JOAO CLAUDIO PIMENTA PENTEADO MANENTE

EFEITO DO DIOXIDO DE ENXOFRE E DO
ACIDO LATICO NA HIDRATACAO,
RENDIMENTO E QUALIDADE DO GERME DE
MILHO



JOAO CLAUDIO PIMENTA PENTEADO MANENTE

EFEITO DO DIOXIDO DE ENXOFRE E DO ACIDO
LATICO NA HIDRATACAO, RENDIMENTO E
QUALIDADE DO GERME DE MILHO

Dissertagdo apresentada ao Instituto de Biociéncias,
Letras e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de S&o José
do Rio Preto, para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia e Ciéncia de Alimentos (Area de
Concentracdo: Engenharia de Alimentos).

Orientador: Prof. Dr. José Francisco Lopes Filho

Sao José do Rio Preto
2003



JOAO CLAUDIO PIMENTA PENTEADO MANENTE

EFEITO DO DIOXIDO DE ENXOFRE E DO ACIDO
LATICO NA HIDRATACAO, RENDIMENTO E
QUALIDADE DO GERME DE MILHO

COMISSAO JULGADORA

DISSERTACAO PARA OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE

Presidente e Orientador: Prof. Dr. José Francisco Lopes Filho

2° Examinador Prof. Dr. Javier Tellis Romero

3° Examinador Prof. Dr. Eduardo Micotti da Gloria

Sé&o José do Rio Preto, 21 de maio de 2003.



DADOS CURRICULARES
JOAO CLAUDIO PIMENTA PENTEADO MANENTE

NASCIMEN'I:O 17.03.1961 — Sao Paulo/SP
FILIACAO Sérgio Rubens Penteado Manente
Maria Eunice Pimenta Penteado Manente

1979/1982 Curso de Graduacdo em Engenharia Agronémica
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz —
ESALQ — USP- Piracicaba - SP

2001 Inicio do curso de PoOs-Graduacdo em Engenharia e
Ciéncia de Alimentos, nivel de mestrado, no Instituto
de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, IBILCE — UNESP - Séo José do Rio Preto - SP



AGRADECIMENTOS

A Deus, por tudo que € e que faz em nossas vidas.

Ao Professor Dr. José Francisco Lopes Filho, pela
orientacdo, pelos ensinamentos, amizade e incentivo na realizacdo deste
trabalho.

Aos Professores do Departamento de Engenharia de
Alimentos, pela contribuicdo na realizacdo deste projeto.

Aos Professores integrantes da banca examinadora, Dr.
Javier Tellis Romero e Dr. Eduardo Micotti da Gloria, pelas correcbes e
sugestdes que enriqueceram este trabalho.

Ao engenheiro agrébnomo Newton Mayer Filho e aos
técnicos Ginaldo Vieira dos Santos e Jodo Jesuino Demilio, pelo auxilio
durante os experimentos.

Ao Professor Dr. Davi Banzatto, pela assisténcia nas
analises estatisticas.

A CAPES, pela bolsa de estudos concedida.

Ao engenheiro agrénomo José Osmar Bortoletti da
Secretaria da Agricultura do Estado de Sao Paulo, pelo fornecimento da
matéria prima.

Aos amigos do curso de Pds-graduacédo, pela amizade e

incentivo.



Aos meus pais Sérgio Rubens e Maria Eunice, pelos
exemplos de amor aos filhos, estudo e dedicacéo ao trabalho.

Aos meus irmaos Janior, Fernanda e Virgilio, pela amizade
sem limites.

A minha esposa Zuleica e aos meus filhos Rafael e
Carolina por toda renuncia que fizeram durante a realizacdo deste

trabalho, e pelo amor, compreenséao e alegria com que me acompanham.



Toda a sabedoria vem do Senhor Deus,
ela sempre esteve com Ele.

Eclesiastico 1,1.



SUMARIO
LISTA DE FIGURAS ...ttt e st \
LISTA DE TABELAS ...ttt s Vi
NOMENCLATURA .ttt sttt sttt s aee e nne e Vii
RESUIMO ..t n e n e IX
ADSIFACT ... e X
1. INTRODUGAOD ...oeeeeeeeeeeteeeeeteeteeees e saesee s ses s aenaes s sssssnssnsssss s snsnannes 1
O @ L o] =11V 0 3PS 4
2. REVISAO DE LITERATURA ..ottt es st 4
2.1. Aplanta de MilN0 ......coooeii e 4
2.2.0rgem do MIINO .....ccue i 6
2.3.0.grao de MilN0 ........coeeiiie e 8
2.4. Moagem seca € moagem UMIda........ccccveveveeiieeieciee s 15
2.5. Qualidade do gréao de milho para a industria de moagem Uumida......... 20
2.6. Maceragao do MIlNO ..o 23
222Xz To Jo [0 3= Tex [0 [ 18 = 1o o S 27
2.8. ACAO0 dO diOXIdO de ENXOFTE.....cueiuieeerieieee e 31
2.9. HIdrataGao dOS Qra0S ........cccoereereriieniesieeie et 34
2.10. HidrataGao dO gEIME .....c.eceeieerece et 36
2.11. Difusividade efetiva da agua no germe de milho..........cccccovereiniinnnnne 38
2.11.1. Transferéncia de MASSA........cccurererirereeerereree e 38

2.11.2. Difusdo: Primeiralei de FICK ......ooooeeee e 38



2.11.3. Coeficiente efetivo de difUSE0 ........cccereeririeierinencee e 39
2.11.4. Difusdo em regime transiente: Segunda lei de Fick................... 40
2.11.5. Modelo MAtEMALICO .......ccerveerierieieerie e 42

3. MATERIAIS E METODOS ...ttt seeteeie s ssess s sesas s sssas s s ssnssens 49
3.1. Caracterizacao das amMOSIIaS .........cccerereerierierese s 49
3.2. PreparaCao da @mOSHIA ........cccceveerieeiiecee e st 49
3.3, EQUIPAIMENTOS ..ottt st 52
ICTRCT I o 1o [ 7= 1 7= Tor=To o [0 1o [T 1 0 2SR 52
3.3.2. Obtencédo do germe pela moagem Umida..........cccceevereerreeieesnnenn. 54

3.4. Determinacao da umidade inicial doS graos ..........coceeeeeeeierenenenenennens 56
3.5. Ajuste e preparaGao para 0S tESIES ......cccccvvrceveere e 56
3.5.1. Velocidade do “Shaker” ... 56

3.6.

3.7.

3.8.

3.5.2. Determinagdo das quantidades de reagentes e testes de

estabilidade da concentracéo do acido latico e do SO,......ccccecveveneee. 57
3.5.3. Determinacdo da espessura doS germes........cocceveeveneeneeeseeseeene 58
3.5.4. Determinacao da poténcia e tempo de uso do liquidificador......58
Procedimento exXperimental...........ccoeveeinine s 58
G T 0 I o [T [ = L= Lo Lo JS TR 58
3.6.2. Determinacao das difusividades efetivas ..........cccccceeveieeivccennnnne 63
3.6.3. Obtencado do germe pela moagem Umida.........cccceevevererereseennnn 65
3.6.4. Porcentagem de danificacdo dOS germes.........cccoceeveeeerveecvesnnnn 66
Delineamento exXperimental............coeiirrieienene e 67
ANALISE ESTALISICA.......eveeeeierieicirte e 68



4, RESULTADOS E DISCUSSOES .....ooceeeeveetieeeeteseeteee st senennans 69
4.1. HidrataG8o dOS gEIMES......cceviririeririeie ettt s 69
4.2. Influéncia do SO, e do &cido latico na hidratagao ...........cccceecevevvrernenne. 74
4.3. Difusividade efetiVal..........coeieirireeeeen s 78
4.4. Maceragdo do milho para obtencdo do germe.........cccecevenencnenenenne. 82
4.5. Caracteristicas dos graos ap0s maceracao e moagem............ccccueeueene. 83

4.6. Efeitos do acido latico e do SO, no rendimento e qualidade do

(0T 1 0[RS TRR 89
5. CONCLUSOES ...ttt ereee s sse s, 96
6. SUGESTOES PARA PESQUISA ......ooeceeeeeeeeeeteeeeeveseesies s, 98
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot asnanes 99
N 1230 1SR 106

Anexo A - Quadro de analise de variancia para estudo dos efeitos
do diéxido enxofre (D) e do acido latico (A) na hidratacdo
do germe no tempo de 60 minutos de maceragao...........ccoceeeueruenne. 107

Anexo B — Quadro de andlise de variancia para estudo dos efeitos
do dioxido enxofre (D) e do éacido latico (A) na
hidratacdo do germe no tempo de 120 minutos de
g F= (o1 =] = (o= T OSSPSR TP PRI 108

Anexo C —Desdobramento da interacdo AxD, para estudo dos
efeitos do diéxido enxofre (D) em cada nivel do acido
latico (A) e do &cido latico em cada nivel de dioxido de
enxofre na hidratacdo do germe em 24h de maceracgéo.................. 109

Anexo D —Desdobramento da interagdo AxD, para estudo dos
efeitos do didéxido de enxofre (D) em cada nivel do acido
latico (A), e do acido latico em cada nivel do diéxido de
enxofre na hidratacdo do germe no tempo de 5h de
g2 (o1 <] = (o= T SO PR PRI 110



Anexo E — Quadro de analise de variancia para estudo dos efeitos
do diéxido enxofre (D) e do &cido latico (A) na
difusividade efetiva da &agua no germe durante a

(01T [ 7= 1= Lo Lo 1RSSR

Anexo F— Médias dos teores de umidade (% b.s.) dos germes
durante a hidratacdo (0 a 36h) em diferentes soluctes

de acido latico (AL) e diéxido de enxofre (SO2) ....cccceeeevvveneenee.

Anexo G- Valores do erro (E) na determinacdo dos coeficientes de
difusividade da agua no germe e valores do desvio
padrdo (D) no calculo das raizes das médias dos

guadrados dos desvios em cada tratamento ...........cc.cceeeeeennee.

Anexo H — Determinagfes analiticas do dioxido de enxofre e acido

LA C 0. et e e e e e e ————————— e aaaa——

Anexo |l — Preparacdo dos reagentes para a determinacdo do

IOXIAO A BNXOTIO .o



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Aspectos anatdomicos da planta de milho, adaptado de

Fancelli € LiMa (1982).......cccceiiiie e 5
Figura 2 — Sec¢éo longitudinal de um gréo de milho (Hoseney, 1994)............... 9
Figura 3 — Estrutura do germe de milho: embrido, escutelo e corpos

01€0S0S (WatSON, 1987) ...ccueiuirieiieieeeriesiesie e 11
Figura 4 — Fluxograma do processo de moagem umida de milho .................... 17

Figura 5 — Transferéncia de massa para uma fatia infinitesimal do
germe (adaptado de Ramos, 2001) .......cccccceveeieeveeneeieseese e 40

Figura 6 — Esquema da transferéncia de massa no germe ..........cccccecevenerienne 43

Figura 7 — Graos de milho antes da limpeza, grédos danificados e

graos apos limpeza manual..........c.ccocierennieneneine e 50
Figura 8 — Hidratacdo do milho em “shaker”. .......c..cccoooiivecieiiicee e 53
Figura 9 — Sistema para maceragao do MilN0 ........cccccvveevieeveiceciese e 55
Figura 10 — Liquidificador industrial e variador de voltagem............cc.ccocevvrnenne. 55
Figura 11 — Procedimento para extracdo do germe.........cccceeveveeveeceeveesneenens 60
Figura 12 — Extracao e separacao dOS gEIMES.........ccuerererieeieereeniesieseesreseennes 61
Figura 13 — Fluxograma dos processos de maceragao ...........ccceeeveeveerveesneenns 63
Figura 14 — Curvas de hidrataCao dOS germes........cccceceveereeiesieeseseeseeseeeeens 70
Figura 15 — Curvas de hidratagao dOS germes........cccveveeneeieseenieeiee e e 70
Figura 16 — Curvas de hidrataCcao d0S germes.........cccceveveeveeieeseeseeieseeseenens 71

Figura 17 — Aspecto das massas aoS MOAGEM .......ccccererererierreereenesseseesseseennes 86



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 —

Tabela 5 -

Tabela 6 —

Tabela 7 -

Tabela 8 —

Tabela 9 -

Tabela 10-

Tabela 11—

Vi

LISTA DE TABELAS

Teores aproximados de amilose e amilopectina de
amidos alimenticios (Thomas & Atweel, 1997).....cc.ccccvevveeecneenee. 8

Composicbes de acidos graxos de Oleos vegetais

(WEDEI,LO87) ..ottt 14
Teores de umidade em base seca(%) durante a fase de

equilibrio da hidratacdo (5 a 36 horas)........c.cccceeeeevevieveececceeceene, 72
Teores de umidade (D.U.90) .....cceveierininireeeeeeee e 72

Coeficientes de difusdo no germe em fungcdo dos
tratamentos de maceragao dO grao .........ccoevererereeieenenesese e 79

Coeficientes de difusdo de agua e vapor no grdo de
milho encontrados Na literatura.............ccoeeeeereenenceseeseee e 80

Teste de Tukey para as médias das difusividades dos
tratamentos contendo SO; e 4cido latico.........cccceveecvceeceeiecne, 82

Rendimentos de germes, porcentagem de danificacédo
€ teor de Gle0 NO gEIME........ceo e 87

Rendimentos de geIMIES........cccvveceeeere e 89

Danificacdo dos germes em funcédo das condigOes de
= To ] = Tot= Lo SRR 93

Teor de 6leo em fungéo das condi¢bes de maceracéo................. 94



Cbo

C by

N NaOH

ppm

RMS

NOMENCLATURA

Concentracdo em massa
Concentracdo meédia do soluto no germe
Concentracao inicial do soluto no germe

Concentracdo no tempo infinito ou de equilibrio
no germe

Concentracdo no tempo infinito ou de equilibrio
na solucao

Coeficiente efetivo de difuséao

Espessura do germe

Fluxo da espécie que difunde na direcéo z
Normalidade da solucéo de iodo

Normalidade da solucdo de hidroxido de sodio

Partes por milh&do

Raizes das médias dos quadrados dos desvios
Coeficiente de determinagcao

Tempo de maceracao

Distancia percorrida pelo fluxo

Vi

[ML3]
[ML3]

ML

ML

ML)

(LT

[L]

[MLT]
ML]

ML)

MV
adimensional
adimensional
[Tl

[L]



D

SUBSCRITO

Fase solida: germe

Fase liquida: solucéo

Efetiva

Representam numeros em sequéncia
Valor inicial

Valor infinito ou de equilibrio

Incremento ou variacéo

obs Valores observados

pred Valores preditos

viii



Resumo

Foi monitorada a hidratacdo dos germes dos graos de milho macerados a
52°C e 180 rpm, em 9 solucdes formadas pelas combinacdes de trés
niveis de SO, (0,0 ; 0,1 e 0,2%) e trés niveis de acido latico (0,0 ; 0,55 e
1,0%) em intervalos de tempos de 10 minutos até 36 horas. Para
determinar os coeficientes efetivos de difusdo da agua no germe foi
utilizada a solucéo proposta por Crank (1975) para a Segunda Lei de Fick.
Os coeficientes de difusdo foram da ordem de 10°® cm?/s, valores até 10
vezes maiores que 0s reportados na literatura para o grdo inteiro.
Verificou-se que o &cido latico dificultou a hidratagdo nas primeiras 2
horas e faciltou em 24 horas de maceracdo, ao passo que o SO,
dificultou a hidratacdo em 24 horas de maceracao. Numa segunda etapa,
macerou-se 1kg de grdos de milho em 4 tratamentos que apresentaram
maior hidratacdo e no tratamento convencional (36 horas, 0,2% SO, e
0,55% acido latico), determinando-se o rendimento, a porcentagem de
danificacdo e o teor de 6leo nos germes. Foi verificado que a primeira
moagem do processo Umido deve ocorrer somente apds 0 germe atingir
umidade proxima de 50% b.u. e que o SO, e o acido latico séo

imprescindiveis para se obter germe de boa qualidade.

Palavras-chave: germe de milho, difusividade, moagem umida, milho.



Abstract

Moisture content was measured at 15 steep times, from 10 minutes to 36
hours at 9 steep solutions made by combination between three levels of
SO, (0,0; 0,1; 0,2%) and three levels of lactic acid (0,0; 0,55; 1,0%). The
solution of Fick’s Second Law proposed by Crank (1975) was used to find
the water effective diffusivity coefficients. The coefficients were in the
order of 10°cm?s, and were up to 10 times faster them the values
reported on the literature for diffusivity in the whole grain. Lactic acid
decreased germ hydration during the first two hours of steeping and
increased hydration at steeping time of 24 hours. SO, decreased hydration
for steeping time of 24 hours. On the second part of this work, 1kg of corn
grains on the four treatments that showed to be of highest hydration and
the conventional steeping treatment (36 hours, 0,2% SO, and 1,0% lactic
acid) were wet milled to recovery germ fraction. Percentage of germ
yields, damages and oil content were determined and compared. Results
showed that the first milling of the corn wet milling processes must occur
only after the germ moisture content achieves approximately 50% w. b.,
and that SO, and lactic acid are indispensable to obtain a high quality

germ.

Keywords: Corn germ, diffusivity, wet milling, corn steeping.



1. INTRODUCAO

O milho foi o cereal mais produzido no mundo no ano de
2001 (605 milhdes de t) vindo em seguida o arroz (592 milhées de t) e o
trigo (578 milhdes de t). O Brasil € o terceiro maior produtor depois dos
Estados Unidos e China (FAO 2002). Até o fim do século passado,
apesar de grande produtor, o Brasil era um tradicional importador do
produto. Na penultima safra (2000/2001) esta situacdo mudou e foram
exportadas cerca de 6,0 milhdes de toneladas de uma producao total de
41,5 milhGes (Conab,2002). Na safra 2001/2002 houve uma reducao na
area plantada com milho da ordem de 16% em decorréncia dos altos
precos pagos pela soja e a producdo serd em torno de 36 milhdes de
toneladas (Conab,2002). A area cultivada com grdos no Brasil nesta safra
foi de 39 milhdes de hectares, destes, 12,9 milhdes foram cultivados com

milho em dois periodos chamados de safra e safrinha.

