentos
obtidos a partir dos gréos de soja (BAYRAM et al., 2004).

As industrias processadoras de soja adquirem a matéria-prima com base no
peso e nos fatores relacionados a umidade, impurezas e avaria dos graos, portanto
nao consideram a composi¢cao quimica, a aparéncia fisica e a qualidade sensorial
das diferentes cultivares de soja. Entretanto, estes fatores estdo sendo cada vez
mais considerados, pois afetam diretamente a qualidade sensorial e nutricional dos
produtos.

A absorcdo de é&gua durante a hidratacdo € influenciada por fatores
intrinsecos e extrinsecos. Dentre os fatores intrinsecos que mais influenciam na
captacdo de agua, estdo a estrutura e a composi¢cdo quimica do gréo, porém, as
caracterisiticas de permeabilidade do envoltério (casca), espessura e as
propriedades dos coldides constituintes dos grédos devem ser consideradas. Dentre
os fatores extrinsecos existentes, destacam-se as condicbes de estocagem e
processamento realizado no periodo poés-colheita, o método de hidratacdo e as

condi¢cbes de processo como presséao, tempo e temperatura. Sendo, a temperatura o
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fator responsavel pelo maior efeito sobre a velocidade de hidratacdo dos gréos
(KAPTSO et al., 2008).

A temperatura é uma variavel de controle de processo que pode ser utilizada
para definir o tempo necessario para que o grdo alcance a umidade desejada
(CAVARIANI et al., 2009). Varias pesquisas tem demonstrado que o aumento da
temperatura do meio de imersdo é uma excelente forma para acelerar a absorcéo de
agua de diversas sementes, reduzindo o tempo de processo. Por outro lado,
temperaturas muito elevadas sdo indesejaveis no processo, pois hao preservam a
estrutura do gréo, maximizam os sélidos lixiviados para a agua de hidratacdo e
aumentam a energia gasta no processo (MASKAN, 2001). O tempo do processo
também é um fator critico, pois periodos muito longos de hidratacdo também
causam aumento na perda de solidos lixiviados, favorecem o crescimento
microbiano e aumentam o0s custos de producdo (VERMA; PRASAD, 1999;
COUTINHO et al., 2005).

A distribuicdo de umidade no gréo é regulada pelo potencial celular, ocorre
por difusdo e por capilaridade, sempre no sentido do maior para o menor potencial
hidrico (BRAGA et al., 2012). Segundo SOPADE et al., (1992), o principal
componente dos graos que influenciam a absorcéo de 4gua séo as proteinas.

Outros componentes como as mucilagens, celulose, amido e substancias
pécticas também contribuem para a absorcdo de agua. Na soja 0s principais
componentes quimicos afetados durante a hidratacdo e responsaveis pelo aumento
de tamanho dos grdos, sdo as proteinas, e em menor intensidade, a celulose e
substancias pécticas. O amido e os lipideos ndo apresentam efeito significativo
neste processo (BECKER et al., 1999).

2.8 MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica € uma ferramenta que pode ser utiizada para
representar, interpretar e promover informacdes basicas e essenciais do processo
de hidratacdo dos gréos. Diversos estudos tem sido realizados, a fim de verificar a
relacdo existente entre a quantidade de umidade absorvida, com o tempo e a
temperatura do processo de hidratacao A predicdo dos parametros que descrevem o
comportamento do processo pode ser utilizada nas etapas de projeto de

equipamentos, otimizacdo e simulagcdo de processos, e ainda, no controle e
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investigacdo dos processos industriais. (PAN & TANGRATANAVALLE, 2003;
RESENDE; CORREA, 2007).

Os modelos matematicos sao divididos em duas grandes categorias:
Modelos Empiricos e Modelos Fenomenoldgicos, dentro os quais sdo ainda
classificados em modelos fenomenoldgicos de parametros concentrados e de
parametros distribuidos.

2.8.1 Modelos empiricos

Os modelos empiricos sdo obtidos a partir de simples correlacdes
matematicas dos dados experimentais e ndo sdo baseados em fundamentacao
tedrica (BOTELHO et al., 2010).

2.8.1.1 Modelo de Peleg

Dentre os modelos empiricos aplicados ao fendbmeno da hidratagdo em
produtos alimenticios destaca-se o modelo proposto por Peleg no ano de 1988.

Peleg propds uma equacdo ndo exponencial para a descricdo da absorcao
da 4gua em graos e cereais. Este modelo foi aplicado pela primeira vez a fim de
descrever a sorcdo de umidade em arroz e leite em po, alcancando coeficientes de
correlacdo da ordem de 0,95 a 0,99 (PELEG, 1988).

O maior beneficio da utilizacdo do Modelo de Peleg é a simplicidade, além
da vantagem do ganho de tempo em predizer a cinética de sor¢cdo de agua,
possibilitando o célculo do teor de umidade de equilibrio; propriedade de grande
valor para a cinética de hidratacdo (GOWEN et al., 2007b; SOPADE et al., 2007).

A partir do seu desenvolvimento a equacdo de Peleg foi utilizada em
diversos estudos de hidratacdo, todos alcancaram altos coeficientes de
determinacdo. Destacando-se os trabalhos realizados com trigo (MASKAN, 2001),
soja (PAN; TANGRATANAVALEE, 2003), feijao (RESENDE; CORREA, 2007), arroz
(BELLO et al., 2004), grdo de bico (YILDIRIM; ONER; BAYRAM, 2010), cevada
(MONTANUCI et al., 2013) e milho (BOTELHO et al., 2013; MARQUES, 2014).

O Modelo de Peleg (1998) é uma equagdo ndo exponencial com dois

parametros, como indica a Equacéo 1.
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Onde U(t) (g.g%) representa a concentracdo de umidade, U, (g.g%) a

concentraco inicial de umidade do grdo, K; (min/g.g™) o parametro de transferéncia

de massa do modelo, e esta inversamente relacionado com a velocidade de

absorcdo da 4gua. E K, (g.9") refere-se ao parametro da maxima capacidade de

absorcao de agua.

A Tabela 6 apresenta os parametros obtidos na aplicacdo do Modelo de

Peleg em estudos de hidratacdo da soja.

Tabela 6 - APLICACAO DO MODELO DE PELEG A CINETICA DE HIDRATAGCAO DA SOJA

T

Tempo

Trabalho R Parametros R” médio (%)
(°C) (h)
20. 50 K, =0.0296-0.0027 h.% ™
WARDHANI et al., 2008 50, 85 9 K, = 0.0189-0.0199 %" 99,70
K, =46.42 - 49.77min.%"
FRACASSO etal, 2014 223545 74 ' L 99,45
K 55, 65 ’ K, = 0.646-0.684 %’ ’
o5 35 K,=56.35— 22.73 min.% *
FRACASSO et al., 2015 4565 31 K, = 0.800-0.566 % 89,67
] 20. 40 K,=0.012-0.008 h. %"
QUICAZAN et al., 2012 20 10 K, = 0.0067-0.0064 %™ 99,77
SOPADE & OBEKPA 2,25 K, = 152,4 - 54,0 min. %" 98.33
(1990) 40 K, =0,851- 0,592 %™ :

SOPADE et al. (1992) relatam que K; pode ser associado ao coeficiente de

difusédo e a equacgdo de Arrhenius pode ser usada para descrever a influéncia da

temperatura na constante K;, Equacéo 2.

Linearizando a Equacéo 2 obtém-se a Equacéo 3, a partir da qual é possivel

calcular os valores de Energia de Ativacéo e assim obter a equacao generalizada do

Modelo de Peleg, Equacéo 4.

1

K- K, exp

1

= @
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(@)= GO o

t
- (4)
R+ Kt

U(T,t) = Uy +

[Koexp (

Onde: K, refere-se a constante de hidratacdo na T,..r, E, € a energia de
ativacdo, R € a constante universal dos gases, T e T, € a temperatura de
hidratacdo e a temperatura de referéncia. Segundo, GOWEN et al.,, (2007b) e
JIDEANI & MPOTOKWANA (2009), a temperatura de referéncia é a média das

temperaturas utilizadas na hidratagédo. Neste estudo a T, € de 37,5°C.

2.8.1.2 Modelo de Singh e Kulshrestha

Este modelo foi proposto por Singh e Kulshrestha (1987) para descrever a
absorcdo de agua em gréaos de soja e ghandu (Cajanus cajan) e obtiveram altos
coeficientes de ajuste aos dados experimentais (R? = 0.99). A Equacéo 5, descreve

este modelo.
Ueq — U B 1
Ueq - UO (Kt + 1)

()

Onde: U, € a umidade em base seca no equilibrio; U, € a umidade inicial em
base seca; K; € a taxa de absorcdo de agua no tempo t.
2.8.1.3 Modelo de Pilosof, Boquet e Bartholomai

Este modelo foi proposto por PILOSOF, BOQUET & BARTHOLOMAI (1985) e a

Equacéo 6, descreve o modelo.

Kst
K,+ t

U= Uy + (6)

Onde: K; e K, sao constantes do modelo, U, € a umidade em base seca no

tempo t e U, € a umidade em base seca inicial.
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2.8.1.4 Modelo Cinético de Primeira Ordem

O modelo cinético de primeira ordem foi proposto por KROKIDA &
MARINOS-KOURIS (2003); GOWEN et al. (2007) e consiste na Equacéo 7.

U= Uy + (Uy— Upq)e Kt (7)

Onde: K, é a constante da taxa de hidratacao
2.8.1.5 Modelo Cinético de Ordem Zero

O modelo cinético de ordem zero foi proposto por LEVENSPIEL (2000) e
consiste na Equacdo 8. Nas reacdes de ordem zero, a velocidade € uma constante,

independente da concentracdo do reagente. Sdo sempre reacdes ndo-elementares.
U= U,— Kt (8)

Onde: K é a constante da taxa de hidratacéo

2.8.1.6 Modelo Sigmoidal

O modelo Sigmoidal tem sido utilizado na descricdo de processos de
hidratacao de feijao, lentilhas e grao-de bico com a obtengé&o de altos coeficientes de
ajuste R% (OLIVEIRA et al., 2013; KAPTSO et al., 2008). O modelo consiste na
Equacéo 9.

U

— eq
Ve=17 exp[—Ks. (t — 7)] ©)

Onde: U, € a umidade no tempo t; U,, € a umidade de equilibrio; K5 € a
constante da taxa de hidratacédo; .7 é 0 tempo necessério para alcancar 50% da

saturacao dos graos (ponto de inflexao, relacionado a fase lag).
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2.8.2 Modelos Fenomenoldgicos

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

Na hidratacéo de graos, modelos fenomenoldgicos séo obtidos por balangos
de massa em um elemento diferencial do volume do gréo, Equacdo 8. (CRANK,
1975). Logo, a descricao é feita por equacdes diferenciais quando se toma o limite

do elemento diferencial do volume tendendo a zero.

2.8.2.1 Modelo de Parametros Distribuidos

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

BECKER (1960) primeiramente desenvolveu a andlise quantitativa da
difusdo de agua durante a hidratacdo, desenvolvendo um modelo matematico
simplificado baseado na equacédo de difusdo de Fick, onde também foi considerado
que a difusdo é acelerada pela acdo dos capilares naturais, defeitos e fissuras
estruturais do grdo e a partir desses canais, a agua se difunde e o fluxo é mantido
pela acdo do mecanismo de difuséo.

