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RESUMO

MILANE, Lélia Vanessa. Universidade Federal de Mato Grosso do Sul.
Secagem e armazenamento na qualidade de graos de milho e na
producdo de etanol.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Carteri Coradi.

As etapas de pos-colheita tem func¢éo importante na cadeia produtiva de
alimentos e biocombustiveis para garantia de qualidade e aumento de
producdo. O objetivo foi avaliar a qualidade fisico-quimica de grdos de milho e
os efeitos no rendimento final do etanol em funcéo da utilizacdo de diferentes
temperaturas do ar de secagem (80, 100 e 120 °C), teores de agua dos graos
(18, 17, 16, 15, 14 e 13% b.u.) e condi¢cdes de armazenamento dos graos de
milho (12% b.u.) em ambiente a 23 °C e refrigerado a 10 °C, durante seis
meses. Os experimentos de secagem e armazenamento, a modelagem
matematica da secagem, as andlises das propriedades fisicas e da qualidade
fisico-quimica dos grédos foram realizadas no Laboratério de Pds-Colheita de
Graos (CPCS/UFMS), enquanto que, a avaliacdo de amido e rendimento de
etanol foi realizada na indastria Usimat Flex (cidade Campos de Julio, MT).
Para o ajuste dos modelos matematicos aos dados experimentais, realizaram-
se analise de regressdo nao linear, através do programa computacional
Statistica 7.0®. Os resultados obtidos permitiram concluir que: o modelo nao
linear de Midilli foi o que melhor ajustou as curvas de secagem do milho; a
equacao de Arrhenius apresentou energia de ativacdo para a difusdo liquida
durante a secagem de 26,8 kJ mol™ para os gréos de milho; a redugéo do teor
de &gua ocorreu aumento da energia necessaria para a remoc¢ao de agua do
produto (3855 kJ kg™); a reducdo dos teores de agua, associados ao aumento
da temperatura do ar de secagem reduziu a qualidade fisico-quimica e
interferiu negativamente nas propriedades fisicas dos grdos de milho; a
temperatura do ar de secagem de 80 °C foi a mais adequada para a qualidade
dos graos; a condicdo de armazenamento com resfriamento artificial de 10 °C
manteve as propriedades fisicas e a qualidade fisico-quimica dos gréos de
milho, ao longo de seis meses de armazenamento; o tempo de armazenamento
de seis meses alterou as propriedades fisicas e reduziu a qualidade fisico-
quimica dos graos de milho, na condicdo de armazenamento com temperatura
de 23 °C; o processo de secagem dos graos de milho favoreceu o aumento da
porcentagem de amido (6%) e rendimento do etanol nos graos de milho (33 L
ton™); a qualidade dos grdos de milho nos teores de lipideos e porcentagem de
amido foi reduzida, com o aumento da temperatura do ar de secagem,
interferindo diretamente na reducdo do rendimento de etanol, em 38,74 L ton™
de graos; a condicdo de armazenamento em ambiente refrigerado a 10 °C,
durante seis meses foi a mais favoravel, em relacdo a manutencéo dos teores
de lipideos (+2%), porcentagem de amido (+6%) e rendimento de etanol dos
gréos de milho (+33 L ton™).

PALAVRAS-CHAVE: Industria. P6s-Colheita. Processamento. Zea mays L



ABSTRACT

MILANE, Lélia Vanessa. Universidade Federal de Mato Grosso do Sul. Drying
and storage on quality of corn grain and ethanol production.
Adviser: Prof. Dr. Paulo Carteri Coradi.

The stages of post-harvest plays an important role in the food chain and
biofuels for quality assurance and increased production. The objective was to
evaluate the physical-chemical quality of maize grains and effects on the final
ethanol yield for the use of different temperatures of the drying air (80, 100, 120
°C), grain moisture contents (18, 17, 16, 15, 14 and 13% w.b.) and storage
conditions for corn kernels (12% w.b.) environment at 23 °C and cooled to 10
°C for six months. Drying and storage of the experiments, mathematical
modeling drying the tests of physical properties and physical-chemical quality of
the grains were held in Grain Postharvest Laboratory (CPCS / UFMS), while the
evaluation of starch and ethanol yield was carried out in Usimat Flex industry
(City Campos de Julio, MT). To adjust the mathematical models to experimental
data were performed non-linear regression analysis using software Statistical
7.0°. The results showed that: the non-linear model Midilli was what best
adjusted to corn drying curves; Arrhenius equation presented activation energy
for liquid diffusion during drying of 26.8 kJ mol™ for the corn grains; reducing the
water content was increased energy required for the product water removal
(3855 kJ kg™); the reduction of water levels, associated with increased drying
air temperature reduced the physical and chemical quality and a negative
influence on the physical properties of corn kernels; the temperature of the
drying air of 80 °C was optimal for the quality of the seeds; the storage condition
artificial cooling of 10 °C maintained the physical properties and physic-
chemical quality of corn, over six months of storage; storage time six months
alter the physical properties and reduced physical-chemical quality of maize
grains, the storage condition of 23 °C; the drying process of corn kernels
favored the increase in the percentage of starch (6%) and ethanol yield in corn
kernels (33 ton L™); the quality of corn grains in the levels of lipids and starch
percentage was decreased with the increase in drying air temperature,
interfering directly in the reduction of the ethanol yield in 38.74 L ton™; the
storage conditions under refrigeration at 10 °C for six months was more
favorable in relation to the maintenance of lipid levels (+2%), percentage of
starch (+6%) and ethanol yield from corn grains (+33 ton L™).

KEY-WORDS: Postharvest. Processing. Industry. Zea mays L.
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1INTRODUCAO

O Brasil vem enfrentando problemas relativos ao desenvolvimento econémico
mundial, os quais estdo relacionados com a capacidade energética do pais. As fontes de
carbono fossil, como o petroleo, o carvao e o gas natural estdo se esgotando. Dessa
forma, destaca-se a importancia da producdo de energias alternativas para suprir a
demanda energética e proporcionar expansao dos paises em crescimento a partir de
fontes provenientes da agricultura.

Nesse contexto, vem sendo estimulado a producdo de energia renovavel em
diversos paises. E 0 mercado de milho visa atender esta demanda de recurso renovavel
com producdo de &lcool, bebidas, fins industriais e muito utilizado na alimentagéo
animal. O milho por ser a principal matéria-prima de extracdo de etanol nos Estados
Unidos, vem despertando interesse do Brasil em extrair etanol deste cereal, por o Brasil
ser um dos maiores produtores mundiais. A producdo mundial de etanol chega a 13,5
milhdes de gales e o Brasil contribui com 33,3% desse volume, e os Estados Unidos
com 36,3%.

Algumas preocupacdes podem impactar a tomada de decisdo em implementar uma
unidade de producdo de etanol, com base em grdos de milho no Brasil, por exemplo, o
setor de pos-colheita, precisamente a secagem e armazenagem dos graos, ja que o milho
é uma cultura produzida em duas safras do ano e para atender a producédo de etanol os
grdos precisam ser estocados. Sendo assim, aspectos como teores de agua dos graos,
sistemas de secagem mecanica, formas e condi¢cdes de armazenamento acarretariam em
mais investimentos para as indudstrias, no intuito de obter produtos de melhor qualidade
e retorno em maior rendimento de etanol.

O déficit de armazenamento e a falta de informacgdes prejudica o setor de pds-
colheita, e o armazenamento em condicGes inadequadas acaba comprometendo a
qualidade do produto. Assim, pressupfe-se que a utilizacdo adequada das boas préaticas
de pds-colheita poderia favorecer a qualidade dos grdos de milho e a0 mesmo tempo
interferir diretamente no desempenho dos equipamentos e rendimento do produto final.
O objetivo foi avaliar a qualidade fisico-quimica de grdos de milho e os efeitos no
rendimento final do etanol em funcdo da utilizacdo de diferentes temperaturas do ar de

secagem, teores de agua e condic¢des de armazenamento dos graos de milho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Produgéo e consumo de gréaos de milho

O milho (Zea mays L.) € cultivado mundialmente, nativo da América Central e sua
importancia econdmica é evidenciada pelas diversas formas de uso, seja no consumo
animal ou humano (FAO, 2015). O Brasil estd entre os trés maiores produtores
mundiais de milho, com produgdo de 72 milhdes de toneladas na safra de 2013/14
(ABIMILHO, 2014). Com a enorme capacidade produtiva do Brasil é importante
oferecer produtos de qualidade ao mercado, fazendo com que as préaticas adotadas da
colheita a0 armazenamento, sejam as mais adequadas e seguras, evitando perdas e
conservando as qualidades (CORADI et al., 2015). Somente 15% da producdo mundial
de milho se destina para o consumo humano e cerca de 85% da produ¢do mundial de
milho é destinada a alimentacdo animal, ou seja, a nutricdo animal é a responsavel pela
grande demanda de milho por ser uma fonte energética tradicional das formulacGes
(FAO, 2015).

2.2 Secagem de graos de milho

O processo de secagem visa diminuir o teor de agua dos grdos, reduzindo a
atividade bioloégica e as mudancas quimicas e fisicas, que ocorrem durante o
armazenamento a valores considerados adequados para uma armazenagem segura e de
qualidade por longos periodos de tempo (COSTA et al., 2011). A secagem de grdos de
milho é feita para diminuir os teores de dgua dos mesmos até atingirem 12 a 13% (b.u.),
considerada condicédo ideal para 0 armazenamento, evitando a infestacdo de insetos e o
desenvolvimento de fungos (SOUSA et al., 2011; CORADI et al., 2014a). Quando
analisamos a operacdo de secagem, temos que pensar em dois processos essenciais que
ocorrem com o produto, a perda de adgua da superficie dos grdos para o exterior, por
meio do fluxo do vapor d'agua (CORADI et al., 2014b), e a transferéncia de agua do
interior do produto para a superficie, que ocorrem em funcdo do gradiente de potencial
(ULLMANN et al., 2010). Foi constatado que existe uma relacédo linear entre a reducao
do teor de 4gua e o tempo de secagem (BOREM et al., 2014).

Os grdos sdo considerados produtos higroscopios, portanto podem repassar ou
receber vapor de agua do ar que os circunvizinham (RESENDE et al., 2008;
ISQUIERDO et al., 2013). O sentido e intensidade do fluxo de vapor de &gua entre os

gréos e o ar sdo estabelecidos segundo a diferenca dos valores de umidade relativa do ar
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sobre 0s mesmos e do ar circunvizinho a eles. Portanto, o sentido do fluxo de vapor
sempre ocorrerd do ponto com maior valor de umidade relativa do ar para o de menor.
Sendo assim, trés situacGes podem ocorrer, sendo a primeira delas em que a presséo de
vapor dos grdos € maior que a pressdo de vapor do ar, ou seja, nesta situacdo a umidade
relativa do ar esta baixa, ocorrendo a secagem do produto.

A segunda situacdo € quando a pressdo de vapor dos grdos € menor que a pressao
de vapor do ar, ou seja, a umidade relativa do ar estd elevada, ocorrendo o
umedecimento do produto. A terceira situacdo ocorre quando ha equilibrio das pressoes
de vapor do ar e dos grdos, atingindo o equilibrio higroscopico sem fluxo de vapor
(GONELI et al., 2011; CORADI et al., 2014b). Assim, para que ocorra secagem €
necessario que a umidade relativa do ar de secagem seja menor que a umidade relativa
do ar ambiente, e para reduzir a umidade relativa do ar de secagem é recomendado
aquecé-lo. Desta forma, torna-se interessante estudar as diferentes temperaturas do ar de
secagem, visando manter a qualidade fisica e quimica do produto.

Vérios fatores podem interferir na qualidade dos grdos durante o processo de
producdo, destacando-se, entre eles, as condi¢bes predominantes durante a maturacdo, a
colheita, o beneficiamento, 0 manuseio, a secagem e 0 armazenamento. Nesse sentido, a
reducdo do teor de agua dos grdos como resultado da secagem atua diretamente na
diminuicdo do metabolismo, o que pode contribuir para diminuir a taxa de deterioragédo
e aumentar o periodo de armazenamento, sem perda da qualidade fisiologica (MARCQOS
FILHO, 2005).

Para que a secagem seja realizada de forma segura, rapida e econébmica, Martinazzo
et al. (2007) afirmam que é fundamental conhecer e monitorar os fenémenos fisicos que
ocorrem durante a operacdo. A temperatura do ar de secagem deve ser controlada,
dentro de limites, evitando-se possiveis danos fisico-quimicos e bioldgicos dos gréos
(ELIAS et al., 2002). Segundo Miranda et al. (1999), apesar das inUmeras vantagens
que apresenta, a secagem € uma operacao que pode comprometer a qualidade dos graos,
pois depende do correto manejo dos teores de agua inicial e final dos grdos, do fluxo de
ar, da temperatura, da umidade relativa, da taxa de secagem e do periodo de exposi¢do
dos grdos ao ar aquecido. Segundo Hall (1980), a reducdo do teor de &gua dos gréos
envolve simultaneamente a transferéncia de calor e massa, que podem alterar a sua
qualidade, dependendo do método e das condi¢des de exposi¢do do material biologico.

O processo de secagem pode ser realizado de diversas maneiras, porém, requer

cuidados especiais, no que diz respeito as temperaturas. Apesar da grande quantidade de
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técnicas e metodos, a secagem com ar natural, realizada ao ar livre, na qual os graos
ficam expostos ao ambiente, em que 0s tempos necessarios sdo geralmente longos e
nem sempre o produto resultante é de boa qualidade tem sido ainda utilizados
(RANGANNA et al., 2002). No entanto, o que se destacam na secagem de grdos de
milho é a secagem artificial com temperaturas elevadas e fluxo de ar forcado;
Dependendo da espécie, tempo de exposicdo e método de secagem, temperaturas
elevadas podem danificar membranas celulares e desnaturar proteinas, bem como causar
fissuras. Tais danos acarretam reducdo na qualidade fisica e fisioldgica dos graos, seja
logo apo6s a secagem (efeito imediato) ou durante o armazenamento (efeito latente)
(VILLELA; PESKE, 2003).

A utilizacdo de temperaturas elevadas permite uma secagem mais rapida, porém
podera provocar uma diferenca de umidade muito grande entre a periferia e o centro do
grdo, podendo gerar problemas como a supersecagem e aceleracdo no processo de
deterioracdo, entretanto, grdos mais Umidos sdo mais sensiveis aos danos térmicos,
entdo quanto maior for o teor de agua no grdo, menor deve ser a temperatura de
secagem (SILVA, 2008). No Brasil as informac6es sobre a secagem artificial de graos
sdo escassas, particularmente, os estudos sobre este assunto apresentam caréncia de
informacdes, tais como cinética de secagem, caracterizacdo fisica e isoterma de
equilibrio higroscépico, de modo que as condic¢des 6timas de secagem para as cultivares
nacionais ndo estdo ainda bem estabelecidas (SANTQOS, 2009).

Os métodos de secagem artificial, quanto ao fluxo dos grdos no secador, podem ser
classificados em duas categorias: em fluxo continuo e intermitente (AFONSO JUNIOR;
CORREA, 2000). A secagem em fluxo continuo consiste em manter os grdos em
constante movimento no interior do secador forcando um fluxo de ar através da massa
de grdos. Os grdos entram Umidos na camara de secagem e sdo descarregados
resfriados com o teor de &gua desejado para armazenamento (VILLELA; PESKE,
2003).

A secagem intermitente é caracterizada pela permanéncia dos grdos em contato
com o ar aquecido por periodos curtos, intercalados com periodos sem exposi¢do ao
fluxo de ar aquecido na cdmara de equalizacdo. Em secadores intermitentes sao
empregados, em geral, elevados fluxos de ar e altas temperaturas, possibilitando, desta
forma, uma alta capacidade de secagem. Além disso, 0s grdos atingem temperaturas
inferiores do ar aquecido, o que vem contribuir de forma consideravel para 0 emprego
destes secadores na industria de graos (VILLELA; PESKE, 2003).
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Inimeros trabalhos tém sido realizados com o objetivo de analisar a secagem de
gréos, como por exemplo: pinhdo manso (GOLDFARB et al., 2008); soja (MIRANDA
et al., 1999) girassol (SACILIK et al., 2007).