O milho, planta da familia das gramineas que tem a
maior capacidade de producdo por area entre todos os cereais, €
normalmente cultivado pelo seu alto teor de amido. No mundo existem 5
fontes principais de amido, sendo que mais de 60% da producdo mundial
€ de amido de milho, seguido do trigo, da batata inglesa, da mandioca e
da batata doce (Alvarez,1997). Além disto, segundo Weber (1987), a
producdo de 6leo por area € praticamente a mesma da soja nos hibridos

de boa produtividade. Depois do milheto e da aveia, o milho hibrido



comercial € o cereal que contém maior teor de 6leo. Em variedades de
milho selecionadas especificamente para fins de producédo de 6leo, sua
produtividade em kg/hectare chega a ser mais que o dobro da alcancada

pela soja, uma oleaginosa por exceléncia.

A extracdo de Oleo de milho comega com o
processamento dos grédos nas industrias moageiras. Segundo a
ABIMILHO, Associacdo Brasileira das Industrias Moageiras de Milho,
aproximadamente 4,05 milhdes de toneladas de milho foram processadas
pela industria no Brasil durante o ano de 2001, via moagem seca oOu
umida. A moagem Umida proporciona a obtencdo de subprodutos do
milho com maior pureza e rendimento. Neste processo, as mudancas
quimicas, bioquimicas e fisicas induzidas durante a maceragéo
determinam a qualidade e o rendimento dos componentes: germe, fibra,
amido e proteina (glaten), (Lopes Filho, 1996). O germe, apds a extracao
do 6leo, € também usado na fabricacdo de farinhas protéicas e racdes
animais.

A separacdo do germe das outras partes do gréo
(endosperma, pericarpo e peddnculo) ocorre apdés uma maceragdo
eficiente e uma pré moagem que sdo as primeiras fases do processo
umido. Durante a maceragdo ocorre a hidratagdo do grédo sendo que o
germe hidrata-se mais rapidamente que os outros componentes do grao
e vai adquirindo uma consisténcia “elastica” tornando-se mais resistente

a choques mecéanicos que ocorrem por ocasido da primeira moagem.



Essa consisténcia minimiza quebras e danos durante a operacdo. Uma
danificacdo do germe nesta fase provoca perda de 6leo e contaminagéo
do amido, tendo como consequéncia menor rendimento de 6leo, e amido
de baixa qualidade (Eckhoff et al., 1993).

O uso do diéxido de enxofre (SOy) e acido latico na agua
de maceragcdo promove o rompimento da matriz protéica que envolve os
granulos de amido e o amolecimento dos tecidos criando condi¢des para
que as fracdes de germe, amido, proteina e fibra, sejam separados com o
maior rendimento e qualidade possivel. Alguns trabalhos (Watson, 1984;
Ferrato et al., 1997; Haros et al., 1994) afirmam que a presenca destes
componentes na solugdo de maceracdo também podem auxiliar na

hidratac&o do gréo.

Somente o amido bruto que é retirado de uma saca de
milho, vale num primeiro instante, ou seja, a granel posto fabrica, cerca de
3 a 4 vezes o0 valor da saca de milho. Na ponta do consumo,
supermercados e afins chega a valer vinte vezes mais. A torta de germe
€ vendida por cerca de 65 a 86 ddlares por tonelada enquanto que o 6leo
bruto é comercializado entre 350 a 450 dodlares por tonelada, cerca de
20% a mais que a tonelada do amido bruto. Ja os amidos modificados séao
comercializados por até 3.500 ddlares por tonelada (Fernandes, 2002). A
possibilidade de exportacdo destes produtos de alto valor agregado torna

o milho um produto estratégico para a balanca comercial do Brasil,



portanto, estudos para obtencdo de informacfes Uteis na melhoria e

otimizag&o dos processos industriais S80 necessarios.

1.1. Objetivos

Verificar o efeito do acido latico e do didéxido de enxofre na

hidratacdo do germe.

Determinar a difusividade efetiva da agua no germe em

funcdo dos niveis do acido lactico e do dioxido de enxofre.

Obtencdo do germe  sob diferentes condicbes de
maceracdo determinando o rendimento, a porcentagem de danificacdo e

o teor de dleo.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A plantade milho
Segundo Benson & Pearce (1994), o milho é uma planta
anual da familia das gramineas com sistema radicular fasciculado, caule
ereto e com uma folha simples em cada nédulo. E uma planta mondica
de polinizacdo cruzada, possui parte feminina (espiga) e masculina
(pendédo) separados. Normalmente o pendédo localiza-se no  topo da

planta e a espiga no meio (Figura 1). Milhos comerciais possuem de 300



Folha | <«— Inflorescéncia
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Entre n6 : Espiga

Colmo
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Figura 1 — Aspectos anatdmicos da planta de milho
(Fancelli & Lima,1982)



a 1000 graos desenvolvidos por espiga e cada planta possui de uma a
duas espigas excetuando-se algumas variedades selecionadas para

producao de silagem.

Segundo os mesmos autores, o milho é uma planta de
verdo e normalmente requer temperaturas crescentes para o seu pleno
desenvolvimento, apresenta baixo crescimento a temperaturas abaixo de

10°C e acima de 45°C.

2.2. Origem do milho

O milho é provavelmente originario do México, cujo sitio
arqueoldgico mais antigo que foi encontrado este cereal, situa-se no Vale
de Tehuacan com cerca de 7.000 anos de idade. A inflorescéncia fémea
deste milho com idade de mais de 5.000 anos antes de Cristo tinha um
elevado grau de especializacdo o que exclui a possibilidade de serem
disseminadas suas sementes por via natural, portanto o milho mais antigo
gue se tem noticia/registro ja dependia de humanos para sua

sobrevivéncia (Benson & Pearce,1994).

Em 1492 Cristévao Colombo observou, claramente, pela
primeira vez, a existéncia de milho na costa norte de Cuba. Embora
possam ter havido contatos anteriores da Europa com o Novo Mundo e
seja possivel que o milho tenha alcancado o Velho Mundo em épocas

anteriores, Colombo aparentemente levou grédos de milho ao regressar a



Espanha, na sua primeira viagem, na primavera de 1493. Nesta época o
milho j& era cultivado do sul do Canada até o centro do Chile embora
fosse pouco cultivado nas planicies recobertas por gramineas ou
savanas, da parte central dos Estados Unidos e norte da Argentina.
Aquele tipo de agricultura que consistia da derrubada e queimada, muito
usado pelos indios do Novo Mundo era improprio para as areas

recobertas de gramineas (Benson & Pearce,1994).

O milho se adapta a diferentes condi¢cbes de solo, clima e
tecnologia; é cultivado do Artico ao sul da Argentina; ha lavouras de alta
tecnologia totalmente mecanizadas e monitoradas por satélite, lavouras
cultivadas manualmente onde o agricultor seleciona do proprio campo as
sementes para 0 novo plantio, ou cultivo para subsisténcia como ocorre
em varias comunidades indigenas do Brasil. Dentre as culturas mais
cultivadas no mundo, o milho é a que tem a maior producdo por area,
disso decorre que mesmo sendo a terceira cultura em area cultivada no

mundo depois do trigo e do arroz, é a primeira em producéo (FAO,2002).

O milho é fonte de energia, proteina, gordura e fibras
tanto para consumo humano como consumo animal. Em comparagédo com
outras fontes de amido, ele apresenta variabilidade quanto ao tipo de
amido produzido, diferentes teores de amilose e amilopectina

possibilitando propriedades funcionais diferentes, conforme Tabela 1.



Tabela 1 - Teores aproximados de amilose e amilopectina de amidos

alimenticios (Thomas & Atweel, 1997).

Fonte de amido Teor de amilose % Teor de amilopectina %

Milho dentado 25 75
Milho ceroso <1 >99
Milho alta amilose 55-90 45-30
Mandioca 17 83
batata 20 80
Trigo 25 75
Arroz 19 81

2.3. O grao de milho

O grao de milho pode ser dividido em endosperma (duro
e farindceo) 82,9%; germe 11,1%; pericarpo 5,3% e pedunculo 0,8%
(Novaes,1966; Watson,1987). O pedldnculo é a parte do grdo que se
prende ao sabugo, o pericarpo é a casca que envolve o grdo, o germe € a
parte central onde se localiza o embrido, e o endosperma farinaceo
envolve o germe e é envolvido pelo endosperma duro conforme pode ser

observado na Figura 2.



Pericarpo ou casca

| Epiderme

ggﬁ? gg grlojzwlas

— Céulastubulares

Cobertura da semente
Aleurona

Endosperma Cérneo
Endosperma Farinaceo
Céulas com granulos de
amido

Paredes celulares
Escutelo ou Germe

Plumula

Raiz primaria

Pedinculo

Figura 2 — Sec¢dao longitudinal de um grao de milho (Hoseney, 1994)
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A composicdo quimica do grao depende da variedade ou
hibrido, mas de modo geral fica em torno de 73,4% de amido; 9,1% de
proteina, 4,4% de dleo, 1,4% de cinzas e 1,9% de acucar (Watson,1987).
Da mesma forma, a composi¢cao quimica do germe também pode variar,
mas em meédia possui 0s seguintes teores: 8,3% de amido, 31,0 a 39,6%
de Oleo, 18,4% de proteina, 10,5% de cinzas e 10,8% de acUcar
segundo Novaes (1966) e Watson (1987). O tamanho do germe varia em
funcdo da posicao do gréo na espiga, graos do meio da espiga possuem
germes maiores e consequentemente maior quantidade de Oleo que
graos localizados nas extremidades da espigas ( Weber, 1987). Além de
0leo, o germe armazena nutrientes e hormoénios que sdo mobilizados por
enzimas elaboradas nos estagios iniciais da germinacdo. Todas as células
do embrido e escutelo sdo potencialmente ativas metabolicamente
guando hidratadas ( Watson,1987).

Conforme pode ser observado na Figura 3 o germe é
dividido basicamente em embrido e escutelo que funciona como um 6rgao
nutritivo do embrido. Também podem ser visualizados objetos claros de
forma esférica que contém Oleo liquido. Estas organelas sdo chamadas
de “corpos oleosos” e sdo encontradas em todas as sementes de plantas
oleaginosas assim como no escutelo do milho. O 6leo de milho ocorre
guase exclusivamente no escutelo onde é depositado nos corpos oleosos.
Estes reservatérios microscépicos chamados corpos oleosos sao

envolvidos por uma fina parede composta basicamente por trés partes:
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proteina-lipidio-proteina, de modo que o lado lipofilico estd voltado para
dentro da matriz lipidica (Weber, 1987). Admite-se que o diametro destes
corpos oleosos esteja entre 1,3mm e 0,5nm que sdo as medidas dos
corpos oleosos das variedades selecionadas para alto e baixo teor de
6leo da Universidade de lllinois. As paredes das células do escutelo sao
grossas e contém numerosos buracos ou fossas que facilitam o
movimento de material/substancias entre as células. Estes espacos
podem explicar em parte, a maior taxa de hidratacdo do germe de milho

em relacdo as outras partes do grao (Watson,1987).

A parte externa marginal do escutelo € uma membrana
simples composta por células de secrecdo que fazem o contato entre o
germe e o0 endosperma farinaceo, é chamada de parede epitelial.
Durante a germinacéo, estas células incham e secretam enzimas que se
difundem no endosperma para digerir amido e proteina. Os acucares e
aminoacidos resultantes sdo transportados via escutelo para o embrido,
(Watson, 1987). A hidratacdo dos graos de milho que ocorre durante a
maceracdo na moagem Umida promove a ativacdo das células de
secrecdo de enzimas que influenciam favoravelmente na quebra das
redes de proteina aumentando a liberacdo dos granulos de amido. A
maior ou menor ativacdo das células secretoras de enzimas depende do
indice de germinacdo das sementes. Entre a parede epitelial composta de

células secretoras e o endosperma, existe uma parede de células que é
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a principal causa da dificuldade de separacdo do germe do endosperma,
ela é composta por proteina, hemicelulose e provavelmente celulose, ndo
€ digerida pelas enzimas proteoliticas e pelas carbohidrases do germe,
tem origem no endosperma e segundo Watson (1987) € a causa da

maceracao demorar ao menos 24 horas para liberagdo do germe.

O 6leo do germe de milho e o 6leo da fibra de milho sao
dois valiosos co-produtos da moagem Umida. O 6leo de milho para
cozinha é vendido a 0,55 a 0,66 dolares/kg e o 6leo de fibra do milho
pode ser vendido a 17,6 a 22,0 dolares/kg nos Estados Unidos (Singh et
al.,2000). O dleo da fibra € rico em fitosterdis e pode reduzir niveis de
colesterol sangiineo em animais de laboratério tendo, portanto, um valor
nutraceutico (Singh et al.,2000). Cerca de 98,8% do Oleo refinado de
milho séo triacilgliceréis e o restante contém entre outros, fosfolipidios,
carotenoides (precursor vitamina A), tocoferois (vitamina C) que possuem
propriedades antioxidantes. A composi¢do dos acidos graxos encontrados
no 6leo de milho e outros vegetais sdo mostradas na Tabela 2. Oleo de
milho é uma étima fonte de acido linoleico (18:2) que apesar de altamente
poliinsaturado, é um O6leo muito estavel porque contém altos niveis de
antioxidantes naturais e muito pouco(<1,0%) acido linolénico (18:3). Dos
Oleos citados na Tabela 2, apenas os Oleos de cartamo e girassol
possuem teores de acido graxos poliinsaturados maiores que o Oleo de
milho. O 6leo de soja, mais consumido no mundo tem apenas 50,8% de

acido graxos poliinsaturados, mas seu maior problema é a alta quantidade
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de acido linolénico (18:3), 6,8% que € altamente susceptivel a oxidacao
prejudicando o sabor dos alimentos. O 6éleo de milho tem baixos niveis de
acidos graxos saturados, palmitico (16:0, 11%) e esteéarico (18:0, 2%)
comparado com os Oleos mais saturados como algodéao e palma. Tracos
de &cido graxos laurico (12:0), palmitoleico (16:1), erucico (22:1) e outros

foram encontrados no 6leo de milho (Weber,1987).

Tabela 2 — Composicdes (%) de acidos graxos de Oleos vegetais

(Weber,1987)

Acidos Graxos (V)

16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
cartamo 4,6 6,0 7.3 79,0 0,1
Girassol 6,2 4,1 19,8 69,5
Vegetal Milho 11,0 2,0 24,1 61,9 0,7
Algodao 25,2 2,7 17,5 52,6
Soja 10,7 3,9 22,8 50,8 6,8
Palma 44,0 4,5 39,2 10,1 0,4

@) Acidos graxos sao identificados de acordo com o numero de
atomos de carbono e nimeros de duplas ligagdes: acido palmitico, 16:0 ; acido estearico,

18:0; acido oleico 18:1; acido linoleico, 18:2; &acido linolénico, 18:3 .
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2.4. Moagem seca e moagem Umida

Os processos envolvidos na moagem de milho por via
seca sao primarios, ndo caracterizando o setor como de tecnologia
avancada, tendo como principal item de custo o milho, sendo os demais
custos comparativamente pequenos. O processo industrial consiste,
basicamente, em limpeza, degerminacdo, moagem e separacdo dos
componentes do grdo de milho, que sdo o “grits”, também conhecido
como farinha grosseira, e o0 germe. O “grits” representa 72% do volume
de milho processado, sendo vendido na éarea industrial, mas
principalmente no segmento consumidor, na forma de fub4, creme de

milho, farinha de milho ou canjica (Fernandes,1998).

O germe € processado via extracdo por solvente gerando
6leo de milho e farelo residual, que apresenta alto teor de amido (45 a
60%), maximo de 12% de proteina, em funcdo da menor eficiéncia na
separacao dos componentes do grao, caracteristica da moagem a seco.
Tem composicdo nutricional muito semelhante ao milho em grdo, com
70% de nutrientes digestiveis totais (NDT), sendo destinado em grande
parte para exportacéo (Fernandes,1998).

Através da moagem umida (Figura 4), os componentes
basicos do milho: amido, fibra, proteina e germe, sdo separados de
maneira mais eficiente que no processo de moagem a seco. Os produtos
resultantes sdo também de qualidade muito superior. Os principais

subprodutos deste processo sdo matérias primas para a producdo de
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amidos alimenticios, amidos modificados, dextrinas, xaropes de glucose,
maltose, maltodextrinas, dextrose, 6leo, farinhas protéicas especiais, etc.;
cujo processamento industrial exige qualidade e pureza (Abimilho,2002).
O processo por via umida inicia-se com a chegada do milho a industria e
sua limpeza, para retirada de impurezas, palhas e outros materiais,
através de peneiras e ciclones ou por sopradores pneumaticos, além de
separadores magnéticos para retirada de pecas metalicas. Em seguida os
gréos vao para tanques de aco inoxidavel chamados maceradores, onde
recebem &agua a 45-52°C em corrente continua. Os tanques sao
conectados entre si por um sistema de tubos e bombas que movimentam
a agua de um tanque para o outro, passando através de trocadores de
calor para aquecimento da solugcdo. Numa bateria em operagao, 0s graos
com maior tempo de maceracdo estdo em contato com a agua mais
recentemente introduzida no sistema, que contém pequenas quantidades
de solidos soluveis e elevado teor de SO,. O milho mais novo do sistema
recebe a solugcdo que ja passou por todos os outros tanques contendo
portanto, grandes quantidades de solidos, e baixos teores de SO e é a
partir deste momento que por cerca de oito horas ocorre o
desenvolvimento de fermentacgdes laticas. O &cido latico produzido diminui
o pH limitando o crescimento de outros organismos além de causar
maciez nos graos (Krochta et al, 1981). Estas condi¢cbes favorecem a

difusé@o da agua e do proprio acido para o interior do grao.
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Figura 4 — Fluxograma do processo de moagem umida de milho



18

A difusdo do SO, ¢é um fator limitante do processo devido
a sua lentiddo. Ele promove a assepsia no inicio do processo, além de
evitar a germinacédo, é responsavel pela ruptura das matrizes protéicas no
endosperma do grao, liberando os granulos de amido e ativando enzimas
proteoliticas que por sua vez aumentam a eficiéncia da liberagdo de
amido. O gréao fica por até 48 horas macerando e atinge cerca de 50% de

umidade (Eckhoff, 1993).

A 4gua de maceracgdo que contém cerca de 6% de sélidos
e é posteriormente evaporada até atingir concentracdo de 45 a 50% de
matéria seca, pode ser comercializada para composi¢édo de ra¢des, como
meio de cultura para fermentacdes industriais ou isca atrativa no combate

a mosca das frutas em pomares de citros (Fernandes, 1998).