Segundo HSU (1983a), a difusdo é o principal mecanismo que controla o
processo de absorcdo de agua pelos grdos e a capilaridade contribui para a
transferéncia de para o interior do grado. Pioneiramente este foi um dos primeiros
modelos de parametros distribuidos, que considerou que o coeficiente de difusao
(Def) varia exponencialmente com a umidade. Para isto, partiu de um balanco de
massa diferencial num grdo de soja, admitindo forma esférica com diametro
constante resultando em uma equacéo diferencial parcial resolvida numericamente.

Em outro estudo, HSU (1983b) verificou a influéncia da temperatura na
difusividade de acordo com a equacdo de Arrhenius. O modelo obteve boa

representacédo dos dados experimentais de hidratacao.
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ou_ 62U+26U 0
at ~ "\ o, ror 10

O raio r (m) foi obtido através da Equacao 11, volume da esfera.

4mr3
V== (11)

Assumindo os graos esféricos, o volume da particula constante, o coeficiente
de difusao efetivo D, independente da concentragédo que a superficie do grdo chega
ao equilibrio logo ap6s sua imersédo. O contetudo de umidade da soja no tempo t (S)

foi calculado seguindo as condicdes inicial e de contorno:

[710)
U|t=0 = Uy, ot =0, Ulr:r = U,

Assim, obteve-se a equacao do modelo de difusédo, Equagéo 12:

Dosn*m? t
6 &P\~ T
Ue= Vet WUy = U= )

n=1

Onde: U (% b.u.) € a umidade no tempo t(s); Uy(% b.u.) é a umidade inicial,

(12)

n2

Ue(%b.u.) &€ a umidade de equilibrio, D¢ (m?/s) é o coeficiente de difusdo efetivo, r

(m) € o raio inicial do gréo.
2.8.2.2 Modelos de parametros concentrados

Nos modelos de pardmetros concentrados as variacdes espaciais ndo sao
consideradas e o sistema é homogéneo em todo seu volume. Desta forma, a
umidade do gréo seria constante em determinado tempo de hidratacéo.

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 grdo de soja, contemplando a variagdo do diametro dos gréos e
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considerando os grdos de soja com formato esférico. A relacdo da variacdo do
didmetro ao longo do tempo foi obtida experimentalmente, independente da
temperatura de hidratagéo. Posteriormente, COUTINHO et al. (2007) desenvolveram
outro modelo de parametros concentrados baseado em balanco de massa em
regime transiente, onde admitiram que a variacdo do volume é diretamente
proporcional a variagdo de massa ao longo da hidratagdo e consideraram que o
coeficiente de transferéncia de massa aparente varia exponencialmente com a
concentracdo de agua na soja e com a variacao de temperatura. Este modelo possui
dois parametros que foram estimados atravées do ajuste do modelo aos
experimentais. O modelo proposto também obteve bons ajustes.

OMOTO et al. (2009) desenvolveram um modelo para a hidratagcdo de
ervilhas, partindo de um balanco de massa em regime transiente no gréo, e
obtiveram bom ajuste as curvas de hidratacdo. O modelo de Omoto-Jorge foi obtido
a partir do balango de massa em um sistema transiente de hidratagéo. A geometria
do grao foi considerada como uma esfera, com raio (r,) e volume constante durante
0 processo, a transferéncia de massa por conveccdo sendo a principal causa da
migracdo das moléculas de agua para o interior dos grdos. O fluxo de massa

convectivo foi definido pela Equacao (13).

Ny = Ks(peq - pA) (13)

O modelo aproesenta dois parametros: O coeficiente de transferéncia de
massa aparente (K, ), (cm.min™) e a concentracdo de 4gua nos gréos ao atingir o
equilibrio (peq), (g.cm™), estimada a partir dos dados experimentais.

O célculo da concentragdo de 4gua nos graos de soja (p4), a umidade U,,;, e

a densidade do gréo (p), foram obtidas através da Equacao (14).

Pa = wa- (p) (14')

A variacdo da massa de agua contida no grao de soja (p,V) no tempo (t) é
representada pela Equacao (15). Onde A é a area externa do gréo; V o volume and

N, o fluxo de massa de agua (g.cm?.min™).
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d(paV) _
P N4A (15)

d(pa) _ 3K

dt r_OS(PAeq - PA) (16)

Os parametros sao constantes para cada temperatura. Integrando a
Equacédo (17), resulta na forma final da Equagdo do modelo de Omoto-Jorge,

Equacéo (18).

- —-3K
In (pAeq PA(t)) _ S ¢ 17)
P aeq — Pao To

(e
Paw) = Peq — (peq - pAO).e To /!

(18)

O coeficiente de transferéncia de massa K, varia com a temperatura do
processo. Entdo, pode ser representado por uma equacao tipo Arrhenius que
permite obter a equacao generalizada do modelo, Equacéo (19), capaz de predizer a
quantidade de agua absorvida em qualquer temperatura e tempo do processo.

_3<Ko exp 78 >(%)>t
Pa(Tt) = Peq — (peq — PAo)- e " (19)

2.9 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DO PROCESSO
2.9.1 Energia de Ativagao

A relacéo do coeficiente de transferéncia de massa com a temperatura pode
ser representada pela equacdo de Arrhenius, conforme Equacéo (20), o que torna
possivel estimar a energia de ativacdo do processo de hidratacdo, conforme estudos
realizados por diversos autores na literatura (SOPADE et al., 1992; TURHAN et al.,
2002; MASKAN, 2002).

_E'
K, = Kyexp (T) (20)
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Onde: K, é uma constante, E"= E, /R, sendo E, a energia de ativacdo e R
a constante universal dos gases (8,31 kJ/mol).

A constante K; do modelo de Peleg é inversamente proporcional ao aumento
da temperatura, entdo a dependéncia de 1/K; com a temperatura pode ser descrita

pela equacédo de Arrhenius, conforme mostra a Equacao 21.

Ki = Kyexp(—ET) (22)
1

JIDEANI et al., (2002) e JIDEANI & MPOTOLWANA (2009) propuseram a
obtencdo da Entalpia (AH), Entropia (AS) , Energia livre de Gibbs (AG), através das

Equacoes (22), (23) e (24), respectivamente.

AH= —E,— RT  (22)

Ky
AS =R <ano — In <h—> — lnT> (23)

P
AG = AH —TAS  (24)

Onde: R é a constante universal dos gases, [nK,(g/g) € a linha de
interseccdo ordindria obtida pela regresséo linear para o calculoa da E,. K, é a
constante de Boltzmann (1,38 x 10 J/K), e h, € a constante de Planck (6, 626 x 10°
3 J.s), e T atemperatura absoluta (K).

Segundo MORAN; SHAPIRO (2009) & OULAHNA et al. (2012) as
propriedades termodinamicas sao definidas como:

A entalpia (AH) de hidratacdo € o calor liberado pela sorcdo de agua pelo
sélido & pressao constante. Refere-se a energia de ligagdo, ao desenvolvimento da
forca intermolecular entre o solvente e a superficie adsorvente e entre o solvente e
as moléculas adsorventes. A natureza, homogeneidade e heterogeneidade da
superficie adsorvente podem ser caracterizadas pela plotagem das “curvas de calor”
representando a evolugédo da isoterma de aquecimento de sor¢ao versus a taxa do

solvente. Mudancas de entalpia fornecem medidas das variagbes de energia
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ocorrendo durante a mistura de moléculas de agua com o solvente durante o
processo de hidratacao.

A entropia (AS) define o grau de organizacdo do sistema &gua-sorvente
(grdo) e ajuda a entender o0s processos como, por exemplo, a dissolucéo,
cristalizacdo e umidificacdo (MC MINN et al., 2003). A entropia esta relacionada ao
grau de liberdade do adsorvente, e € uma medida relativa da desordem do sistema.
De acordo com a segunda lei da termodindmica, os fendbmenos sao reversiveis se a
variacao de entropia for igual a zero.

A energia de Gibbs (AG) é a forca motriz a temperatura e pressao constante.
As mudancas na energia livre sdo geralmente associadas a variacdo de entalpia e
entropia. O sinal do (AG) informa sobre a espontaneidade do processo, se (AG) <0

0 processo é espontaneo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido nos laboratérios pertencentes ao PPGEAL-
Programa de POs Graduagdo em Engenharia de Alimentos- UFPR (LEPSP -
Laboratdrio de Engenharia de Processos em Sistemas Particulados).

3.1 MATERIA-PRIMA

Para os experimentos foram utilizados gréos de soja da cultivar BRS 257°,
fornecidos pela EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria,
cultivados na regido norte do Parana, Brasil, safra 2013/2014, na regido de Maua da
Serra- PR (Latitude 23° 54' 05" S, Longitude 51° 13' 46" W, a 1020 m de altitude,
com temperatura média anual de 17,4 °C). As amostras foram armazenadas a
temperatura ambiente e acondicionadas em sacos plasticos hermeticamente

fechados.
3.2 COMPOSICAO CENTESIMAL DOS GRAOS DE SOJA

A Tabela 7 apresenta as metodologias realizadas para a determinacdo da

composicao centesimal dos graos de soja.

TABELA 7 - METODOS UTILIZADOS PARA DETERMINACAO DA COMPOSICAO CENTESIMAL
DOS GRAOS DE SOJA

Analises Principio do método Metodologia
I I
Umidade Secagem em estufa 105 °C/24 h ADOLFO LUTZ (1985)
Lipideos Extracdo direta em Soxhlet AOAC (1995)
METODO 920.39,C
Proteinas Método de Kjeldahl classico ADOLFO LUTZ (1985)
Cinzas Residuo por incineracéo em forno mufla a AOAC (1996)
550°C METODO 900.02

Carboidratos Obtido por diferenca
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3.2.1 Determinacao de umidade

Material: Estufa, balanca analitica, dessecador com silica gel, capsula de

porcelana ou de metal de 8,5 cm de diametro, pincaa e espatula de metal.

Procedimento — Pesar de 2 a 10 g da amostra em cépsula de porcelana ou
de metal, previamente tarada. Aquecer durante 3 horas. Resfriar em dessecador até
a temperatura ambiente. Pesar. Repetir a operacdo de aquecimento e resfriamento
até peso constante.

, 100 x N
Célculo:

= Umidade a 105°C por cento (m/m)

N = n° de gramas de umidade (perda de massa em Q)

P =n° de gramas da amostra
3.2.2 Determinacdao de lipideos

Material: Aparelho extrator de Soxhlet, bateria de aquecimento com
refrigerador de bolas, balanca analitica, estufa, cartucho de Soxhlet ou papel de filtro
de 12 cm de diametro, baldo de fundo chato de 250 a 300 mL com boca

esmerilhada, la desengordurada, algodao, espatula e dessecador com silica gel.

Reagente: Eter etilico

Procedimento — Pesar 2 a 5 g da amostra em cartucho de Soxhlet ou em
papel de filtro e amarrar com fio de |& previamente desengordurado. Transferir o
cartucho ou o papel de filtro amarrado para o aparelho extrator tipo Soxhlet. Acoplar
0 extrator ao baldo de fundo chato previamente tarado a 105°C. Adicionar éter em
guantidade suficiente para um Soxhlet e meio. Adaptar a um refrigerador de bolas.
Manter sob aquecimento em chapa elétrica, a extracdo continua por 8 (quatro a
cinco gotas por segundo) ou 16 horas (duas a trés gotas por segundo). Retirar o
cartucho ou o papel de filtro amarrado, destilar o éter e transferir o baldo com o
residuo extraido para uma estufa a 105°C, mantendo por cerca de uma hora.