O conhecimento das propriedades fisicas e mecanicas dos produtos agricolas é de
fundamental importancia para uma correta conservacdo e para O projeto,
dimensionamento, construcdo e operacdo dos diversos equipamentos utilizados nas
principais operagdes de pds-colheita destes produtos. No caso especifico do milho,
equipamentos e operacdes, quando mal dimensionados e realizados, podem gerar a
quebra dos graos e, consequentemente, uma reducdo nos precos de comercializacdo
(PUZZI, 2000).

Durante o processo de secagem podem ocorrer alteracdes nas propriedades fisicas e
quimicas, afetando assim o seu potencial como matéria-prima para fabricacdo de
determinados produtos. As propriedades fisicas dos grdos sdo caracteristicas relevantes
na otimizacdo dos processos industriais e no desenvolvimento de novos projetos e
equipamentos utilizados nas operacGes pds-colheita, variacdes destas propriedades, em
funcdo do teor de agua e de outros fatores durante a secagem de varios produtos
(RIBEIRO et al., 2005). Informacdes referentes a massa especifica e volume dentre
outras caracteristicas fisicas dos produtos agricolas, sdo consideradas de grande
importancia para estudos envolvendo transferéncia de calor e massa e movimentagao de
ar em uma massa de grdos (GONELI et al., 2011).

Umas das principais mudancas nas propriedades fisicas que ocorrem nos produtos
agricolas durante o processo de secagem € a reducdo do volume externo dos graos, ou
seja, a contracdo volumétrica (MAYOR; SERENO, 2004). O volume dos produtos &,
normalmente, a caracteristica fisica que mais sofre variacdo durante a secagem
proporcionando, muitas vezes, reducdo no tamanho dos grdos ou até mesmo na sua
forma geométrica. As variacdes do tamanho dos grdos sdo caracteristicas importantes
para determinar o tamanho e a forma dos furos das peneiras utilizadas no
beneficiamento dos grdos na poés-colheita. Para Prado et al. (2000), a contragdo
volumeétrica é promovida pela reducéo da tensdo existente no interior das células devido
a remocgdo da &gua durante a secagem. Segundo Matouk et al. (2008), as mudancas
volumétricas s@o a principal causa das alteracdes das propriedades fisicas dos produtos
agricolas.

De acordo com Menezes et al. (2012), o aumento das temperaturas do ar de

secagem resulta em aumento na percentagem de graos com fissuras, que, associado a
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outros efeitos de secagem, afetam, negativamente, a qualidade fisico-quimica dos gréos.
Para avaliacdo dos danos mecéanicos ocorridos em grdos de milho pode ser utilizada a
andlise de condutividade elétrica. Segundo (VIEIRA; KRZYZANOWSKI et al., 1999),
o teste de condutividade elétrica, avalia a qualidade dos graos indiretamente por meio da
determinacéo da quantidade de lixiviados na solucdo de embebicao dos graos.

Segundo Ullmann et al. (2010), a massa de grdos, quando atingem temperaturas
elevadas, ficam expostas a danos térmicos que podem causar redu¢do na viabilidade e
no vigor dos grdos. Segundo o autor, para que 0s grdos ndo percam qualidade, a
recomendacdo que seja seca artificialmente com temperaturas de até 80 °C. Secagens de
gréos severas, com altas temperaturas sdo utilizadas a fim de acelerar o processo e
otimizar os equipamentos, reduzindo também o desenvolvimento de fungos e toxinas,
porém, essas elevadas temperaturas podem também danificar os grdos (OLIVA et al.,
2012).

Segundo Pimenta; Vilela (2003), os grédos quebradicos ou as fissuras na camada
protetora dos grdos ocasionam diminuicdo de regulacdo de trocas hidricas e gasosas,
ficando assim suscetivel a infeccdo por microorganismos e reducdo da qualidade dos
produtos. Nellist; Hughes (1973) comprovam que a secagem de grdos com altas
temperaturas podem diminuir o poder germinativo dos grdos, ou também, ocorrer o
aumento de plantulas anormais. Para Popinigis (1985), elevadas temperaturas na
secagem nem sempre é sindnimo de reducdo imediata na germinacdo, mas podem
motivar reducdes no vigor se manifestando durante o periodo de armazenamento ou na
emergéncia das plantulas sob condigdes adversas de ambiente.

Em estudo realizado por Shuch et al. (2011) observaram que as amostras que foram
secas com ar natural apresentaram uma maior perda de proteina bruta em comparacéo
com as amostras que foram secas com ar natural / GLP, sendo de 4,08 e 1,94%,
respectivamente. As perdas de proteinas ocorrem em funcdo das caracteristicas
quimicas intrinsecas de degradacdo e/ou de requerimento dos seus constituintes, frente
aos fatores fisico-quimicos e bioldgicos das condi¢cdes de armazenamento. De acordo
com 0S mesmos autores, o tratamento que foi seco com ar natural / GLP, ndo apresentou
perdas significativas ao longo do armazenamento.

Desde a formacdo, as proteinas dos grédos de milho sofrem reag6es como hidrolise,
descarboxilacdo, desaminacdo e complexacdo com outros componentes quimicos dos
proprios graos, as quais continuam apo6s a colheita. Pela desaminagdo dos aminoacidos

h& formacdo de &cidos organicos e compostos amoniacais. Pela descarboxilagdo sdo
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originadas, principalmente, aminas, caracteristicas do processo de putrefacdo dos gréos,
como os odores fortes e desagradaveis. Da complexacdo com agucares redutores ocorre
0 escurecimento dos grdos, com a consequente diminuicdo do teor de nitrogénio

proteico e 0 aumento do conteudo de nitrogénio néo proteico (SHUCH et al., 2011).

2.3 Armazenamento de graos de milho

Uns dos problemas na pos-colheita sdo os desperdicios de alimentos, seja por falta
de estrutura de armazenagem adequada ou pela operacdo inadequada do sistema de
armazenamento, além do transporte precario e inadequado. O objetivo da etapa de
armazenamento é manter as caracteristicas que 0s graos possuem imediatamente apos o
pré-processamento, tais como a viabilidade das sementes, a qualidade industrial e as
propriedades nutritivas dos grdos (BROOKER et al., 1992).

Segundo a Conab (2015), o Brasil tem uma previséo de colheita de 200,68 milhdes
de toneladas de grdos para a safra 2014/15, enquanto que a capacidade estatica de
armazenamento estd em 149,5 milhdes de toneladas, o que confere-nos um déficit de
mais de 50 milhdes de tonelada. A minimizacdo das perdas seja quantitativa ou
qualitativa na pds-colheita pode ser feita com investimentos em unidades
armazenadoras proprias, diminuindo os custos logisticos, aumento do poder de
barganha na comercializa¢do do produto, evitando as perdas fisicas e de qualidade dos
grdos no transporte. Em paises desenvolvidos, a utilizacdo de armazéns na propria
fazenda € um hébito que representa de 30 a 60% da safra, por outro lado, no Brasil esta
pratica ndo é muito difundida, apresentando um percentual pouco expressivo de
aproximadamente 20%. Uma unidade armazenadora bem localizada, seria uma das
solucdes que tornariam o sistema mais produtivo e econémico (LACERDA FILHO et
al., 2000).

Existem diferentes técnicas para armazenagem de grdos, entre elas estdo o
armazenamento convencional (sacarias), a granel em silos metalicos, de concreto,
elevados ou horizontais, armazenamento hermético, armazenamento com atmosfera
modificada e/ou controlada. No sistema convencional e a granel em silos, ocorrem
trocas de ar entre a massa de gréos e o ambiente externo de armazenamento, podendo 0s
grdos adquirirem ou perderem agua facilmente, buscando o equilibrio higroscopico
através dos fendbmenos de adsorcdo e dessorcdo (SUN; WOODS, 1997). O
armazenamento hermeético é baseado na reducdo da taxa de oxigénio a um nivel que

causa a morte ou deixa inativos os insetos e fungos, antes que esses organismos nocivos
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proliferem a ponto de prejudicar o produto (ELIAS et al., 2009). No armazenamento
com atmosfera modificada e/ou controlada ocorre a alteragcdo da temperatura e umidade
relativa do ar, favorecendo a conservacéo dos gréos.

Os danos que ocorrem nos graos sao classificados como perdas fisicas ou de
qualidade no armazenamento. A perda fisica € caracterizada pelo ataque de insetos,
roedores, passaros, reduzindo a perda de peso do produto, enquanto que a perda por
qualidade ocorre por alteragdes intrinsecas dos gréos, essenciais ao produto, podendo
ser causadas por fungos, fermentacOes, alteracGes organolépticas no cheiro e no sabor
dos produtos, reducdo do valor nutritivo. As perdas qualitativas dos grdos estdo
relacionadas aos altos teores de agua e altas temperaturas da massa de gréos, resultando
na acdo de microorganismos (FARONI et al., 2005; PARK et al. 2012).

O teor de agua é considerado um dos fatores mais importante no controle do
processo de deterioracdo de grdos armazenados. Condicdes de armazenamento que
promovem um aumento da intensidade da respiracdo dos gréos sdo prejudiciais porque
produzem mudangas nas suas propriedades fisicas que os tornam inlteis para o
consumo "in natura” ou processamento industrial (AGUIAR et al., 2012).

Informacdes referentes a porosidade e a massa especifica, dentre outras
caracteristicas fisicas dos produtos agricolas, sdo consideradas de grande importancia
para estudos envolvendo transferéncia de calor e massa e movimentagcdo de ar em
massas granulares (QUEIROZ et al., 1999; SANTOS et al., 2012). A reducdo dos teores
de agua nos graos durante a secagem poderd aumentar a massa especifica aparente e
garantir a qualidade do produto durante a armazenagem (DALPASQUALE et al., 2001;
CORADI et al., 2014a). No entanto, as temperaturas do ar quando mal utilizadas nos
secadores mecanicos aumenta os riscos de deterioracdo dos gréos e a determinacdo da
massa especifica aparente € uma forma de avaliar esta perda.

A reducdo da massa especifica da matéria seca em graos, geralmente esta associada
a um aumento de volume devido a ganho de &gua, ou a perda de matéria seca
(ADHIKARINAYAKE et al., 2006). A variacdo da massa especifica aparente de graos
de milho foi estudada por Rodriguez (2004), que verificaram acréscimo de 0,7% e
decréscimo de 2,5% da massa especifica aparente com 14,8 e 19,5% (b.u.) de teor de
agua, respectivamente. Apesar de ter ocorrido alteracOes favoraveis na massa especifica
aparente dos gréos durante a secagem, segundo Pereira et al. (2008), os efeitos podem
ser contrério, com a perda de matéria seca durante 0 armazenamento. A acdo fungica

ocasiona reducdo da massa especifica aparente dos grdos no armazenamento,
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ocasionando consumo de matéria seca do grdo, diminuicdo da massa especifica e da
energia (PEREIRA et al., 2008). De acordo com Muir; White (2001), o processo de
respiracdo dos gréos e da microflora durante o armazenamento é fator determinante para
a deterioracdo do produto, pois parte da matéria seca é consumida durante este processo,
reduzindo a massa especifica. Adhikarinayake et al. (2006), estudando a perca de
matéria seca em arroz em casca com temperatura variando de 27 a 32 °C, verificaram a
perda de 2,1% da matéria seca em sistemas de armazenamento aberto.

Dentre os fatores que mais afetam a qualidade dos grdos durante o armazenamento
estdo a temperatura e o teor de agua do produto. Segundo Berbert et al. (2008), o teor de
agua é o fator de maior significancia na prevencao da deterioracdo do grdo durante o
armazenamento. Mantendo-se baixos 0s teores de dgua e a temperatura da massa de
grdos, o ataque de microrganismos e a respiracdo terdo seus efeitos minimizados. A
temperatura e a umidade relativa do ar sdo determinantes no processo de perda de
viabilidade de sementes durante o armazenamento e altera¢cdes na qualidade fisico-
quimica do produto e, em contrapartida dos subprodutos (KONG et al., 2008; LEE et
al., 2012).

Conforme Silva (2008) hd um incremento na taxa respiratoria proporcional ao
aumento da temperatura, que fica na dependéncia do teor de dgua das sementes. Com o
teor de &gua superior a 14% (b.u.) a respiracdo aumenta rapidamente na maioria dos
cereais ocasionando sua deterioracdo. Regra geral, a elevacdo de temperatura em 1 °C
pode acelerar a respiracdo de 2 a 3 vezes até certo limite, até que, em temperaturas
muito elevadas, a respiracdo cessa como resultado dos efeitos destruidores que a alta
temperatura tem sobre as enzimas. Foi estudada a influéncia da temperatura entre 25 °C
e 45 °C sobre a respiracdo da soja com teor de umidade em 18,5% e sobre condicGes de
aeracdo onde se constatou que, quanto maior for a temperatura, maior sera a respiracdo
dos gréos (D'ARCE, 2004).

De acordo com Demito; Afonso (2009), a reducdo da temperatura € uma técnica
economicamente viavel para preservar a qualidade de sementes armazenadas. A reducdo
na qualidade é, em geral, traduzida pelo decréscimo na percentagem de germinacéo,
aumento de plantulas anormais e reducdo no vigor das plantulas (TOLEDO et al.,
2009).

Forti et al. (2010) observaram, através de testes de germinacdo e vigor, que 0
ambiente de armazenamento ndo controlado ocasionou maior redugdo do potencial

fisiologico nas sementes de soja, em comparagdo com a cdmara seca (50% UR e 20 °C)
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e camara fria (90% UR e 10 °C). Porto (2004), trabalhando com resfriamento artificial
de gréos de soja armazenadas a granel, em um silo, com sistema radial de aeracéo,
concluiu que o sistema de resfriamento a granel ndo apresentou gradiente de
temperatura ao final do processo e que os grdos resfriados de soja mantiveram a
qualidade fisioldgica e fisico-quimica por mais de seis meses.

Os fungos que crescem em gréos armazenados podem reduzir a germinacao, causar
perdas quantitativas de carboidratos, proteinas e teor de 6leo, induzir o aumento no teor
de agua e no indice de acidos graxos livres, reforcando outras alteracGes bioquimicas
(OLIVEIRA et al., 2011). Smaniotto et al. (2013) avaliando a qualidade fisioldgica de
gréos de soja durante o armazenamento, verificaram que em temperatura controlada de
20 °C, os pardmetros de germinacdo e condutividade elétrica obtiveram os melhores
resultados, quando comparados aos grdos armazenados em temperaturas maiores para
um mesmo teor de agua. Em outros trabalhos realizados com armazenamento de graos,
verificaram-se alteragdes no contetdo de 6leo e no indice de acidez dos gréos. Park et
al. (2012), trabalhando com o armazenamento de graos de arroz beneficiado verificaram
aumento do indice de acidos graxos livres com quatro meses de armazenamento. Da
mesma forma relataram aumento da acidez no armazenamento de milho em diferentes
condigdes de temperatura (PARAGINSKI et al., 2015).

De acordo com Schuh et al. (2011), a proteina bruta serve como fonte priméaria de
carbono e nitrogénio para o crescimento e metabolismo de fungos. No sistema a baixas
temperaturas de armazenamento, mesmo com baixos niveis de oxigénio, pode ocorrer o
crescimento de fungos, o que pode também levar a um aumento inicial da proteina bruta
do gréo, mas a um grau inferior quando comparado com o sistema a altas temperaturas
de armazenamento. Porém, 0os mesmos autores afirmam que as trocas térmicas e de
umidade sdo menos intensa do que em armazenamento hermético. Ainda, segundo
Schuh et al. (2011), as altas temperaturas causam constituintes quimicos dos graos,
como lipidios, carboidratos e proteinas. O tempo de armazenamento foi o parametro que
teve influéncia significativa na porcentagem de cinzas, ao contrario, da condicdo de
armazenamento que néo influenciou. De acordo com Girio et al. (2012), a determinagéo
do teor de cinzas toma valores proporcionalmente maiores, quando a matéria organica é
consumida.

O resfriamento artificial surge como importante alternativa para a conservacao de
grdos em armazém convencional e a granel. No Brasil, recentemente, foi desenvolvido

um sistema que permite o resfriamento dos grdos no momento do ensaque, apds o
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beneficiamento ou em silos bolsas. Entretanto, o0 sucesso desta nova técnica se
fundamenta na possibilidade de manuten¢do da temperatura inicial dos grdos em niveis
seguros, sem a necessidade de novo ciclo de resfriamento durante o armazenamento a
granel. Segundo Demito; Afonso (2009) os grdos resfriados artificialmente,
comparativamente aos graos ndo resfriados, mantiveram valores de temperaturas em
niveis adequados para a qualidade, ao longo do periodo de armazenamento. A reducéo
da temperatura de armazenamento a niveis de refrigeracdo € uma tecnologia promissora
na manutencao da qualidade dos gréos, retardando o desenvolvimento de insetos-praga
e da microflora presente, independentemente das condi¢Ges climéaticas da regido
(REHMAN et al., 2002; REED et al., 2007; DEMITO; AFONSO, 2009; RIGUEIRA et
al., 2009; PARAGINSKI et al., 2015).