Os graos que saem dos tanques de maceracao sao
moidos em moinhos de disco e a massa obtida segue para hidrociclones
onde ocorre a separagao dos germes. Normalmente, 0s processos que
propdem a quebra da semente seca produzem excessiva danificacdo nos
germes. Pedacos de germe sdo de dificil recuperacédo nos hidrociclones e
0 Oleo por eles liberado € absorvido pela proteina, nao pelo amido,
segundo Watson (1984). No entanto, parte deste 6leo promove a
formacdo de um filme de dleo nos equipamentos comprometendo seu
funcionamento, aumentando os custos de manutencdo e diminuindo as

quantidades produzidas de Oleo por volume de milho (Singh e

Eckhoff,1996a). Uma vez separados, os germes sofrem a extracao de
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Oleo, via solvente; produzindo um co-produto denominado farelo de germe
ou germe desengordurado de milho (“corn germ meal”). O restante do
material que passa pelos hidrociclones € constituido de amido, glaten e
fibra, que apdés uma segunda moagem em moinhos de disco, resulta em
uma pasta que segue por uma série de sarilhos e peneiras vibratérias ou
por centrifugas verticais, separando a fibra, deixando passar o amido e o
glaten. A fibra é drenada por prensagem, misturada com a agua de
maceracao concentrada, e eventualmente com o farelo de germe,
originando outro co-produto denominado farelo protéico de milho (“corn

gluten feed”) (Fernandes, 1998).

O amido e o glaten, em suspensdo aquosa, Sao
separados em centrifugas verticais de alta rotacdo. O glaten na forma de
pasta, € seco e moido, transformando-se no co-produto denominado
farelo ou farinha de gluten de milho (“corn gluten meal”) ou protenose.
O amido é filtrado e seco podendo ser usado em sua forma natural ou
transformado em glucoses, maltoses, dextrinas e amidos modificados,
como ingredientes na fabricacdo de inUmeros produtos industriais,

alimenticios e nao alimenticios (Fernandes,1998).

A moagem Umida envolve um alto investimento industrial
sendo fundamental uma otimizacdo do processo para 0 sucesso do
empreendimento. Dentre as fases mais importantes destacamos a
maceracdo como a mais onerosa. Krochta et al. (1981) afirmam que a

maior parte da energia gasta na moagem, que se caracteriza por um
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processo de uso intensivo de energia, acontece durante a maceracao

para aquecer e manter a temperatura, para concentrar a agua de
maceracdo, e promover a secagem de germe, fibra, gliten e amido. A

maceracao € realizada em baterias de até 16 tanques de aco inox com
capacidade para 500 toneladas de milho cada, o que significa algo em
torno de 35 caminhdes de milho num udnico tanque. O volume de cada
tanque é dimensionado para 1,75m>t de milho (0,77m* de milho + 0,98m?
de 4gua). Uma industria que transforma 100t de milho por dia de 24 horas
tem a seguinte demanda anual: 7200h de operacao, 30.000 t de matéria

prima, 1500-1800 hp de energia e 8m®h de &gua (Fancelli e Lima, 1982).

2.5. Qualidade do grdo de milho para aindustria de moagem
amida

A gualidade do gréo de milho para a industria de moagem
Umida é fundamental tanto no processo como na qualidade dos produtos
obtidos, ha fatores inerentes ao préprio grao como a textura, tamanho e
cor, e fatores resultantes das condicdes climaticas do local de cultivo, dos
processos de producdo e colheita e procedimentos pds colheita
(Fernandes,1998). Yang et al. (2000), usando hibridos comerciais
cultivados em oito estados diferentes do cinturdo do milho nos Estados
Unidos, determinaram que a quantidade de amido recuperada era
dependente do local de origem e do hibrido utilizado. Graos do tipo duro

exigem um tempo maior de maceragdo, consequentemente, reduz a
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capacidade de moagem. Além disso a mistura de grédos do tipo duro e
dentado dificulta a maceracdo uniforme dos graos, reduz a extracdo de
amido, dificulta a separacdo amido proteina, aumenta o teor de fibras no
amido e provoca producdo de alcool durante a maceracao. Graos miudos
geralmente s&o de milho do tipo duro, enquanto o milho do tipo dentado
tem graos graudos. Dessa forma, além do fator textura do gréo, a mistura
de gréos de diferentes tamanhos dificulta a regulagem dos moinhos,
ocasionando rompimento do germe, impregnando 6leo e fibras no amido

e amido na casca (Fernandes,1998).

A cor amarela ou alaranjada do endosperma do milho
esta ligada as presencas de caroteno e xantofila. O caroteno esta ligado a
presenca de vitamina A, enquanto que a xantofila influi na coloracdo da
pele das aves e da gema de ovos. Como o gluten e o farelo séo utilizados
na producdo de racdes para aves, € imprescindivel que o milho moido

tenha cor amarela ou laranja (Fernandes,1998).

O teor de umidade do grdo no momento da colheita
também afeta a qualidade do grédo e a qualidade da maceracdo. Umidade
entre 20 e 25% proporciona graos mais integros com maior rendimento de
germe, enquanto que o milho que secou naturalmente no campo, colhido
com umidade entre 14 e 15% proporciona maior quantidade de gréos
guebrados ou trincados implicando em menor vigor, ou seja, menor acao
de enzimas que rompem as redes de proteina (Cox et al,1944) e menor

rendimento de germe. Temperaturas altas de secagem (110°C) provocam
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maior dificuldade de separacdo amido/proteina resultando numa menor
recuperacao de amido em milhos tipo duro e tipo mole segundo Haros e
Suarez (1997). Provavelmente devido em parte a inativacdo de enzimas

proteoliticas.

Os fatores nédo inerentes ao milho, ou seja, aqueles
resultantes dos processos de producdo, colheita e principalmente pos-
colheita sdo os que mais afetam a qualidade final dos produtos da
moagem Umida. Os problemas principais na matéria prima séo: graos
ardidos, amido gelatinizado, grdos quebrados, impurezas, fragmentos e
matérias estranhas (Fernandes, 1998). Em trabalho de Wang e Eckhoff
(2000), o teor de soélidos e proteina na agua de maceracdo aumentou
linearmente com o aumento da quantidade de graos quebrados, e
segundo Eckhoff et al (1993) o aumento da exposi¢cdo do endosperma ao
SO,, que ocorre em graos quebrados, resulta numa diminuicdo da
viscosidade aparente do amido produzido por este tipo de grao quando
comparado ao de gréos inteiros. Em algumas plantas industriais, graos
guebrados sdo macerados separadamente dos graos inteiros e o amido

produzido é utilizado para producéo de xaropes.

O milho ardido é aquele que estd deteriorado ou em
processo de deterioracdo, pela acdo de microorganismos diversos que
além da destruicéo fisica dos graos, podem produzir micotoxinas como as
aflatoxinas, zearalenonas, vomitoxina, fumosininas, etc. Essas

micotoxinas podem causar danos a saude e até a morte em homens e
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animais, razdo pela qual, os niveis de tolerancia em produtos alimenticios
sdo extremamente baixos (Sanders et al, 2001; Ryu et al, 2002; Park,
2002). Além disso, graos ardidos causam acidez no 6leo, pontos pretos
no amido, problemas bacteriolégicos e reducdo na viscosidade do amido

(Fernandes, 1998).

A gelatinizacdo do amido, que ocorre quando o milho é
submetido & secagem sob altas temperaturas, acima de 80°C, dificulta a
separacdo amido/fibra e amido/proteina, reduz a proteina no farelo, altera
a viscosidade do amido e provoca a formacdo de “grits” ou pequenos

granulos duros de amido (Haroz e Suarez,1997; Fernandes,1998).

Os graos quebrados, residuos e fragmentos de milho
dificultam a maceracdo, entupindo os orificios de entrada de &gua,
propiciam a formag&o de caminhos preferenciais para a agua dentro da
massa de graos, produz pontos pretos e aumenta o teor de fibras no
amido. Sementes de outras espécies, detritos vegetais, pedriscos, terra,
restos de adubos, barbantes, plasticos, parafusos e outros corpos
estranhos produzem corpos pretos no amido, problemas bacteriolégicos,

danos nos equipamentos e até faiscas e explosées (Fernandes, 1998).

2.6. Maceracgéo do milho

A maceracdo do milho consiste em submergir 0os graos

numa solucdo contendo acido latico e SO, por 36 a 48 horas a
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temperaturas de 50 a 55°C durante a qual ocorre o fenbmeno de
transferéncia de massa dos componentes da solu¢ao ao interior do gréo,
produzindo mudancas nas propriedades fisicas (densidade, volume,
umidade, etc.), quimicas (interacbes dos solutos com o0s complexos
amido-proteina) e bioquimicas (acdo enzimatica) (May,1987; Watson,
1984 e Eckhoff,1989) .

Segundo Eckhoff (1989), a maceracédo pode ser dividida
basicamente em trés fases com predominéncia de reacdes e mecanismos
distintos: a) Fase dominada pelo acido latico; b) Fase de difusdo do SO ;
e ¢) Fase dominada pelo SO, . A primeira fase, dominada pelo acido latico
inclui cerca de um terco de todo o processo de maceracdo. A massa de
milho seco (12 a 15% em base Umida) é coberta pela agua de maceracéo
com aproximadamente 0,01% de SO, ou menos, a uma alta concentracao
de &acido latico (acima de 2%), células de lactobacillus sp. e solidos
soluveis da massa de milho.

Segundo Roushdi et al. (1981), um terco dos sélidos
soluveis da agua de maceracdo extraida dos grédos de milho é composto
por carbohidratos de baixo peso molecular. Estas substancias podem ser
fermentadas por bactérias associadas ao grdo durante o processo de
maceragdo. O produto chefe desta fermentacdo é o 4&cido latico. A
concentracdo de aclcar chega a um pico e cresce a atividade bacteriana.
Assim que a concentracdo de acucar diminui, aumenta a concentracao de

acido latico. Com a redugdo do pH pelo acido ha interrupcdo do
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crescimento de microorganismos sendo necessario menor quantidade de
SO, no processo. Quando o suprimento de aclUcar acaba, a atividade
bacteriana decresce rapidamente. Cerca de um terco do acido formado é
neutralizado por bases lixiviadas do grdo de milho e o sistema é
tamponado a pH 3,9-4,1. A fase de dominio do &cido latico caracteriza-se
pela alta atividade bacteriana, baixos niveis de SO,, grande absorcao de
agua pelos gréos, absorcdo de &cido latico e lixiviagdo de sélidos
soluveis da massa de graos (Roushdi et al. 1981).

A fase de difusdo do SO, é a transicdo entre a fase
dominada pelo acido latico e a fase dominada pelo SO,. Esta fase é
responsavel pelo longo periodo do processo de maceracdo devido as
limitacBes difusionais do SO,. O sulfito penetra nos graos e é responsavel
pelo rompimento da matriz protéica que envolve os granulos de amido no
endosperma. Neste segundo estagio, o aumento do nivel de SO, cessa 0
crescimento bacteriano e o conteldo do acido latico da agua de
maceracdo diminui, de maneira que o acido no interior dos grdos se
difunde no sentido inverso para a agua de maceracdo. Nesta fase
também ocorre lixiviagdo de solidos soluveis. Em resumo, nesta fase
ocorre significativa difusdo de SO, maior remocado de soélidos e término
da producao de acido latico (Eckhoff, 1989).

Na fase dominada pelo SO, a atividade principal é a
liberacdo do amido das redes de proteina no endosperma. Dentre as

guatro principais proteinas presentes no milho (albumina, globulina, zeina
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e glutelina), a glutelina esta presente em maior quantidade na matriz
protéica do endosperma. Ela é altamente ligada por pontes dissulfeto,
formando uma cadeia que envolve os granulos de amido. As reagfes do
sulfito com esta matriz e quebra das pontes dissulfeto nas fracbes
protéicas, causam a liberagdo do amido do endosperma. Os sulfitos
também ativam enzimas (proteases) que aumentam a eficiéncia de
liberagdo do amido. H& nesta fase um excesso de SO, rompimento da
matriz protéica, liberacéo de amido e remocéo de solluveis (Eckhoff,1989).

Segundo Watson (1984), a massa de grdos ao final da
maceracdo deve ter absorvido cerca de 45% de a&gua em base Umida,
liberado cerca de 6,0 a 6,5% de solidos soluveis para a agua de
maceracgao, absorvido cerca de 0,2 a 0,4 g de SO, por kg e tornado-se
suficientemente macia.

Biss e Cogan (1988) afirmam que o principal objetivo da
maceracdo é a solubilizacdo de proteinas da matriz protéica do milho,
portanto, a extensdo da solubilizacdo de proteinas insolaveis em agua
durante a maceragdo pode servir como um indicador do ponto final da
maceracao.

Segundo krochta et al. (1981) a maceracao também serve
para separar substancias solUveis (acUcares e minerais) que estdo na sua
maioria localizados no germe. A perda de substancias sollUveis abaixa a
densidade do germe e proporciona sua melhor separacdo. Além disso,

durante um longo periodo de maceragdo, as células do germe perdem
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viabilidade e o germe se torna de consisténcia mais plastica, o que o

protege de danificagbes mecénicas durante a degerminacao.

2.7. Acao do acido latico

A acdo do é&cido latico ndo esta bem esclarecida,
enquanto alguns trabalhos evidenciam aspectos positivos durante a

maceracao do milho, outros apresentam resultados opostos.

Segundo Cox et al. (1944); Roushdi et al. (1981);
Shandera et al. (1995) e Lopes Filho (1996), o acido latico amolece as
estruturas dos tecidos dos graos facilitando sua hidratagcdo e auxilia na
prevencédo do crescimento de microrganismos de deterioracao .

O é&cido latico também aumentou a recuperacdo de
amido nos trabalhos realizados por Roushdi et al. (1981), Eckhoff e Tso
(1991) e Sing et al. (1997) e aumentou a recuperacdo de proteina
segundo Dailey (2002). Cox et al. (1944) analisando a acdo do acido
latico, concluiram que a recuperacdo do amido se devia principalmente a
acdo do SO, e que o acido latico teria pouco efeito nesta liberacdo, tendo
pouca acdo na desintegracdo da matriz protéica mas grande influéncia no
amaciamento do gréo.

Roushdi et al. (1979) observaram que um alto nivel de
acido latico provoca reducdo nos teores de amido e aumenta o teor de

proteina no amido. Shandera et al. (1995), estudaram a interacdo do
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acido latico, SO, e temperatura em solu¢des de maceracdo e reportaram
que o acido diminui as quantidades das fracbes de amido e proteina.
Singh et al. (1997), trabalhando com 18 hibridos comerciais em trés niveis
de acido latico determinaram que o nivel 6timo de concentracdo deste
acido para recuperacao de amido nos hibridos estudados estd em média,
entre 0,55 e 1,67%. Seus estudos mostram que abaixo de 0,55% e acima
de 1,67%, os rendimentos de amido decrescem. Mostram também que o
efeito do &cido latico € dependente do hibrido utilizado. Tudo isto indica
gue deve haver um controle do teor de acido latico na agua de maceracao
para que haja o maior efeito benéfico uma vez que sua concentragdo
pode chegar a 2% durante a maceracao convencional.

O &cido latico aumenta a solubilizacdo da proteina do
endosperma e enfraquece as paredes das células do endosperma
durante o processo de maceracao (Roushdi et al., 1981). Du et al. (1996)
usando varios acidos em alternativa ao acido latico durante a maceracao
de milho observaram que todos eles facilitaram a separacdo do germe e
aumentaram a taxa de filtracdo de gluten quando comparado com a
maceracdo sem &cido. Também houve um aumento na recuperacdo de
amido de 4,6% em média para todos os acidos em relacdo ao tratamento
gue so usou 0,2% de SO, e nenhum &acido.

De acordo com Manzoni et al. (2002), o acido latico
aumentou significativamente a fragdo de amido; diminuiu o teor de fibra

indicando menos amido residual nesta por¢cdo; aumentou a recuperacao
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do germe por aumentar a densidade da solucdo apds a primeira moagem;
proporcionou menor recuperacao de gluten e aumentou o total de sélidos
na agua de maceracdo da mesma forma que foi observado por Du et al.
(1996), Wang (1994) e Lopes Filho et al. (1997). Dailley (2002), usando
diferentes hibridos e 4 solu¢bes de maceracdo diferentes contendo acido
latico, SO, e uma combinacdo de acido latico e SO, ou sem nenhum
produto quimico, determinou que a recuperacdo de amido e a
solubilizacdo de proteina aumentou sempre que o acido estava presente.
Este estudo suporta a hipotese de que a dissolucdo direta da matriz
protéica pelo acido latico aumenta a recuperacdo do amido. A
recuperacdo de proteina foi também consistentemente mais alta quando o
acido foi adicionado a solucéo. Pérez et al. (2001) usaram solucdes de
maceracao contendo Acido latico e SO, e somente SO, nos tempos de
8,16,24, 32 e 40h, e determinaram que o acido latico sempre aumenta o
teor de solidos soluveis na solugdo de maceracdo, o que pode significar
uma acao deste na atividade proteolitica. Na presenca de acido latico o
teor de amido recuperado aumenta enquanto que a recuperacao de
gluten é sempre menor.