Resfriar em dessecador até a temperatura ambiente. Pesar e repetir as operacdes
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de aquecimento por 30 minutos na estufa e resfriamento até peso constante (no

maximo 2 h).
, 100 x N ., e
Célculo: — = Lipideos ou extrato etéreo por cento m/m

N = n° de gramas de lipideos

P =n° de gramas da amostra
3.2.3 Determinacao de proteinas

Material: Balanca analitica, frascos de Kjeldahl de 500 a 800 mL, chapa
elétrica ou manta aquecedora, baldo de destilacéo, frasco Erlenmeyer de 500 mL,
bureta de 25 mL, espatula, papel de seda, dedal e pipeta graduada de 25 mL ou

pipetador automatico.

Reagentes: Acido sulftrico, Acido sulfarico 0,05 M, Sulfato de cobre, Sulfato
de potassio, Diéxido de titanio, Solucdo fenolftaleina, Vermelho de metila a 1% m/v,
Zinco em po, Hidréxido de sdédio a 30% m/v, Hidroxido de soédio 0,1 M, Mistura
catalitica — Diéxido de titdnio anidro, sulfato de cobre anidro e sulfato de potassio
anidro, na proporcéao 0,3:0,3:6.

Procedimento — Pesar 1 g da amostra em papel de seda. Transferir para o
baldo de Kjeldahl (papel+amostra). Adicionar 25 mL de acido sulfarico e cerca de 6 g
da mistura catalitica. Levar ao aquecimento em chapa elétrica, na capela, até a
solugéo se tornar azul-esverdeada e livre de material ndo digerido (pontos pretos).
Aquecer por mais uma hora. Deixar esfriar. Caso o laboratorio ndo disponha de
sistema automatico de destilacdo, transferir quantitativamente o material do balédo
para o frasco de destilacdo. Adicionar 10 gotas do indicador fenolftaleina e 1 g de
zinco em pé (para ajudar a clivagem das moléculas grandes de protideos). Ligar
imediatamente o baldo ao conjunto de destilacdo. Mergulhar a extremidade afilada
do refrigerante em 25 mL de acido sulfarico 0,05 M, contido em frasco Erlenmeyer
de 500 mL com 3 gotas do indicador vermelho de metila. Adicionar ao frasco que

contém a amostra digerida, por meio de um funil com torneira, solugdo de hidréxido
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de sbédio a 30% até garantir um ligeiro excesso de base. Aquecer a ebulicdo e
destilar até obter cerca de (250-300) mL do destilado. Titular o excesso de acido
sulfrico 0,05 M com solucdo de hidréxido de sédio 0,1 M, usando vermelho de

metila.
, Vx0,14 .
Célculo: xTxf = Protideos por cento m/m

V = diferenca entre o n° de mL de &cido sulfarico 0,05 M e o n° de mL de
hidroxido de sédio 0,1 M gastos na titulacéo
P =n° de g da amostra

f = fator de converséao (6,25 para soja)

3.2.4 Determinacao de cinzas - Residuo por incineracao

Material: Cépsula de porcelana ou platina de 50 mL, mufla, banho-maria,
dessecador com cloreto de calcio anidro ou silica gel, chapa elétrica, balanca

analitica, espatula e pinca de metal.

Procedimento — Pesar 5 a 10 g da amostra em uma capsula, previamente
aguecida em mufla a 550°C, resfriada em dessecador até a temperatura ambiente e
pesada. As cinzas devem ficar brancas ou ligeiramente acinzentadas. Em caso
contréario, esfriar, adicionar 0,5 mL de agua, secar e incinerar novamente. Resfriar
em dessecador até a temperatura ambiente e pesar. Repetir as operacbes de

aguecimento e resfriamento até peso constante.

100 x N

Calculo: = cinzas por cento m/m

N =n°de g de cinzas

P =n°de g da amostra
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3.3 HIDRATACAO DOS GRAOS DE SOJA

Nos ensaios de hidratacdo foram utilizados 01 banho termostatico, (Solab,
Modelo SL155/22); 01 estufa de secagem (Quimis, Modelo 17.B242) e 01 balanca
analitica (TDS Instrumental, Modelo FA 2104N).

As temperaturas pré-estabelecidas para cada ensaio foram de 30, 40, 50 e
60 +0,2°C. Em cada ensaio de hidratacdo foram submersas 300 gramas de gréaos de
soja em forma de aluminio contendo 1 litro de agua destilada com solucédo de
benzoato de sédio 0,1%. Amostras de 20 g foram retiradas nos tempos de
hidratacdo equivalentes a 30, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420 e 510
minutos. As porcBes amostradas foram drenadas e secas superficialmente com uso

de papel toalha. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.4 DETERMINACAO DA DENSIDADE E VOLUME DO GRAO

Mp.y. -

Célculo: S = Psoja

Psoja = densidade da soja

M, ., = peso umido de 20 graos

V' = volume deslocado
O volume foi estimado a partir do deslocamento de 20 grédos de soja em
proveta contendo 15 mL de agua destilada. Apds a introducdo da amostra mediu-se

o deslocamento do volume obtido em (mL) e foi possivel determinar a concentracéo

da massa de agua no gréo de soja.

Pa= Mpy. Psoja

pa = concentracdo de massa de agua
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3.5 ANALISE MORFOLOGICA DO GRAO

A analise morfolégica foi realizada mediante aquisicdo de imagens por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas de acordo

com o método descrito por Dedavid et al. (2007).

3.5.1 Desidratacao alcodlica e secagem ao ponto critico

Procedimento - Hidratar os graos de soja durante 2 e 6 horas nas
temperaturas de 30 e 60°C e cortar ao meio com o auxilio de uma lamina de ago
in0x. Submergir as amostras de grdos de soja em solucdo de agua:etanol, nas
concentracbes 50%, 70%, 80%, 90% e 100% durante 10 minutos. Tansferir as
amostras para a camara do equipamento de secagem ao ponto critico do CO, (CPD
- critical point drying). Com a camara isolada, em um volume de etanol absoluto,
injetar o CO;, liquido e efetuar vérias substituicdes até remocao total do etanol, esta
troca ocorre entre 0 e 5°C. A amostra deve permanecer sempre imersa na fase
liquida. Elevar a temperatura dentro da camara entre 40 e 45°C, reduzindo a
densidade da fase liquida. Controlar o aumento da pressédo para aproximadamente
73 atm. Quando se aproximar a temperatura critica significa que as densidades da
fase gasosa e liquida estdo préximas. Logo, quando o ponto critico é excedido, a
fase gasosa e liquida apresentam a mesma densidade, garantindo que a
temperatura esta em torno de um valor critico onde ndo ha limites entre as fases, ou
seja, 0 menisco de transicdo de fases desaparece. Nesta situacdo, a tensao
superficial € igual a zero e todo o liquido se converteu em gas, assim se evita o
efeito da tenséo superficial sobre a amostra. Despressurizaar a camara até pressao

atmosférica, e remover a amostra.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Procedimento - Metalizar as amostras previamente desidratadas sobre um
suporte metalico (stub) tornando-as condutoras de modo a gerar imagens com boa
resolucdo na microscopia eletronica de varredura. (GOLDSTEIN et al.,1992). Utilizar

fons metélicos de ouro (Au) para o recobrimento. Colocar as amostras em uma



53

camara com pressao em torno de 0,1 a 0,05 mbar e o alvo metalico é bombardeado
com atomos de gas inerte argbnio. Os cortes foram fixados com fita dupla face em
base de cobre, sendo assim metalizados em ouro, para melhorar a condutividade

térmica e elétrica.

Equipamento - Microscopio eletrénico de varredura - TESCAN Modelo Vega

3 (CME - Centro de microscopia eletronica - UFPR).

Parametros da microscopia: Tensédo aceleradora de 15 KV, distancia de
trabalho 10-15 milimetros e aumento de 1 Kx (1000x).

3.6 EXTRACAO E QUANTIFICACAO DE ISOFLAVONAS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA DE ALTO DESEMPENHO — UPLC

Amostras: A extracdo e quantificacdo de isoflavonas foi realizada nos gréos
in natura e nos graos hidratados durante 30, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360 e
420 minutos, nas temperaturas de 50 e 60°C, de acordo com metodologia revisada

pela Embrapa em setembro,2016.

Material: Tubos tipo Falcon de 15mL com tampa rosqueavel; Micropipetas
1mL e mL; Microtubo tipo vial 1,5mL com septa; Agitador de tubos tipo Voértex;
Balanca analitica; Espatula em aco; Cromatégrafo Liquido com detector PDA e
coluna C18; Microcentrifuga refrigerada; Dispersor ultrassénico; Tubos tipo
Eppendorf; Seringa de vidro para filtragcdo; Membrana de filtracdo 0,45 um; Sistema
de filtragdo a vacuo; Provetas de vidro para 500 mL; Papel filtro quantitativo FAIXA
PRETA.

Reagentes: Hexano grau HPLC/UV; Acido Acético Glacial; Acido
Trifluoroacético TFA); Metanol grau HPLC; Agua Ultrapura; Etanol grau HPLC/UV.

Preparo da solucdo extratora — Etanol 70% com 0,1% de &cido acético
glacial : Com auxilio de uma proveta pré-lavada com agua deionizada, transferir 700
mL de Etanol grau HPLC para um baldo de volumétrico de 1000 mL. Em seguida,

com a mesma proveta, adicionar ao etanol um volume de 300 mL de agua ultrapura.
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Com uma micropipeta, adicionar 1 mL de Acido Acético Glacial HPLC.
Homogeneizar. Estocar em frasco ambar etiquetado previamente, em temperatura

ambiente por até 6 meses.

Preparo da Fase movel A - Metanol HPLC com 0,025% TFA: Em um balédo
volumétrico de 1000 mL, adicionar o metanol até aproximadamente a metade do
volume. Adicionar com pipeta volumétrica, lentamente, 0,250 mL de acido
trifluoroacético. Completar o volume com o metanol até o menisco. Tampar e
homogeneizar. Em seguida, filtrar a solu¢do sob vacuo, através de membrana com
porosidade 0,22 um, coletando o filtrado em frasco ambar previamente higienizado e
seco. Antes de utilizar a solucdo no HPLC, ultrassonificar sob vacuo durante 40

minutos para eliminar moléculas gasosas.

Preparo da Fase mével B — Agua Ultrapura com 0,025% TFA : Em um baldo
volumétrico de 1000mL, adicionar a agua ultrapura até aproximadamente a metade
do volume. Adicionar com pipeta volumétrica, lentamente, 0,250 mL de &cido
trifluoroacético. Completar o volume com a agua ultrapura até o menisco. Tampar e
homogeneizar. Em seguida, filtrar a solugdo sob vacuo, através de membrana com
porosidade 0,22 um, coletando o filtrado em frasco ambar previamente higienizado e
seco. Antes de utilizar a solu¢cdo no HPLC, ultrassonificar sob vacuo durante 40

minutos para eliminar moléculas gasosas.