De acordo com Maier; Navarro (2002), o resfriamento artificial de graos é obtido
quando a temperatura é reduzida abaixo da temperatura ambiente, usando-se um sistema
mecanico de refrigeracdo. Mesmo o grdo com conteudo de agua, 16 a 18% de base
Umida, pode ser armazenado com seguranca durante 3 a 18 meses, reduzindo-se a
temperatura a uma faixa de 3 a 10 °C. Dessa forma, inibe-se o desenvolvimento de

insetos e fungos, bem como a perda de germinacdo dos graos.

2.4 Processamento dos graos de milho e producéo de etanol

A cana-de-acucar € a principal matéria prima para producao de etanol no Brasil,
porém vem enfrentando oscilacdes nos prec¢os, e 0 pais, vém estudando outras fontes de
matérias- prima para producdo do mesmo, como a mandioca, a beterraba, 0 sorgo
sacarino, e por ultimo, os grdos de milho, ja utilizado como principal matéria-prima para
producdo de etanol nos Estados Unidos (CONAB, 2015). Comparando o rendimento
entre a cana-de-acUcar e os grdos de milho, a tonelada de cana produz entre 85 e 90
litros de &lcool, enquanto a tonelada do milho rende mais de 400 litros. A vantagem da
cana deve-se ao custo e a facilidade em quebrar suas moléculas de agtcar. Em média, a
fermentagdo do agucar da cana leva de 10 a 12 horas, enquanto que o milho demora de
38 a 45 horas. Outra vantagem ¢é que um hectare de plantacdo de cana-de-agucar produz
em média 80 toneladas do produto, enquanto a mesma area de plantacdo de milho
produz apenas de 15 a 20 toneladas (NOVACANA, 2014).

Nos Estados Unidos, o milho ja é fortemente usado na producédo de etanol e uma
das grandes vantagens em relagdo a cana é que os grdos podem ser armazenados,

podendo ser utilizado na entressafra, em que as usinas sucroalcooleiras tém sérios
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problemas com a falta da matéria-prima, pois, a cana, ao ser cortada tem que ser
processada em até 36 horas para evitar maiores perdas de sacarose e rendimento de
produtividade (CONAB, 2015).

O etanol pode ser produzido a partir de grdos de milho por meio de dois principais
processos: adotando moagem Umida ou seca. Hoje em dia, a via seca € 0 processo mais
utilizado para a producdo do etanol, o milho limpo é moido e misturado com &gua para
formacdo do mosto, que é entdo submetido a etapa de cozimento, a uma temperatura
entre 90 e 150 °C, por cerca de 20 minutos. Esta etapa visa a gelatinizacdo de todo o
amido presente, de modo a tornar o polimero soltivel mais exposto a acdo das enzimas
na hidrolise. Em seguida, ocorre a liquefacdo, geralmente por um tempo de 45 a 90
minutos, mantendo-se a reacdo entre 80 e 90 °C e com a adicdo de a-amilases
termoestaveis em pH 6,5 sob agitacdo. Em seguida é feito a conversdo do amido em
oligossacarideos. Apds a liquefacdo, o mosto é resfriado, normalmente até 60-65 °C, e
sdo adicionadas as glucoamilases para converter os oligossacarideos em glicose. Um
acido, normalmente o &cido sulfarico € usado para diminuir o pH no tanque para cerca
de 4,5. A sacarificacdo € realizada geralmente por um tempo entre 45 e 90 minutos, mas
pode chegar a 6 horas (KWIATKOWSKI et al., 2006).

Apo6s a reacdo de sacarificagdo, o mosto é transferido para os fermentadores e
resfriado a 30-35 °C, quando se inicia a fermentacdo com a adi¢éo da levedura. Muitas
vezes, adiciona-se sulfato de amoénio ou ureia como fonte de nitrogénio para o
crescimento da levedura. A fermentacao exige um tempo total de 48 a 72 horas e atinge
uma concentracdo final de etanol de 10-14 % 46 (v/v), apresentando uma produtividade
para o processo industrial em batelada de 1,8 a 2,5 g/(l h™®) e para processo continuo de
cerca de 6 g/(I h™) (KWIATKOWSKI et al., 2006).

Apbs a conclusdo do processo, 0 meio fermentado é destilado em uma ou mais
etapas em colunas de destilagdo. O etanol destilado pode ser entdo desidratado, com a
utilizacdo de peneiras moleculares, por exemplo, que retiram o restante da agua
presente, produzindo etanol anidro, com 99,6 % (v/v) de etanol, ou vendido na sua
forma azeotropica com cerca de 95% (v/v) de etanol (etanol hidratado)
(KWIATKOWSKI et al., 2006). O fluxo completo e o processamento dos gréos de
milho para producéo de etanol estdo nas Figuras 3 e 4.

Por sua vez, o milho além de dar origem ao etanol, os solidos restantes séo
utilizados para produgdo de DDGS (Dried Distiller’s Grains with Solubles) que séo
utilizados no processamento de ragdo animal (MILANEZ et al., 2014) e segundo RFA
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(2013), para cada unidade de milho processada em etanol, um terco retorna para o
mercado de nutricdo animal.

Quanto aos rendimentos, as usinas de via seca produzem cerca de 460 litros de
etanol anidro e 380 kg de DDGS por tonelada de milho seco. Estes valores estdo de
acordo com Kwiatkowski et al. (2006), que reportaram valores de rendimentos de 423
litros de etanol por tonelada de milho, podendo chegar a 456 litros em destilarias que

usam processo com sacarificacdo e fermentacao.
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Figura 1. Esquema representativo da producdo de etanol de grdos de milho.
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CAPITULO 1 - MODELAGEM MATEMATICA DA SECAGEM DE GRAOS DE
MILHO PARA AS CONDICOES DO CERRADO

RESUMO: E importante obter informaces de como ocorre & remogdo de agua de
produtos agricolas para assim ajustarmos os dados da secagem a um modelo
matematico. Assim, o objetivo foi descrever a cinética e a modelagem matematica de
secagem dos graos de milho (Zea mays L.), para diferentes condi¢des de temperatura do
ar, utilizadas nos diversos tipos de secadores na regido do cerrado. Para ajustar os
modelos matematicos de secagem dos grdos foram realizadas analises de regressao nao
linear, utilizando o método Quasi-Newton, com o programa Statistica 7.0°. Para
verificar o grau de ajuste de cada modelo foi considerado o significado dos coeficientes
de regressdo pelo teste “t”, adaptado ao nivel de 5% de probabilidade. A secagem foi
realizada com trés temperaturas do ar de secagem (80, 100 e 120 °C) em estufa com
circulacdo do ar forgado e convecgdo. Observou-se que quanto maior foi a temperatura
do ar de secagem mais rdpido o produto atingiu o teor de agua de equilibrio
higroscépico. Verificou-se, que o0 modelo ndo linear de Midilli foi o que melhor ajustou
as curvas de secagem do milho. A difusividade efetiva obtida da secagem do milho foi
maior (5,4 x 10 m? s) na temperatura de 120 °C. A equagéo de Arrhenius apresentou
energia de ativacdo para a difusdo liquida durante a secagem de 26,8 kJ mol™ para os
grdos de milho. Concluiu-se que, com a reducdo do teor de agua ocorreu aumento da

energia necessaria para a remocao de agua do produto (3855 kJ kg™).

Palavras—chave: cultura agricola, otimizacao, pés-colheita, Zea mays L.
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CHAPTER 1 - MATHEMATICAL MODELING OF DRYING CORN GRAINS
FOR CONDITIONS OF THE BRAZILIAN CERRADO

ABSTRACT: It is important to obtain information as is the removal of water in
agricultural products so as to adjust the data to drying to a mathematical model. The
objective was to describe the kinetics and mathematical modeling of drying of grains of
maize (Zea mays L.) to different conditions of air temperature, used in many types of
dryers in the Cerrado region. To adjust the mathematical models of drying grain
nonlinear regression analyzes were performed using the Quasi-Newton method, with
Statistica 7.0° program. To check the degree of fit of each model was considered the
significance of the regression coefficients for the "t" test, adapted to the level of 5%
probability. Drying was carried out with three drying air temperatures (80, 100 and 120
°C) in an oven with air circulation and forced convection. It was observed that the
higher the temperature the faster air drying the product has reached the hygroscopic
equilibrium water content. It was found that the nonlinear model which best Midilli was
adjusted to corn drying curves. The effective diffusivity obtained from drying of corn
was higher (5.4 x 10 m? s™%) at 120 °C. The Arrhenius equation presented activation
energy for liquid diffusion during drying of 26.8 kJ mol™ for the corn kernels. It was
found that by reducing the water content was increased energy required for the product
water removal (3855 kJ kg™).

Keywords: agricultural culture, post-harvest, optimization, Zea mays L.
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1INTRODUCAO

O milho (Zea mays L.) é uma cultura nativa da América Central, cultivada em
grande parte do mundo e sua importancia econdmica é evidenciada pelas diversas
formas de uso, seja no consumo animal ou humano. A secagem de produtos agricolas é
0 processo mais utilizado para garantir a qualidade e a estabilidade, pois a diminuicdo
da quantidade de agua do material reduz a atividade bioldgica, quimica e as mudancas
fisicas que ocorrem durante o armazenamento (BROOKER et al., 1992).

O ar de secagem sob a forma de vapor de agua, também exerce pressdo parcial,
designado pressdo parcial de vapor de dgua no ar (CORADI et al., 2014a), assim, o
processo de secagem tem como objetivo a eliminacgdo parcial da dgua dos graos, através
da transferéncia simultanea de calor do ar para os grdos e fluxo de massa atraves do
vapor de agua, dos grdos para o ar (GONELI et al., 2011). Segundo Corréa et al. (2010),
informacBes sobre o comportamento do fendmeno de transferéncia de calor e massa,
entre o material bioldgico e 0 elemento de secagem sdo essenciais para desenvolver e
aperfeicoar simulagdes de operacdo de secagem, secadores e qualidade dos gréos.

O estudo de simulacéo de secagem do gréo sob condi¢des externas constantes, para
um determinado tempo de processamento, pode ser dividida em dois grupos principais:
modelos empiricos e tedricos. Os modelos tedricos consideram a resisténcia interna e a
transferéncia de calor ocorre entre o produto e a massa de ar quente, enquanto que, 0S
modelos empiricos sao com base nas variaveis externas do produto, como a temperatura
e umidade relativa do ar de secagem (CORADI et al., 2014b).

Nenhuma indicacdo sobre os fendmenos de energia e transporte de massa no
interior dos grdos consideram que 0 processo de secagem ocorre apenas no periodo de
queda de velocidade (RESENDE et al., 2008). Segundo Niamnuy et al. (2012), a 4gua
pode mover-se no interior do material bioldgico por diferentes mecanismos. Em
produtos porosos, como a maioria dos produtos agricolas, 0s possiveis mecanismos de
transporte de agua sdo: a difusdo liquida, a difusdo capilar, a difusdo na superficie, o
fluxo hidrodinamico, a difusdo de vapor e a difusdo térmica.

A teoria da difusdo liquida assume que nao ha influéncia da capilaridade nos efeitos
de energia e transferéncia de massa, de um corpo para outro e, também, considera que
0s corpos entram em equilibrio térmico com o ar, instantaneamente, 0 que pode levar a
discrepancias entre os resultados (NIAMNUY et al., 2012).

De acordo com Niamnuy et al. (2012), pode-se dizer que a difusividade é a

facilidade com que a agua é removida do material, sendo alterada de acordo com as
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condi¢des de secagem, e ndo intrinseco ao material, considerada como difusividade
efetiva. O coeficiente de difuséo eficaz pode ser utilizado quando os grdos séo
considerados materiais homogéneos. Inimeros estudos tém sido realizados com o
objetivo de identificar as caracteristicas de varios produtos agricolas durante a secagem,
como o nabo forrageiro (SOUSA et al., 2011.), crambe (COSTA et al., 2011.) e milho
em espiga (CORREA et al., 2011).

Os sistemas de secagem, seu dimensionamento e otimizagdo sdo determinados em
funcdo da viabilidade da sua aplicacdo comercial, que pode ser feita por simulacdo
matematica, cujo principio € baseado nas sucessivas camadas finas de secagem do
produto, utilizando um modelo matemaético que atende satisfatoriamente a reducdo de
agua do produto. A utilizacdo de modelos matematicos para simular os secadores,
durante os processos de secagem, operando em altas temperaturas € uma ferramenta
importante para os engenheiros que trabalham na area de secagem e armazenamento de
grdos (CORREA et al., 2010; GONELI et al., 2011; CORADI et al., 2014b). Assim, o
objetivo foi descrever a cinética e a modelagem matematica de secagem dos gréos de
milho, atraves de diferentes condi¢cdes de temperatura do ar de secagem na regido do

cerrado.

2MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido na Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
(UFMS), Campus de Chapadao do Sul (CPCS), no Laboratério de Pds-Colheita de
Produtos Agricolas no ano de 2014. O milho utilizado é enquadrado segundo 0 MAPA,
no grupo do tipo duro. Os gréos de milho foram colhidos de forma aleatoria, com teor
de agua de 21,5% (b.u.). De posse do material, as impurezas e os grdos danificados
foram separados, manualmente. Em seguida, os graos foram submetidos a secagem em
estufa de conveccdo com ventilagdo forgada do ar, nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C
e a secagem foi realizada até que os grdos atingissem a umidade de equilibrio
higroscépica, 10,76, 10,44 e 10,17 % (b.s.), respectivamente. Para cada temperatura do
ar de secagem, trés repeti¢cGes foram realizados e, para cada repeticdo, foram utilizados
2 kg de grdos de milho. O teor de agua dos graos ao longo da secagem (% b.u.) foi
determinado pelo método de pesagem gravimétrico. As curvas de secagem (teor de agua
X tempo) foram ajustadas aos dados experimentais, utilizando onze equagdes diferentes,

semi-empiricas e empiricas, discriminadas abaixo (Tabela 1):
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Tabela 1. Equacgdes semi-empiricas e empiricas utilizadas para modelagem matematica

de secagem de produtos agricolas.

Equacdes Modelos

RU =exp(—k-t) Newton )
RU=exp (-k-t") Page @
RU =exp (—( K-t )”) Page Modificado (3)
RU=a-exp(—k- t) Henderson e Pabis (4)
RU=aexp (—kt)+c Logaritmico (5)
RU=a-exp (-k, -t)+b-exp (=K, -t) Dois Termos (6)
RU=a-exp(-k-t)+(1—a)exp(-k-a-t) Exponencial Dois Termos @)
RU=1+at+Dbt? Wang e Singh (8)
RU=a-exp (—k-t)+b-exp (—k, -t)+c-exp (K, -t) Henderson e (9)

Pabis Modificado

RuzaenW—k¢ﬁ+b¢ Midilli (10)
RU = a-exp(—k-t)+(1—a)-exp(—k-b-t) Aproximagcao por difusao (11)

em que,
RU: razéo de umidade, adimensional,
t: tempo de secagem, h
K, Ko, k1: constantes de secagem, ht
a, b, c: coeficientes dos modelos

n: nimeros de termos das equacdes

Para a determinacdo das propor¢des de umidade do ar e teor de agua do produto,

durante a secagem sob diferentes condicdes, foi usada a seguinte expressao:

RU

em que,
U*: teor de a4gua do produto, (b.s.)
Ui*: teor de agua inicial do produto, (b.s.)

_UT-U,
Ui -Ug

Ue*: teor de agua de equilibrio do produto, (b.s.)

(12)
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E habitual considerar o valor do coeficiente de difusdo constante ou linearmente
dependente da temperatura do ar de secagem. Esta relacdo tem sido expressa pelo
modelo de Arrhenius (MOHAPATRA; RAO, 2005).

D =Aexp [_RLTJ (13)

em que,

D: coeficientes de difusdo, m? s™

A: constante, (m*s™)

E: energia de ativacdo, (kJ kmol™)

R: constante universal dos gases, (8,314 kJ kmol™ K™)

Tans: temperatura absoluta, (K).