Shandera et al. (1995), investigaram as interacfes entre
acido latico, SO, e temperatura e seus efeitos nas quantidades de
produtos da moagem uUmida em hibridos tipo duro e muito duro e
chegaram as seguintes conclusdes: o tipo de milho (sua dureza) tem o

maior efeito nas quantidades recuperadas dos produtos da maceragao
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guando comparadas com os efeitos do SO, e do &cido latico e da
temperatura usada na maceracao. Um hibrido que absorveu mais SO,
provavelmente devido ao seu maior teor protéico, foi mais duro de moer
em funcdo da dureza de sua estrutura e deixou mais sélidos na agua de
maceracdo que os outros hibridos. Isto fez com que este hibrido fosse
menos degradado durante a maceracdo. A absorcdo da agua de
maceracdo nao foi afetada pelo nivel de SO, e &cido latico sendo que a
temperatura afetou positivamente, tendo-se uma maior hidratacéo para a
maior temperatura. Os efeitos do acido latico foram o amaciamento dos
componentes do grédo e o favorecimento da absorcdo de SO,. Os
resultados indicaram nado ser provavel que o acido degrade diretamente o
complexo protéico que envolve os granulos de amido do endosperma. A
absorcdo do &cido foi proporcional a absor¢cdo da 4gua de maceracao e
nao variou em funcdo do hibrido considerado. Portanto, segundo o
estudo de Shandera et al. (1995), concentracdo de acido latico,
temperatura de maceracdo e morfologia do grao influenciam a absorcao
de SO, que € necessario para uma moagem Umida eficiente, uma vez
que, a sua concentracdo no interior do gréo afeta a eficiéncia da moagem.
Earp et al. (1985) observaram vazios nas paredes celulares do
endosperma quando se usava &cido latico com SO, e estes vazios

apareciam bem mais rapidamente quando o acido estava presente.
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2.8. Acao do diéxido de enxofre

O SO, dissolvido em agua forma o acido sulfuroso que ao
mesmo tempo que evita o0 desenvolvimento de microorganismos e
fermentacdes nocivas, age na solubilizacdo e quebra das redes de
proteina (pela quebra das pontes de enxofre) que envolvem os granulos
de amido, liberando-os no endosperma, e facilitando a completa
hidratacdo com o consequente amaciamento do grao (Novaes,1966;
Krochta et al.,1981; Haros e Suarez,1999). Além disso, segundo Cox et
al. (1944), o SO, também ativa proteases que aumentam a eficiéncia de
liberacdo do amido. Biis e Cogan (1996), usando solucédo de maceracao
contendo &cido citrico, observaram maior penetracdo do SO, no grdo em
meio mais acido (pH 3,0-3,5). Ocorre um gradiente de pH a medida que a
solucdo penetra no grdo e vai encontrando proteina a ser degradada. Em
pH mais baixo, as formas mais ativas do SO, estdo presentes
proporcionando uma degradacdo mais rapida da matriz glutelina. A
solubilizacdo da proteina insolivel da matriz protéica do endosperma
aumentou significativamente com o abaixamento do pH da solucdo de
maceracdo de 5,0 para 3,0. Como a producdo de &cido latico na
maceracao convencional sé ocorre apos o abaixamento do nivel de SO,
o efeito na solubilizagdo protéica pelo abaixamento do pH ndo ocorre, a
ndo ser que se controle o pH para estar acido durante a fase de

penetracdo do SO, nos gréaos.
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Segundo Eckhoff et al. (1993), quando “grits” de milho sé&o
usados na moagem Umida, o tempo de maceracdo pode ser reduzido
para 6 horas e a concentracdo de SO, pode ser reduzida para 0,1% sem
uma reducao significativa no teor de amido recuperado ou aumento no
teor de proteina residual no amido quando comparado com o controle
(48h, 0,2% SO, graos inteiros). Mas devido ao aumento da exposicdo do
endosperma ao SO, e também porque os componentes dos gréos estao
mais prontamente expostos ao pH mais baixo da agua de maceracao, a
viscosidade aparente do amido obtido a partir dos “grits” de milho foi
significativamente menor do que aquela obtida da moagem uUmida de
graos inteiros.

Krochta et al. (1981) reduziram a agua de maceragdo em
relacdo ao volume de milho macerado mantendo a mesma quantidade
absoluta de SO, como agente de maceracdo. Aumentando a
concentracdo de SO,, ou removendo as barreiras a transferéncia de
massa entre solucdo de maceracdo e endosperma pela degerminacéo
entre dois periodos de maceracao, resultou no aumento da quantidade de
amido recuperado. Observaram também que o SO, dissolvido na agua
de maceracdo € indispensavel para separar o amido da proteina no
endosperma. O &cido sulfuroso aparentemente € capaz de desintegrar as
matrizes protéicas para recuperar o amido e consequentemente facilitar a
completa separacdo do amido da proteina, no entanto, concentracfes

acima de 0,2% de SO, além de impossibilitar o crescimento de
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lactobacillus sp. e producédo de acido latico promovem a diminuicdo da
viscosidade de pasta do amido. Houve também uma reducdo da
guantidade de sélidos soluveis extraidos do milho quando se reduziu o
volume da solucédo indicando uma possivel dificuldade para separacao
dos germes.

Singh et al. (1999) verificaram os efeitos da aplicacdo de
SO, e &cido latico em tempos diferentes durante a maceragéao.
Verificaram que a adicdo de SO, na solugéo de maceracao (acido latico e
agua) mostrou efeito significativamente maior de recuperacdo de amido
em cinco hibridos quando foi adicionado entre 5 e 15 horas comparado a
adicdo ro inicio. Nao houve aumento de residuo de proteina no amido
guando se adicionou SO, mais tarde. Nao foi observado nenhum efeito do
tempo de adicdo do acido latico (0-15horas) na recuperacao de amido nos
cinco hibridos testados.

Roushdi et al. (1981), mostrou que usando solugdo com
concentracdo de SO, (122ppm e 61ppm) ha inibicdo de formacéo de
acido latico e nestas condicdes se consegue maior recuperacao de
amido com menor teor de proteina aderida ao amido, resultados obtidos
por Manzoni et al. (2002) mostraram que ao aumentar o teor de SO
aumentou o teor de amido e glaten e diminuiu o de fibras.

Eckhoff e Okos (1989) trabalhando com SO, gasoso a

temperatura ambiente observaram que ele penetra pelo pedunculo, se

difunde por todo o grédo na area entre o pericarpo e a camada de células
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gue cobre a semente e dai para dentro do endosperma. Aparentemente
0o SO, também penetra pelo pedinculo indo ao germe e a partir dai
penetra no endosperma indo em direcdo ao pericarpo. O SO; se difunde
rapidamente pela area externa do endosperma, conforme relatou Cox et
al. (1944), e encontra maior resisténcia no pericarpo do que no
endosperma. A camada de células que cobre a semente em contato com
0 pericarpo, oferece resisténcia a difusdo do SO, para o endosperma.
Graos com fissuras no pericarpo apresentaram maior absorcédo de SO;.
Essa absorcdo € mais rapida e completa no germe, o que tem efeito
benéfico pois muitas infeccbes fangicas ocorrem principalmente e
primariamente no germe. Nao houve area no grao que o SO; ndo tenha

penetrado.

2.9. Hidratacao dos gréaos

Ruan et al. (1992) observaram que a agua de maceracao
se move dentro do grao de milho através do pedunculo para o espaco
entre 0 germe e o endosperma e atravessa as células tubulares das
paredes do pericarpo. A dgua de maceracao se difunde rapidamente no
germe e vagarosamente no endosperma. Este fenémeno é similar ao de
difusdo de SO, gasoso reportado por Eckhoff e Okos (1989). Observaram
também que o teor de umidade n&do era uniforme dentro do grao,
apresentando areas menos Umidas no endosperma proximo ao germe e

mais Umidas no germe. O periodo de maior velocidade de absor¢cdo da
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agua foram as primeiras 2,5-3,5 horas, que foi confirmado também por
McKinney (1994).

Fan et al. (1965) observaram um retardamento na taxa de
absorcéo de solucao pelos gréaos de milho nas primeiras duas horas de
maceracdo quando se adicionou o0 SO, e uma aceleracdo apos este
tempo. Num primeiro instante devido ao tamanho maior das moléculas de
SO, ha dificuldade de penetracdo da solucdo nos graos, depois de certo
tempo, com a dissolucdo da matriz protéica, a difusdo aumenta e o
processo de liberacdo envolve movimento de proteina nos espacos onde
a agua de maceracdo deve passar. Liberado este espago, ha um
rearranjo dos granulos de amido aumentando novamente a difusdo da
solucdo. A desintegracdo da matriz protéica € mais rapida quanto menor
for o teor de proteina do milho, e a taxa de hidratacdo também pode
variar segundo o tipo de milho. Segundo Cox et al.(1944), o tipo de matriz
protéica existente no gréo e a relacdo quantitativa entre endosperma duro
e farinaceo, pode explicar em parte, porque em milho pipoca, onde o
endosperma duro é muito presente, h4 maior dificuldade de difusdo da
solugdo; enquanto que no milho dentado menos duro a dificuldade é
muito menor. Haros et al. (1995) também observaram que no inicio da
maceracdo o0 SO, parece retardar a hidratacdo. Porém, analisando os
efeitos da temperatura e do SO, nas taxas de absorcdo de agua durante
todo o periodo de maceracdo observaram que em todas as temperaturas

a absorcdo com o SO, presente era maior que com agua pura. Ramos
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(2001) realizou maceracdo de grdos de milho em solucdo com 0,2% de
SO, e 0,55% de &cido latico em tubos de ensaio sob temperaturas de
45°C, 55°C e 65°C durante 12 horas. Verificou que as umidades
alcancadas no final da maceracdo sob as trés temperaturas, foram
respectivamente, 39,1%, 40,4% e 41,2% b.u.. O incremento de umidade
foi diretamente proporcional ao aumento da temperatura, e foi maior nas

primeiras 4-5 horas de maceracao.

2.10. Hidratacao do Germe

Como ja foi comentado, a obtencdo do germe sem
danificacdo € de importancia estratégica para todo o processo de
moagem Umida sendo a hidratacdo um fator preponderante  que

influencia no nivel de danificacéo.

McKinney (1994) realizou estudo de hidratacdo do germe
e do endosperma em solucdo de maceracao contendo 2000 ppm de SO,
e 0,5% acido latico (v/v) a 52°C em nove tempos, de 30 minutos até 48
horas. Constatou que o0 germe se hidrata numa taxa trés vezes mais
rapida que o endosperma, e que apos 4h de maceracdo a taxa diminuia

atingindo a saturacao entre 12 e 18 horas.

Ferrato et al. (1997) estudaram a hidratacdo do germe e
do endosperma em solugbes de hidratagdo sob trés temperaturas
diferentes nos tempos de 10 a 120 minutos. Encontraram  efeito

estatisticamente significativo (P<0,05) da temperatura para todos os
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tratamentos (0,0 e 0,55% de acido latico e 0,1 e 0,2% de SO,), da
interacdo SO, x acido latico para o germe e da interacdo temperatura X

SO, para 0 germe e 0 grao inteiro.

Dailey (2.000) também observou a hidratacédo do germe e
endosperma em 4 solucdes diferentes em tempos de 5 minutos até 48 h
para solucdes de agua destilada e &cido latico, e 15 minutos a 36 horas
para solucbes com SO,. Nao encontrou diferencas significativas na taxa
de hidratacdo do germe ou do endosperma em nenhum dos tempos para
todos tratamentos (agua destilada; 0,5% ac. latico ; 0,2% SO ; e 0,5% ac.

latico + 0,2% SO,).

Ferrato et al. (1998) ndo observaram diferencas
estatisticas significativas (P< 0,05) do rendimento do germe para as
concentracdes 0,1 e 0,2% de SO, e 0,0 ; 0,55 e 1,0% de é&cido latico.
Para o teor de 6leo o melhor resultado foi obtido na auséncia de acido
latico e a menor danificacdo do germe foi observada com 1,0% de &cido

latico, ndo havendo neste caso influéncia do SO..

O baixo nivel de umidade inicial aumenta a penetracao de
agua nos graos. A combinacdo de acido latico e SO, provoca um efeito
complexo na taxa de difusdo da agua dentro do gréo, ou seja, o efeito
sinergético do 4&cido latco com o SO, quando adicionados

sequencialmente acelera a taxa de hidratacdo (Eckhoff et al. 1992).
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2.11. Difusividade efetiva da agua no germe de milho

2.11.1. Transferéncia de massa
Os fenbmenos de transporte estdo baseados na segunda
lei da termodindmica, que se referem as mudancas expontdneas da
energia, cujo enunciado é: “A entropia total do universo tende a um
maximo “. Os fenbmenos de transferéncia de massa na moagem de
milho acontecem principalmente durante a maceracdo. Neste caso, 0
fendbmeno é conhecido como difusdo. A difuséo inicia-se devido ao

gradiente de potencial quimico entre a solugdo e os grdos de milho ou

entre a solucdo e o germe, até atingir um estado de equilibrio.

2.11.2. Difuséo: Primeiralei de Fick
Do estudo do fenébmeno difusivo, surge a Primeira lei de
Fick. Esta lei € vélida sempre que exista um gradiente de concentracao, e
pelo menos um componente que difunda numa sé direcdo. Em forma

matematica dispde o seguinte:

N =-D, 1= &)

Iz

onde:
N — fluxo do componente que difunde, g/cm?®.s .

D — coeficiente efetivo de difusdo, cm?/s .
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C - concentracdo em massa da espécie que difunde, g/cm?®.
z —distancia percorrida pelo fluxo, cm .
“~* sinal negativo que significa decréscimo da concentracao.

A primeira lei de Fick considera que a difusdo somente é
influenciada pela difusdo molecular ou ordinaria, ocasionado pelo
gradiente de concentracdo, as outras variaveis sao mantidas constantes.

Por isso esta lei € denominada de lei ordinaria da difusao.

2.11.3. Coeficiente Efetivo de Difuséo

Segundo Cremasco (1998), o coeficiente de difusdo é
definido como a mobilidade do soluto no meio governada pela interacéo
soluto/meio. A mobilidade esta relacionada com a velocidade com que o
soluto difunde multiplicado pela distancia por onde o soluto pode se
movimentar. Desta forma, as unidades deste coeficiente estdo em
distancia ao quadrado por tempo. Como este parametro é dificil de medir
na interacdo soluto/meio, as determinacbes se dao através de
experimentos. Assim o coeficiente efetivo de difusdo, considerando o
germe de milho durante a hidratacdo, engloba a influéncia da geometria
no interior do germe e suas variacdes, as variacdes na densidade da
solugcéo e na composicao da solugéo ao longo da maceracéo decorrente
de lixiviacBes de bases, proteinas e acUcares. Engloba assim, todos os

efeitos que podem intervir neste fendémeno.
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2.11.4. Difusd@o em regime transiente: Segunda lei de Fick

Para a situacdo onde ha influéncia do tempo, considera-
se a difusdo em regime transiente. Na maceracdo do milho a transferéncia
de massa depende do tempo, assim considera-se 0 processo de
maceracdo para a analise desta situagdo. A hidratacdo inicia-se no
instante em gque 0s germes entram em contato com a solugéo. Tomando
um germe logo no inicio e separando uma fatia imaginaria onde exista
transferéncia de massa, o perfil de concentragdo da massa absorvida ao

longo da fatia se dara como mostra a Figura 5.

Dz
Cs
. Solugéo
(solido) ) (liquido)
Co__—

Figura 5- Transferéncia de massa de uma solucdo para uma fatia
infinitesimal do germe (adaptado de Ramos,2001).

Escrevendo o balanco de massa para uma fatia

imaginaria do germe de espessura Dz
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éaé/lassa gque difundeg é:ad,\/lasm gque difundeg gé/las&i que §
cparadentroda +- c¢para forada +=¢Se acumula + (2)
& fatia 5 fatia 5 &na fatia

ou,

3)

Dividindo a eq.(3) por Dz e tomando o limite quando Dz

tende a zero:

(4)

e 5)

Substituindo a eq.(1) ou primeira lei de Fick na eq.(5),

temos:
& ICo
- Dy —+
e P o 1c
£ == (6)
9z qt
resultando;
C C
It -p,1 )
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Esta equacdo € denominada de Segunda lei de Fick,
numa situacdo em regime transiente. Ela descreve mudancas da
concentracdo ao longo do tempo e ao longo da distancia percorrida pela
massa no interior do germe. A solucdo desta equacao diferencial de

segunda ordem requer uma condicao inicial e duas de contorno.

2.11.5. Modelo matemético

Para modelar matematicamente a transferéncia de massa
no interior do germe, mediante a segunda lei de Fick, é necessario
determinar sua forma geométrica. A forma geométrica mais aproximada
dos germes deste hibrido é o de uma piramide, cuja base é onde se
insere 0 pedunculo, e o apice, no lado oposto, € onde se encontram as
trés faces num Unico ponto. As faces do germe que estdo inseridas no
grao de milho apresentam uma concavidade conforme Figura 6. No ponto
meédio entre o apice e a base identifica-se duas espessuras. Uma maior,
entre a face do germe que fica exposta no grdo e o ponto de encontro
entre as outras duas faces no interior da semente, e uma espessura
medida nos pontos médios da face lateral e da face exposta do germe.
Uma vez que no germe a difusdo se da da face exposta para dentro, a
melhor geometria a ser considerada para a utlizacdo do modelo
matematico é o da placa plana infinita. Normalmente estes modelos para

0s graos sao descritos através das formas de placa infinita, cilindro infinito

ou esfera. Considerando que o germe é uma placa plana infinita (fase b
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ou solida), de espessura L imersa numa solu¢do de maceracéo (fase gou

liquida) a difuséo se da pela face exposta do germe (Figura 6).

Grao de milho

Solucéo

< A
Ponto
X médio
Germe entre a
base e o
apice do
~ erme
— Soluc&o g
endosperma

Corte transversal do germe no ponto A:

A

A-B=1L,
A-C =L,

L = (L1+L2)/2 = espessura média da placa

Figura 6- Esquema da transferéncia de massa no germe
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A eq.(7) ou segunda lei de Fick € expressa como:

1C, - D, ‘HZCb
it 1,

ypara OEzEL et3 0 (8)

Com as seguintes condi¢des de contorno:

Condicgéo inicial: quando t = 0, a concentracdo de agua no

germe € igual a concentracao inicial = Cpo .

Condicdo de contorno 1 na superficie externa do germe,

quando Z = 0, a concentracéo de agua é igual ao infinito, C=Cg ,et? 0.

Condicao de contorno 2: quando o germe esta saturado,
ou seja, quando Z = L, a concentracdo de agua no germe € a

concentracdo de equilibrio, C=Cpy ,et>0.

Cuja solugéo apresentada por Crank(1975) é dada pela

eq. (9):




onde:

Cp -Concentracdo média da solugcao no germe no tempot > 0, p/v

C bo - Concentracéo inicial da solugcdo no germe t =0, p/v

C by - Concentracao no tempo infinito ou de equilibrio no germe t > 0, p/v

Cx - Concentracéo na superficie externa do germe

Det - Difusividade efetiva, cm?/s

t

- tempo de maceracéo, s

L  -espessuradogerme,cm
Z - espessura do germe ocupado pela agua.

As suposicdes seguintes sao feitas para a utilizacdo desta
equacao:

No tempo t = 0 a superficie do germe esta em equilibrio com o

ambiente.

A composicdo do germe € homogénea com respeito a

difusividade.

O germe de milho entra em equilibrio com a soluc&o ao final da

maceracao.

A ooncentracdo de solutos é constante durante o processo de

hidratacao.