Preparo da amostra para a extracdo: Reducéo do teor de lipidios: a) Moer as
amostras ,quando necessario, em micro moinho refrigerado. Tamisar o farelo obtido,
passando-o através de uma malha 40 mesh (abertura 0,42mm). Acondicionar o
material tamisado em frasco com tampa. Pesar aproximadamente 5 gramas da
amostra tamisada, e transferir para erlenmeyer de 125 mL. Adicionar 75 mL de
hexano grau HPLC. Deixar as amostras sob agitagcdo constante por 16 horas
(overnight), para extracdo da fase etérea. Em seguida, filtrar sob vacuo, com papel
filtro faixa preta. Secar o material retido no papel em temperatura ambiente por 4
horas, para evaporacdo do hexano residual. Raspar o material do papel filtro,

transferindo para frasco com tampa.
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Extracdo e quantificagcao das isoflavonas: Pesar cuidadosamente 100 mg da
amostra desengordurada previamente, transferindo para tubo tipo Falcon de 10 mL e
tampando em seguida. Adicionar com micropipeta 4 mL da solucdo extratora, tampar
e proceder a extracdo, agitando os tubos (5 segundos) a cada 15 minutos durante 1
hora, em agitador voOrtex. Transferir a estante com os tubos para o banho
ultrassonico, afim de reduzir bolhas e auxiliar na extracdo. Proceder agitacao
durante 30 minutos ininterruptos. Transferir cuidadosamente parte do sobrenadante
para microtubos tipo Eppendorf, previamente identificado. Centrifugar a 14.000 rpm
(aproximadamente 21.000 G), sob refrigeracéo a 4°C, durante 15 minutos. Filtrar o
sobrenadante com seringa de vidro, acoplada a membrana filtrante 0,45 um,
coletando o filtrado em microtubos tipo “vial’. Tampar com septa e organizar os vials

no carrossel para injecéo.

Andlise cromatografica: Analisar as amostras em cromatoégrafo liquido UPLC
Waters - Modelo Acquity, equipado com coluna de fase reversa YMC-Pack ODS-AM
(C-18) S-5 um, didametro 250 x 4,6 mm, auto-injetor de amostras, bomba binaria e

detector de arranjo de fotodiodos (PDA).

Programar a corrida por gradiente de eluicéo:

TEMPO (minutos) FASE A - METANOL (%) FASE B — AGUA (%)
0 20 80

35 90 10

35,01 100 0

40 100

40,01 100

60 20 80

Quantificagdo das isoflavonas: Realizada por por padronizacdo externa
obtendo-se o cromatograma e 0 espectro de absorbancia correspondente a cada
amostra. A calibracéo foi efetuada externamente com padrdes individuais para cada
um dos isdbmeros avaliados. De posse dos espectros-padrédo das isoflavonas,
obtidos previamente durante a calibracéo, foram comparados os tempos de retengao
e as faixas de absorbéancia para identificagdo dos picos de interesse. Procedeu-se a

integracdo manual dos picos identificados nas amostras. Com os valores das areas
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integradas de cada pico, massas iniciais, volume de extracdo e de injecado, e
utilizando os fatores de calibracdo gerados na calibragdo, foram convertidas as

areas obtidas em teores das respectivas isoflavonas.

Resultados: Foram expressos em mg.100g" de amostra seca e
desengordurada.

3.7 AVALIACAO DO REGIME DE TRANSPORTE DE AGUA DURANTE A
HIDRATACAO

O mecanismo de transporte durante o processo de hidratagéo foi investigado
mediante a utilizacdo de um corante como tracador da molécula de agua durante a
hidratacéo. Procedimento anélogo foi descrito por MIANO et al. (2015).

Procedimento - Os graos de soja foram hidratados em solucéo de corante
Azul de Metileno P.A. (Alphatec) na concentracdo de 0,0015 g.mL™ de agua
destilada em banho termostatico (SOLAB/SL-155/22/Brazil) na temperatura de 50 +
0,2°C. As amostras foram retiradas a cada 10 minutos nos primeiros 240 minutos de
hidratacdo e a cada 30 minutos até completar os 510 minutos de hidratacdo. O
excesso da solugao de corante foi removido com papel toalha para posterior captura
das imagens em camara fotografica CANON (modelo EOS Rebel T5i 18 MP).

3.8 MODELAGEM MATEMATICA

Os Modelos de Peleg, Peleg Generalizado, Modelo de Omoto-Jorge, Omoto-
Jorge Generalizado e o Modelo de Difusdo foram ajustados aos dados
experimentais da umidade analisada durante a hidratacdo da cultivar de soja
BRS257® nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C durante 480 minutos:

E os modelos cinéticos de 1° ordem e de ordem zero foram ajustados aos
dados experimentais do teor das isoflavonas B-glicosidicas, malonil-glicosidicas,
acetil-glicosidicas e agliconas analisadas durante a hidratacdo da soja nas
temperaturas de 40 e 50°C durante 420 minutos.

Todas as equacdes foram descritas no item 2.8 Modelagem Matematica e o

ajuste foi realizado pelo programa Origin Pro verséao 8.6.



57

3.9 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Os valores da energia de ativacdo (E,) permitem a determinacdo dos
diferentes paréametros termodinamicos tais como, entalpia (AH), entropia (AS) e
energia livre de Gibbs (AG). A relacdo do coeficiente de transferéncia de massa
com a temperatura foi representada pela equacdo de Arrhenius, sendo possivel
estimar a energia de ativacdo do processo de hidratacdo. As equacdes utiizadas na

determinacao das propriedades termodinamicas foram descritas no item 2.9.
3.10 ANALISE ESTATISTICA

Os dados experimentais, tais como umidade, volume, densidade, foram
avaliados estatisticamente ao nivel de 95% de confianca pelo Teste de Analise de
Variancia (ANOVA), fator unico e Teste de Tukey com nivel de 5% de significancia.
A qualidade do ajuste dos modelos mateméticos aos dados experimentais foi
averiguada segundo magnitude do coeficiente de determinacéo (R?), a raiz quadrada
média do erro (RMSE), a estimativa do desvio padrdo (SE) e o valor do erro médio

relativo (P), pelo método de minimos quadrados.

aN 2
RMSE = /M 27)

n
) i
p_ 100 Z |E — E| 28)
n E

/ E—E)

Onde: E o valor observado experimentalmente. E o valor predito pelo modelo, n, o

namero de dados observados e GLR o grau de liberdade do modelo, estimado pela
diferenca entre a quantidade de dados observados e o numero de parametros do

modelo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 COMPOSICAO CENTESIMAL DA BRS 257°

A Tabela 8 apresenta a composicédo centesimal da cultivar BRS 257®. Em
estudo anterior, ALVES et al. (2012) obiveram 41,66% de proteina, 30,58% de
carboidratos; 21,17% de lipideos; 6,60% de cinzas e 5,67% de umidade, para a
mesma cultivar. As variacbes observadas podem ser atribuidas com a época da
semeadura e com a localizacdo geografica de plantio (KUDOU et al.,, 1991;
EMBRAPA,2017).

Tabela 8 - COMPOSICAO CENTESIMAL DA CULTIVAR BRS257°

Teores médios (%)

Umidade 12,79 (b.u.)
Lipideos 19,30 £ 0,86 (b.s.)
Proteinas 41,33+ 2,52 (b.s.)
Carboidratos 34,86 £ 2,75 (b.s.)
Cinzas 4,50 (b.s.)

4.2 CINETICA DE HIDRATACAO

A Tabela 9 e a Figura 6 apresentam os dados da cinética de hidratacao da
cultivar BRS257® |, realizada nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C durante 480

minutos de hidratagdo. Verificou-se trés fases distintas de absor¢éo de umidade.

Tabela 9 - ABSORCAO DE AGUA NA CINETICA DE HIDRATACAO DA CULTIVAR DE BRS257°

Fases Intervalo de tempo Absor¢cédo média Comportamento
(min) (30- 60°C) P
I 0-90 255,20 — 364,43% Fluxo transiente
Il 120 - 240 3,03-19,23% Fase de transicédo

1l 300 - 480 1,16 — 2,23% Fase de estabilizacéo
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Figura 6 - CINETICA DE HIDRATACAO DA SOJA BRS257°
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O teor de umidade inicial obtido para esta cultivar foi de 12,79% (b.u.) foram
selecionados os dados obtidos nas temperaturas de 30 e 60°C, para a discusséo
dos percentuais de absorcdo de umidade obtidos em cada fase da cinética de
hidratacdo, uma vez que nao houve diferenca significativa na umidade de equilibrio,
guando comparadas com as temperaturas de 40 e 50°C, respectivamente.

A Fase () compreendida no intervalo entre 0 e 90 minutos, indicou um
periodo de fluxo transiente com alta absorcdo de umidade, tabela 9. Nesta fase, o
ganho de umidade foi rapidamente atingido nas primeiras horas, devido ao alto
gradiente de umidade entre o grdo e 0 meio externo de hidratagcdo. Durante esta
fase os percentuais de absorcdo de umidade variaram entre 255,20% a 364,43%,
respectivamente. O valor médio obtido foi de 312,37%, que representou 96,79% da
guantidade total de agua absorvida durante todo o experimento. Esta tendéncia de
comportamento foi atribuida a crescente vibracdo das moléculas de agua causadas
pelo aumento da temperatura.

Na Fase (ll) compreendida no intervalo entre 120 e 240 minutos,
denominada de fase de transicdo, foi possivel observar que a velocidade de
absorcdo de agua foi menor que na fase anterior. Os percentuais de absorcéo de

umidade variaram entre 3,03% a 19,23%. O valor médio obtido foi de 9,24%, que
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representou 2,86% da quantidade total de 4gua absorvida durante o experimento e
caracterizou um fluxo de absorcdo de menor intensidade. Este mesmo
comportamento foi verificado por FRACASSO et al. (2014) em estudo da cinética de
hidratacdo de 2 cultivares de soja transgénicas (A7321 e CD231) e 2 cultivares de
soja convencional, CD206 e BRS232.

E a Fase (lll) compreendida no intervalo entre 300 e 480 minutos,
demonstrou a estabilizacdo de absorcdo de umidade e o alcance da condicédo de
equilibrio em todas as temperaturas. Nesta fase os percentuais de absorcdo de
umidade variaram entre 1,16% a 2,23%. O valor médio obtido foi de 1,10%, que
representou 0,34% da quantidade total de dgua absorvida durante o experimento,
com a menor taxa de absorcdo de umidade de toda a cinética de hidratacao,
conforme verificado por BOTELHO et al. (2013) em estudo do processo de absorcao
de 4gua em sementes de milho da variedade AG 1510.

Com relacao a influéncia da temperatura sobre a umidade de equilibrio (U,),
observou-se que ndo houve diferenca significativa entre as umidades de equilibrio
obtidas nas temperaturas de 30 e 40°C, assim como também nédo houve diferenca
entre 50°C e 60°C, conforme demonstrado na Tabela 10. Porém, o teor de umidade
de equilibrio foi maior nas temperaturas mais altas (50 e 60°C), confirmando a
influéncia da temperatura sobre o teor de umidade absorvida.