Os coeficientes de expressdo de Arrhenius foram linearizados através da aplicacao
do logaritmo da forma:

LnD = LnA—Ei (14)
RT Ta

Os valores de atividade de agua, temperatura e teor de dgua de equilibrio foi obtido
a partir das isotérmicas de grdos de milho de dessorcéo, utilizando o modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais. Para o calculo do calor isostérico integrante de

dessorcao foi utilizada a seguinte equacéo:
Q.= 0dg+L=a-exp(-b-Ug) +L (15)

em que,

Q. calor isostérico integrante de dessorgéo, (kJ kg™)

L: calor latente de vaporizacdo de agua livre, (kJ kg™)

Ue*: teor de agua de equilibrio, (b.s.)

a, b: coeficientes dos modelos.

A agua livre de calor latente de vaporizacdo foi obtida usando a temperatura média
pela seguinte equacéo:

L=2502,2-2,39.T, (16)

em que,
L: calor latente de vaporizacdo de agua livre, (kJ kg™)
Tm: temperatura média, ('C).
Para ajustar os modelos matematicos de secagem dos gréos foram realizadas

analises de regressdo ndo linear, utilizando o método Quasi-Newton, com o programa
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computacional Statistica 7.0®. Para verificar o grau de ajuste de cada modelo foi
considerado o significado dos coeficientes de regressao pelo teste “t”, adaptado ao nivel
de 5% de probabilidade, a magnitude do coeficiente de determinacéo (R?), os valores de
erro relativo médio (P), o erro médio estimado (SE) e o comportamento da distribuicdo
dos residuos. O erro médio relativo e o erro medio estimado para cada modelo foram

calculados de acordo com as seguintes expressoes, respectivamente:

100 \Y—\?\
e (17)
~\2
o Z(g% (18)

em que,
Y: valores experimentais observados

Y : valores calculados pelo modelo

n: namero de observacdes experimentais
GLR: graus de liberdade do modelo (0 nimero de observagdes menos o nimero de
parametros do modelo).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentados os valores médios de teor de agua dos gréos de
milho submetidos a diferentes condi¢des de secagem. Pode ser observado na Figura 1,
gue o tempo necessario para os graos de milho atingem o teor de agua de equilibrio foi
de 1,5, 3,5 e 7,0 horas para as temperaturas de secagem de 120, 100 e 80 °C,
respectivamente. Notou-se também que, com o aumento da temperatura do ar de
secagem aumentou-se a taxa de remocdo de agua do produto, evidenciando um aumento
na velocidade de secagem, a qual foi observada por alguns pesquisadores como a
mamona (GONELI et al., 2011) e em folhas de capim-limado (CORADI et at., 2014a). A
medida que o processo de secagem continua para o conteudo de agua de equilibrio, as
curvas representativas de secagem sdo semelhantes, diferindo-se apenas no tempo de

secagem.
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Figura 1. Curvas de secagem de graos de milho.

Entre os modelos que deram bons resultados estatisticos (R? SE, P) (Tabela 2), o
modelo Midilli foi selecionado para representar o fenémeno de secagem de graos de
milho, devido a sua simplicidade em comparagdo com 0s outros modelos, de acordo
com estudo realizado por Santos et al. (2014).

O coeficiente de determinacdo (R%) é um bom parametro para verificar o ajuste de
modelos ndo lineares e normalmente tem valores mais elevados para os modelos que
melhor se adequam aos dados experimentais. A maioria dos modelos matematicos
testados tiveram coeficientes de determinacéo (R?) maior do que 98%, o que indica, de
acordo com Madamba et al. (1996), Mohapatra; Rao (2005), uma representacdo
satisfatoria do processo de secagem. No entanto, ressalta-se que o modelo de Midilli
apresentou os maiores valores de coeficiente de determinacgéo (Tabela 2), concordando
com os resultados encontrados por Radiinz et al., (2010) na secagem de folhas de guaco.
Foram também notorias, que todos os modelos apresentaram valores médios de erro
relativo (P) inferior a 10% para as trés condic¢Ges testadas de temperatura do ar de
secagem, indicando como Mohapatra; Rao (2005) que sdo adequados para representar o
processo.
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Tabela 2. Coeficiente de determinacdo (R?), o erro médio relativo (P), os valores
estimados de erro médio (SE) e tendéncia de distribuicdo de residuos (A — aleatéria; T —

tendenciosa) de secagem de gréos de milho, em fungéo das diferentes temperaturas.

Modelos matematicos 80°C 100 °C 120°C
R* (%)
RU = exp(—Kk-t) 99,33 99,67 98,70
RU=ep(-k-t") 99,81 99,92 99,42
RU :exp(_( k-t )n) 99,81 99,92 99,42
RU=a-exp(—k-t) 99,48 98,24 98,00
RU = aexp (—kt)+c 99,94 99,70 99,42
RU=a-exp(—kq -t)+b-exp(—kq-t) 99,48 98,24 98,10
RU=a-exp(—k-t)+@1-a)exp(—k-a-t) 99,80 99,83 98,56
RU —1+atsbt? 99,79 99,65 99,87
RU=a-exp(—k-t)+b-exp(—Kkg -t)+c-exp(—kq - t) 99,49 98,24 98,10
RU=a-ep(—k-t")+b-t 99,96 99,94 99,99
RU =a-exp(—k-t)+(1-a)-exp(—k-b-t) 99,33 99,88 98,70
SE (decimal)
RU =exp(—k-t) 0,0366 0,0722 0,1535
RU =exp(-k-t") 00199  0,0137 0,0580
RU=exp(-( k-t )') 0,0199 0,0137 0,0580
RU=a-exp(-k-t) 00304  0,0602 0,1768
RU = aexp(—kt)+c 00831 00244 0,3817
RU=a-exp(-ko-t)+b-exp(—ky-t) 00330  0,0737 0,2500
RU=a-ep(-k-t)+(1-a)ep(-k-a-t) 00209  0,0206 0,0909
RU=1+at+bt? 0,0215 0,0301 0,0259
RU=a-ep(-k-t)+b-exp(-ko -t)+c-ep(-ky -t) 0,0365 0,1042 0,2500
RU=a-exp(-k-t")+b-t 00116  0,0151 0,0078
RU=a-exp(—k-t)+(1-a)-exp(-k-b-t) 0,0396 0,0196 0,2659
P (%)
RU =exp(—k-t) 18,43 14,89 06,34
RU =exp(-k-t") 20,87 02,36 05,68
RU=exp(-( k-t )') 20,87 02,36 05,68
RU=a-exp(—Kk-t) 27,36 04,37 12,28
RU = aexp(—kt)+c 40,48 03,48 10,85
RU=a-ep(-ko -t)+b-exp(—ky -t) 27,36 04,37 12,28
RU=a-ep(-k-t)+@1-a)exp(-k-a-t) 21,37 06,86 55,14
RU=1+at+bt? 13,69 13,33 02,70
RU=a-ep(-k-t)+b-exp(-Kk - t)+c-exp(—ky - t) 27,36 04,37 07,35
RU=a-exp(—k-t")+b-t 03,80 01,53 02,15
RU=a-exp(—k-t)+(1-a)-exp(-k-b-t) 18,43 05,26 08,31
Distribuicdo dos residuos

RU=exp(—k-t) T T A

RU=exp(—k~t”) A A A

RU=ex(-( k-t )) T A A

RU=a-exp(—k-t) A T A

RU = aexp(—kt)+c A A A

RU=a-exp(~ko-t)+b-exp(-ky-t) T T A
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RU=a-exp(—k-t)+(1—a)exp(—k-a-t)
RU=1+at+bt?

RU=a-exp(—k-t)+b-exp(—kg -t)+c-exp(—kq -t)
RU =a.exp(—k-t”)+b~t
RU=a-exp(—k-t)+(1-a)-exp(—k-b-t)

=4 > 44> >
>> -4 > >
>>»>>»>

Todos os modelos testados tiveram erro medio estimado (SE) considerado baixo,
proximos de zero, o que representa bons modelos para ajuste dos dados experimentais.
De acordo com Draper; Smith (1981), a capacidade de um modelo para representar
adequadamente um dado processo fisico é inversamente proporcional ao valor do erro
médio estimado. Verifica-se, ainda, que alguns modelos apresentam para as trés
condicGes de secagem distribuicdo aleatdria dos residuos, resultando assim ajuste
satisfatorio aos dados experimentais da secagem de milho. Com a andlise dos
parametros estatisticos, verificou-se que todos os modelos atendem para os ajustes dos
dados experimentais. No entanto, o0 modelo Midilli foi o selecionado para representar o
fenémeno de secagem de gréos de milho, por obter os maiores valores de R?, e menores
valores de P e SE, para todas as temperaturas de secagem estudadas. Na Tabela 3 estdo
os coeficientes dos modelos ajustados para os grdos de milho, analisados durante a
secagem, em diferentes temperaturas do ar.

A partir do modelo de Midilli, observou-se que os coeficientes de secagem "k", "a",
"n" e "b" diminuiram com o aumento da temperatura. Esses coeficientes representam 0s
efeitos das condicBes externas de secagem. De acordo com Babalis et al. (2004), essas
constante podem ser usadas como abordagem para caracterizar o efeito da temperatura
relacionada com a difusividade efetiva no periodo de processo de secagem e a difusdo
liguida descendente para controlar este processo. Na Figura 2 estdo as curvas de
secagem para os graos de milho ajustadas pelo modelo Midilli, para as temperaturas do
ar de 80, 100 e 120 °C.
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Tabela 3. Pardmetros obtidos a partir dos modelos que ajustaram os dados de secagem

dos grdos de milho

Modelos
matematicos
T (°C) K
Equacdo 80 0,3823
(1) 100 0,4840
120 1,0727
T (°C) K n
Equagio 80 0,3059 1,1995
2 100 0,3393 1,5178
120 1,1238 2,2544
T (°C) K n
80 0,3726 1,1995
Equag&o 100 0,4907 1,5178
(3) 120 1,0531 2,2544
T (°C) A k
80 1,0486 0,4006
Equacdo 100 1,0766 0,5251
(4) 120 1,0617 1,1336
T(C) A K c
Equacdo 80 1,1537 0,2964 -0,1395
(5) 100 1,9511 0,1932 0,2128
120 12,4539 0,0566  -11,4119
T(C) A ko b Ky
80 0,5243 0,4006 0,5243 0,4006
Equag&o 100 0,5383 0,5251 0,5383 0,5251
(6) 120 0,5308 1,1336 0,5308 1,1336
T (°C) A k
80 1,7298 0,5154 1,7298 0,5154
Equagéo 100 2,0173 0,7955 2,0173 0,7955
) 120 2,5160 2,1076 2,5160 2,1076
T (°C) A b
80 -0,2816 0,0204
Equacéo 100 -0,3397 0,0212
(8) 120 -0,4681 -0,1361
T (°C) A k b Ko c Ky
80 0,3495 0,4006 0,3495 0,4006  0,3495 0,4006
Equag&o 100 0,3588 0,5251 0,3588 0,5251  0,3588 0,5251
(9) 120 0,3539 1,1336 0,3539 1,1336  0,3539 1,1336
T (°C) A k n b
80 1,0087 0,3185 1,0532  -0,0111
Equag&o 100 1,0014 0,3302 1,4521 0,0155
(10) 120 0,9981 -0,1223  0,0001  -0,7544
T (°C) A k b
80 0,1880 0,3823 0,9999
Equag&o 100 -11,7431 1,1000 0,9228
(11) 120 0,7325 1,0727 1,0000

t: tempo de secagem, h; k, k, ky: constantes de secagem, h; a, b, c: coeficientes dos modelos; n:
nameros de termos das equacdes
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Figura 2. Razéo de umidade de gréos de milho ajustadas com o modelo de Midilli.

Verificou-se, que o ajuste das curvas de secagem foi satisfatoria, prevista pelo
modelo de Midilli com os dados experimentais, independentemente das condigdes de
temperatura do ar, pois os valores dos dados da secagem se ajustaram quase que
perfeitamente aos dados do modelo (Figura 3). Os resultados satisfatorios obtidos pelo
modelo de Midilli ocorreram devido a secagem dos graos ter apresentado um periodo de
queda de velocidade de movimentacdo de &gua, em que a maior resisténcia ao calor e
transferéncia de massa (umidade) ocorreu quando o teor de &gua ndo estava na
superficie do produto, transmitindo o mecanismo primario, a temperatura do ar, para

governar 0 movimento da agua.
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Figura 3. Dados experimentais e estimados pela razdo de umidade dos grdos de milho,

calculado pelo modelo de Midilli.

Durante a secagem, o coeficiente efetivo de difusdo aumentou significativamente (P
<0,05) com o aumento da temperatura do ar de secagem (Figura 4), concordando com
os resultados obtidos por outros pesquisadores (SIQUEIRA et al., 2012; GONELI et al.,
2014). De acordo com Siqueira et al. (2012), quanto maior for a temperatura do ar de
secagem, menor sera a resisténcia do grdo para a remocdo de agua, entdo,
consequentemente, a difusividade serd mais elevada. Os coeficientes de difusdo obtidos
nos grdos de milho foram de magnitudes entre 4,5 e 5,4 x 10™** m? s™ (Figura 4). No
entanto, Santos et al. (2014) encontram em gréos de milho (Pioneer P3646) magnitude
do coeficiente de difusdo entre 2,54 x 10%° a 8,91 x 10 m? s, utilizando o didmetro
equivalente inicial dos grdos ou negligenciando a redugdo do volume do produto
durante a secagem, e entre 2,66 x 10° a 8,91 x 10° m? s™, considerando-se a contragdo
do grdo. No entanto, com 0 aumento da temperatura do ar de secagem, os valores do
coeficiente de difusdo aumentaram significativamente, o que afirma os resultados
apresentados pelo Doymaz (2003) para quiabo, variando de 4,27 x 10%° a 1,30 x 10

m? s para o intervalo de temperatura entre 50 e 70 °C.
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Figura 4. Valores médios do coeficiente de difusdo efetiva (m? s™), em funcdo das

diferentes temperaturas do ar na secagem de grdos de milho.

O coeficiente de difusdo dos grdos de milho esta relacionada diretamente com a
temperatura do ar de secagem, representado pela expressdo de Arrhenius (Figura 5).
Observou-se, que os valores do In (D) como uma funcdo da temperatura absoluta

inversa (1/Ta) mostram um comportamento diferente para as temperaturas.

228,450 -
228,400 -
InD =268 (1/T) - 12.86
R2=0,9786
~ -28.350 -
[
228,300 -
228,250 -
228,200 : . .
28.30 26.80 25.40
1T x 104 (K1)

Figura 5. Representacdo eficaz da relacdo de Arrhenius para a difusividade e a

temperatura do ar de secagem de gréos de milho.
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Neste estudo, a energia de ativacdo média para o fendmeno de secagem de graos de
milho foi 26,8 kJ mol™ para as temperaturas estudadas. De acordo com Zogzas et al.
(1996), a energia de ativacdo para os produtos agricolas varia de 12,7 a 110 kJ mol™.
Pode-se verificar que a energia de ativacdo aumentou com a elevagdo da temperatura do
ar de secagem (Figura 5). A energia de ativacdo é uma barreira que tem de ser superada
de modo que o processo de difusdo possa ser desencadeado no produto
(KASHANINEJAD et al., 2007). A medida que a energia de ativacio aumenta, indica a
facilidade com a qual as moléculas de agua superam a barreira de energia para a
migracao de dentro do produto para a superficie, isto significa que, quanto menor for a
energia de ativacdo maior sera a difusividade da agua no produto (DOYMAZ, 2003;
SANTOS et al., 2014). Siqueira et al. (2012) esclarecem que quanto maior for a energia
de ativacdo, menor sera a taxa a qual a agua é removida do material, indicando que em
produtos com maiores teores de agua, a energia de ativacdo é inferior. Por outro lado, o
calor isostérico de sorcdo foi de 3775 a 3855 kJ kg™, para as temperaturas de 80 a 120
°C (Figura 6). Assim, pode-se inferir que ndo houve interferéncia das temperaturas

externas (Umidade relativa do ar a 60%) nas condi¢des de secagem.

3895,00 Qq= 133921 exp(0,0103130 Ue)+ L

Qst (kT kg™)

10,76 10,44 10,17
Umidade de equilibrio (% b.g.)