O processo de difuséo envolve somente transferéncia de massa

da solucéo ao germe.
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A difusividade efetiva depende somente da entrada da solugao
no germe.

O processo € isotérmico.

A solucéo difunde somente pela face exposta do germe.

O efeito de incremento de volume é desconsiderado.

Os germes em todas os testes, tém a mesma caracteristica.

N&o hé efeito convectivo no interior do germe.

A concentracéo inicial de agua no germe (Cpo) €m porcentagem

€ a mesma determinada para grao inteiro no inicio dos testes.

Alguns trabalhos sobre hidratacdo de grdos de milho
utilizaram a solucdo proposta por Becker (1959) para a Segunda lei de
Fick. Entre estes estudos estdo os de Fan et al. (1965), Haros « al.
(1995) e Verma e Prasad (1999). Os coeficientes de difusdo foram
determinados com ou sem a presenca de SO,. Eckhoff e Okos (1990),
estudaram a cinética de absorcdo de SO, pelo grdo de milho sob
temperaturas diferentes, em diferentes ambientes saturados de SO
gasoso e umidades relativas do ar também distintas. Utilizaram o modelo
matematico da solucdo proposta por Geankoplis (1983) que considera o
grdo de milho um cilindro cuja difusdo dos solutos ocorre apenas pela

lateral do cilindro.

Syarief et al. (1987), estudando o processo de secagem

do grdo de milho, determinaram que o coeficiente de difuséo do vapor
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d’agua é maior no germe (6,449 x 10'cm?/s), seguido pelo endosperma
farinaceo (1,876x10'cm?/s), endosperma vitreo (1,368 x 107'cm?/s),
pericarpo cobrindo o germe (7,130 x 10°8cm?/s), pericarpo cobrindo o
endosperma farindceo (5,776 x 108m?s) e finalmente o pericarpo
cobrindo o endosperma vitreo (3,975 x 10 %cm?/s).

Fan et al. (1965) encontraram coeficientes de
difusividade da ordem de 107cm?s no grdo de milho trabalhando com
temperaturas de 10 a 71°C, em solucbes contendo 0,3% de SO,. Haros et
al. (1995) também determinaram difusividades da ordem de 10’cm?/s

para o grédo de milho em temperaturas de 45 a 65°C.

Muthukumarappan e Gunasekaran (1990) estudaram a
difusividade do vapor d’agua no grdo de milho em trés geometrias (placa
plana, cilindro e esfera) utilizando o modelo de Crank (1975), e concluiram
gue o modelo da placa plana representava melhor o fendémeno. Os
coeficientes de difusividades encontrados para os dois hibridos entre 0,8
x10'm?h e 4,3 x10'm?h, foram similares aos coeficientes determinados

por Fan et al.(1965) e Haros et al. (1995).

Ramos (2001) utilizando o modelo da placa plana infinita
e a solucdo da segunda lei de Fick fornecida por Crank (1975),
determinou coeficientes de difusividade da 4gua em grdos de milho da
ordem de 10'cm?/s para trés temperaturas diferentes (45,55 e 65°C) em
solugdo contendo 0,2% SO, e 0,55% de acido latico. Portanto, a

difusividade efetiva da dgua no grdo de milho encontrada na literatura foi
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sempre da ordem de 10 'cm?/s. No entanto, ndo ha trabalhos na literatura

de modelagem matematica sobre a hidratacdo do germe de milho.

Como ja foi explicado, o germe tem um formato similar ao
de uma piramide com uma das trés faces exposta a solucdo de
maceragdo. Admite-se que a maior parte da agua seja absorvida pelo
peddnculo e por capilaridade caminhe entre as membranas do pericarpo
qgue recobrem a face aparente do germe, e dai se difunde no germe até o
endosperma. Neste caso, a geometria mais adequada a ser considerada
seria a da placa plana infinita (fase b ou sdlida) de espessura L imersa
numa solucdo de maceracao (fase g ou liquida), onde a difusdo se da
somente pela face da placa que se comunica com o0 pericarpo, ou seja, a
face aparente do germe. Portanto, o coeficiente de difusividade da agua

de maceracao no germe podera ser determinado através da 22 lei de Fick

conforme modelo da placa plana proposto por Crank (1975).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Caracterizagcdo da Amostra

O milho utilizado nos testes € um hibrido simples, tipo
semiduro, levemente dentado, alaranjado, de nome comercial “Fort”,
desenvolvido pela empresa Syngenta, safra 2000/2001 produzido no
municipio de José Bonifacio, regido noroeste do Estado de Séo Paulo.

O milho foi colhido mecanicamente com umidade préxima
de 14% b.u. e ensacado no campo sem nenhum beneficiamento. No
laboratério os graos foram limpos em peneira de 7 mm onde pedacos de
graos, graos pequenos e outros materiais estranhos foram separados
(Figura 7). O milho limpo foi colocado em 2 sacos plasticos com
capacidade para 20kg cada, fechados hermeticamente e armazenados

numa camara fria a 5°C e 55% UR até o inicio dos testes.

3.2. Preparacao da amostra

Amostras de milho foram retiradas da camara fria e
deixado estabilizar até temperatura ambiente. Os grdos com fissuras, 0s
danificados, quebrados, pedacos de sabugo, impurezas e materiais
estranhos que passaram pela peneira de 7mm foram separados
manualmente e descartados quando do inicio dos testes e preparo das

amostras.



'1 quebrados
| antes da L chochos e

trincados

¥ .J. - J
Figura 7 — Graos de milho antes da limpeza, gréaos
danificados e graos apos limpeza manual
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Para a primeira fase do experimento, que consistiu no
monitoramento da hidratacdo dos germes ao longo da maceragcdo em
solucdes contendo diferentes concentragées de &cido latico e dioxido de
enxofre, foram pesadas subamostras de 50g de grdos de milho. Para a
segunda etapa, que consistiu na maceracdo e moagem do milho para
obtenc&o do germe foram pesadas subamostras de 1 kg de milho limpo.

Solugbes contendo agua, ou agua e acido latico foram
preparadas no dia anterior ao inicio dos testes de hidratagcdo e de
moagem. Foram colocadas em frascos de llitro com tampa rosqueavel,
permanecendo em estufa a temperatura de 52°C. Nos tratamentos que
continham SO, na solucdo de maceracdo, o metabisulfito de sdédio
(Na2S20s5) que produz o SO, s6 foi adicionado momentos antes da

imersao dos graos.

Metabisulfito de sodio, acido latico e outros reagentes
necessarios em titulacbes e padronizacbes de solucdes, peneiras,
recipientes  plasticos, vidrarias, utensilios e acessérios foram
disponibilizados pelo laboratério de moagem do Departamento de

Engenharia e Tecnologia de Alimentos, IBILCE, UNESP.
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3.3. Equipamentos

3.3.1. Hidratacdo do Germe

Maceracédo: Os recipientes usados na primeira etapa do
experimento para maceracao dos graos de milho foram erlenmeyers de
250ml fechados com rolhas de borracha envolvidas por fita veda rosca
propria para vedacao de liquidos e gases, presas ao erlenmeyer por uma
tira de borracha. Os erlenmeyers contendo 94ml de solucdo e 50g de
graos de milho foram colocados numa incubadora “Shaker” MARCONI
modelo MA 230/A (Figura 8). O aquecimento prévio das solucdes de

maceracao foi realizado numa estufa MARCONI modelo MA 033.

Extracdo dos germes: utilizou-se um bisturi cirdrgico

namero 23, pequenas bandejas de aluminio pesando cerca de 1,38 g
para acondicionamento das amostras dos germes e papel toalha para
secagem superficial dos gréos retirados das solu¢des de maceragéao.

Determinacdo da umidade dos germes: Foram utilizadas

duas estufas FANEM, uma modelo ORION 515 sem circulagéo de ar, e
outra modelo 320SE com circulacédo forcada de ar. Uma balanca semi-
analitica GEHAKA BG2000, com precisdo de 0,01 g foi utilizada para

determinar a massa das amostras durante os testes.
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Figura 8 — Hidratacdo do milho em “ shaker”
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3.3.2. Obtencédo do germe pela moagem umida

Maceracdo do milho (Figura 9): Tanques de maceracéo

com capacidade aproximada de 3,2 litros foram confeccionados a partir de
recipientes de plastico com tampa de onde retirou-se o fundo e adaptou-
se um funil com peneira. As tampas foram modificadas para insercao de
um termémetro e uma mangueira com 5 e 10 mm de didmetro interno e
externo, respectivamente, para a entrada da solucdo de maceracao. A
temperatura da agua foi mantida através de sua circulagdo por um
banho—maria FANEM, modelo 146 utilizando-se bombas peristélticas
COLE-PARMER modelo 7553-70 ou modelo 7553-75 acopladas a
controladores de velocidade COLE-PARMER modelo 7553-71. A vazéo
de circulacao da agua foi mantida a 300ml/minuto.

O banho-maria utilizado para manter a temperatura
constante durante a maceracdo dos grdos € equipado com controle
automéatico de temperatura. A reposicdo de agua foi feita sempre na
temperatura do banho, 65°C de forma que nos tanques de maceracédo a

temperatura permanecia em 52°C.

Moagem do milho (Figura 10): utilizou-se um Blender

(liquidificador industrial) com poténcia total do motor de 250 watts e
velocidade méxima de 3465 rpm. A lamina foi arredondada para prevenir
o corte dos graos e danificacdo dos germes.

Para as determina¢cfes de umidade e massa dos germes

durante os testes, e no aquecimento prévio das solu¢cdes de maceracao,
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Tanques d‘e!

maceracdo

Bomba - ' \ /
peristaltica |

Controlador
de velocidade

Banho-maria

Figura 10 — Liquidificador industrial e
variador de voltagem
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foram utilizadas as mesmas estufas e balanca semi-analitica da primeira

etapa do experimento.

3.4. Determinacédo da umidade inicial dos gréos

Antes dos testes experimentais, a umidade dos graos foi
determinada utilizando-se trés amostras de 30g de milho previamente
limpas, pesadas em balanga semi analitica e levadas a estufa a 103°C

por 72 h (AACC 2000), a umidade média em base seca foi de 16,40%.

3.5. Ajuste e preparacao para os testes

3.5.1. Velocidade do “Shaker”

Observou-se que os erlenmeyers sob agitagcdo de 160
rom (velocidade utilizada por Dailey, 2000) n&o promoviam uma
movimentacdo por igual de toda a massa de gréos, sendo necessario
aumentar para 180 rpm para melhor homogeneizacdo. A temperatura no
interior dos erlenmeyers e nos tanques de maceragcédo usados na segunda

fase do experimento foi medida com termbémetros e termopares.
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3.5.2. Determinacéo das quantidades de reagentes e testes de

estabilidade da concentracéo do &cido latico e do SO;

As quantidades de metabissulfito de sodio e acido latico,
adicionadas nas solugbes para atingir os niveis de concentracdo
desejados, foram determinadas através de titulacbes pelo método

volumétrico de neutralizacao.

Dailey (2000) colocou erlenmeyers contendo solucoes
com 0,2% de SO2 num banho agitado por 1,5 a 2,0 toras a 52°C até
atingir a temperatura de equilibrio e dai entdo adicionou as amostras de
milho. Seguindo as condi¢cdes descritas por Dailey (2000) determinou-se
reducdes da ordem de 13,86% e 28,55% na concentracdo de SO, entre 0
momento de adicdo do metabissulfito e da adicdo do milho. Para resolver
o problema optou-se por aquecer as solucbes contendo somente agua ou
agua e acido latico a 52°C e adicionar o metabisulfito de sodio, que
fornece o SO,, momentos antes da imersdo dos grdos de milho.
Solucdes de 0,55% e 1,0% de acido latico ndo apresentaram alteracdes
em suas concentracdes apos 15 horas no “Shaker” a 52°C, agitado a 180
rom. Solucbes previamente preparadas, expostas a luz em temperatura
ambiente, sem agitacdo, ndo apresentaram nenhuma variacdo nos teores

de SO, e acido latico durante sete dias.
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3.5.3. Determinacao da espessura dos germes

Para a utilizacdo da forma geométrica da placa plana
infinita na determinac@o do coeficiente de difusdo, mediu-se, através de
um paquimetro, a espessura de 111 germes em dois pontos localizados
no meio da distancia entre a base e o apice do germe (Figura 6). A média

encontrada foi de 2,30 mm e o desvio padrdo 0,273 mm.

3.5.4. Determinacéo da poténcia e tempo de uso do
liquidificador

O liquidificador foi acoplado a um variador de voltagem
para o controle da poténcia, através do qual controlava-se sua rotacdo. A
combinacéo tempo-poténcia foi testada a fim de se obter a separacdo dos
germes com a menor danificacdo possivel. A maior eficiéncia observada
foi na combinagcédo 2 minutos com 60% da poténcia seguidos de 2 minutos
com 70% da poténcia e 1,5 minutos com 100% da poténcia total do motor

para cada amostra contendo 450ml de gréos e 350 ml de agua.

3.6.Procedimento Experimental

3.6.1. Hidratacao

As quantidades de acido latico e metabissulfito de sodio

para se preparar as solucdes, foram 1,8 e 3,6 g de metabissulfito de
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sodio para concentracdes de 0,1% e 0,2% de SO, e 6,44 e 11,78 ml de
acido latico para solucdes contendo 0,55% e 1,0% de acido latico,

respectivamente.

As solucbes contendo agua destilada e acido latico
foram preparadas no dia anterior ao do inicio dos testes e colocadas em
estufa a 52°C juntamente com os erlenmeyers de 250 ml. Momentos
antes da imersdo dos grdos de milho, o metabisulfito de sbdio foi

adicionado a solucao, rapidamente agitado e colocado nos erlenmeyers.

Colocava-se 94 ml de solucdo em cada erlenmeyer, e
adicionava-se uma sub-amostra de 50 g de milho. O erlenmeyer era
entdo fechado com rolha de borracha envolvida por fita veda rosca e
amarrado por uma tira de borracha para, na sequéncia, ser colocado no
“shaker” previamente aquecido a 52°C. Nos tempos pré determinados
retirava-se amostras de 12 a 15 grédos dos erlenmeyers com o auxilio de
uma espatula, e os colocava sobre um papel toalha para a retirada da
umidade superficial. Os germes foram extraidos com o auxilio de um
bisturi cirirgico e imediatamente pesados em um recipiente de aluminio
previamente identificado, este procedimento durava de 5 a 8 minutos
(Figuras 11 e 12). Os recipientes com 0s germes eram levados para a
estufa onde permaneciam por 24 horas a 51°C e em seguida para outra
estufa onde permaneciam por duas horas a 130°C para determinacdo de

umidade (AACC2000).
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Figura 11 - Procedimento para extracao dos germes
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Figura 12 — Extracéo e separacdo dos germes
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No monitoramento da hidratacdo dos germes nos tempos
de 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos, foram preparados 3
erlenmeyers numerados de 1 a 3 para cada solucdo. Do erlenmeyer
namero 1 retirou-se amostras nos tempos de 10, 45 e 90 minutos, do
erlenmeyer 2 retirou-se amostras nos tempos de 20, 60 e 105 minutos, e
do erlenmeyer 3 retirou-se amostras nos tempos de 30, 75 e 120
minutos. Portanto, a cada duas horas se colocava no “shaker” trés
erlenmeyers contendo graos de milho em uma solugdo escolhida
aleatoriamente, e ao final deste tempo haviam sido extraidos os germes
do milho macerado nesta determinada solugdo nos tempos de 10 a 120
minutos. Em um dia eram realizadas até seis solucfes e no dia seguinte

obtinha-se os resultados de umidades dos germes .

O procedimento para monitorar a hidratagdo nos tempos
de 3, 5, 8, 12, 24 e 36h consistiu em preparar trés erlenmeyers
identificados como A;,B; e C;1 e retirar amostras de milho nos tempos de
3h e 12h do erlenmeyer A;, 5h e 24h do erlenmeyer B; e 8h e 36h do
erlenmeyer C;. Como a operacdo para retirada dos graos de milho e
extracdo dos germes demorava de 5 a 8 minutos, a cada 10 minutos se
preparava e colocava no “shaker” trés frascos de outra solucdo escolhida
aleatoriamente. A cada 10 minutos completava-se o tempo de 3h de
maceracao para cada solucdo. Portanto, ao final de 1,5 horas ja haviam
sido extraidos e pesados os germes de 10 subamostras no tempo de 3h

de maceracgao. Procedeu-se assim nos tempos de 5, 8, 12, 24 e 36h.
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| MILHO LIMPO |

| PESAGEM 50 g OU 1000 g |

PREPARACAO DA SOLUCAO

| MACERAGAO |

50 g - RETIRADA DOS GERMES COM 1000 g - MOAGEM

BISTURI CIRURGICO |

RETIRADA DOS GERMES COM

SECAGEM PENEIRAS
DETERMINAGAO DE SECAGEM
UMIDADE

DETERMINACAO DA PORCENTAGEM DE
DANIFICACAO

DETERMINAGCAO DO
TEOR DE OLEO

Figura 13 - Fluxograma dos processos de extracao do germe.

A sequéncia dos processos para extracdo dos germes
macerados em erlenmeyers de 250ml e em tanques com 1kg de milho é

apresentada, no fluxograma da Figura 13.

3.6.2. Determinacéo das difusividades efetivas

Para a determinacao das difusividades efetivas da agua

no germe sob as diversas condi¢cdes de maceracéo foi utilizada a solucao
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da Segunda Lei de Fick proposta por Cranck (1975), para uma placa
plana infinita de espessura L imersa na solugdo de maceracéo, onde a
difusédo se da somente pela face aparente da placa (eq. 9).

Os valores dos adimensionais de umidade foram plotados
em funcdo do tempo. O ajuste do modelo da eq.(9) aos pontos
experimentais foi realizado pelo método dos minimos quadrados,
otimizados pelo algoritmo de Marquardt (1963), no programa
computacional Microcal Origin (versédo 3.5) para os 4 primeiros termos da
série. A difusividade efetiva da agua foi determinada utilizando-se a
eq.(9). As difusividades determinadas consideram as dimensdes originais
dos germes, desconsiderando qualquer aumento de volume devido a
hidratacao.