E também foi possivel observar a influéncia da temperatura sobre o tempo
de hidratacdo. A Tabela 11 apresenta os teores de umidade obtidos ao longo da
cinética para cada temperatura estudada. Nao foi observado diferenca significativa a
partir de 240 minutos de hidratacdo para 30 e 40°C, assim como a partir de 300
minutos para 50°C e a partir de 150 minutos para 60°C , confirmando a influéncia da

temperatura sobre o tempo de hidratacao.

Tabela 10 - TEORES DE UMIDADE DE EQUILIBRIO (U,) OBTIDOS DURANTE A HIDRATACAO
DA CULTIVAR BRS257° NAS TEMPERATURAS DE 30°C, 40°C, 50°C E 60°C.

Temperatura (°C) Teores de (U,) (9.100 g ™)
30 59,96 b
40 60,00 b
50 62,63 a

60 61,88 a
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Tabela 11 - TEORES DE UMIDADE OBTIDOS DURANTE A HIDRATAGAO DA CULTIVAR BRS257°
NAS TEMPERATURAS DE 30°C, 40°C, 50°C E 60°C.

Teores de umidade (g.100g™,b.u)

Tempo (min) 30°C 40°C 50°C 60°C

0 12,79 al 12,79 aG 12,79 aG 12,79 aF

30 32,18 dH 34,62 cF 43,05 bF 50,91 aE
60 37,84 dG 43,44 cE 52,65 bE 56,57 aD
90 45,43 dF 51,47 cD 54,66 bE 59,40 aC
120 48,46 dE 53,20 cD 58,13 bCD 59,93 aBC
150 51,36 cD 56,24 bC 57,53 bD 61,26 aABC
180 53,83 cC 57,59 bBC 58,78 bCD 61,22 aABC
240 57,79 cB 59,39 bcAB 59,89 bBC 61,77 aAB
300 59,27 bAB 58,98 bAB 61,27 aAB 62,32 aA
360 58,97 bAB 59,65 bAB 61,73 aAB 62,06 aA
420 59,82 bAB 59,86 bA 61,96 aAB 61,96 aAB
480 59,96 bA 60,00 bA 62,63 aA 61,88 aAB

* As médias seguidas pela mesma letra ndo diferiram estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. As letras maitusculas comparam entre as linhas e as letras
minUsculas comparam entre colunas.

A Figura 7 apresenta as imagens dos grdos da cultivar BRS257® obtidas
durante a cinética de hidratacdo nas temperaturas de 30 e 60°C. Nao foi possivel
observar variacdo significativa no volume dos grdos nas duas temperaturas de
hidratacéo estudadas.

A Figura 8 apresenta as imagens dos cotilédones de soja da cultivar
BRS257° obtidas durante a cinética de hidratacdo nas temperaturas de 30 e 60°C.
Observou-se que ao final da cinética de hidratacdo os cotilédones hidratados a 30°C
apresentaram coloracdo bege escuro na regido central, indicando um teor de
umidade ndo homogéneo e que 0s graos ndo atingiram o equilibrio de umidade. E
na temperatura de 60°C os cotilédones apresentaram uma coloragdo amarela leve e
homogénea, o que sugeriu um teor homogéneo de umidade ao final da hidratacéo.
Portanto, houve maior homogeneidade da distribuicdo de umidade no interior dos
graos na temperatura de 60°C, porém a concentracdo de umidade né&o foi

homogénea em todo o volume do gréo.
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Figura 7 - IMAGENS DOS GRAOS DA CULTIVAR DE SOJA BRS257° OBTIDAS DURANTE A
HIDRATACAO NAS TEMPERATURAS DE 30 E 60°C

30 °C 60 °C

240 MIN 240 MIN

180 MIN 480 MIN 180 MIN 480 MIN

Fonte:O Autor (2017)

Figura 8 - IMAGENS DOS COTILEDONES DA CULTIVAR DE SOJA BRS257° OBTIDAS DURANTE
A HIDRATACAO NAS TEMPERATURAS DE 30 E 60°C

30 °C 60 °C

240MIN 240MIN

180 MIN 480 MIN 180 MIN 480 MIN

Fonte:O Autor (2017)
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4.3 AVALIACAO DA DENSIDADE E VOLUME

O volume dos gréos da cultivar BRS257® variou entre 0,91667 - 1,1020
g.cm™ | representados pela Figura 9. Foi possivel observar que o as variacbes
ocorridas entre as temperaturas de hidratacdo, ndo foram significativas, de acordo
com a aplicacdo do aplicacdo do Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. E
a densidade dos grdos da cultivar variou entre 0,2293 - 0,3173 g.cm™, representados
pela Figura 10. As variagOes ocorridas somente foram significativas a partir dos 180
minutos (3 h) de hidratac&o para todas as temperaturas, de acordo com a aplicacao

do Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Figura 9 - VOLUME DOS GRAOS DE SOJA DA CULTIVAR BRS257° OBTIDOS DURANTE A
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Figura 10 - DENSIDADE DOS GRAOS DE SOJA DA CULTIVAR BRS257° OBTIDOS DURANTE A
HIDRATACAO
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4.4 REGIME DE ABSORCAO DE AGUA
4.4.1 Absorcédo de agua

A absorcdo de agua (4, %) foi representada pela Figura 11 para todas as

condicBes experimentais realizadas.

Figura 11 - ABSORCAO DE AGUA DURANTE A HIDRATACAO
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PAN & TANGRATANAVALLE (2003) obtiveram em estudo de hidratacao de
grdos de soja, comportamento similar, porém em temperaturas menores que as
aplicadas neste estudo. Os autores relataram o atingimento de 120% de absorcéo
de agua em 60 minutos (1 h) de hidratacdo na temperatura de 40°C.

O presente estudo apresentou uma variacao de absorcdo de agua (A) entre
401,57% - 468,63% na faixa de temperatura explorada, durante os 180 minutos (3 h)
de hidratagdo, conforme mostrado na Figura 11. Essa tendéncia de comportamento
pode ser atribuida a crescente vibracdo das moléculas de agua, causada pelo
aumento da temperatura, conforme relatado por OLIVEIRA et al., (2013) e
MONTANUCI et al.,, (2013). O processo de absorcdo de &gua foi rapido nas
primeiras horas, devido ao alto gradiente de umidade entre o alimento e o meio de
hidratagdo. A medida que o processo de hidratacdo ocorreu e a umidade se
aproximou de sua condicdo de equilibrio, o gradiente de umidade entre a superficie
e o0 centro do grao diminuiu (KASHIRI et al., 2010; PRASAD et al., 2010; OLI et al.,
2014). Assim, os testes estabelecidos neste estudo indicaram que a absorcéo de
agua foi maior e mais rapida nas temperaturas de 50 e 60°C, atingindo um valor
meédio de umidade de equilibrio de 62,26% apds 180 minutos (3 h) de hidratacao.

4.4.2 Experimento de hidratacdo com solucdo corante

A Figura 12, apresenta as imagens obtidas durante os experimentos de
hidratagdo com solucdo de corante Azul de Metileno (0,0015 g.mL™ ). Foi possivel
observar que nos primeiros instantes de hidratacdo o grdo apresentou uma alta taxa
de absorcéo da solucéo de corante, na direcao radial a partir das paredes celulares
periféricas para o interior dos cotilédones. Quanto maior o tempo de hidratacao,
maior quantidade de dgua penetrou para o interior das células. Este comportamento
pode ser atribuido aos processos de difusédo e capilaridade, conforme observado nos
seguintes estudos: MIANO et al. (2015), observaram que a solucdo de corante
entrou pela fissura do hilo dos graos de Lupin Andino com maior velocidade do que
a entrada de agua por difusdo. SMITH & NASH (1961) observaram que a entrada de
agua ocorreu a partir da superficie da soja, que por sua vez, também atuou como
barreira. ARECHAVA LETA & SNYDER (1981) observaram que inicialmente a agua

entrou no grao de soja pela superficie oposta ao hilo e que a camada de cuticula
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cerosa presente no grao causou impermeabilidade ao grdo. JACKSON &
VARRIANO (1981) em estudo de hidratacéo de feijdo preto, os autores verificaram
que a penetracdo de agua ocorreu a partir do hilo para a periferia do cotilédone
através da absorcéo pelas células do parénquima.

No presente estudo verificou-se que a partir de 170 minutos (2,8 h) de
hidratacdo, a taxa de absorcdo de agua apresentou uma reducgdo, que pode ser
atribuida a reducédo do efeito de absorcdo de agua por capilaridade, permanecendo
o transporte por difusdo. Porém ao final de 510 minutos (8,5 h) de experimento o

centro do grdo néo apresentou total penetracdo da solucéo de corante.

Figura 12 - IMAGENS OBTIDAS NOS EXPERIMENTOS COM SOLUGCAO CORANTE

70 MIN 100 MIN 170 MIN 190 MIN 250 MIN

290 MIN 350 MIN 370 MIN 480 MIN 510 MIN

Fonte:O Autor (2017)



67

4.5 ANALISE MORFOLOGICA DO GRAO

A anélise morfologica foi realizada mediante aquisicdo de imagens em
Microscopio Eletrdnico de Varredura (CME, UFPR).
A Figura 13 apresenta as micrografias obtidas dos gréos e dos cotilédones in

natura e hidratados nas temperaturas de 30 e 60°C durante 2 e 6 horas.

Figura 13 - MICROGRAFIAS DOS GRAOS DE SOJA E COTILEDONES DA CULTIVAR BRS
257® (AUMENTO MEDIO 1000X)

IN NATURA IN NATURA INTERNO

30°C/6h INTERNO 30°C/6h

60°C/6h INTERNO 60°C/2h INTERNO 60°C/6h

Fonte:O Autor (2017)
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A partir das imagens dos grédos de soja in natura, foi possivel observar uma
estrutura composta por células intactas de formato oval, com semelhanca entre as
imagens obtidas durante os dois experimentos.

Ja nas imagens obtidas a partir das amostras hidratadas verificou-se que as
células arredondadas tornaram-se lineares com o tempo e temperatura aplicadas.
Este resultado confirma o relatado por ARECHAVA LETA & SNYDER (1981), onde
0S autores demonstraram que a estrutura do cotilédone sofreu alteracdo da estrutura
granular para homogénea apos 1 hora de hidratacdo com variacdo na superficie
das sementes de soja, indicadas por formatos como pogos com fissuras na
superficie dos graos.