Figura 6. Valores experimentais e estimados de calor isostérico integrante dessorcéo,

em funcdo do teor de 4gua de equilibrio dos graos de milho.

Observou-se que, com a reducdo do teor de agua dos grdos de milho ocorreu
aumento da energia necessdria para a remocdo de A&gua do produto. Segundo
Almuhtaseb et al. (2004), este comportamento também é observado em diversos

produtos bioldgicos.
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4 CONCLUSOES

O aumento da temperatura do ar (80 para 120 °C) influenciou em um menor tempo
de secagem para que o produto atingisse a umidade de equilibrio higroscopico.

O modelo Midilli foi o que melhor ajustou as curvas de secagem dos gréos de
milho, para as temperaturas de 80, 100 e 120 °C.

A difusividade efetiva aumentou (4,5 x 10™*® para 5,4 x 10 m? s) com a elevacéo
da temperatura do ar de secagem de 80 para 120 °C.

A equacdo de Arrhenius apresentou energia de ativacdo para a difusdo liquida,
durante a secagem de 26,8 kJ mol™ para os grdos de milho.

Com a reducdo do teor de agua ocorreu aumento da energia necessaria para a

remogcao de agua do produto (3855 kJ kg™).
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CAPITULO 2 - AVALIACAO DO PROCESSO SECAGEM NA QUALIDADE DE
GRAOS DE MILHO PARA INDUSTRIA NAS CONDICOES DO
CERRADO

RESUMO: A etapa de secagem é uma operacdo fundamental para a conservacdo dos
gréos durante o armazenamento. Objetivo foi avaliar os efeitos da secagem e teores de
agua nas alteracdes das qualidades fisicas e fisico-quimica de graos de milho (Zea mays
L.) para as condi¢cbes do cerrado. O experimento foi conduzido no Laboratorio de Pds-
Colheita de Gréos (CPCS/UFMS) no ano de 2014. Para 0 monitoramento da secagem, o
delineamento experimental foi inteiramente casualisado em esquema fatorial (7x3)
(teores de agua x temperaturas de secagem), com trés repeticbes. As médias foram
submetidas a analise de variancia, sendo os efeitos dos tratamentos avaliados pelo teste
F e, quando significativos, foram submetidos a analise de regressdo polinomial. Os
grdos de milho foram colhidos com teores de agua de 18% (b.u.) e secos em estufa de
convecgdo com ventilacdo forcado do ar. Ao longo da secagem foram coletadas
amostras com diferentes teores de agua para determinacdo das propriedades fisicas e
fisico-quimicas. De acordo com os resultados observou-se que a reducdo dos teores de
agua, associados ao aumento da temperatura do ar de secagem reduziu a qualidade
fisico-quimica e interferiu negativamente nas propriedades fisicas dos graos de milho. A
secagem com temperaturas do ar de 80 °C obtiveram os melhores resultados de
qualidade fisico-quimica e propriedades fisicas dos grdos de milho, atendendo
principalmente a qualidade fisiologica. Para reduzir o processo de deterioragdo e obter
rendimento na secagem dos gréos de milho, concluiu-se que a utilizacdo de temperatura

do ar de 80 °C seja a mais adequada.

Palavras-chave: Armazenamento, Processamento, Temperatura. Zea mays L.
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CHAPTER 2 - EVALUATION PROCESS DRYING IN CORN GRAIN
QUALITY FOR INDUSTRY IN THE CONDITIONS OF THE
CERRADO

ABSTRACT: The drying step is a key operation for keeping the grain during storage.
Objective was to evaluate the effects of drying and moisture content changes in the
physical and physicochemical qualities of grains of maize (Zea mays L.) for the Cerrado
conditions. The experiment was conducted at the Grain Postharvest Laboratory (CPCS /
UFMS) in the year 2014. To monitor the drying, the experimental design was
completely randomized in a factorial arrangement (7x3) (water content x drying
temperatures) with three replications. The data were submitted to analysis of variance,
and the effects of the treatments evaluated by F test and, when significant, were
submitted to polynomial regression analysis. The corn kernels were harvested at
moisture contents of 18% (w.b.) and dried in convection oven with forced air
ventilation. During drying samples were collected with different water levels for
determination of physical and physical-chemical properties. According to the results it
was observed that reducing the water content associated with the increase in the drying
air temperature reduced the physical-chemical quality and a negative influence on the
physical properties of the corn grains. The drying air temperatures of 80 ° C obtained
the best results of physical and chemical quality and physical properties of corn kernels,
mainly serving the physiological quality. To reduce the deterioration in the drying
efficiency and obtaining of maize grains, it was concluded that use air temperature of 80

°C is the most suitable.

Keywords: Storage, processing, temperature, Zea mays L.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o quarto produtor mundial de milho sendo este destinado a diversas
finalidades, com maior demanda para formulagbes de ragdes utilizadas na nutrigdo
animal, pois contem alto indice energético e, também, derivados de milho utilizados na
alimentacdo humana (ELIAS 2002; CORADI et al., 2011). Ap6s os grdos de milho
serem colhidos com teores de &gua de aproximadamente 23% (b.u,) é necessério realizar
um processo de secagem até os mesmos atingirem 12% (b.u.), para assegurar a
qualidade e estabilidade no armazenamento, reduzindo a quantidade de 4gua do produto
e evitando a atividade biologica de microorganismos (BROOKER et al., 1992).

Elias et al. (2009) ressaltam que dentre os métodos utilizados para conservacao da
qualidade de grdos, a secagem traz economia ndo s6 sob o ponto de vista de
processamento, mas também por permitir a preservacdo do produto em ambiente natural
durante um longo periodo de tempo. Desta forma, a secagem se destaca como a mais
importante etapa da pds-colheita, garantindo a manutencdo da qualidade dos graos.
Porém, o processo de secagem proporciona, também, a perda de agua nos graos,
podendo causar danos nas estruturas celulares do produto, levando a mudangas na forma
e decréscimo em suas dimensdes e caracteristicas fisico-quimicas (ELIAS et al., 2009;
CORREA et al., 2011). A velocidade e a intensidade do processo de secagem dependem
da temperatura do ar de secagem, do fluxo de ar e dos teores de agua iniciais e finais
dos gréos.

Para avaliar os efeitos da secagem, o conhecimento das propriedades fisicas e
mecanicas, bem como a qualidade fisico-quimica dos grdos sdo de fundamental
importancia para uma correta conservagdo e para 0 projeto, dimensionamento,
construcdo e operacdo do secador. No caso especifico do milho, o secador, quando mal
dimensionado, pode gerar a quebra dos grdos e, consequentemente, reducdo na
qualidade no armazenamento e comercializagdo (PUZZI, 2000; RESENDE et al., 2008).
O exemplo disto é a reducdo dos teores de dgua nos grdos durante a secagem, podendo
aumentar a massa especifica aparente e garantir a qualidade do produto durante a
armazenagem (DALPASQUALE et al., 2001; CORREA et al., 2011).

O processo de secagem é gerado pelas pressdes de vapor d’agua presente nos graos
que tende a ocupar todos os espacos intercelulares, gerando pressdes em todas as
direcdes. Por outro lado, a &gua presente no ar de secagem sob a forma de vapor exerce,
também, uma pressdo parcial, designada pressdo parcial de vapor d’agua no ar. O

processo de secagem visa a retirada parcial da dgua dos graos, através da transferéncia
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simultanea de calor do ar para os graos e de massa, por meio do fluxo de vapor d’agua,
dos gréos para o ar (GONELI et al., 2011; CORADI et al., 2014a). Assim, o objetivo foi
avaliar os efeitos da secagem e teores de agua nas alteracbes das propriedades fisicas e

qualidade fisico-quimica de grdos de milho (Zea mays L.) para as condi¢Ges do cerrado.

2 MATERIAL E METODOS

O trabalho de pesquisa foi conduzido na Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul (UFMS), Campus de Chapaddo do Sul (CPCS), no Laboratério de Pos-Colheita de
Gréos no ano de 2014. Para 0 monitoramento da secagem, o delineamento experimental
foi inteiramente casualisado em esquema fatorial (7x3) (teores de agua x temperaturas
de secagem), com trés repeticdes. As médias foram submetidas a analise de variancia,
sendo os efeitos dos tratamentos avaliados pelo teste F e, quando significativos, foram
submetidos a analise de regressao polinomial.

O milho utilizado é enquadrado segundo 0 MAPA, no grupo do tipo duro. Os gréos
de milho foram colhidos de forma aleatdria, com teor de dgua de 18,0% (b.u.). De posse
do material, as impurezas e os grdos danificados foram separados, manualmente. Em
seguida, os graos foram submetidos a secagem em estufa de conveccdo com ventilagdo
forcada do ar, nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C. Para cada temperatura do ar de
secagem, trés repeticOes foram realizados e, para cada repeticao, foram utilizados 2 kg
de grdos de milho. Para avaliacdo das propriedades fisicas e qualidade fisico-quimica
dos grdos foram coletadas amostras ao longo da secagem, com teores de agua de 18, 17,
16, 15, 14, 13 e 12% (b.u), para cada temperatura do ar de secagem.

O tamanho dos grdos foi determinado através da medicdo dos eixos de
comprimento, largura e espessura, apds a secagem, com o auxilio de um paquimetro
com precisdo de 0,01 mm (MOHSENIN, 1986). Foram medidos 200 grdos de milho
para cada temperatura do ar de secagem.

O teor de &gua dos grdos ao longo da secagem (% b.u.) foi determinado pelo
método de pesagem gravimétrico.

A massa especifica aparente dos grdos foi determinada pela relagéo entre a massa e
volume do gréo, a equagéo (1).

1)

Pap =

<3

em que,
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pap: Massa especifica aparente, (kg m’®)

m: massa de gréos, (kg)

V: volume, (mm3)

A esfericidade do gréo foi calculada de acordo com a equagéo (2) (MOHSENIN,
1986).

0= {ﬂ'.b.f]}é
@ )

em que,
®: esfericidade, adimensional
a: eixo maior, (mm)
b: eixo médio, (mm)
c: eixo menor, (mm).
A circularidade do gréo foi determinada de acordo com a equacdo (3) (MOHSENIN,
1986).

C=A, (©)
Ac
em que,

C: circularidade, adimensional
Ap: diametro do maior circulo inscrito na projecéo do objeto em repouso, (mm?)

A.: diametro do circulo circunscrito menor na projecdo do objeto em repouso,

(mm?)
O volume (V) de cada gréo foi obtido com a equacéo (4) (MOHSENIN, 1986).
Vg =ma.b.c 4)
6
em que,

a: eixo comprimento do grao, (mm)

b: eixo largura do gréo, (mm)

C: eixo espessura do gréo, (mm).

O teste de condutividade elétrica foi realizado nos graos de milho de acordo com a
metodologia descrita por Vieira; Krzyzanowski (1999). Foram usados cinquenta graos
para quatro repeticdes de cada tratamento. As amostras foram colocadas em copos
plasticos com 75 ml de agua deionizada, acondicionados em camara tipo MA415 BOD,
com temperatura controlada a 25 £+ 2 °C, durante 24 horas. As solugdes contendo 0s
grdos foram suavemente agitadas, para posterior leitura da quantidade de ions lixiviados

com auxilio de um medidor de condutividade elétrica, modelo digital portatil de CD-
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850 "Instrutherm™. Os resultados foram divididos pela massa de grdos e expressos em
uS cm™ g™ de graos.

O teste de germinagdo foi conduzido com quatro repeticdes de 50 gréos para cada
tratamento, em rolos do tipo toalha de papel "germitest™, acondicionado no equipamento
tipo germinator "Mangesdorf set” com temperatura constante de 25 + 2 °C. A
quantidade de agua adicionada foi equivalente a 2,5 vezes a massa do substrato seco,
visando o umedecimento adequado e, consequentemente, a padronizagdo do teste. As
interpretacdes foram feitas no quarto dia e no sétimo dia, de acordo com o0s critérios
estabelecidos nas Regras de Analise de Sementes (BRASIL, 2009).

O indice de acidez dos gréos foi determinado de acordo com a metodologia descrita
por AOAC (2000). O procedimento foi realizado colocando-se 5 g de amostra num
becker de 250 ml, adicionando 150 ml de etanol, deixando repousar por cerca de 30
minutos, com agitacdo a cada 5 minutos. Em seguida, o material sobrenadante foi
filtrado com papel de filtro de 0,5 mm, passando-o para um erlenmeyer. Em seguida,
foram adicionados 100 ml de etanol no erlenmeyer, deixando-o em repouso durante 15
minutos com agitacdo a cada 5 minutos. Filtrou-se novamente o material, adicionando
uma solucdo de 5 gotas de indicador de fenolftaleina (1%), para em seguida realizar a
titulagdo com NaOH 0,1 N até atingir coloracdo résea. Para o calculo do indice de

acidez em mg NaOH g™ foi utilizada a equacéo 5.

indice de acidez = V x N x F x 40 (5)
P

em que,

V: volume de titulacdo NaOH 0,1N (ml)

N: normalidade

F: fator de correcdo

P: pesagem de amostra, (g)

40: peso equivalente de NaOH.

A proteina bruta foi determinada utilizando o método de digestdo de Kjeldahl
(AOAC, 2000). Este método foi concebido em 1983 e baseia-se em trés etapas:
digestdo, destilacdo e titulacdo. O processo ocorre através da digestdo a transformacao
da matéria orgénica da amostra com a proteina em sulfato de aménio (NH3SO,),
digerindo a acdo de mistura (catalisador) com acido sulfurico e calor. O material
organico da amostra decomposta com acido sulfurico e catalisador foram transformados

em sal de amdnia. Para determinar a digestdo de proteinas foi pesado 1 g de amostra
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passada em papel de filtro. Em seguida, a amostra foi colocada no tubo digestor. No
tubo digestor foi adicionado um catalisador de sedimento de cobre (Cu) e 15 ml de
acido sulfurico (H,SO,4). Apos a adicdo dos produtos, os tubos foram levados para o
aparelho digestor de proteina a uma temperatura de 420 °C, em que apenas a amostra
foi removida quando a cor verde clara foi adquirida (cerca de 1 hora). Apos
arrefecimento da amostra foi adicionado 70 ml de agua destilada em um erlenmeyer
com 30 ml de &cido borico. Na etapa de destilagdo do material, a aménia foi libertada a
partir do sal de amodnia por reacdo com hidroxido. Isso ocorreu com a absorcdo de
nitrogénio que foi titulada e quantificada. Este procedimento foi efetuado usando um
destilador de tubo pré-aquecido, e um digestor. Neste tubo foi adicionado NaOH (40%)
com o auxilio de uma alavanca contido numa retorta, procedendo destilacdo durante
cerca de 4 minutos. Apds a titulacdo, a destilacdo foi feita com H,SO,4 0,1N até que se
chegou a coloracao résea. O volume titulado foi calculado pela equacdo 6, que resultou
na percentagem de proteina bruta da amostra.

PB = V1 x 0,4 x F X 6,25 (6)
P

em que,

PB: porcentagem de proteina bruta, (%)

V1: volume titulado, (ml)

0,14: grama de nitrogénio equivalente

F: solucéo do fator de correcdo H2SO4 0,1N

P: pesagem da amostra, (Q)

6,25: transformacao de nitrogénio em proteina bruta.

A andlise de porcentagem de cinzas foi feita em 2 g de amostra de grdos de milho,
colocados em cadinhos de porcelana tarado, a 100 °C numa forno de mufla por 4 horas
e calcinado a 600 °C. Em seguida, a amostra foi deixada arrefecer em dessecadores até
temperatura ambiente e, mensurada a massa (AOAC, 2000). Apos calcinacdo, a
determinacédo de cinzas foi obtida pela pesagem e diferenca entre a massa do cadinho
vazio, previamente calcinadas, e a massa do residuo do cadinho, considerando a massa
da amostra fresca.

Os dados de contracdo volumétrica dos grdos foram ajustados pelos modelos
matematicos de regressdo ndo-linear, pelo método de Quasi-Newton, no programa
Statistica 7,0°.



Referéncia do modelo
Bala e Woods
Rahman

Corréa

Exponencial

em que,

Y,: contracdo volumeétrica, (decimal)

Modelo
Y = a.{1-exp[b.(U-Uo)]}
¥m = at+B,.(U-Up)
Yo, = U[atbh.exp(U)]
Y, =a.exp(b.U)

U : teor de agua do produto, decimal (b.s.)