Na avaliacdo da qualidade dos ajustes foram
considerados os coeficientes de determinacdo (R? e as raizes das

médias dos quadrados dos desvios (RMS), dada por:

é ((Moss B MNPRED)/MOBS )2 (10)

RMS = 100\/

onde os indices OBS e PRED indicam os valores observados
experimentalmente e preditos pelo modelo, respectivamente, e N indica o

ndmero de pontos empregados para o ajuste.
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3.6.3. Obtencéo do germe pela moagem umida

Graos de milho (1.000 g) foram macerados em uma
solucdo contendo 1.867 ml de agua destilada previamente aquecida a
52°C, &cido latico e SO, de acordo com o tratamento escolhido. A vazao
da adgua de maceracdo foi mantida em 300ml/min. Utilizou-se até trés
tanques de maceracdo por vez e a agua do banho-maria era sempre
completada com agua pré aquecida a 65°C de forma a ndo haver variacédo
de temperatura durante a maceracao. Cada tratamento foi feito com duas

repeticoes.

Ao final da maceracéo, apos 5,12,24 ou 36 horas a agua
de hidratacdo foi retirada e seu volume medido. A massa de milho
macerado era dividida em quatro partes iguais de aproximadamente 450
ml, colocada em 4 beckers de 600ml. Adicionou-se 350ml de agua
destilada no blender e 450ml de milho e iniciou-se a moagem sendo 2
minutos a 60% da poténcia, 2 minutos a 70% da poténcia e 1,5 minutos a
100% da poténcia. Utilizou-se o blender com laminas arredondadas e
regulador de voltagem para prevenir o corte dos graos de milho e
consequente danificacdo dos germes. Ao final da moagem colocava-se o
material moido num recipiente de 10 litros e observava-se o aspecto da

massa quanto a separacéo das fases solida da liquida.

Adicionava-se ao final das quatro moagens cerca de
600ml de a&gua destilada no recipiente de 10 litros para se ter uma lamina

de liquido suficiente para proporcionar flutuacéo e retirada dos germes.
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Na auséncia de SO, ndo havia flutuacdo dos germes; em
funcdo de ndo haver quebra das cadeias protéicas que envolvem o0s
granulos de amido, assim ndo havia amido suficiente para proporcionar
densidade adequada a solucdo para a flutuacdo dos germes. Nestas
solugdes foi necessério adicionar 150g de amido de milho para corrigir a

densidade que proporcionasse a flutuacédo dos germes.

Os germes que flutuavam eram retirados manualmente
usando pedacos de tela de malha 18 e 14 mesh, durante 40 minutos e
colocados sobre uma peneira onde eram lavados com um litro de agua
para retirada de residuos de amido e fibra a eles aderidos. Ao final eram

secos em estufa por 24h a 49°C e pesados (AACC2000).

3.6.4. Porcentagem de danificagcdo dos germes

A determinacdo da danificacdo foi feita através de um
jogo de trés peneiras vibratorias nos tamanhos de 7,9 e 16 Tyler e um
fundo instalados num oscilador PRODUTESTE, n°2708. A amostra foi
colocada na primeira peneira, disposta na ordem mencionada
permanecendo ali por 5 minutos em vibracdo. Pesou-se a fragcao de
germe retida em cada peneira. A porcentagem retida em cada peneira foi
calculada dividindo-se a massa da fracdo de germe pela massa total de
germe multiplicado por 100. Nenhum germe inteiro passou pela peneira

de numero 9, portanto os pedacos de germe retidos na peneira 16 e no
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fundo correspondiam aos pedacos de germes danificados. Para
determinar a umidade, sub-amostras de 10g em triplicata foram retiradas,
pesadas e colocadas em estufa a 130°C por duas horas. O rendimento foi
obtido pela razdo entre a matéria seca do germe e a matéria seca original
do milho. O teor de 6leo dos germes foi determinado através do método
de Bligh-Dyer (1959). A seqUéncia dos processos para extracdo dos
germes de 50g de milho macerado em erlenmeyers e 1 kg de milho

macerado em tanques é apresentada no fluxograma da Figura 13.

3.7. Delineamento Experimental
Testes de hidratacdo foram realizados em nove
tratamentos e duas repeticdes. O delineamento experimental adotado foi
inteiramente casualisado no esquema fatorial 3x3 formado pelas
combinacdes entre trés niveis de SO, (0,0%, 0,1% e 0,2%) e trés niveis

de acido latico (0,0%,0,55% e 1,0%) conforme Quadro 1.

Quadro 1- Planejamento Experimental ( Hidratacao)

Acido Latico
0,0% 0,55% 1,0%
0,0% R1R2 R3R4 R5R6
SO, 0,1% R7R8 ROR10 R11R12
0,2% R13R14 R15R16 R17R18
Condicdes de maceracao: 52°C e 180rpm




68

Utilizando os teores de umidade determinados durante a
maceracao em erlenmeyers de 250 ml (Anexo F) , foram feitos ajustes ao
modelo matematico para determinacdo dos coeficientes efetivos de

difusdo da agua no germe.

3.8. Analise estatistica

Na primeira etapa do experimento foi realizada andlise de
variancia com desdobramento dos graus de liberdade dos 9 tratamentos
para estudar os efeitos do didxido de enxofre (SO;) e do acido latico e das
interacdes entre esses sobre a hidratacdo do germe ao longo das 36h de
maceracdo. As meédias dos resultados para cada tratamento foram
comparadas pelo Teste de Tukey ao nivel de 1% e 5% de probabilidade.

Na segunda etapa do experimento o0s resultados de
rendimento de germe, porcentagem de danificacdo e teor de 6leo dos
tratamentos que apresentaram maior hidratacdo nos tempos de 5, 12, 24
e 36 horas foram comparados com os resultados do tratamento padréo de
moagem: 0,55% &cido latico e 0,2% SO, em 36h de maceragéo.

O planejamento estatistico foi inteiramente casualizado
com 5 tratamentos e duas repeticbes. As médias dos resultados foram
comparadas pelo Teste de Tukey ao nivel de 1% e 5% de probabilidade,

utilizando-se o programa computacional ESTAT, verséo 2.0.



69

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Hidratacao dos Germes

O teor médio de umidade dos germes € apresentado nos
graficos das figuras 14, 15 e 16. Os resultados indicam que nas primeiras
duas horas de hidratacdo houve absorcdo de 50 a 60% da umidade
maxima atingida, e apés 5, 8 ou 12 horas de macerac¢ao, dependendo do
tratamento, atingiu-se o equilibrio. Em 5 horas de maceracgéo, cerca de
87% da hidratacdo de equilibrio havia ocorrido. Em oito dos nove
tratamentos utilizados os germes saturaram a partir de 8 ou 12 horas
atingindo um teor de umidade de 100% b.s., préximos aos valores
encontrados por McKinney (1994). No tratamento contendo 0,1% de SO»
e 0,0% de &cido latico, a partir de 5 horas ja foi verificado saturagdo de
agua no germe. Portanto, independentemente das concentracdes dos
fatores &cido latico e SO,, a hidratacdo e saturacdo do germe ocorre
entre 5 e 12 horas de maceracao (Tabela 3).

Os gréficos das Figuras 14, 15 e 16 mostram que a
hidratacdo do germe, em todos os tratamentos tem duas fases distintas,
de 0 a 5 horas e de 5 a 36 horas. A primeira etapa se caracteriza pela
rapida absorcdo de adgua, e a segunda etapa por uma taxa decrescente
de absorcdo até atingir o equilibrio. Os resultados sdo proximos aos
valores reportados por Mckinney (1994), Ferrato et al. (1997) e Dailey

(2000) conforme comparagéo apresentada na Tabela 4.
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Figura 14 — Curvas de hidratacdo do germe durante a maceragédo sem

S0O,, na presenca dos trés niveis do acido latico.
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Figura 15 — Curvas de hidratacdo dos germes durante a maceragado com
0,1% de SO, na presenca dos trés niveis do acido latico.
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Figura 16 — Curvas de hidratacdo dos germes durante a maceracdo com
0,2% de SO, na presenca dos trés niveis do acido latico.

A Tabela 3 mostra os teores de umidade determinados
durante a segunda fase da hidratacdo, entre 5 e 36 horas. A saturacao
dos germes ocorre quando ndo ha mais diferenca significativa entre os
teores de umidade ao longo do tempo. Verifica-se que os tratamentos
contendo 0,2% de SO, + 0,55% ou 1,0% de &cido latico necessitaram de
12 horas para atingir a saturagcdo, da mesma forma que o tratamento
contendo apenas agua destilada. Aquele contendo somente 0,1% de SO
saturou com 5 horas e os demais saturaram com 8h de maceragéo. A
saturacdo dos germes em todos os tratamentos ocorreu quando o teor de

umidade atingiu valores proximos de 50% b.u..
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Tabela 3 — Teores de umidade em base seca (%) durante a fase de
equilibrio da hidratagéo (5 a 36 horas).

SO, AL 5h 8h 12h 24h 36h
0,0 90,61Cc 101,37Bca 103,70ABCba 110,42ABbc 117,21Aa
0,0 / 0,55 93,37Cabc 109,12Ba 109,12Ba 125,67Aa 115,93Ba
\ 1,0 95.66Babc 106,98Aba  116,88Aba 125,47Aa 118,31Aa
/ 0,0 99.09Aab 106,85Aa 109,62Aa 121,51Aab  122,77Aa
0,1 \ 0,55 99.20Bab 105,33Aba  116,40Aa 116,49Aabc  117,24Aa
1,0 95,86Babc 101,82Aba  108,78ABba 112,88Abc  115,70Aa
0,0 92,68Bbc 102,69Aba  107,99Aa 109,11Ac 114,32Aa
0,2 / 0,55 91,92Bbc 99,32Ba 108,71ABa 119,88Aabc 119,28Aa
\ 1,0 100,65Ca 103,64Bca  109,22ABa 112,11Abc  112,76Aa

A,B,C (linha), médias com as mesmas letras nas linhas significa que nao héa diferenca

significativa a 5% de probabilidade.

a,b,c (coluna), médias com as mesmas letras nas colunas indicam que ndo ha diferenca

significativa a 5% de probabilidade.

Valores em negrito indicam momento da saturacdo dos germes .

A Tabela 4 apresenta

resultados de umidade em base

Umida obtidos neste trabalho e resultados encontrados na literatura.

Tabela 4 — Teores de umidade (b.u.%)

Tempos Dados deste trabalho Mckinney Dailey Ferrato et al.
(1994) (2000) (1997)
30 minutos 22,8 -23,9 19,8 25 -
60 minutos 28,4 - 33,3 23,7 28-30 -
120 minutos 38,0 -41,0 31,5 35-40 36,1-39,0
3h 43,7 - 44,8 - 42-50 -
8h 49,8 - 51,7 55,9 - -
12h 50,9 - 53,9 57,7 - -
24h 52,2 - 55,7 57,6 55 -
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Conforme se observa na Tabela 4, os teores de umidade
determinados neste trabalho encontram-se na faixa dos resultados da
literatura.

Ferrato et al. (1997) determinaram que 0 germe em
solucdo de 0,1% de SO, + 0,55% de &cido latico, se hidrata numa taxa
duas vezes mais rapida que o endosperma e afirmaram que apos 2h o
teor de umidade no germe atingiu 36,1-39,0% b.u., tendo-se efeito
significativo (P< 0,05) da interacdo SO, X &cido latico para a hidratacdo
do germe. Os resultados de hidratacdo no presente trabalho sé&o
proximos aos relatados por Ferrato et al. (1997), mas néo se verificando o
efeito da interacdo &cido latico e SO, nas duas primeiras horas de
hidratacao.

Ruan et al. (1992) e McKinney (1994) obtiveram
resultados similares aos reportados no presente trabalho. Determinaram
gue o periodo de maior velocidade de absorcdo de agua no germe foi nas
primeiras 2,5-3,5h e que o germe se hidrata numa taxa trés vezes mais
rapida que o endosperma; apos 4h a taxa comecava a decrescer e entre
12h e 18h as duas fracdes estavam completamente saturadas. No
presente estudo, a saturacdo ocorreu entre 5h e 12h. Dailey (2000)
estudando a absorcdo de agua no germe nos tempos de 5 minutos até
48h, em 4 solugbes de maceracdo contendo 0,0% e 0,50% de &cido
latico; 0,2% SO,; e 0,50% acido latico com 0,2% SO,, também encontrou

valores de hidratacdo similares aos obtidos no presente. Nao encontrou
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diferencas estatisticas na hidratacdo do germe entre os 4 tratamentos. Ele
atribui os diferentes resultados reportados na literatura sobre os efeitos do
acido latico e dioxido de enxofre na hidratacdo do milho as caracteristicas
do hibrido utilizado.

A Tabela 4 e Figuras 14, 15 e 16 mostram que o periodo
de maior velocidade de absorcdo de agua pelo germe também ocorreu
nas primeiras 2 a 3 horas. Foram determinadas diferencas na hidratacao
do germe ao longo da maceracao dependendo do tratamento utilizado.

Andlise de variancia e testes de comparacdo entre as
médias de umidade de todos os tratamentos para cada tempo de
hidratacdo mostraram diferencas significativas nos tempos de 60 e 120
minutos; 5 e 24 horas (Anexos A, B, C e D), indicando que o &cido
dificultou a hidratacdo nas duas primeiras horas da maceracao e facilitou
apos 24 horas e que o SO, favoreceu a hidratacdo no tempo de 5h e
dificultou no tempo de 24h. Ao final da maceragdo ndo houve diferenca
significativa na hidratacdo do germe entre todos os tratamentos, indicando
gue em 36 horas de maceracao se atinge a saturacdo dos germes com ou

sem a presenca do acido latico ou do SO.

4.2. Influénciado SO, e do &cido latico na hidratagao
Andlises estatisticas dos resultados de hidratacdo do
germe para todos os tratamentos em cada tempo demonstrou que aos 60

minutos a maior hidratacdo se deu na auséncia de &cido latico e a menor
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hidratacdo se deu na presenca de 0,55% de &cido latico, o teste foi
significativo a nivel de 5% de probabilidade. A dificuldade em hidratacéo
na presenca do &cido na concentracdo de 0,55% pode ser devido ao
aumento da densidade da solucdo, como se vera adiante. Nao houve
diferenca significativa entre os tratamentos sem &cido latico e os
tratamentos onde a concentra¢do de Aacido latico era 1,0%. E provavel
gque aumentando-se a concentracdo do acido até 1,0% ocorra um
amaciamento dos tecidos proporcionalmente maior que compense o
aumento da densidade facilitando a hidratacdo. O SO, ndo influiu na
hidratacdo do germe nesta primeira hora.

Para o tempo de 120 minutos, as maiores hidratacfes
ocorreram nos tratamentos sem &cido latico. Analises estatisticas
mostraram diferengas significativas na hidratacdo do germe entre os
tratamentos sem acido latico e os tratamentos contendo 1,0% de acido
latico. As menores hidratacdes ocorreram sempre nos tratamentos
contendo 1% de acido latico. Portanto, nas primeiras duas horas de
maceracdo ficou evidente que o &cido latico dificulta a hidratacdo do
germe e a partir dai auxilia o processo. Segundo Krochta et al. (1981), a
agua de maceracdo penetra pelo pedunculo e vai através da parede
esponjosa do pericarpo até o topo do grao por forcas capilares e dai
penetra lentamente através das paredes de células para dentro do germe
e do endosperma. Como a resisténcia destas paredes celulares regula a

entrada da solucdo, € provavel que uma solu¢cdo mais densa apresente
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maior resisténcia as forcas capilares que a levariam até o topo do gréo e
gue as paredes celulares existentes entre pericarpo e germe tenham, num
primeiro instante, maior resisténcia a penetracdo da solu¢cdo mais densa.
Depois de algum tempo, com a ac¢do quimica do acido latico amaciando
estas paredes, € possivel um aumento na hidratacdo, como ocorreu neste
experimento.

Para o tempo de 5h de maceracédo, entre os tratamentos
gue nao continham SO, ou naqueles contendo 0,1% de SO,, ndo houve
diferenca na hidratacdo do germe quando o acido latico ndo estava
presente ou foi adicionado na proporcédo de 0,55% e 1,0%. No entanto,
entre os tratamentos que continham 0,2% de SO, houve um aumento
significativo na hidratacdo do germe quando a concentracdo do acido
era de 1,0% em relacdo aos tratamentos que continham 0,0% ou 0,55%
do acido. O aumento significativo da hidratacdo neste tratamento (1,0%
de acido latico + 0,2% de SO,) pode ter sido causada por um efeito
sinergistico entre os dois fatores nestas concentracdes conforme afirmam
Eckhoff et al. (1992). E provavel que nos dois niveis mais baixos de acido
latico (0,0% e 0,55%) o efeito sinergistico entre o acido latico e o SO,
seja de menor intensidade ou inexistente e o efeito da maior concentracao
de SO, (0,2%), e do tamanho das suas moléculas ainda dificultem a
penetracdo da solucdo no germe.

Na auséncia de acido latico ou na concentracdo de

0,55% as maiores hidrata¢des ocorreram quando a concentragao de SO,
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foi de 0,1%. Mas quando a concentracdao de acido latico foi de 1,0% néo
houve diferenca significativa entre os tratamentos para os trés niveis de
SO..

Conclui-se portanto que o &cido latico na concentracéo de
1,0%, o SO, na concentracdo de 0,1%, e a interacdo entre eles nas
concentracbes de 1,0% e 0,2% respectivamente, influenciaram
positivamente na hidratacdo dos germes no tempo de 5 horas de
maceracdo. Analise de variancia e teste de Tukey mostraram efeito
significativo para o SO, (P<0,01), para o acido latico (P<0,05) e para a
interacdo dos dois (P<0,01) na hidratacio do germe (Anexo C). E
provavel que os efeitos de amaciamento de tecidos devidos ao acido
latico e SO, reportados na literatura, ja estejam ocorrendo de forma mais
intensa neste periodo, superando as resisténcias iniciais a difusdo da
solucao.

A analise estatistica mostrou que em 24 horas de
maceracao os efeitos do acido latico, do SO, e da interacdo entre os dois
na hidratacdo do germe foram estatisticamente significativos (P<0,01)
conforme Anexo D. A maior hidratacdo do germe ocorreu na auséncia de
SO,, e a menor hidratacdo foi no nivel maximo, 0,2% de SO,. Portanto, o
SO, dificultou a hidratacdo do germe em 24h de maceracao
provavelmente porque a maior parte do amaciamento e expansao do
germe ja tenha ocorrido, e a hidratagdo passa a ser limitada pelo tamanho

das moléculas de SO,, maiores que as da agua.
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Em relacdo aos efeitos do &cido latico, as maiores
hidratagbes ocorreram nos tratamentos que continham &cido latico,
excetuando-se o tratamento contendo 0,1% de SO, + 1,0% de &cido
latico. As menores hidratacdes ocorreram nos tratamentos sem adicédo do
acido. Portanto, o &cido latico facilitou a hidratacdo do germe em 24h de
maceracdo. Isto pode ser explicado porque 24h é o tempo necessario
para haver amolecimento da parede celular que separa o germe do
endosperma, facilitando a hidratagéo (Krochta, 1981 e Watson, 1987).