Os autores SILVA et al., 2007 avaliaram os danos causados pela secagem de
sementes de soja com diferentes teores de umidade e concluiram que além dos
processos de secagem, o teor de umidade altera a estrutura da membrana celular.
As imagens obtidas pelos autores apresentaram semelhanga com a estrutura celular

apresentada no presente estudo.
4.6 EXTRACAO E QUANTIFICACAO DAS ISOFLAVONAS

A influéncia da temperatura de hidratacdo sobre o perfil das isoflavonas [3-
glicosidicas, Malonyl-glicosidicas, Acetil-glicosidicas e Agliconas foram analisadas
nas amostras da cultivar BRS257® in natura e hidratadas nas temperaturas de 40 e
50°C durante 30, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360 e 420 minutos. Os resultados

obtidos estédo apresentados nas Tabelas 12 e 13.
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Tabela 12 - TEORES DE ISOFLAVONAS NOS GRAOS DE SOJA HIDRATADOS A 40°C EM FUNGAO DO TEMPO

Tempo (min) 0 30 60 90 120 150 180 240 300 360 420
Isoflavonas: (mg.100g™)
Total B-glicosidicas 161,28 133,13 95,19 89,37 59,23 55,41 51,69 34,20 13,11 17,07 14,53
Total Malonyl-glicosidicas 80,07 92,62 82,16 87,27 73,56 76,93 79,91 71,87 72,69 60,43 62,35
Total Acetil-glicosidicas 2,39 6,04 6,58 8,08 8,81 7,9 8,88 8,91 11,27 9,57 11,87
Total Agliconas 45,35 96,73 109,07 127,81 133,52 146,51 165,55 170,5 209,55 197,15 212,91
Daidzeina 20,22 38,20 41,63 48,33eB  48,02eB 54,23 60,41cB 60,57cB  74,83aB 70,50 74,79aB
Gliciteina 1,17 12,71 14,17 15,98 21,89 21,02 22,01 22,5bcD 21,9bcD 23,66 28,13
Genisteina 23,96 45,81 53,19 63,499gA 63,60gA 71,25 83,12 87,36 112,74 102,98 109,98

* As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Tabela 13 - TEORES DE ISOFLAVONAS NOS GRAOS DE SOJA HIDRATADOS A 50°C EM FUNCAO DO TEMPO

Tempo (min) 0 30 60 90 120 150 180 240 300 360 420
Isoflavonas: (mg.100g™)

Total de B-glicosidicas 161,28 98,41 72,43 51,03 33,90 26,99 19,22 16,34 23,18 8,60 9,65
Total de Malonyl-glicosidicas 80,07 83,80 85,55 83,77 76,02 77,13 70,27 69,34 66,83 61,45 65,78
Total de Acetil-glicosidicas 2,39 6,84 8,70 9,26 9,66 11,21 10,02 12,02 9,25 11,11 12,56
Total Agliconas 45,35 106,46 133,28 156,68 167,82 187,36 180,21 192,16 181,85 196,75 222,39
Daidzeina 20,22 41,10 48,51 56,66 60,33 65,43 64,58dB 67,13 64,97dB 69,58 79,64
Gliciteina 1,17 14,4 17,14 20,38eE 21,07eE 23,90 23,13dD 25,46 23,22dD 26,03 31,97
Genisteina 23,96 50,95 67,63 79,63 86,41 98,01 92,50dA 99,57 93,65dA 101,14 110,77

* As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia
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A cultivar de soja BRS257® in natura apresentou um teor de isoflavonas
totais igual a 289,09 mg.100g™, sendo que 55,79% das isoflavonas totais foram
representadas pelas formas B-glicosidicas; 27,7% pelas formas malonil-glicosidicas;
0,82% pelas formas acetil-glicosidicas e 15,69% pelas agliconas. Diversos autores
analisar o teor de isoflavonas totais para a mesma cultivar de soja e os valores
obtidos variaram entre 93,33 a 470,41 mg.100g* (CARRAO-PANIZZI et al., 2009;
SILVA et al., 2009; ALVES et al., 2012; RIGO et al., 2015). As variagbes entre 0s
dados obtidos e os relatados na literatura, podem ser atribuidas as diferencas nas
condig¢fes de cultivo, plantio, armazenamento dos gréos e metodologias de analises
empregadas.

No estudo realizado a 40°C, o teor de isoflavonas totais obtidos ao final de
420 minutos (7 h) de experimentos foi de 301,66 mg.100g™. Onde, 4,82% das
isoflavonas totais presentes foram representadas pelas formas [-glicosidicas;
20,67% pelas formas malonil-glicosidicas; 3,93% pelas formas acetil-glicosidicas e
70,57% pelas agliconas. Ainda, verificou-se que a aglicona genisteina representou a
maior fracdo das agliconas (51,6%), seguida da daidzeina (35,13%) e da gliciteina
(13,21%). O teor de B-glicosidicas diminuiu 50,97% em relacdo ao teor inicial nos
graos de soja, sendo que 44% desta reducao ocorreu nos primeiros 90 minutos (3 h)
e 0 aumento no teor das isoflavonas agliconas foi de 54,88% apds 420 minutos (7 h)
de hidratacao.

Ja no estudo realizado a 50°C, o teor de isoflavonas totais obtidos ao final
de 420 minutos (7 h) de experimentos foi de 310,39 mg.100 g™ de isoflavonas totais.
Onde, 3,11% das isoflavonas totais presentes foram representadas pelas formas [3-
glicosidicas; 21,19% pelas formas malonil-glicosidicas; 4,05% pelas formas acetil-
glicosidicas e 71,65% pelas agliconas. Da mesma forma, verificou-se que a aglicona
genisteina representou a maior fracdo das agliconas (49,81%), seguida da daidzeina
(35,81%) e da gliciteina (14,38%). O teor de B-glicosidicas diminuiu 52,68% em
relacéo ao teor inicial nos graos de soja, sendo que 68% desta reducéo ocorreu no
nos primeiros 90 minutos (3 h) e 0 aumento no teor das isoflavonas agliconas foi de
55,96% apos 420 minutos (7 h) de hidratac&o.

GOES-FAVONI (2002) obtiveram 54% de aumento no teor de agliconas a
50°C porém em 24 horas de hidratacdo, tempo superior ao obtido no presente
estudo. Portanto, a partir destes resultados, confirmou-se que durante a hidratacgéo,

a concentracdo das isoflavonas [-glicosidicas descrescem de acordo com a



71

formacao das agliconas e recomenda-se que a soja seja hidratada na temperatura
de 50°C por 7 horas, condicdo na qual houve a maior formagéo das isoflavonas

agliconas.

Figura 14 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O TEOR DE ISOFLAVONAS B-GLICOSIDICAS
NOS GRAOS DE SOJA DURANTE A HIDRATACAO A 40°C E 50°C
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Figura 15 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O TEOR DE ISOFLAVONAS MALONIL-
GLICOSIDICAS NOS GRAOS DE SOJA DURANTE A HIDRATACAO A 40°C E 50°C
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Figura 16 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O TEOR DE ISOFLAVONAS ACETIL-
GLICOSIDICAS NOS GRAOS DE SOJA DURANTE A HIDRATAGAO A 40°C E 50°C
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Figura 17 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O TEOR DE ISOFLAVONAS AGLICONAS NOS
GRAOS DE SOJA DURANTE A HIDRATACAO A 40°C E 50°C
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4.7 MODELAGEM MATEMATICA
4.7.1 Avaliacdo dos parametros e qualidade do ajuste dos modelos empregados
4.7.1.1 Modelo de Peleg

Os parametros do modelo Peleg foram determinados (K; e K,) para cada
temperatura explorada. A Tabela 14 apresenta os valores obtidos para os
parametros e a qualidade de ajuste do modelo. Verifcou-se que os erros obtidos
foram inferiores aos parametros do modelo.

O parametro K; apresentou maior valor a 30°C, caracterizando a reducao na
taxa de absorcdo de agua com aumento da temperatura. O parametro K, foi
constante para todas as temperaturas.

O ajuste do modelo de Peleg e o ajuste do modelo de Peleg generalizado
aos dados experimentais de hidratacdo da soja nas temperaturas de 30, 40, 50 e
60°C foram representados pelas Figuras 18 e 19, respectivamente. Os modelos
foram adequadamente ajustados aos dados experimentais da hidratacdo da soja
com Otimos coeficientes de ajuste R2 que variaram entre 0,9912 e 0,9989, erro
relativo (P) entre 0,7490 e 2,4857, desvio (RMSE) entre 0,5983 e 1,4516, Tabela 14,
para os dois modelos aplicados. Entretanto, o Modelo de Peleg generalizado
apresentou a melhor descricAo do processo para se adequar aos dados
experimentais com um erro relativo (P) de 1,0362 a 2,0621 e coeficiente de
determinacéo médio R? igual a 0,99.

As diferencas observadas entre os dados experimentais e os dados
estimados pelo modelo foram avaliadas a partir da obteng&o do gréafico dos residuos,
Figuras 20 e 22. Os residuos foram distribuidos aleatoriamente em torno da
identidade da linha (zero) com valores no intervalo entre -3,0 e +2,5 para o Modelo
Peleg e o Modelo Generalizado Peleg, respectivamente. A correlagdo entre os
dados experimentais e o predito pelo modelo foi representada pela Figuras 21 e 23,
onde pode-se observar que o erro maximo obtido foi de 8,0% para todas as

condic¢des de hidratacéo.



Figura 18 - MODELO DE PELEG AJUSTADO AOS DADOS EXPERIMENTAIS PARA AS
TEMPERATURAS 30, 40, 50 E 60°C
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Figura 19 - MODELO GENERALIZADO DE PELEG AJUSTADO AOS DADOS
EXPERIMENTAIS PARA AS TEMPERATURAS 30,40,50 E 60°C
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Tabela 14 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DOS MODELOS DE PELEG E PELEG

GENERALIZADO
Parametros do Modelo de Peleg
K Erro K, Erro

Temp. (°C) (min/g.g™) K, (9.9% K,
30 1,11 0,06 0,02 0,00
40 0,71 0,05 0,02 0,00
50 0,38 0,02 0,02 0,00
60 0,18 0,01 0,02 0,00

Pardmetros do Modelo Generalizado de Peleg
K, Erro

Temp. (°C) (min/g.g™) K,
30 1,73E-04 0,00
40 1,81E-04 0,00
50 1,47E-04 0,00
60 1,27E-04 0,00

Ajuste do Modelo de Peleg

Temp. (°C) R’ RMSE P(%) SE
30 0,99 1,03 1,47 1,13
40 0,99 1,45 2,48 1,59
50 0,99 0,82 1,11 0,89
60 0,99 0,59 0,74 0,65

Ajuste do Modelo Generalizado de Peleg

Temp.(°C) R’ RMSE P(%) SE
30 0,99 1,22 1,74 1,33
40 0,99 1,20 2,06 1,32
50 0,99 0,70 1,03 0,77
60 0,99 0,94 1,23 1,03

De acordo com RESIO et al. (2003); KHAZAEI et al. (2009) e BOTELHO et
al. (2013) um modelo é considerado aceitavel quando o valor de P é menor do que

10% e quando é inferior a 5%, € atribuido um 6timo ajuste a este modelo.

A Tabela 15 apresenta estudos prévios realizados com soja que também

obtiveram altos coeficientes de determinacdo ao aplicar o Modelo de Peleg a

hidratacéo da soja.

Tabela 15 - PARAMETROS OBTIDOS PELO MODELO DE PELEG EM ESTUDOS COM SOJA

Autores Temperatura K, (h.%™ Y R?
WARDHANI et al. (2008) 30 °C a 85°C 0,0296 - 0,0027 0,0189 a 0,0199 0,99
FRACASSO et al. (2014) 25°C a 65°C 1,708 0,3078 0,658 a 0,675 0,99
FRACASSO et al. (2015) 25°C a 65°C 0,9391 - 0,3788 0,800 a 0,566 0,99
QUICAZAN et al. (2012) 20°C a 80°C 0,0124 - 0,0086 0,0067 a 0,0064 0,98
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Figura 20 -RESIDUOS DO MODELO DE PELEG
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Figura 21 - CORRELACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO
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Figura 22 - RESIDUOS DO MODELO GENERALIZADO DE PELEG
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Figura 23 - CORRELAGCAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO DE
PELEG GENERALIZADO
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4.7.1.2 Modelo de Omoto-Jorge

O parametro do modelo de Omoto-Jorge (K,) foi determinado para cada
temperatura explorada. A Tabela 16 apresenta os valores obtidos para o parametro
e a qualidade de ajuste do modelo. Verifcou-se que os erros obtidos foram inferiores
ao parametro do modelo.