U, : teor de &gua inicial do produto, decimal (b.s.)

B, : coeficiente de contragdo volumétrica, (adimensional)

a, b : parametros que dependem do produto.
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()
(8)
©9)
(10)

Para verificar o grau de ajuste de cada modelo foi considerado o significado do

coeficiente de regressdo pelo teste “t”, adotando o nivel de 5% de probabilidade, a

magnitude do coeficiente de determinacio (R?), os valores de erro médio relativo (P) e o

erro médio estimado (SE) e verificado o comportamento da distribuicdo dos residuos. O

erro medio relativo e o erro médio estimado para cada modelo foram calculados de

acordo com as seguintes expressoes, respectivamente:

em que,

100 |Y Y]
Py

Y: valor observado experimentalmente

Yy - valor calculado pelo modelo

n: ndmero de observacOes experimentais.

GLR: graus de liberdade do modelo

(11)

(12)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se, na Tabela 1, que a interagcdo entre temperaturas do ar de secagem e
teores de &gua dos graos para as avaliagBes de comprimento, largura, espessura, volume,
massa especifica, esfericidade, circularidade, condutividade elétrica, germinacéo, indice
de acidez, cinzas e proteina bruta dos gréos foram significativos a 5% de probabilidade.

Verificou-se, nas Figuras 1, 2, 3 e 4, que os valores médios de comprimento,
largura, espessura e volume diminuiram significativamente, com a reducdo dos teores
de agua dos grdos e com 0 aumento da temperatura do ar de secagem. Esses resultados
sdo condizentes com os encontrados por Bande et al. (2012), trabalhando com sementes
de mel&o; Goneli et al. (2011), com sementes de mamona e Araujo et al. (2014), com
sementes de amendoim.

A influéncia da temperatura do ar na reducdo do tamanho e volume dos graos esta
relacionada com a energia de vaporizacdo da agua, aumentada com a elevacdo da
temperatura do ar e do produto, acelerando o processo de remocdo de dgua dos graos.
Mesmo assim, observou-se que a reducdo dos teores de agua teve mais efeito nas

dimensG@es dos graos e volume do que o aumento da temperatura do ar de secagem.

Tabela 1. Analise de variancia do comprimento (C), largura (L), espessura (E), volume
(V), massa especifica (ME), esfericidade (EF), circularidade (CC), condutividade
elétrica (CE), germinacdo (G), indice de acidez (IA), cinzas (CZ), proteina bruta (PB)

dos grdos de milho ao longo da secagem

FV GL C L E Vv ME EF
Temperatura 2 0,0000" 0,0100°  0,0000° 0,0004~ 0,0493°  0,0001"
Teor de 4gua 5 0,0060" 0,0022°  0,0321° 0,0071° 0,0005°  0,0140"
Temp X teor agua 10  0,0351" 0,0003°  0,0089° 0,0231° 0,0391°  0,0001"
Erro 36 - - - - -- -

CV (%) 1,66 1,15 1,46 3,33 2,86 4,13
FV GL cCC CE G IA cz PB
Temperatura 2 0,0002” 0,0003°  0,0004~ 0,000 0,0005  0,3036
Teor de 4gua 5 0,0315" 0,0034°  0,0003° 0,0002° 0,0001° 0,0054"
Temp X teor 4gua 10  0,0019" 0,0031°  0,0001° 0,0003° 0,0090° 0,0088"
Erro 36 - - - - - -

CV (%) 8,76 14,95 12,09 7,78 8,19 531

CV - coeficiente de variacéo, " Significativo a 5% de probabilidade.
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Figura 1. Avaliacdo do comprimento (mm) dos grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de agua de secagem.
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Figura 2. Avaliacdo da largura (mm) dos grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de dgua de secagem.
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Figura 3. Avaliacdo da espessura (mm) dos grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de agua de secagem.
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Figura 4. Avaliacdo do volume (mm3) dos grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de agua de secagem.

Nas Tabelas 9 e 10 estdo as avaliacdes dos diferentes modelos matematicos,

utilizados para descrever o processo de contracdo volumétrica dos grdos de milho

durante a secagem. O coeficiente de determinagéo obtido foi acima de 95% para todos

os tratamentos de secagem. Enquanto os erros relativos médios para esses mesmos

modelos foram abaixo de 5%, indicando que sdo adequados para a descricdo do

fendmeno estudado (GONELI et al., 2011).
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Desta forma, verificou-se que os modelos matematicos utilizados para descrever a
contracdo volumétrica dos grdos apresentaram parametros de regressdo significativos, a
5% de probabilidade, exceto o modelo Exponencial e Corréa para a temperatura de 80
°C, Bala e Woods, Rahman para a temperatura de 100 °C e Bala e Woods, Rahman,
Exponencial para a temperatura de 120 °C.

A analise dos dados das Tabelas 2 e 3 indicam que ndo houve um modelo que se
destacasse em relacdo ao melhor ajuste do conjunto de dados, obtidos na redugéo
volumétrica dos grdos de milho. Mesmo assim, todos os modelos poderiam ser
recomendados para prever o fendbmeno de retracdo de grdos de milho, em funcdo dos
bons resultados obtidos de SE, P, R? e residuos aleatorios. Corréa et al. (2011)
trabalhando com grdos descobriu que o modelo de Bala e Woods foram a Unica
modificada para representar satisfatoriamente a contracdo volumétrica da massa de
grdos. No entanto, Ribeiro et al. (2005) recomendou para a representacdo do
encolhimento da massa de graos, o modelo de Corréa.

Neste trabalho, por sua simplicidade e por apresentar melhor ajuste aos dados
experimentais, 0 modelo Rahman foi escolhido para representar a contracdo volumétrica

dos gréos de milho.

Tabela 2. Determinacdo do erro relativo médio (P) e o erro estimado médio (SE) da

contracdo volumétrica dos grdos de milho apds secagem

Modelos 80°C 100 °C 120°C
SE (decimal)
Bala e Woods 0,009125 0,020903 0,0432809
Rahman 0,013169 0,023123 0,0383868
Correa 0,018570 0,305550 0,0247141
Exponencial 0,015588 0,020903 0,0316607
P(%)

Bala e Woods 1,929339 0,625544 2,6890234
Rahman 3,449351 1,679760 0,1493266
Correa 4,193596 1,954680 0,4579949

Exponencial 3,803253 0,625544 0,3561323
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Tabela 3. Parametros estimados, coeficiente de determinacdo (R?) e distribuicdo dos
residuos dos modelos matematicos usados para descrever a contracdo volumétrica dos

gréos de milho para diferentes temperaturas do ar de secagem

Modelos matematicos  Estimativa dos parametros R2 Distribuicéo dos
residuos
Temperatura 80 °C
Bala e Woods gz 17325434 99,26 A
a=0,3999 98,35 A
Rahman b=3,4191
Correa a=5,0699 96,85 A
b=-3,4153
Exponencial a=0,5226 97,73 A
b= 3,6992
Temperatura 100 °C
Bala e Woods gz 31388559 97,74 A
a=0,1155 97,92 A
Rahman b= 4,7166
a= 8,2263 98,55 A
Correa b= -6.0196
Exponencial a=0,3435 98,30 A
b=5,7791
Temperatura 120 °C
a= 45,5325 95,39 A
Bala e Woods b= 0.1126
a=-0,1203 96,39 A
Rahman b=5,8776
Correa a= 11,7817 98,52 A
b=-9,0000
. a=0,2292 97,56 A
Exponencial b= 79176

Na Figura 5, sdo apresentados os valores de contracdo volumétrica da massa de
grdos de milho em func¢do da reducdo dos teores de dgua e aumento da temperatura do
ar de secagem. Nos resultados observou-se um comportamento linear da contracdo
volumeétrica dos grdos, com a redugdo do teor de 4gua e aumento da temperatura do ar
de secagem de 80, 100 e 120 °C. Afonso Junior; Corréa (2000), concluiram que o
volume dos grdos diminui com a perda de agua dos mesmos e a contracdo volumeétrica
apresenta um comportamento linear com a reducdo do teor de agua da massa de gréos
de milho-pipoca.

Na Figura 6, verifica-se que, a temperatura do ar de secagem e o teor de adgua dos

grdos exercem influéncia nas massas especificas aparente dos grdos de milho.
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Observou-se que massa especifica aparente aumentou de 710 a 820 kg m™, com a
diminuicdo do teor de agua, independente da temperatura do ar de secagem. No entanto,
quanto maior foram as temperaturas utilizadas na secagem dos grdos, maior foram
também as perdas, com a reducdo da massa especifica, independente do estagio de

secagem dos gréos.
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" T80°C ——T80°C 4 T100°C = T100°C ¢ T120°C T120°C

Figura 5. Contracdo volumétrica dos grdos de milho ap6s secagem com diferentes

temperaturas.

A reducdo dos valores da massa especifica aparente esta associada a perda de
qualidade em consequéncia dos processos de desidratacdo e deterioracdo dos gréos,
portanto baixos valores de massa especifica sdo encontrados em grdos que perderam,
excessivamente, matéria seca (SILVA, 2008). Com isso, 0 aumento da massa especifica
com a reducdo do teor de agua vem sendo observado para varios produtos agricolas por
diversos pesquisadores, como: milho doce (CORREA et al., 2003), soja (RIBEIRO et
al., 2005), feijdo (RESENDE et al., 2008) e pinhdo manso (SIQUEIRA et al., 2012).
Além do teor de agua a massa especifica aparente € influenciada pelo processo de
adsorcdo ou dessorcdo, que consiste em ganho e perda de &gua, respectivamente
(RIBEIRO et al., 2005; CORADI et al., 2014b). Essa diferenga pode ser decorréncia do

fendmeno da histerese, uma vez que, a contragdo dos poros capilares dos grédos durante
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a secagem nao acontece na mesma propor¢do durante a expansao dos mesmos durante o
reumedecimento.

Os resultados observados tornam-se de fundamental importancia para o
dimensionamento e regulagem de equipamentos de beneficiamento, silos, secadores e
na determinacdo da capacidade estdtica de armazenamento, além de também ser
utilizado para determinar teores de &gua, danos causados por insetos, bem como a
deterioracdo fungica nos produtos armazenados (FERRARI FILHO et al., 2011).
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Figura 6. Avaliacdo da massa especifica aparente (kg m3) dos grdos de milho

submetidos a diferentes temperaturas do ar e teores de agua de secagem.

Observou-se, nas Figuras 7 e 8, as variagdes dos eixos ortogonais dos graos de
milho, da circularidade e da esfericidade, em func¢éo do teor de agua, ambas apresentam
comportamento semelhante, sendo que a medida que diminuiu o teor de agua, tanto a
circularidade e a esfericidade também diminuiram.

Segundo Corréa et al., (2004) para os grdos de trigo, esfericidade reduziu
proporcionalmente com a diminuicdo do teor de agua, confirmando os valores obtidos
neste trabalho. O que também foi comprovado por Goneli et al., (2011), que avaliando
frutos de mamona comprovou que ha influencia no teor de agua em relacdo a
circularidade e a esfericidade. Os resultados encontrados sdo importantes para projetos
de unidades armazenadoras, podendo ser utilizados para determinar o limite inferior dos
transportadores, como as correias transportadoras, os elevadores de canecas e 0S

transportadores helicoidais.
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Observando-se, a analise de regressao linear dos dados médios de condutividade
elétrica, constatou-se que a reducdo dos teores de &gua ao longo da secagem e o
aumento da temperatura do ar de secagem, proporcionou aumento dos valores de

condutividade elétrica (Figura 9).
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Figura 7. Avaliagdo da esfericidade dos grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de agua de secagem.
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Figura 8. Awvaliagdo da circularidade dos grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de agua de secagem.
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No teste de condutividade elétrica avaliam-se 0s danos mecénicos ocorridos nos
grdos, as quais estdo relacionadas com a integridade fisica das membranas celulares
(BOREM et al., 2014). Assim, as altas temperaturas de secagem removem a &gua do
interior dos grdos com maior agressividade, ocasionando microfissuras em nivel celular.
As membranas danificadas provocam a lixiviacdo dos ions de potéssio e outros ions,
além de proteinas, aminodcidos, vitaminas, etc, causando perda de qualidade fisico-
quimica dos grdos (GASPAR; NAKAGAWA, 2002; MARQUES et al., 2008; CORADI
etal., 2014b).
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Figura 9. Avaliacdo da condutividade elétrica (uS cm™ g*) dos grdos de milho

submetidos a diferentes temperaturas do ar e teores de dgua de secagem.

Na avaliacdo da germinacdo (Figura 10), observou-se que a temperatura do ar de
secagem de 80 °C ndo influenciou negativamente na germinacdo dos Qrdos,
independente do teor de &gua, porém com o aumento da temperatura do ar de secagem
para 100 e 120 °C, a qualidade fisioldgica dos graos foi afetada, a medida que o teor de
agua diminuiu, até a perda completa da germinacdo, concordando com os resultados
obtidos por Silva et al. (2011) em avaliagdes de grdos de sorgo e Coradi et al. (2014b)

em avaliagOes de gréos de girassol.
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Figura 10. Avaliacdo da germinacdo (%) de grdos de milho submetidos a diferentes

temperaturas do ar e teores de agua de secagem.

Na Figura 11, observou-se que o indice de acidez dos grdos de milho aumentou
conforme o0 aumento da temperatura do ar de secagem e reducdo dos teores de agua.
Segundo Borém et al. (2014), Coradi et al. (2014c), o indice de acidez informa o estado
de conservacdo do 6leo, quantificam as substancias acidas presentes e € um indicador de
qualidade. Zeni (2010) encontrou maior indice de acidez em 6leo de canola extraido de
gréos secos com temperatura de 75-80 °C, enquanto que Oliveira et al. (2011) encontrou
aumento do indice de acidez de Oleo bruto de soja na secagem de grdos com
temperatura acima de 80 °C, confirmando os resultados observados neste trabalho com
grédos de milho, que as altas temperaturas na secagem afetaram negativamente o
aumento do indice de acidez.
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Figura 11. Avaliacdo do indice de acidez NaOH 0,IN (ml) dos grdos de milho
submetidos a diferentes temperaturas do ar e teores de dgua de secagem.

Nos resultados da porcentagem de cinzas, Figura 12, observou-se que 0 aumento
dos teores ocorreu principalmente em funcdo da reducdo dos teores de agua nos graos.

A temperatura do ar de secagem teve menos influencia no processo de perda de
qualidade.
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Figura 12. Avaliacdo da porcentagem de cinzas (%) dos grdos de milho submetidos a

diferentes temperaturas do ar e teores de agua de secagem.

Na avaliagdo de proteina bruta, na Figura 13, ao final do processo de secagem com
temperatura de 120 °C observou-se maiores degradacbes de proteina, 0 que estd

relacionado com a reducdo dos teores de agua dos gréos e desidratacdo. A temperatura
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de 80 e 100 °C, também, degradaram as proteinas presentes nos graos, mas com menos
intensidade.
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Figura 13. Avaliacdo da porcentagem de proteina bruta (%) em grdos de milho

submetidos a diferentes temperaturas do ar e teores de agua de secagem.

As proteinas sdo sintetizadas durante todo o periodo de formacéo do grdo, enquanto
0 amido tem sua sintese iniciada mais tarde e se acelera na maturacéo, isto explica o
fato de ndo haver diferencas significativas no contetdo de proteinas, entre as amostras,
no momento da colheita (18% b.u.). Estudos tém mostrados que o milho seco a
temperaturas maiores de 60 °C, tem seu valor energético diminuido, sofre perdas de
palatabilidade e o endosperma do gréo sofre alteracdes quimicas (SILVA, 2008).

Shuch et al. (2011) observaram que as amostras de milho, quando secas com ar
natural, apresentaram maiores perdas de proteina bruta, em comparacdo com as
amostras que foram secas com ar natural/GLP, sendo de 4,08 e 1,94%, respectivamente.
Segundo o0s mesmos autores, as perdas de proteinas ocorrem em funcdo das
caracteristicas quimicas intrinsecas de degradacdo e requerimento dos seus
constituintes, frente aos fatores fisico-quimicos e bioldgicos das condi¢bes de
armazenamento que o produto esteve durante o longo processo de secagem a baixa
temperatura.