Segundo Biss & Cogan (1996), existe uma tendéncia do

SO, em se dissociar e ligar as paredes celulares do germe em pH menos
acido, isto significa que em solu¢cdes menos acidas, pode ocorrer que o
SO, ao se ligar as paredes celulares, esteja ocupando espaco fisico de
moléculas de &gua dificultando a hidratacdo do germe. A saida de
minerais e carbohidratos de baixo peso molecular e a entrada de acido
latico e SO, devem diminuir o pH no interior do germe. Em condicdes
mais acidas ocorre predominancia das formas néo ionizadas de SO, que
penetram no germe com mais facilidade que as formas ionizadas. Sendo
assim, solucdes de acido latico e SO, hidratariam mais o germe do que

solucdes contendo apenas SO,, explicando a interacao acido laticoXSO..

4.3. Difusividade efetiva
Os coeficientes de difusividade foram calculados

utilizando o “L” (espessura inicial do germe) conforme Figura 6 .
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A concentracdo de equilibrio foi aquela a partir da qual
ndo houve mais diferengas significativas entre os valores de umidade
contida nos germes. Essa concentragdo ocorreu nos tempos de 5h, 8h ou
12h de maceracao, dependendo do tratamento. A Tabela 5 relaciona os
tratamentos e 0s tempos necessarios para se atingir a concentragdo de

equilibrio e as difusividades efetivas determinadas neste trabalho.

Tabela 5 - Coeficientes de difusdo no germe em funcao dos tratamentos

de maceracao do gréo

SO, 4cidolatico  Tempo de Def R? RMS
maceracao
(%) (%) (h) (cm?/s) (%)
/o,o 12 1,7877x10°C 0,97 8,33
0,0 \0,55 8 1,5707x10°° 0,97 11,11
1,0 8 1,5447x10°® 0,95 12,85
0,0 5 1,9952x10° 0,94 12,38
0,1 / 0,55 8 1,6507x10°° 0,94 14,09
\1,0 8 1,6209x10° 0,93 13,60
/o,o 8 1,7345x10°° 0,95 12,87
0,2 \0,55 12 1,4396x10°® 0,96 11,06
1,0 12 1,5209x10° 0,96 2,35

Det (cmzls): Coeficientes de difusdo em cm?/s.
R® = Coeficientes de Determinagéo.
RMS = raizes das médias dos quadrados dos desvios
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As maiores difusividades ocorreram nos tratamentos sem
o &cido latico, condizente com a maior hidratacao no inicio do processo
conforme verificado nos graficos das figuras 14, 15 e 16 e Tabela 3
apresentados anteriormente. A maior difusividade ocorreu no tratamento
que atingiu a hidratagcédo de equilibrio em 5 horas (0,1% de SO, + 0,0% de
acido latico), que foi de 1,9952 x 10° cm?s. Os coeficientes determinados
neste trabalho, da ordem de 10°°cm?/s (Tabela 5) mostram que o germe
se hidratou numa taxa até 10 vezes maior que as taxas de hidratacéo
para o grao inteiro relatadas na literatura, que variam desde 0,35 até 17,0
x 10 'cm?/s (Tabela 6). Os valores de R? (coeficientes de determinac&o) e
RMS (aizes das médias dos quadrados dos desvios) indicam um bom

ajuste das curvas de hidratacao.

Tabela 6 - Coeficientes de difusdo de agua e vapor no grao de milho
encontrados na literatura

Solucéo que difunde Det cm?/s Autor
0,2%S0,+0,55%A.L. 8,0-17,0x1077 Ramos (2001)
Agua 1,1-11,4x10°7 Verma e Prasad (1999)
Agua pura 1,9-6,8x10”7 Haros et al. (1995)
0,25%S0; 2,5-7,3x10”7 Haros et al. (1995)
Vapor d’ dgua 2,2-12,0x10”7 Muthukumarappan
e Gunasekaran (1990)
0,30%S0; 0,35-10,97x10°’ Fan et al. (1965)

D¢t = Coeficiente efetivo de difusao.
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A variacao entre os valores de difusividade efetiva no grao
de milho encontradas na literatura, Tabela 6, deve-se as diferencas de
hibrido, solucdo que difunde, temperatura de maceracdo, modelo
matematico e outros fatores ndo controlaveis. Os autores também usaram
diferentes metodologias de trabalho, variedades, quantidades, e tipos de
milho totalmente distintos. Os coeficientes variaram na faixa de 10'cm?/s,
independentemente destes fatores.

Nao foram encontrados trabalhos na literatura que
reportam o coeficiente de difusividade da agua no germe de milho durante
a hidratacdo. Mas os resultados encontrados estdo de acordo com as
observacdes de McKinney (1994) e Dailey (2000) de que o germe se
hidrata muito mais rapido que o endosperma (cerca de 3 vezes mais
rapido). Andlise de variancia e Teste de Tukey mostraram efeito
significativo (P<0,01) para o acido latico nos coeficientes de difusividade.
Os tratamentos sem &cido apresentaram difusividades, em média, 18,05%
maiores que os tratamentos com acido, o SO, ndo afetou a difusividade
efetiva da agua no germe conforme Tabela 7.

Com os coeficientes de difusdo determinados para o
germe, sera possivel a previsdo das umidades dos germes de milho ao
longo da maceragdo em moagens posteriores e possibilitar a retirada do

germe num tempo mais adequado.
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Tabela 7 - Teste de Tukey para as médias das difusividades
dos tratamentos contendo SO, e acido latico

SO, Acido latico

dms = 0,2073x10° dms = 0,2073x10°

trat.* Média das Des. trat. Média das Des.
(10°%cm?/s) (10%cm?/s)

0,1% 1,7556 A 0,0% 1,8391 A

0,0% 1,6344 A 1,0% 1,5622 B

0,2% 1,5650 A 0,55% 1,5537 B

dms = diferenca minima significativa

*trat. = tratamento

A,B (coluna), médias com as mesmas letras nas colunas significa que ndo héa diferenca
significativa a 5% de probabilidade.

Des. = difusividades

4.4. Maceracao do milho para obtencdo do germe

Apés analise estatistica dos resultados de hidratacao
constantes na Tabela 3, decidiu-se fazer maceracdo e moagem com 0S
tratamentos que proporcionaram as maiores hidratacées nos tempos de 5,
12, 24 e 36h para obtencdo do germe e comparar os resultados de
rendimento e qualidade do germe com aqueles obtidos pela maceragéo
convencional (0,2% de SO, e 0,55% de acido latico em 36 horas). Os
tratamentos com maior hidratacdo escolhidos foram: 0,2% de SO, + 1,0%
de acido latico com 5h de maceracdo, sem produtos quimicos com 12h,
0,55% de acido latico com 24h e sem produtos quimicos com 36h de

maceracao. O Quadro 2 relaciona os tratamentos escolhidos.
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Quadro 2 — Tratamentos usados para maceracao de 1Kg de milho

SO, acido latico Tempo
(%) (%) (h)
0,2 1,0 5
0,0 0,0 12
0,0 0,55 24
0,0 0,0 36
0,2 0,55 36

4.5. Caracteristicas dos graos ap0s maceracado e moagem

Observou-se mediante pressdo manual nos grédos que o
tratamento convencional proporcionou a maior maciez entre todos os
tratamentos. Os graos mais duros foram aqueles macerados por 12h em
agua sem adicdo de produtos quimicos. Nao foram observadas diferencas
na maciez entre os tratamentos de 24h com 0,55% de acido latico sem
SO, e o tratamento de 36h sem produtos quimicos, provavelmente devido
ao maior tempo de maceracdo. No tratamento convencional, devido a
acao do acido latico no amaciamento dos graos e principalmente do SO»
na liberacdo do amido, o aspecto da solugédo de maceracgéo ao final da
moagem era de uma massa densa, mais homogénea, turva e leitosa. Os
resultados mostraram que a adicdo de SO, é imprescindivel para haver
boa liberacéo do amido.

Ao final das maceracbes o volume da solucdo de

maceracdo era medido e conforme esperado a menor quantidade de
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solucdo absorvida foi no tratamento de 5h (300ml) ndo havendo
diferencas entre os demais tratamentos (absorcdo de 430ml), o que
confirma os resultados dos testes de hidratagdo da primeira etapa do
experimento e os resultados de Mckinney (1994) de que a partir de 12h
de maceracédo h estabilizacdo na hidratagdo dos germes.

ApOs as moagens podia-se observar visualmente que no
tratamento convencional com 36h, 0,2% de SO, + 0,55% de &cido latico e
no tratamento de 5h com 1,0% de &acido latico + 0,2% de SO,, havia
liberacdo de amido na solucdo de maceracado tornando-a mais leitosa e
proporcionando melhores condi¢gbes de recuperacédo do germe devido sua
maior flutuacdo sem a necessidade de adicdo de amido. Para o tempo de
5h, a liberagdo de amido foi visualmente menor que no tratamento
convencional, porém, € provavel que o maior teor de acido latico (1%)
presente no tratamento de 5h tenha aumentado a densidade da solucao
de maceragao, proporcionando condicbes de recuperacdo dos germes
sem adicdo de amido para a correcdo da densidade da massa (Manzoni,
2000). Nos demais tratamentos devido a auséncia de SO, ndo houve
liberacdo do amido, sendo necessario adicionar 150g de amido a massa
no momento de recuperacao dos germes.

A Figura 17 mostra o aspecto das massas ap0s moagem.
Na foto A (tratamento convencional) a massa € homogénea, houve
liberacdo do amido, na foto B (tratamento de 5h com 0,2% do SO; e 1,0%

do acido) € uma situacao intermediaria onde ocorre suficiente liberagédo de
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amido para haver flutuacdo dos germes, porém ha ainda pedacos de
graos de milho onde néo houve liberagdo do amido e a massa se mostra
pouco homogénea, e na foto C (tratamento de 12h sem produtos
guimicos) a massa apresenta-se em duas fases bem distintas: liquida
onde a 4gua de maceragcdo é um pouco turva devido a alguma liberacéo
de amido, e soélida que corresponde aos graos moidos onde ndo ocorreu
liberacdo de amido, o0 mesmo aspecto apresentavam as massas dos

tratamentos de 24h e 36h onde néao foi adicionado o SO..



C- 12h 0,0%AL 0,0%SO-

Figura 17 — Aspecto das massas de graos apdés moagem
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Tabela 8 — Rendimento de germes, porcentagem de danificacéo e teor de
Oleo do germe.

SO, AL~ Tempo Rendimento Danificagcao Teor de 6leo  Teor de o6leo

(%) (%) (h) (%) (%) (% no germe) (% no grao)
0,2 1,0 5 8,60 A 25,42 A 39,20 AB 3,38 A

0,0 0,0 12 6,99 C 19,46 AB 36,59 B 2,54 B

0,0 0,55 24 8,00 AB 18,26 B 43,04 AB 3,46 A

0,0 0,0 36 7,24 BC 1596 B 44,15 A 3,19 AB

0,2 0,55 36 7,59 BC 8,87 C 44,28 A 3,36 A

* 4cido latico

Tempo (h) = tempo de maceracdo em horas

A, B, C, (coluna), médias com as mesmas letras nas colunas indicam que nado existe
diferenca significativa a 5% de probabilidade.

Teor de 6leo % no germe = massa de 6leo do germe em relagdo a massa seca do germe
Teor de 6leo % no grédo = massa de 6leo do germe em relagdo a massa seca do gréo

Os resultados de rendimento de germes, danificacdo e
teor de 6leo no germe s&o apresentados na Tabela 8. O teor de dleo é
expresso de duas formas: massa de 6leo obtida em relacdo a massa seca
dos germes e massa de 6leo obtida em relacdo a massa seca dos graos
de milho. Cbserva-se que os rendimentos de germe estao proOxXimos aos
valores reportados na literatura que estdo na faixa de 6,33% a 7,00%
(Lopes Filho,1996; Singh e Eckhoff, 1996b; Du et al., 1996; e Du et al.,
1999). Manzoni (2000) obteve 6,96% de rendimento do germe em
maceracdo convencional para o hibrido XL 606, safra 96/97, e determinou
gue a adicdo de acido latico (0,5%) provocou um aumento significativo de
1,4% nesse rendimento provavelmente devido ao aumento da densidade
da solucdo de maceracao. Estes resultados confirmam os obtidos por

Lopes Filho et al. (1997) que afirmaram que o acido latico ajuda a
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liberacdo do amido do endosperma apds a primeira moagem, facilitando a
recuperacdo do germe por flutuagdo, uma vez que a maceragcao em
presenca deste produziu um material com maior densidade (10-12 Bé)
guando comparada com a maceragcao sem o acido (7-9 Be). Este efeito
do acido também foi observado no presente trabalho.

As médias de danificacdo dos germes sao decorrentes
dos tratamentos utilizados, no tratamento convencional, 8,87%, esta
préximo do valor reportado por Lopes Filho (1996) que foi de 9,4%, e
acima do reportado por Manzoni (2000), 4,31%. Nos outros tratamentos,
onde se reduziu o tempo de maceracéo, ou ndo se adicionou o0 SO; e 0
acido latico, foram encontrados valores bem mais altos (15,96% a
25,42%). As médias destes tratamentos também podem estar refletindo
em parte a ndo quantificacao do teor de fibra no germe.

Os teores de Oleo obtidos no presente trabalho, entre
2,56% a 3,38% da massa seca dos graos do milho ou 36,59% a 44,28%
da massa seca de germe, estdo muito proximos dos teores reportados na
literatura. Singh et al. (1997) determinaram teores de 6leo no germe entre
2,85% e 4,99% da massa seca dos grdos de milho de 18 hibridos.
Manzoni (2000) determinou valores que variaram de 40,07% a 48,91% da
massa seca dos germes, e Singh et al. (2000) reportam valores de

35,12% a 44,94% de 6leo na massa seca de germe.
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4.6. Efeitos do acido latico e do SO, no rendimento e qualidade do
germe

Conforme os resultados apresentados nas Tabelas 8 e 9,

o maior rendimento de germe observado no tempo de 5h de maceracao é
devido em parte ao alto teor de fibra agregado a ele. Mas Pérez et al.
(2001) monitorando o teor de solidos totais na agua de maceracdo com
0,25% de SO, e 0,5% de &cido latico encontrou 0s seguintes resultados:
1,2% em 8h e 5,1% apos 40h de maceracdo. Como a maior parte dos
sélidos totais saem do germe (Krochta et al., 1981), acredita-se que 0s
germes extraidos no tempo de 5h de maceracdo contenham uma maior
guantidade de acucares, bases e proteinas, que 0s germes extraidos
durante a maceracado convencional. Portanto, s&o germes mais densos
gue os extraidos apds 36h. Assim, este resultado € mascarado pela
“contaminacdo” da fibra aderida ao germe e pela maior densidade dos

germes.

Tabela 9 - Rendimento de germes

SO, AL* Tempo Rendimento Adicéo de amido

() (%) (h) (%) (@)
02 10 5 8,60 A 0
00 055 24 8,00 AB 150
02 055 36 7,59 BC 0
00 00 36 7,24 BC 150
00 00 12 6,99 C 150

* 4cido latico

Tempo (h) = tempo de maceracdo em horas

A, B, C, (coluna), médias com as mesmas letras nas colunas indicam que ndo
existe diferenca significativa a 5% de probabilidade.
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Para este tempo de maceracdo (5h), houve suficiente
liberacdo de amido e nado foi necesséaria sua adicdo para recuperar o
germe da massa. Outro fator positivo que contribui para a recuperacdo é
0 maior teor de acido latico neste tratamento (1,0%) contribuindo também
para aumentar a densidade da massa e facilitar a recuperagdo conforme
relatado por Manzoni (2000).

O material moido neste tempo de maceracdo (5h)
apresentava graos duros, solucdo de maceragéao turva devido a liberagéo
parcial do amido ap0s a moagem, muitos pedacos de endosperma ainda
duros, fibra aderida ao germe, e muitos germes quebrados como indicou
o grau de danificacéo.

No tratamento em 12h sem &cido latico e SO,, os graos
apresentavam-se mais duros que em 5h contendo 0,2% de SO, + 1,0%
do acido. Apds a moagem no liquidificador industrial (blender) a massa de
grdos apresentava-se em duas fases bem distintas, uma liquida
minimamente turva devido a pouca liberacdo de amido e outra solida
composta de gréaos, germes, pericarpo, pedacos de graos e de germes
(Figura 17). A hidratacdo no tratamento de 12h foi maior que no
tratamento de 5h, porém devido a auséncia de acido latico e SO, na
solucdo de maceragdo, ndo houve amaciamento das paredes celulares
gue ligam o germe ao endosperma dificultando assim a sua liberacéao,
tendo como conseqiéncia um menor rendimento em relacdo ao

tratamento de 5h de maceracéo.
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A quantidade de germes recuperados no tratamento de
24h evidencia a acao do &cido latico na sua liberacdo, no amaciamento
da parede celular que liga o endosperma ao germe. Conforme relatou
Watson (1984), sdo necessarias 24h para haver o amaciamento desta
parede celular. Em 24 horas de maceracéo, com a adicdo de 0,55% de
acido latico foi suficiente para haver liberacdo do germe, porém, sem SO,
nao houve flutuacdo, uma vez que nao houve liberacdo do amido. O nivel
de danificacdo de 18,26% deveu-se principalmente & auséncia do SO,
evidenciando que a adicdo do SO, foi fundamental para haver
amolecimento do grao e liberacdo do amido conforme relataram Cox et al.
(1944), Krochta et al. (1981) e Haros et al. (1999).

No tratamento convencional (36h, 0,2% de SO, e 0,55%
de acido latico) ndo houve necessidade de adicdo de amido ao material
moido, mas observou-se que no tratamento de 36h sem a adicdo do SO,
ou acido Ktico ndo houve liberagédo suficiente de amido, a densidade da
massa nao foi suficiente para haver flutuacdo dos germes e foi preciso
adicionar amido. O rendimento dos germes foi igual nos dois tratamentos.
Eles estavam igualmente hidratados e é provavel que o tempo de
hidratacdo (36h) seja suficiente para promover um amaciamento nas
paredes celulares facilitando a separacdo do germe do endosperma.