O coeficiente de transferéncia de massa por conveccdo, K, do modelo
Omoto-Jorge variou entre 0,00145 e 0,00518 cm.min™, nas temperaturas de 30 e 60
°C, demonstrando a dependéncia deste parametro em funcao da temperatura.

No presente estudo o modelo de Omoto-Jorge foi adequadamente ajustado
aos dados experimentais da hidratacdo de soja com 6timos coeficientes de ajuste R2
gue variaram entre 0,9785 e 0,9963, erro relativo (P) entre 0,0918 e 2,0854, desvios
(RMSE) entre 0,0077 e 0,0192.

O ajuste do modelo de Omoto-Jorge e o ajuste do modelo de Omoto-Jorge
generalizado aos dados experimentais de hidratacdo da soja nas temperaturas de
30,40,50 e 60°C foi representado pelas Figuras 24 e 25, respectivamente.

Figura 24 - MODELO DE OMOTO-JORGE AJUSTADO AOS DADOS EXPERIMENTAIS
PARA AS TEMPERATURAS 30,40,50 E 60°C
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Figura 25 - MODELO DE OMOTO-JORGE GENERALIZADO AJUSTADO AOS DADOS
EXPERIMENTAIS PARA AS TEMPERATURAS 30,40,50 E 60°C

Dados experimentais 30°C

u
i @  Dados experimentais 40°C
25 _- ' A Dacos experimentais 50°C
v

Dados experimentais 60°C

Modelo Omoto-Jorge generalizado 30°C -

Umidade (%, b.u.)
s
1

Modelo Omoto-Jorge generalizado 40°C
K *** Modelo Omoto-Jorge generalizado 50°C

10 4 T Modelo Omoto-Jorge generalizado 60°C -

0 | 3I0 l GIO l 9|0 I1éOI1éO'1EI30'21I0I24I-OI27I"Ol36OI3CI50I3éOI35|%0'4éO'4éOI4EI§OI510
T (min)

Segundo COUTINHO et al. (2007) e OMOTO et al. (2009), além da
temperatura, as caracteristicas dos grdos também possuem influéncia significativa
sobre o0 K,. Os autores levaram em consideracéo o fluxo por conveccéo, a variacao
do coeficiente de transferéncia de massa versus a concentracdo de agua nos graos,
o tamanho do gréo e o volume constante.

No entanto, apesar da qualidade do ajuste do modelo Omoto-Jorge 0s
residuos deste modelo apresentaram tendéncias sistematicas ao longo do tempo. A
correlacdo entre os dados experimentais e o predito pelo modelo foi representada
pela Figura 28, onde pode-se observar que o erro maximo obtido foi de 14,0% para
todas as condi¢Oes de hidratacao.

A Tabela 17 apresenta estudos prévios realizados com soja que também
obtiveram altos coeficientes de determinacdo ao aplicar o Modelo de Omoto-Jorge a
hidratacéo da soja.

Tabela 16 - PARAMETROS OBTIDOS PELO MODELO DE OMOTO-JORGE EM ESTUDOS COM
SOJA

Autores Temperatura K R®

FRACASSO et al. (2015) 25°C a 65°C 0,00128 e 0,00668 (m.s™) 0,99

NICOLIN et al. (2014) 10 e 50°C 0,1-0,4 (cm.h™) 0,99
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Tabela 17 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO DE OMOTO-JORGE

Parametros do Modelo de Omoto-Jorge

Temp.(°C) K Erro
(cm.min™) K,
30 0,001 0,00006
40 0,002 0,00005
50 0,003 0,0002
60 0,005 0,0002
Modelo de Omoto-Jorge

Temp.(°C) R? RMSE P(%) SE
30 0,99 0,01 2,08 0,01
40 0,99 0,007 1,23 0,008
50 0,98 0,01 0,09 0,002
60 0,99 0,01 1,29 0,01

Modelo de Omoto-Jorge Generalizado

Temp.(°C) R? RMSE P(%) SE
30 0,98 0,014 2,08 0,015
40 0,99 0,007 1,23 0,008
50 0,97 0,019 0,09 0,002
60 0,99 0,010 1,29 0,010

De acordo com RESIO et al. (2003); KHAZAEI et al. (2009) e BOTELHO et
al. (2013) um modelo é considerado aceitavel quando o valor de P é menor do que

10% e quando é inferior a 5%, é atribuido um 6timo ajuste a este modelo.

Figura 26 - RESIDUOS DO MODELO DE OMOTO-JORGE
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Figura 27 - RESIDUOS MODELO DE OMOTO-JORGE GENERALIZADO
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Figura 28 - CORRELACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO
MODELO DE OMOTO-JORGE
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Figura 29 - CORRELAGAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO
MODELO DE OMOTO-JORGE GENERALIZADO
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4.7.1.3 Modelo de difusao

O parametro do modelo de difusdo (D.f) foi determinado para cada

temperatura explorada. A Tabela 18 apresenta os valores obtidos para o parametro
e a qualidade de ajuste do modelo. Verificou-se que os erros obtidos foram inferiores
ao parametro do modelo.

O maior coeficiente de difusdo (D,y) obtido foi na temperatura de 60°C,
caracterizando o aumento da difusdo de agua no grdo com o0 aumento da
temperatura. NICOLIN et al. (2016) obtiveram o mesmo comportamento em estudo
de hidratac&o de soja (D) = 5,028 x 10" m?/s (30°C), 6,176 x 10"** m?/s (40°C) e
11,632 10™ m?s (50°C). BELLO et al. (2004) usaram o modelo de difusdo para
descrever a hidratacéo de graos de arroz entre 25-65 °C, KANG & DELWICH (1999)
utilizaram para hidratacao de trigo a 22 °C e GOWEN et al. (2007) para hidratacao
de soja entre 25 e 60 °C. Todos obtiveram ajustes satisfatorios.

O ajuste do modelo de difusédo aos dados experimentais de hidratagédo da
soja nas temperaturas de 30,40,50 e 60°C foi representado pela Figura 30.

No presente estudo o modelo de difusdo foi adequadamente ajustado aos
dados experimentais da hidratacdo de soja com bons coeficientes de ajuste R2 que
variaram entre 0,9808 - 0,9908, erro relativo (P) entre 3,3194 - 4,9435, desvio
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(RMSE) entre 1,2778 - 1,8676 e a estimativa de erro (SE) entre 1,3346 - 1,9507,
Tabela 18.

As diferencas entre os valores observados experimentalmente e estimados
pelos modelos foram avaliadas a partir dos residuos, Figura 31. Os residuos foram
distribuidos aleatoriamente em torno da identidade da linha (zero). Os maiores
residuos foram concentrados no inicio do processo de hidratacdo. Além disso, a
correlacdo entre os dados experimentais e o predito pelo modelo foi representada
pela Figura 32, onde pode-se observar que o erro maximo obtido foi de 8,0% para

todas as condi¢des de hidratacao.

Figura 30 - MODELO DE DIFUSAO AJUSTADO AOS DADOS EXPERIMENTAIS PARA AS
TEMPERATURAS 30,40,50 E 60°C
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Tabela 18 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO DE DIFUSAO

Modelo de Difusao

Temp.(°C) (Des) Erro(D,; ) R2 RMSE P(%) SE
(10°m?/s) (1079

30 0,71 0,49 0,98 1,86 4,94 1,95

40 1,03 0,74 0,98 1,72 4,54 1,80

50 1,38 1,08 0,98 1,74 4,40 1,81

60 2,75 2,35 0,99 1,27 3,31 1,33
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De acordo com RESIO et al. (2003); KHAZAEI et al. (2009) e BOTELHO et
al. (2013) um modelo é considerado aceitavel quando o valor de P € menor do que

10% e quando é inferior a 5%, é atribuido um 6timo ajuste a este modelo.

Figura 31 - RESIDUOS DO MODELO DE DIFUSAO AJUSTADO AOS DADOS EXPERIMENTAIS
PARA AS TEMPERATURAS 30, 40, 50 E 60°C
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Figura 32 - CORRELACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO DE
DIFUSAO
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4.7.1.4 Modelo cinético de 1° ordem

O modelo cinético de 1° ordem foi ajustado aos dados experimentais dos
teores das isoflavonas obtidos durante os experimentos de hidratacdo nas
temperaturas de 40 e 50°C, e foram representados pelas Figuras 33, 35 e 36.

Os parametros do modelo e a qualidade de ajuste foram apresentados nas

Tabelas 19, 21 e 22.

Figura 33 - MODELO CINETICO DE 1° ORDEM AJUSTADO AO TEOR DAS ISOFLAVONAS B-
GLICOSIDICAS PARA AS TEMPERATURAS 40 E 50°C
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Tabela 19 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO CINETICO DE 1° ORDEM
PARA AS ISOFLAVONAS B-GLICOSIDICAS

Temp.(°C) K (h™ Erro(K ) R2 RMSE P(%) SE

40 0,52 0,02 0,98 6,10 17,35 6,39

50 0,90 0,03 0,99 4,43 15,25 4,65
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Figura 34 - MODELO CINETICO DE ORDEM ZERO AJUSTADO AO TEOR DAS
ISOFLAVONAS MALONIL-GLICOSIDICAS PARA AS TEMPERATURAS 40 E 50°C
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Tabela 20 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO CINETICO DE ORDEM
ZERO PARA AS ISOFLAVONAS MALONIL-GLICOSIDICAS

Temp.(°C) K (hh Erro(K ) R2 RMSE P(%) SE
40 2,23 0,51 0,58 5,92 5,32 6,21
50 2,37 0,35 0,73 4,08 4,41 4,28

Figura 35 - MODELO CINETICO DE 1° ORDEM AJUSTADO AO TEOR DAS ISOFLAVONAS
ACETIL-GLICOSIDICAS PARA AS TEMPERATURAS 40 E 50°C
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Tabela 21 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO CINETICO DE 1° ORDEM
PARA AS ISOFLAVONAS ACETIL-GLICOSIDICAS

Temp.(°C) K (h'l) Erro(K ) R2 RMSE P(%) SE
40 0,45 0,05 0,82 1,01 10,76 1,06
50 0,72 0,11 0,79 1,21 8,74 1,27

Figura 36 - MODELO CINETICO DE 1° ORDEM AJUSTADO AO TEOR DAS ISOFLAVONAS
AGLICONAS PARA AS TEMPERATURAS 40 E 50°C
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Tabela 22 - PARAMETROS E QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO CINETICO DE 1° ORDEM
PARA AS ISOFLAVONAS AGLICONAS

Temp.(°C) K (Y Erro(K ) R2 RMSE P(%) SE
40 0,42 0,02 0,96 21,95 12,05 23,02
50 0,67 0,05 0,94 21,50 14,39 22,55

No presente estudo o modelo cinético de 1° ordem obteve altos coeficientes
de determinacéo (R* = 0,99) para o ajuste dos teores das isoflavonas B-glicosidicas
na temperatura de 50°C, seguido das agliconas (R? = 0,96) na temperatura de 40°C
e acetil-glicosidicas (R* = 0,82) na temperatura de 40°C. Este resultado pode ser
atribuido a bioconversédo das isoflavonas B-glicosidicas em agliconas e formacao
das isoflavonas acetil-glicosidicas, promovidas durante as 7 horas de hidratagdo nas
temperaturas de hidratacdo. Porém, para as formas malonil-glicosidicas, este

modelo n&o obteve bons ajustes (R* < 0,61). Sendo assim, optou-se por ajustar esta
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forma de isoflavonas pelo modelo cinético de ordem zero, a fim de verificar o melhor
ajuste. E entdo o coeficiente de determinagcao obtido pelo modelo de ordem zero foi
de (R? = 0,73) na temperatura de 50°C.