Estes resultados implica afirmar que apesar das altas temperaturas do ar de secagem
afetar as porcentagens de proteina bruta, ainda ha que observar a demora do processo de
secagem com temperatura de até 60 °C, pois as perdas nestas condicdes, ainda poderédo

ser mais expressivas.
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4 CONCLUSOES

A reducdo dos teores de &gua, associados ao aumento da temperatura do ar de
secagem reduziu a qualidade fisico-quimica e interferiu negativamente nas propriedades
fisicas dos graos de milho.

A secagem com temperaturas do ar de 80 °C obtiveram os melhores resultados de
qualidade fisico-quimica e propriedades fisicas dos grdos de milho, atendendo
principalmente a qualidade fisioldgica.

Para reduzir o processo de deterioracdo e obter rendimento na secagem dos gréos
de milho, concluiu-se que a utilizacdo de temperatura do ar de 80 °C seja a mais

adequada.
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CAPITULO 3 - QUALIDADE DE GRAOS DE MILHO ARMAZENADOS EM
AMBIENTE NATURAL E RESFRIAMENTO ARTIFICIAL

RESUMO: As condicGes de pds-colheita, secagem e armazenamento sdo fundamentais
para manutengdo da qualidade dos grdos de milho. Assim, objetivou-se avaliar as
propriedades fisicas e a qualidade fisico-quimica dos gréos de milho ap6s secagem com
diferentes temperaturas, no armazenamento, em ambiente natural e resfriamento
artificial, ao longo de seis meses. O experimento foi conduzido no Laboratério de Pos-
Colheita de Gréos (CPCS/UFMS) no ano de 2014/15. O delineamento experimental
utilizado foi o inteiramente casualisado, em esquema fatorial (3x2x2) sendo, trés
temperaturas de secagem de 80, 100 e 120 °C com duas condic¢des de armazenamento a
refrigerada a 10 °C e natural & 23 °C e dois tempo de armazenamento no zero e seis
meses, com trés repeticdes. As médias foram submetidas a analise de variancia, sendo
os efeitos dos tratamentos avaliados pelo teste F e, quando significativos, foram
submetidos aos testes de média. Os grdos de milho foram colhidos com teores de dgua
de 18% (b.u.) e secos em estufa de convecgdo com ventilacdo forcado do ar. Apos a
secagem os graos foram armazenados em ambiente de 23 °C e com resfriamento
artificial até 10 °C. Nos tempos zero e seis meses de armazenamento foram coletados
amostras, para determinacdo das qualidades fisicas e fisico-quimica dos gréos.
Concluiu-se que a secagem com temperaturas do ar de 80 °C e o0 armazenamento dos
grdos de milho na condicdo artificial de 10 °C foi favoravel para manter a qualidade do

produto, sem alteracdes, ao longo de seis meses de armazenamento.

Palavras-chave: etapas de pos-colheita, temperatura do ar, Zea mays L.
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CHAPTER 3 - QUALITY OF THE CORN GRAINS STORED IN NATURAL
ENVIRONMENT AND ARTIFICIAL COOLING

ABSTRACT: The conditions of post-harvest, drying and storage are critical to
maintaining the quality of maize grain. The objective was to evaluate the physical
properties and physicochemical quality of maize grain after drying at different
temperatures, storage, natural environment and artificial cooling, over six months. The
experiment was conducted at the Grain Postharvest Laboratory (CPCS / UFMS) in the
year at 2014-15. The experimental design was completely randomized in a factorial
scheme (3x2x2) with three drying temperatures of 80, 100 and 120 °C with two storage
conditions refrigerated to 10 °C and natural to 23 °C and two time storage at zero and
six months, with three replications. The data were submitted to analysis of variance, and
the effects of the treatments evaluated by F test and, when significant, were submitted to
the average of tests. The corn kernels were harvested at moisture contents of 18% (w.b.)
and dried in convection oven with forced air ventilation. After drying, the pellets were
stored in an environment of 23 °C and artificial cooling to 10 °C. At zero and six
months of storage samples were collected for determination of the physical and
physicochemical qualities of the grain. It was concluded that the drying air temperatures
of 80 ° C and storage of corn grains in the artificial conditions of 10 °© C was favorable
for maintaining the quality of the product, unchanged, throughout the six months of

storage.

Keywords: post-harvest steps, processing, air temperature, Zea mays L.
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1 INTRODUCAO

O milho ¢é utilizado em larga escala em todo 0 mundo em funcéo de seu alto valor
alimenticio e potencial para ser utilizado como biocombustivel. Desta forma é crescente
a preocupacdo com seu armazenamento e conservacao, e para a manutencdo de sua
qualidade, entre outras recomendacGes € necessario a priori que o produto seja colhido
sadio e quando atingir sua maturidade fisiologica, tendo em vista, minimizar as perdas
causadas no campo (ELIAS et al., 2009; ANTUNES et al., 2011).

Apbs a colheita, a safra deve ser destinada ao local de armazenamento e,
geralmente, quando produzidos em grande escala, os produtos sdo acondicionados em
silos ou armazéns. Perdas quantitativas e qualitativas, de grandeza extremamente
variavel ocorrem tanto na colheita como em todas as etapas do sistema p6s-colheita, ou
seja, no transporte, manuseio, secagem, armazenamento, processamento,
comercializacdo e nos pontos finais de distribuicdo aos consumidores (LACERDA
FILHO et al., 2000; CORADI et al., 2015a). Para evitar as perdas, entre outros fatores,
0s produtos agricolas devem atender a uma margem de seguranca quanto os teores de
agua, pois combinado com temperaturas elevadas intensifica o processo deterioracdo
dos grdos armazenados.

A variacdo da temperatura ambiente pode ser extrema, desde valores abaixo de zero
até acima de 40 °C, podendo ter implicagdes positivas ou negativas na extensao das
perdas durante a armazenagem. O efeito combinado da umidade relativa e da
temperatura em um determinado local de armazenamento determina a atividade de
todos os componentes bidticos do sistema, 0s quais conduzem a um armazenamento
seguro ou a perdas do produto (ANTONELLO et al., 2009). Esta situacdo leva a
alteracdes de qualidade dos grdos, com relevancia tanto pelas perdas bromatoldgicas,
qguanto pelos danos causados aos animais por micotoxinas (FERRARI FILHO et al.,
2011; CORADI et al., 2015b).

A temperatura € um dos principais fatores que interferem na qualidade de
armazenamento de grdos (REHMAN et al., 2002; REED et al., 2007; PARK et al.,
2012), sendo que nos ultimos anos vem crescendo a utilizagdo da tecnologia de
resfriamento artificial em gréos, com o objetivo de preservar a qualidade do produto por
periodos mais elevados e reduzir a deterioragdo dos mesmos. Esta técnica consiste em
refrigerar os silos utilizados para armazenamento, caracterizados como sistema semi-
hermético, pois permitem trocas de ar entre 0 ambiente e o interior da massa de graos,

sendo insuflado ar refrigerado para o interior do silo, pelo sistema de aeragéo,
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permanecendo este, em funcionamento até a massa dos graos atingirem niveis desejados
de temperatura. A reducdo da temperatura dos gréos diminui a velocidade das reagoes
bioguimicas e metabolicas, pelas quais reservas armazenadas no tecido de sustentagdo
sdo desdobradas, transportadas e ressintetizadas no eixo embrionario (AGUIAR et al.,
2012), permitindo a manutencdo das caracteristicas inicias de armazenamento dos graos
por periodos mais longos. Alguns trabalhos com uso de resfriamento artificial ja foram
realizados em gréos de feijdo, soja e arroz (RIGUEIRA et al., 2009; OLIVEIRA et al.,
2011; PARK et al., 2012), porém poucos trabalhos foram realizados com gréos de
milho.

Considerando o crescimento da utilizagcdo do resfriamento artificial de grdos no
Brasil com o objetivo de reduzir as perdas qualitativas, a importancia dos gréos de
milho em diferentes setores agroindustriais e a temperatura como um dos principais
fatores que interferem na qualidade de armazenamento, objetivou-se avaliar as
propriedades fisicas e a qualidade fisico-quimica dos grdos de milho apds secagem com
diferentes temperaturas no armazenamento, em ambiente natural e ap6s resfriamento

artificial, ao longo de seis meses.

2 MATERIAL E METODOS

O trabalho de pesquisa foi conduzido na Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul (UFMS), Campus de Chapaddo do Sul (CPCS), no Laboratério de Pos-Colheita de
Grdos no ano de 2014/15. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente
casualisado, em esquema fatorial (3x2x2) sendo, trés temperaturas de secagem de 80,
100 e 120 °C com duas condicGes de armazenamento a refrigerada a 10 °C e natural a
23 °C e dois tempos de armazenamento no zero e seis meses, com trés repeticdes. As
médias foram submetidas a analise de variéncia, sendo os efeitos dos tratamentos
avaliados pelo teste F e, quando significativos, foram submetidos aos testes de média.

O milho utilizado é enquadrado segundo 0 MAPA, no grupo do tipo duro. Os gréos
de milho foram colhidos de forma aleatdria, com teor de agua de 18,0% (b.u.). De posse
do material, as impurezas foram separadas, manualmente. Em seguida, os graos foram
submetidos & secagem em estufa de conveccdo com ventilacdo forcada do ar, nas
temperaturas de 80, 100 e 120 °C ate atingirem os teores de agua de 12% (b.u.). Para
cada temperatura do ar de secagem, trés repeticdes foram realizados e, para cada
repeticdo, foram utilizados 2 kg de grdos de milho. Em seguida, os grdos foram

armazenados em ambientes com temperatura de 23 °C e com resfriamento artificial, a
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10 °C, e as avaliacdes foram realizadas no tempo zero, antes de armazenar, e seis meses
apos armazenadas. As avaliagOes foram:

O teor de &gua dos grdos ao longo da secagem (% b.u.) foi determinado pelo
método de pesagem gravimétrico. O tamanho dos graos foi determinado atraves da
medicdo dos eixos de comprimento, largura e espessura, apos a secagem, com o0 auxilio
de um paquimetro com precisdo de 0,01 mm. Foram medidos 200 graos de milho para
cada temperatura do ar de secagem.

A massa especifica aparente dos graos foi determinada pela relacdo entre a massa e
volume do gréo, a equacéo (1).

(1)

2
I
<3

em que,

pap: Massa especifica aparente, (kg m®)

m: massa de gréos, (kg)

V: volume, (m3)

A esfericidade foi calculada (MOHSENIN, 1986), com base na média geométrica
dos trés eixos do gréo, em relagéo ao eixo principal, de acordo com a equagéo (3).

5 (a.b.cl
@ @)

em que,
@: esfericidade, adimensional

a: eixo maior, (mm)

b: eixo médio, (mm)

c: eixo menor, (mm).

A circularidade foi determinada de acordo com a equacao (4) (MOHSENIN, 1986).

C=Ap ©)
Ac
em que,

C: circularidade, adimensional;

Ap: didmetro do maior circulo inscrito na projecéo do objeto em repouso, (mm?)

A: didmetro do circulo circunscrito menor na projecéo do objeto, (mm?)

O teste de condutividade elétrica foi realizado em graos de milho de acordo com a
metodologia descrita por Vieira; Krzyzanowski (1999). Cinguenta grdos foram usados
para 4 repeticdes de cada tratamento e pesados com uma precisdo de duas casas
decimais (0,01 g). As amostras foram colocadas em copos de plastico de molho com 75
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ml de &gua deionizada e colocadas em camara do tipo (MA415 BOD), com temperatura
controlada a 25 = 2 °C durante 24 horas. As solugdes contendo os grdos foram
suavemente agitadas, e imediatamente precedidas a leitura em um medidor de
condutividade modelo digital portatil de CD-850 "Instrutherm™ e os resultados foram
divididos pela massa de 50 grdos e expressos em microssiemens por cm™ g* de graos.

O teste de germinacgéo foi conduzido com quatro repeti¢es de 50 grdos para cada
tratamento, em rolos do tipo toalha de papel "germitest”, acondicionado no equipamento
tipo germinador "Mangesdorf set” com temperatura constante de 25 + 2 °C. A
quantidade de &gua adicionada foi equivalente a 2,5 vezes a massa do substrato seco,
visando o umedecimento adequado e, consequentemente, a padronizagdo do teste. As
interpretacdes foram feitas no quarto e no sétimo dia, de acordo com os critérios
estabelecidos nas Regras de Analise de Sementes (Brasil, 2009).

O indice de acidez dos grdos foi determinado de acordo com a metodologia descrita
por AOAC (2000). O procedimento foi realizado colocando-se 5 g de amostra num
becker de 250 ml, adicionando 150 ml de etanol, deixando repousar por cerca de 30
minutos, com agitacdo a cada 5 minutos. Em seguida, o material sobrenadante foi
filtrado com papel de filtro de 0,5 mm, passando-o para um erlenmeyer. Em seguida,
foram adicionados 100 ml de etanol no erlenmeyer, deixando-o em repouso durante 15
minutos com agitacdo a cada 5 minutos. Filtrou-se novamente o material, adicionando
uma solucdo de 5 gotas de indicador de fenolftaleina (1%), para em seguida realizar a
titulacdo com NaOH 0,1 N até atingir coloracdo rosea. Para o célculo do indice de

acidez em mg NaOH g™ foi utilizada a equacéo 4.

indice de acidez =V x N x F x 40 (4)
P

em que,

V: volume de titulacdo NaOH 0,1N (ml)

N: normalidade

F: fator de correcgéo

P: pesagem de amostra, (g)

40: peso equivalente de NaOH.

A proteina bruta foi determinada utilizando o método de digestdo de Kjeldahl
(AOAC, 2000). Este metodo foi concebido em 1983 e baseia-se em trés etapas:
digestdo, destilacdo e titulacdo. O processo ocorre através da digestdo a transformagéo

da matéria orgénica da amostra com a proteina em sulfato de aménio (NH3SO,),
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digerindo a acdo de mistura (catalisador) com acido sulfurico e calor. O material
organico da amostra decomposta com acido sulfurico e catalisador foram transformados
em sal de amdnia. Para determinar a digestdo de proteinas foi pesado 1 g de amostra
passada em papel de filtro. Em seguida, a amostra foi colocada no tubo digestor. No
tubo digestor foi adicionado um catalisador de sedimento de cobre (Cu) e 15 ml de
acido sulfarico (H2SO4). Apo6s a adigdo dos produtos, os tubos foram levados para o
aparelho digestor de proteina a uma temperatura de 420 °C, em que apenas a amostra
foi removida quando a cor verde clara foi adquirida (cerca de 1 hora). Apoés
arrefecimento da amostra foi adicionado 70 ml de &gua destilada em um erlenmeyer
com 30 ml de acido borico. Na etapa de destilagdo do material, a aménia foi libertada a
partir do sal de aménia por reacdo com hidroxido. Isso ocorreu com a absorcdo de
nitrogénio que foi titulada e quantificada. Este procedimento foi efetuado usando um
destilador de tubo pré-aquecido, e um digestor. Neste tubo foi adicionado NaOH (40%)
com o auxilio de uma alavanca contido numa retorta, procedendo destilacdo durante
cerca de 4 minutos. Apds a titulacdo, a destilacdo foi feita com H,SO,4 0,1N até que se
chegou a coloracao résea. O volume titulado foi calculado pela equacdo 5, que resultou
na percentagem de proteina bruta da amostra.

PB = V1 x 0,4 x F X 6,25 (5)
P

em que,
PB: porcentagem de proteina bruta, (%)
V1. volume titulado, (ml)
0,14: grama de nitrogénio equivalente

F: solugdo do fator de corregao H,SO, 0,1N

P: pesagem da amostra, (Q)

6,25: transformacao de nitrogénio em proteina bruta.

A andlise de porcentagem de cinzas foi feita em 2 g de amostra de grdos de milho,
colocados em cadinhos de porcelana tarado, a 100 °C numa forno de mufla por 4 horas
e calcinado a 600 °C. Em seguida, a amostra foi deixada arrefecer em dessecadores até
temperatura ambiente e, em seguida ser pesada (AOAC, 2000). Apos calcinacdo, a
determinacéo de cinzas foi obtida pela pesagem e diferenca entre a massa do cadinho
vazio, previamente calcinadas, e a massa do residuo do cadinho, considerando a massa

da amostra fresca.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, estdo apresentados os dados da andlise de variancia e os resultados
médios obtidos dos eixos de comprimento, largura, espessura, massa especifica,
esfericidade, circularidade, condutividade elétrica, germinacéo, indice de acidez, cinzas
e proteina bruta dos gréos de milho armazenados.