Observando-se os germes de milho obtidos pelo processo
umido nas cinco diferentes condicdes de maceracdo que apresentaram

melhores resultados de hidratacdo na primeira parte deste estudo, a
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saber, 5h de maceracdo com adicdo de 0,2% SO, e 1,0% acido latico,
12h sem adicdo de produtos quimicos, 24h com adicdo de 0,55% de
acido latico, 36h sem adicdo de produtos quimicos e maceragédo
convencional (36h; 0,2% SO; 0,55% acido latico), verifica-se nitidamente
que os germes do tratamento convencional sdo 0sS que apresentam
melhor aparéncia, menor danificacdo e menor por¢éo de fibra.

Todos os outros tratamentos resultaram em danos fisicos
e presenca de fibra agregada ao germe. Os germes obtidos apds 12h de
maceracdo em agua (sem quimicos) sdo os de qualidade inferior. E
sabido que tanto o acido latico quanto o SO, facilitam o processo de
separacdo dos componentes do gréo. Neste tratamento a auséncia dos
dois componentes foi a principal causa da baixa qualidade. A falta do SO,
ndo permitiu a liberacdo do amido do endosperma que é essencial para o
ajuste da densidade da massa favorecendo a flutuacdo dos germes e a
falta do &cido dificultou a separacdo ou deslocamento do germe do
endosperma da semente.

Dos demais tratamento obteve-se germes de qualidade
intermediaria sendo que em dois tratamentos (5h e 24h) o acido estava
presente. Estes resultados indicam que a degerminacdo deve ocorrer
quando o germe atingir um minimo de hidratacdo 50% b.u.) e que sua
danificagédo e contaminacéo pela fracdo de fibra séo reduzidas quando o

acido latico e o0 SO, sao usados na solucédo de maceracao.
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As porcentagens de danificacdo, que séo os pedacos de
germes retidos na peneira 16 e fundo, em relagdo a massa seca total de
germes recuperados estao relacionados na Tabela 10.

No tratamento de 5h ndo havia sido atingido o equilibrio
na hidratacdo o que contribuiu para o aumento dos danos ao germe
durante a moagem. No caso do tratamento com 12h de maceracdo sem
adicdo do acido latico verifica-se que a umidade de equilibrio foi atingida,
no entanto a falta do 4cido nao proporcionou a elasticidade adequada que
minimizasse os danos. O resultado d tratamento convencional de 36h
mostra que h& necessidade de maior tempo de hidratagdo e adicdo do

SO, e do acido para minimizar os danos.

Tabela 10 - Danificacdo dos germes em funcao das condicdes de

maceracao
SO, AL* Tempo Danificagéo* *
(%) (%) (h) (%)
0,2 1,0 5 25,42 A
0,0 0,0 12 19,46 AB
0,0 0,55 24 18,26 BC
0,0 0,0 36 15,96 BC
0,2 0,55 36 8,87 C

* acido latico

** Percentagem de germes danificados em relacdo a massa seca de germes
recuperados

Tempo (h) = tempo de maceracdo em horas

A, B, C, (coluna), médias com as mesmas letras nas colunas indicam

qgue nao existe diferenca significativa a 5% de probabilidade
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Verifica-se na Tabela 11, que existe um aumento gradual
no teor de 6leo a partir do tratamento de 12h sem produtos quimicos até
o tratamento convencional, e que ha diferenca estatistica entre os teores
de Oleo deste tratamento (12h) e os dois tratamentos de 36h,
convencional e sem SO; e acido latico.

Em 5h de maceracdo, apesar de nao ter atingido o
equilibrio na hidratacdo, a presenca de 1,0% do acido e 0,2% do SO, na
agua de maceracao proporcionou um amaciamento dos tecidos celulares
gue ligam o germe ao endosperma, facilitando sua separacdo e
proporcionando recuperacdo de Oleo estatisticamente igual ao tratamento
convencional. No tratamento de 12h de maceracéao, atingiu-se o equilibrio
na hidratacdo, no entanto, a auséncia dos produtos quimicos e 0 pouco
tempo de maceracdo tiveram como consequéncia uma menor

recuperacao de 6leo que no tratamento convencional.

Tabela 11 - Teor de 6leo em funcéo das condi¢cdes de maceracao

SO, AL* Tempo Teor de 6leo
(%) (%) (h) (% do germe)
0,2 0,55 36 44,28 A
0,0 0,0 36 44,14 A
0,0 0,55 24 43,04 AB
0,2 1,0 5 39,20 AB
0,0 0,0 12 36,59 B

* &cido latico

Tempo (h) = tempo de maceragdo em horas

A, B, (coluna), médias com as mesmas letras nas colunas indicam que nao existe
diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade
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Em 24h, com 0,55% do acido e sem SO; na &ua de
maceracao Vverificou-se recuperacdo de Oleo no mesmo nivel que no
tratamento convencional que continha 0,55% do &cido e 0,2% de SO..
Portanto, ndo se verificou efeito do SO, na recuperacao de 6leo.

No tratamento de 36h sem adicdo de acido latico nem
SO, o teor de dleo foi estatisticamente igual ao tratamento convencional,
isto se deve, provavelmente, ao tempo de maceragao, proporcionando
amaciamento celular e facilitando a retirada do germe.

Observando-se os teores de 0leo obtidos nos tratamentos
de 5h e no convencional, indica que é possivel retirar os germes em 5h
de maceracdo conforme relatou Watson (1984). No entanto, havera
maiores dificuldades para separacdo do pericarpo ainda ligado
firmemente ao germe pelo pedunculo como foi observado neste trabalho.
A presenca de fibra na massa do germe obtida no tratamento de 5h, teve
pouco efeito sobre o teor de 6leo, pois o pericarpo tem em média apenas
2% de oleo (Singh et al., 2000).

Entre os tratamentos que continham &cido latico e o
tratamento de 36h sem o acido, onde houve tempo para amaciamento
celular, apresentaram altos teores de Oleo. Portanto, o tempo de

maceracdo favoreceu a recuperacgédo de Oleo.
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5. CONCLUSOES

1. Nas primeiras duas horas de maceracao o acido latico
dificultou a hidratacdo do germe, porém, a acdo do
acido no germe durante a maceragdo proporcionou

maior hidratacéo no tempo de 24 horas.

2. O SO, dificultou a hidratacdo do germe no tempo de 5
horas quando sua concentracdo era 0,2%,
excetuando-se o tratamento com 0,2% do SO, e 1,0%
do acido. No tempo de 24 horas observa-se

dificuldade de hidratagcéo devida ao SO..

3. Em 36 horas de maceracdo nado foram observadas
diferengas significativas no teor de umidade dos

germes entre os tratamentos.

4. As difusividades da agua no germe variaram de
1,4396 a 1,9952 x 10°cm?s mostrando que o germe
se hidratou numa taxa até 10 vezes maior que as
taxas de hidratacdo para o grdo inteiro relatadas na

literatura.
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. O SO, amolece os graos e libera amido facilitando a

recuperacao do germe.

. O tempo de maceracéo favoreceu a recuperacdo do

Oleo.

. A degerminacgao deve ocorrer quando o germe atingir

teor de umidade préximo de 50% b.u..

. O teor de danificagéo é reduzido quando o acido latico

e 0 SO, sdo usados na solucdo de maceracéao.
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6. Sugestdes para pesquisa

1.

2.

4.

Verificar o valor nutricional do germe obtido em

diferentes tempos de maceracéo.

Verificar os efeitos do acido latico e do SO, no interior

do germe durante a maceragao.

Estudar as diferencas estruturais e composicao
quimica de hibridos de milho que apresentam
comportamentos distintos em relagdo a presenca do

acido latico e SO, na solugédo de maceracao.

Verificar os efeitos do &cido latico e do SO; na
hidratacdo do germe e no amaciamento de paredes
celulares em altas concentragbes no inicio da

maceracéao objetivando a retirada precoce do germe.
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Anexo A

Quadro de analise de variancia para estudo dos efeitos do dioxido de
enxofre (D) e do acido latico(A) na hidratacdo do germe no tempo de

60 minutos de maceracgao

Causas da Variacao

Dié)gido de Enxofre 2 43,5282 21,7641 2,7429NS
Acido Latico 2 81,4531 40,7265 5,1327*
DXA 4 27,7707 6,9427 0,8750"°

NS _Nso significativo (P>0,05) * - significativo (P<0,05) ** _ significativo (P<0,01)
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Anexo B

Quadro de analise de variancia para estudo dos efeitos do dioxido de
enxofre (D) e do acido latico(A) na hidratacdo do germe no tempo de

120 minutos de maceragao

Causas da Variacao

Dié)gido de Enxofre 2 10,9031 5,4516 0,6290NS
Acido Latico 2 78,8769 39,4385 4,5507*
DXA 4 25,0870 6,2717 0,7237"°

NS _Nso significativo (P>0,05) * - significativo (P<0,05) ** _ significativo (P<0,01)
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Desdobramento da interacdo AxD, para estudo dos efeitos do

diéxido de enxofre (D) em cada nivel de &cido latico (A), e do acido

latico em cada nivel de di6éxido de enxofre na hidratacdo do germe

no tempo de 24 h de maceracao

Causas da Variacao

Diéxido de Enxofre d. A

Di6xido de Enxofre d. A,

Di6éxido de Enxofre d. Az
Acido Léatico d. D
Acido Léatico d. D>
Acido Lético d. D3

NNNDDNDNDDN

185,6428
86,1924
224,9816
306,0700
75,0580
123,5772

92,8214
43,0962
112,4809
153,0350
37,5290
61,7886

11,0578**
5,1350*
13,4010**
18,2310**
4,4708*
7,3608*

NS - Nso significativo (P>0,05)

* - significativo (P<0,05)

** _ significativo (P<0,01)
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Desdobramento da interacdo AxD, para estudo dos efeitos do

diéxido de enxofre (D) em cada nivel de &cido latico (A), e do acido

latico em cada nivel de di6éxido de enxofre na hidratacdo do germe

no tempo de 5 h de maceracéao

Causas da Variacao

Di6xido de Enxofre d. A

Diéxido de Enxofre d. A,

Di6éxido de Enxofre d. Az
Acido Léatico d. D
Acido Léatico d. D>
Acido Latico d. D3

NNNDDNDNDDN

78,2593
59,3932
31,8660
25,5793
14,2693
93,5409

39,1297
29,6966
15,9330
12,7897

7,1346
46,7705

10,7900**
8,1888**
4,3935*
3,5267"°
1,9674NS

12,8969**

NS . Nso significativo (P>0,05)

- significativo (P<0,05)

** _ significativo (P<0,01)
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Anexo E

Quadro de andlise de variancia para estudo dos efeitos do diéxido de
enxofre (D) e do acido latico(A) na difusividade efetiva da agua no

germe durante a hidratacéo

Causas da Variacao

Di6xido de Enxofre | 2 | 0,1116 | 0,0558 3,3791"°
Acido Latico 2 | 0,3166 | 0,1583 9,5830**
DXA 4 | 0,0206 | 0,0051 0,3111"°

NS _ Nao significativo (P>0,05) * - significativo (P<0,05) ** _ significativo (P<0,01)
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Anexo F

Médias dos teores de umidade dos germes (% base seca) durante a
hidratacdo (0 a 36h) em diferentes solucdes de acido latico (AL) e

dioxido de enxofre (SOy).

AL 0,0 0,55 1,0 0,0 0,55 1,0 0,0 055 10
Teores (%)
SOz 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 01 02 02 02
0 16,4 16,4 16,4 16,4 16,4 16,4 16,4 16,4 16,4
600 24,5 231 222 221 21,1 204 20,1 234 214
1200 28,3 276 246 27,3 23,3 28,3 25,2 25,8 26,4
1800 31,4 30,53 330 336 329 296 305 314 333
2700 46,0 37,6 38,0 44,0 41,3 39,3 38,1 38,8 39,0
TeEMPO (S) 3600 50,1 46,2 44,7 47,0 430 416 46,2 39,7 44,6

4500 525 531 47,4 51,5 50,0 51,0 51,0 53,0 46,8

5400 58,5 525 544 561 53,4 48,6 54,4 51,8 551
6300 58,1 60,5 61,8 60,9 58,4 51,7 60,7 596 61,6
7200 70,2 66,1 636 67,2 68,0 62,7 655 654 633
10800 79,0 77,6 779 79,2 790 81,1 809 799 79,6
18000 90,6 93,4 957 99,1 99,2 959 92,7 91,9 100,6
28800 101,4 106,7 107,0 106,8 1053 101,8 102,7 99,3 103,6
43200 103,7 109,1 116,9 1096 1164 108,8 108,0 108,4 109,2
86400 110,4 125,7 1255 1215 116,5 1129 109,1 1199 112,1

129600 117,2 1159 118,3 122,8 117,4 115,7 114,3 119,83 112,8
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Anexo G

Valores do erro (E) na determinacao dos coeficientes de difusividade
da dgua no germe e valores do desvio padrao (D) no calculo das
raizes das médias dos quadrados dos desvios em cada tratamento

SO, acido latico Tempo ge E D
maceracao
% % (h) (cm?/s) (%Ubs)

/o,o 12 1,3676x1077 0,08607
0,0 \0,55 8 1,2597x1077 0,08864
1,0 8 1,5314x10°’ 0,09941
0,0 5 2,0166x107 0,09294
0,1 / 0,55 8 1,8500x10”’ 0,12269
\1,0 8 1,9400x10°” 0,09095
/o,o 8 1,7690x10 0,12778
0,2 \0,55 12 1,2595x10°’ 0,09172
1,0 12 1,4074x1077 0,00915

Ubs = umidade em base seca
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Anexo H

Determinacdes analiticas de didoxido de enxofre e acido latico.

Determinacao do teor de di6xido de enxofre

Titulagdo das amostras no inicio dos testes ou ao longo da maceracao.

1. Colocar os seguintes materiais num frasco Erlenmeyer

100 ml de agua destilada
25 ml de solucdo tampéo ou buffer

2 ml de solucéo indicador de amido

2. Colocar 10 ml da amostra a determinar SO, no frasco Erlenmeyer.
3. Titular com solucdo de ibdo imediatamente. Repetir a titulacdo 2 a 3
vezes se forem necessarios.

4. Calcule o SO, da amostra mediante a formula:

N, “V, ~ 32030
0, (ppm) = —= Vz

amostra
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Determinacao do teor de acido latico

A titulacdo das amostras no inicio dos testes ou ao longo

da maceracéo segue 0s seguintes passos:

1. Colocar os seguintes materiais num frasco Erlenmeyer de 250 mil:

100 ml de agua destilada

3 gotas de fenoftaleina 1%

2. Colocar 10 ml da amostra no frasco Erlenmeyer.

3. Titular com solugdo de hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 N
imediatamente. Repetir a titulacdo 2 a 3 vezes se forem necessarios.

4. Calcular a acidez (expressa em acido latico) da amostra mediante a

formula:

Cy CHeO,(ppm,) = Niaor :zNao“ 109 10000

g

Referéncias:

YAPTENCO, K. F. Performance evaluation of a laboratory scale steep
battery for corn wet milling. lllinois, 1993. 186 f. Thesis (Master of
Science in Agricultural Engineering). Agriculture Engineering Department
— University of lllinois, Urbana,Champaign.
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Anexo |

Preparacdo dos regentes para a determinacao de di6xido de enxofre.

1. Dissolver os seguintes materiais em aproximadamente 750 ml de agua

destilada:

35 g de acido citrico monohidratado (CeHgO7. H20)

65 g de sodio fosfato dibasico heptahidratado (Na;HPO47H,0)

2. adicionar 0.5 ml de tolueno como conservante

3. Diluir a mistura em 1 litro de solucéo total

Solucao deiodo

A preparacédo desta solucdo deve ser feita em capela de gases porque
durante a dissolucéo existe liberacdo de fumaca de iodo.
1. Aquecer 500 ml 4gua destilada e dissolver os seguintes reativos na
agua quente.
6.44 g de iodo (cristais)

11.8 g de iodeto de potéassio.
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2. Manter a &gua quente em agitacdo (agitador magnético) até a
dissolucdo completa dos cristais.

3. Colocar a solugdo num baldo volumétrico de 2000 ml e adicionar 4gua
até a marca.

4. |sto proporcionara uma solucdo de 0.016 a 0.022N.

5. Padronizar a solu¢cdo com tiossulfato de sédio (0.1N). A padronizacao
devera ocorrer regularmente, porque a tendéncia € de diminuir. Devera
também ser colocada em frascos de vidro escuro e colocados num

ambiente escuro.

Normalidade da solucédo de iodo

1. Colocar os seguintes materiais num frasco Erlenmeyer

100 ml de agua destilada

5 ml 0.1N de tiossulfato de sodio (padronizado)

1 ml de acido sulfarico (1 N, diluido para 0.1 N)

suficiente bicarbonato de soédio (NaHCOs, colocar cerca de 2 gramas
em excesso)

1 ml de solucéo indicador de amido

2. Titular parcialmente com solugéo de iodo.
3. Quando estiver proximo do ponto final de viragem, adicionar 1 ml de

acido sulfarico diluido (0.1 N)
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4. Calcular a normalidade da solucéo de iodo mediante a formula:

1,

5. Valores de normalidade da solucdo de iodo devem estar na faixa de
0.016 a 0.022 N.

6. De tempo em tempo (uma a duas vezes por semana) € preciso

determinar a normalidade desta solucdo devido a sua diminuigéo.

Solucgéo indicador de amido, 1%

1. Misturar os seguintes reagentes em agua destilada quente:

10 g de amido soluvel
25 g de iodeto de potassio
nato de sodio

0.01g de iodeto de mercurio (conservante)

2. Manter aquecido até a solucéo ficar transparente.
3. Completar a mistura para 1 litro.

4. Manter refrigerado e agitar antes no momento de uso.
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Solucao de tiossulfato de s6dio 0.1 N (solucéao padréo)

1. Dissolver os seguintes materiais em 500 ml de agua previamente

fervida:

24.9 g de tiossulfato de sodio hidratado puro (Na;S203.5H30)

0.2g. de carbonato de sddio anidro (Na,COs).

2. Completar para 1000 ml num baldo volumétrico com agua previamente
fervida.

3. Deixar decantar a solucao durante 24 horas e padronizar.

Referéncias:
OTTO, A. O. Quimica analitica quantitativa. v. 2. Rio de Janeiro, 1974.

Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A.
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