Os modelos cinético de 1° ordem e de ordem zero foram adequadamente
ajustados aos dados experimentais dos teores das isoflavonas durante a hidratacéo
de soja com bons coeficientes de ajuste R? que variaram entre 0,58 - 0,99, erro
relativo (P) entre 4,41 - 17,35, desvio (RMSE) entre 1,01 - 21,95 e a estimativa de
erro (SE) entre 1,06 - 23,02. Os menores coeficientes de determinacdo R? das
formas malonil-glicosidicas podem ser atribuidos as reagdes de produgdo de [3-
glicosideos ou de conjugados acetil-glicosideos intermediarios durante o processo
de hidratacao.

De acordo com RESIO et al. (2003); KHAZAEI et al. (2009) e BOTELHO et
al. (2013) um modelo é considerado aceitavel quando o valor de P € menor do que
10% e quando é inferior a 5%, é atribuido um 6timo ajuste a este modelo. Portanto,
os valores de P < 10% foram obtidos no ajuste do modelo cinético de 1° ordem para
a forma acetil-glicosidica e no ajuste do modelo de ordem zero para a forma malonil-

glicosidica.
4.8 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Neste estudo, as propriedades termodinamicas foram obtidas a partir da
generalizacdo dos modelos de Peleg e Omoto-Jorge. A Tabela 23 apresenta o0s
valores obtidos em temperaturas de hidratacao.

Os valores positivos da Energia de Ativacéo (E,) sugeriram que a cultivar de
soja BRS257® absorveu energia durante a hidratacdo, conforme também relatado
por JIDEANI et al. (2009) e SHAFAEI et al. (2016).

A entalpia (AH) é o calor gerado no processo a pressao constante e refere-
se a energia de ligacdo desenvolvida entre a agua e o alimento durante a
hidratacdo. A agitacdo das moléculas de dgua causam variacdes de energia e de
entalpia, os valores da entalpia (AH) foram positivos, indicando que a hidratacdo da
soja esta associada a transformacdes endotérmicas.

A entropia (AS) define o grau de organizagcédo do sistema de agua e grao a
partir do grau de liberdade, além de auxiliar na compreensédo de processos como

dissolucéo, cristalizacdo e absorcdo. De acordo com a Segunda Lei da
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Termodinamica, o fendmeno é reversivel se a entropia for igual a zero. No presente
estudo, os valores de entropia obtidos foram negativos, indicando que o processo
ocorreu sem aumento significativo na desordem do sistema.

Por sua vez, a energia livre de Gibbs (AG) refere-se a forca motriz do
processo de hidratacdo sob condicdes de temperatura e pressao constante. As
mudancas em (AG) estdo associadas as mudancas na entalpia e na entropia. A
energia livre de Gibbs (AG) foi positiva, indicando que o processo ocorreu de forma

nao espontanea e foi sensivel a temperatura.

Tabela 23 - PROPRIEDADES TERMODINAMICAS ESTIMADAS PELOS MODELOS

Modelo Generalizado de Omoto-Jorge

Temp.(C) AH AS AG E,
P- (kJ.mol™) (kJ.mol™.K™) (kJ. mol'™) (kJ.mol™)
30 32,26 -1,85E-01 8,84E+01
40 32,18 -2,10E-01 9,02E+01
34,78
50 32,09 -1,86E-01 9,21E+01
60 32,01 -1,86E-01 9,40E+01
Modelo Generalizado de Peleg
Rk AH AS AG E,
Temp.(°C) (kJ.mol™) (kJ.mol:.K™) (kJ. mol) (kJ.mol™®)
30 47,39 -4,08E-01 1,71E+02
40 47,31 -4,08E-01 1,75E+02
49,91
50 47,22 -4,09E-01 1,79E+02
60 47,14 -4,09E-01 1,83E+02
Modelo de Difuséo
R AH AS AG E,
Temp.(*C) (kJ.mol™) (kJ.mol™.K?) (kJ. mol™) (kJ.mol™)
30 33,61 -1.29E-01 7,28E+01
40 33,53 -2.66E-01 7,40E+01 36,13
50 33,44 -1.30E-01 7,54E+01

60 33,36 -1.30E-01 7,67E+01
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5.0 CONCLUSOES

A cultivar de soja BRS257® demonstrou ser uma excelente matéria-prima
para o desenvolvimento de alimentos ou ingredientes com qualidade e apelo
nutricional. As melhores condi¢cfes foram determinadas a fim de otimizar a etapa de
hidratacéo dos graos e a producdo dos compostos bioativos, as isoflavonas.

A cultivar de soja BRS257® exibiu comportamento caracteristico da cinética
de hidratacdo de leguminosas e graos. A absorcao de agua foi maior e mais rapida
nas temperaturas de 50 e 60°C, com valor médio para a umidade de equilibrio de
62,26% em 180 minutos (3 h) de hidratacéo.

Durante a avaliacdo da transferéncia de massa com o uso de tracador,
foram verificados durante a hidratagéo, os mecanismos de absorcao por capilaridade
e por difusdo. E as imagens obtidas por MEV permitiram observar uma rapida
alteracédo no formato das células dos cotilédones e das redes proteicas.

Com relacdo ao volume dos graos, as diferencas observadas nao foram
significativas (p<0,05). E a variacao de densidade foi significativa (p<0,05) a partir de
180 minutos de hidratacdo nas temperaturas estudadas.

Através da modelagem matematica, verificou-se que o modelo que obteve a
melhor representacao dos dados experimentais para o teor de umidade foi o Modelo
de Peleg generalizado com alto coeficiente de determinacdo (R = 0,99) e baixo erro
médio relativo (P < 2,5).

Para o ajuste dos teores das isoflavonas obtidos nos experimentos,
verificou-se que o Modelo Cinético de 1° ordem obteve altos coeficientes de
determinacao para as isoflavonas B-glicosidicas, seguido das isoflavonas agliconas
(R? = 0,96) e das isoflavonas acetil-glicosidicas (R? = 0,82) com erro médio relativo
entre 4,41 e 17,35. E para as isoflavonas malonil-glicosidicas, o Modelo de Ordem
Zero obteve melhor ajuste (R? = 0,73) e erro médio relativo (P<5,3) do que o Modelo
de 1° ordem.

Os valores positivos para a Energia de Ativacdo (E,) sugeriram que a
cultivar absorveu energia durante a hidratacdo. A Entalpia (AH) foi positiva,
indicando que a hidratacdo da soja esta associada a transformacdes endotérmicas;
A Entropia (AS) foi negativa, indicando que 0 processo ocorreu sem aumento

significativo na desordem do sistema e a energia livre de Gibbs (AG) foi positiva,
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indicando que o processo ocorreu de forma ndo espontdnea e foi sensivel a
temperatura.

Com relacdo a producdo das isoflavonas agliconas, obteve-se a maior
conversao das isoflavonas B-glicosidicas em agliconas (55,96%) na temperatura de
50°C por 7 horas, confirmando que a hidratacdo promoveu a bioconversao das

isoflavonas e o aumento da temperatura influenciou positivamente este processo.
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Abstract

The hydration kinetics of transgenic soyvbean cultivar BRS257 was studied at temperatures 30, 40,
50, and &0°C for 480 min. Peleg and Omoto-lorge modes and its generlized equations were
used in this work to desoibe the kinetics of water absorption. At all temperatures, the modes rep-
resented the main trends of the hydration process with deviations of less than 3% However, the
Pdeg model presents the best fit to the experimental data (F° = 0.99; P < 3.0%; RMSE = 097;
S5E = 107). The moisture transfer is affected by temperature, with higher absomption ates at
higher temperatures and the Peleg’s constant K3 decreased, while Kz was amost constant The
activation energy [EJ = —34.797 kJ/mol and average enthalpy (AH] = —37.442 kl/mol, entropy
(A5 = —1917E-01 kl/mol/K, Gibbs free energy (AG] = 2347E+01 kJ/mol were estimated from
the adjusted parameters and Amrhenius equation. The values obtained show that hydation is not a
spontanecus phenomencn. The grain density (0,97 = 008 g/om¥ presented almost constant val-
ues during the experimenits.

Practical applications

The practical application of this work aims to evaluate the hydration proces of the tansgenic oul-
tivar BRS257, for different conditions of time and temperature. This cultivar presents an import ant
characteristic compared to other cultivars, because it does not require severe thermal treatment
conditions to inactivate the Lipowygenases enzymes, responsible for an adstingent taste This
work allowed to know thermodynamic properties of the hydmation process. Furthermore the
appropriate model is useful for future process optimization, aiming to decrease the time and the
ENETEY required.

1| INTRODUCTION

The forecast for the 2014/2017 soybean harvest is 340 million tons
United States and Brazil lead the production with 117 and 108 million

Haomenchture U, moisture (wet basis] (g'gh M. weight (wet basis] gl
Mae weight (dry basis) (gh p grain density (gfom’) V. valume jom}; ¢, soaking
time (mink Ul @ncentration of moisture with time ¢ (gfgh Uk nitial
concentration of mosture (g/gh Ko Peleg rate constant (min'g/gh K. Peleg
capacity constant (g/g): K. @nstant of hydration at reference temperature
gk Es activation energy (/moll; R, universal gas constant {JAmeol®L T,
hydmfon temperature (KL pac. iitial concentration of water (g/am™ feag
mass concentation of water n eguillirum l'.g.-'cm“]' MWy, mass flow of waber
l:g-'\un’-'rn'lir. A, extemal area of the grain (omk rp. radio (oml K. apparent
coefficient of mas transfer (omSmink AM, enthalpy &k 1'moll; AS, entrapy (kI
mal KL AG, Giths' free energy d'mall; Kp Boltrmann comnstant (VKL he
Plandes omstant () sk In K ordinate ntersection of the fine dbtained by
linear regresson to @lbulate B, (g'gl

tons per year respectively (USDA, 2017

Besides being one of the largest agricul tural commodities soybean
{Ghedine max (L] Memill] is also a major source of oil and vegetable
protein and has wide applications, such as human and animal feed
(Gurighal, 20101

The cultivar BRS257 is a genetically modified variety developed by
Brazilian Agricultural Research Conporation—Embrapa. Its composition
i5 57% moisture, 41.7% proten, 21.0% at 240% carbohydrates, and
6.6% fiber (Ahes, Oliveim, Mandarino, Benassi, & Seibel, 2011; Siva,
Camao-Panizzi, & Prudéndo, 2009). its main feature is the absence of
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