A interacdo temperatura do ar de secagem x condi¢do de armazenamento X tempo
de armazenamento foi significativo a 5% de probabilidade para as avaliacbes de
comprimento, largura, espessura, massa especifica, esfericidade, circularidade,
germinacdo, cinzas e proteina bruta. Para os testes de condutividade elétrica e indice de
acidez a interacdo da temperatura do ar de secagem x condigdo de armazenamento e

temperatura do ar de secagem x tempo de armazenamento foi significativa.

Tabela 1. Analise de variancia do comprimento (C), largura (L), espessura (E), massa
especifica (ME), esfericidade (EF), circularidade (CC), condutividade elétrica (CE),
germinacdo (G), indice de acidez (l1A), cinzas (CZ), proteina bruta (PB) dos grdos de

milho na secagem e ao longo do armazenamento em diferentes condicbes

FV GL C L E ME EF ccC
TA 10,0002 0,0002° 0,0260° 0,0003° 0,0004~  0,0002"
CA 1 0,5204"™ 0,5793™  0,2880"™ 0,0001° 0,0218"  0,0060
TS 20,0006 0,0006° 0,0119° 0,0206° 0,0148"  0,0114"
TAXCAXTS 20,0544 0,0299°  0,0309° 0,0055° 0,0074~ 0,0179"
Erro 29 - - - - - -

CV (%) - 1,75 1,29 10,57 2,21 3,57 7,71

FV GL CE G IA cz PB

TA 1 0,0265 0,0032" 0,0001°  0,0008° 0,0006" -

CA 1 0,0001" 0,0167" 0,0060° 0,0060° 0,0215° -

TS 2 0,0040" 0,0002" 0,0050° 0,0384° 0,0248" -
TAXxCA 1 0,7865"™ 0,0003" 0,6572™ 0,0001° 0,0012° -
TAXTS 2 0,0012" 0,0002" 0,0023°  0,0018"  0,0034" -
CAXTS 2 0,0014" 0,0023" 0,0015° 0,0005° 0,0010° -
TAXCAXTS 2 0,8591" 0,0172" 0,8072™ 0,0195° 0,0057° -

Erro 36 - - - - - -

CV (%) - 21,42 54,87 11,06 10,07 4,19 -

Tempo de Arma*zenamento (TA), Condicéo de Armazenamento (CA), Temperatura de Secagem (TS), Coeficiente de
Variacéo (CV), Significativo a 5% de probabilidade.

A secagem com temperaturas do ar de 80 °C néo interferiu nas caracteristicas
iniciais de comprimento, largura e espessura dos grdos. O aumento do tempo de
armazenamento, independente das condigdes, proporcionou alteracdo do tamanho dos
gréos, reduzindo os eixos de comprimento e largura, oscilando na redugdo e aumento do

eixo de espessura dos graos (Tabelas 2, 3 e 4).
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Tabela 2. Resultados médios do comprimento (mm) dos gréos de milho em funcdo da

temperatura do ar de secagem, condic¢éo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23°C) (10 °C) (23°C) (10 °C)
80 11,87 Aa 11,87 Aa 11,42 Aa 11,34 Ab
100 11,18 Ac 11,18 Ac 11,13 Ab 11,19 Aa
120 11,69 Ab 11,69 Ab 11,20 Ab 11,49 Aa
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 11,87 Aa 11,42 Ba 11,87 Aa 11,34 Aa
100 11,18 Ab 11,13 Ab 11,18 Ab 11,19 Ab
120 11,69 Aa 11,20 Ab 11,69 Aa 11,49 Aa

Médias seguidas pela letra mailscula na linha, para cada tempo de armazenamento e minusculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Tabela 3. Resultados médios da largura (mm) dos grdos de milho em funcdo da

temperatura do ar de secagem, condicdo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 8,49 Aa 8,49 Aa 8,23 Aa 8,17 Ab
100 8,41 Ab 8,41 Ab 8,12 Bb 8,31 Aa
120 8,30 Ac 8,30 Ac 8,04 Ac 8,03 Ac
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) zero seis zero seis
80 8,49 Aa 8,23 Ba 8,49 Aa 8,17 Bb
100 8,41 Aa 8,12 Bb 8,41 Aa 8,31 Aa
120 8,30 Ab 8,04 Bc 8,30 Ab 8,03 Bc

Médias seguidas pela letra mailscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Tabela 4. Resultados médios da espessura (mm) dos grdos de milho em fungdo da

temperatura do ar de secagem, condic¢do e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 4,59 Ab 4,59 Ab 4,73 Aa 4,67 Ab
100 4,62 Ab 4,62 Ab 4,63 Aa 4,68 Ab
120 4,81 Aa 4,81 Aa 4,69 Aa 5,79 Aa
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 4,59 Bb 4,73 Aa 4,59 Ab 4,67 Ab
100 4,62 Ab 4,63 Aa 4,62 Ab 4,68 Ab
120 4,81 Aa 4,69 Aa 4,81 Ba 5,79 Aa

Médias seguidas pela letra mailscula na linha, para cada tempo de armazenamento e minusculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.
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Observou-se, que o aumento da temperatura do ar de secagem, reduziu a massa
especifica dos grdos, 0 mesmo ocorreu com 0 aumento do tempo de armazenamento.
Entre as condicGes de armazenamento, verificou-se que, o resfriamento do ambiente
para a temperatura de 10 °C conservou melhor a qualidade fisica dos grdos, ao final do
armazenamento (Tabela 5). De acordo com Pimentel et al. (2014), a massa especifica
aparente de grdos de milho armazenados ao longo do tempo de seis meses apresentou
alteragdo, com indice médio de perda fisica de 8,0% na massa.

Tabela 5. Resultados médios da massa especifica aparente (kg m™) dos graos de milho

em funcdo da temperatura do ar de secagem, condicdo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23°C) (10 °C) (23°C) (10 °C)
80 802,12 Aa 802,12 Aa 702,32 Ba 770,70 Aa
100 788,42 Ab 788,42 Ab 711,12 Aa 758,57 Ab
120 781,65 Ab 781,65 Ab 712,50 Ba 751,62 Ab
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 802,12 Aa 702,32 Ba 802,12 Aa 770,70 Ba
100 788,42 Ab 711,12 Ba 788,42 Ab 758,57 Bb
120 781,65 Ab 712,50 Ba 781,65 Ab 751,62Ab

Médias seguidas pela letra maidscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Analisando-se os resultados de esfericidade, tabela 6, verificou-se que a elevagéo
da temperatura do ar de secagem no tempo de armazenamento de seis meses,
proporcionou aumento da esfericidade dos gréos, principalmente, no armazenamento na
condicdo ambiente. Embora, 0 aumento do tempo de armazenamento tenha influenciado
na propriedade de esfericidade dos gréos, a condicdo de armazenamento com o
resfriamento do ambiente, manteve as caracteristicas de esfericidade dos grdos mais
préximas do inicio do tempo de armazenamento.

Para a propriedade fisica de circularidade, observou-se que o aumento da
temperatura do ar de secagem diminuiu o formato dos gréos (Tabela 7). Por outro lado,
0 aumento do tempo de armazenamento para seis meses, reduziu a circularidade dos
gréos na condicdo ambiente, enquanto que, para a condi¢do de resfriamento, os graos

foram mantidos iguais das condicdes iniciais.
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Tabela 6. Resultados médios da esfericidade dos grdos de milho em funcdo da

temperatura do ar de secagem, condic¢éo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 1,58 Aa 1,58 Aa 1,63 Ab 1,66 Aa
100 1,51 Aa 1,51 Aa 1,75 Aa 1,56 Bb
120 1,55 Aa 1,55 Aa 1,77 Aa 1,65 Ba
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 1,58 Ba 1,63 Aa 1,58 Aa 1,66 Aa
100 1,51 Ba 1,75 Ba 1,51 Aa 1,56 Ab
120 1,55 Ba 1,77 Aa 1,55 Ba 1,65 Aa

Médias seguidas pela letra maidscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Tabela 7. Resultados médios da circularidade dos grdos de milho em funcdo da

temperatura do ar de secagem, condic¢do e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 0,42 Aa 0,42 Aa 0,40 Aa 0,38 Aa
100 0,46 Aa 0,46 Aa 0,34 Bb 0,42 Aa
120 0,43 Aa 0,43 Aa 0,32 Ab 0,38 Aa
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 0,42 Aa 0,40 Aa 0,42 Aa 0,38 Aa
100 0,46 Aa 0,34 Bb 0,46 Aa 0,42 Aa
120 0,43 Aa 0,32 Bb 0,43 Aa 0,38 Aa

Médias seguidas pela letra maidscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Corréa et al. (2002), verificaram que a esfericidade e a circularidade dos gréos
diminuiram com a perda de agua; e que a alteracdo da geometria dos graos € importante
conhecer, pois representa o dimensionamento do tamanho da malha das peneiras nos
equipamentos destinados a separacdo e classificacdo de graos (SOUZA; SILVA, 1995).
Oliveira et al. (2014), avaliaram as condi¢des de secagem de 40, 60, 80 e 100 °C para a
cultivar de milho P3646 e notaram que ocorreu uma leve redugdo na esfericidade e
circularidade dos grédos de milho, ao longo do processo de secagem, para todas as
temperaturas estudadas.

Nos resultados obtidos, observou-se que, quanto maiores as temperaturas do ar
secagem, maiores foram os valores de condutividade elétrica nos grdos (Tabela 8).
Verificamos, que com o aumento do tempo de armazenamento houve aceleracdo do

processo de deterioracdo dos graos, independente da condi¢do de armazenamento. Entre
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as condicbes de armazenamento, verificou-se que o sistema com resfriamento do
ambiente conservou com maior qualidade dos gréos, apresentado valores mais baixos de
condutividade elétrica, ao longo do tempo de armazenamento. A condicdo de
armazenamento em ambiente natural (23 °C) acelerou ainda mais a deterioracdo dos

gréos.

Tabela 8. Resultados médios da condutividade elétrica (uS cm™g™) dos gréos de milho

em funcéo da temperatura do ar de secagem, condicdo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 32,09 Ab 32,09 Ab 47,49 Aa 19,63 Bb
100 38,24 Ab 38,24 Ab 52,67 Aa 26,17 Ba
120 51,37 Aa 51,37 Aa 49,62 Aa 28,86 Ba
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) ZEero seis Zero seis
80 32,08 Bb 47,49 Ba 32,09 Ab 19,63 Bb
100 38,24 Bb 52,67 Aa 38,24 Ab 26,17 Ba
120 51,37 Aa 49,62 Aa 51,37 Aa 28,86 Ba

Médias seguidas pela letra maidscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

De acordo com Vieira et al. (2002), quanto maiores os valores de condutividade
elétrica, maior é a liberacdo de exsudados dos grdos, na reducdo de embebicdo, o que
indica reducdo do potencial fisioldgico, ou seja, maior a intensidade de desorganizacao
do sistema de membranas das células. Segundo Panobianco; Vieira (2007), quando se
trabalha com altas temperaturas (20 e 25 °C) e épocas de armazenamento, verifica-se
um aumento na perda de lixiviados dos graos, com o decorrer do tempo. Pontes et al.
(2006), observaram resultados semelhantes, quando avaliaram sementes de sibipiruna
em ambiente refrigerado e natural. Os autores verificaram que os valores de
condutividade elétrica foram constantes em sementes de sibipiruna quando armazenadas
com temperaturas de 5 °C, porém, nas sementes armazenadas em ambiente de 20 °C,
houve aumento significativo da condutividade elétrica durante o periodo de
armazenamento.

Na tabela 9, para todas as temperaturas do ar de secagem houve reducdes da
porcentagem de germinagdo dos gréos, porém os resultados foram mais significativos,
na secagem com temperaturas de 100 e 120 °C. O aumentou do tempo de
armazenamento também afetou a germinacao dos gréos, com menos intensidade para as

condicOes de armazenamento em ambiente refrigerado.
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Tabela 9. Resultados médios da germinacdo (%) dos grdos de milho em fungdo da

temperatura do ar de secagem, condic¢éo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 36,00 Aa 36,00 Aa 12,66 Ba 27,00 Aa
100 0,330 Ab 0,330 Ab 0,000 Ab 0,330 Ab
120 0,330 Ab 0,330 Ab 0,000 Ab 0,000 Ab
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 36,00 Aa 12,66 Ba 36,00 Aa 27,00 Ba
100 0,330 Ab 0,000 Ab 0,330 Ab 0,330 Ab
120 0,333 Ab 0,000 Ab 0,330 Ab 0,000 Ab

Médias seguidas pela letra maidscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Os dados deste trabalho corroboram com Tiecker Junior (2013), em que o fator
tempo de armazenamento dos grdos de milho apresentou maior germinagéo durante o
inicio do experimento, com queda constante até o final do armazenamento. Guargoni et
al. (2001) observaram nas cinco populagdes de milho, um decréscimo da germinacao e
do vigor das sementes com o aumento do tempo de armazenamento das mesmas em
condicdo ambiente, decorrente do processo de degeneracdo que ocorre em condic¢des
inapropriadas de armazenamento. O mesmo também foi observado por Carvalho et al.
(2010), quando avaliou milho em condi¢bes de armazenamento ambiente e em camara
fria, em que apds seis meses, a germinacdo de milho foi de 2% no armazenamento em
temperatura ambiente.

Verificou-se, na Tabela 10, que a secagem dos graos realizada com temperatura do
ar de 120 °C proporcionaram melhores resultados quanto ao indice de acidez. Este
resultado contraria as analises fisicas apresentadas acima, embora possa ser justificado.
A secagem com temperaturas mais baixas leva maior tempo para reducgéo dos teores de
agua dos grdos, e isto, acarretaria em aquecimento da massa de gréos, associado ao alto
teor de agua podera causar fermentacao dos graos e aumento da acidez.

No armazenamento com temperaturas ambiente e de resfriamento houve
diminuicdo no indice de acidez, aos seis meses de avaliacdo, independente da
temperatura de secagem. Os resultados deste trabalho estdo de acordo com os relatados
por outros autores (RUPOLLO et al., 2004; CORADI et al., 2014) os quais afirmaram
que, em grdos ndo danificados, armazenados a temperatura ambiente e umidade abaixo

de 12%, ocorrem pequenas variagdes nos niveis de acidez dos graos.
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Tabela 10. Resultados médios do indice de acidez NaOH 0,1N (ml) dos graos de milho

em funcdo da temperatura do ar de secagem, condi¢do e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23°C) (10 °C) (23°C) (10 °C)
80 2,46 Aa 2,46 Aa 2,05 Aa 1,47 Ba
100 2,33 Aa 2,33 Aa 1,86 Aa 1,42 Ba
120 1,94 Ab 1,94 Ab 1,98 Aa 1,31 Ba
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) zero seis zero seis
80 2,46 Aa 2,05 Ba 2,46 Aa 1,47 Ba
100 2,33 Aa 1,86 Ba 2,33 Aa 1,42 Ba
120 1,94 Ab 1,98 Aa 1,94 Ab 1,31 Ba

Médias seguidas pela letra maidscula na linha, para cada tempo de armazenamento e minusculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Verificou-se, na Tabela 11, que o aumento da temperatura do ar de secagem
reduziu a porcentagem de proteina bruta dos grdos, 0 mesmo ocorrendo para o tempo de

armazenamento, independente da condicdo de temperatura.

Tabela 11. Resultados médios da proteina bruta (%) dos grdos de milho em funcgéo da

temperatura do ar de secagem, condicdo e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23°C) (10 °C) (23°C) (10 °C)
80 8,72 Aa 8,72 Aa 7,82 Aa 8,09 Aa
100 9,00 Aa 9,00 Aa 8,06 Aa 7,29 Ab
120 8,00 Ab 8,00 Ab 7,82 Aa 7,67 Aa
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis ZEero seis
80 8,72 Ba 7,82 Aa 8,72 Ba 8,09 Aa
100 9,00 Ba 8,06 Aa 9,00 Ba 7,29 Ab
120 8,00 Bb 7,82 Aa 8,00 Bb 7,67 Aa

Médias seguidas pela letra mailscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Ainda na Tabela 11, observou-se que existiram diferencas significativa, em
consequéncia do tempo de armazenamento, do que entre os métodos de secagem. Todos
0s tratamentos tiveram reducbes na porcentagem de proteina bruta, durante o
armazenamento. Segundo Dionello (2000) isto ocorre em funcdo das caracteristicas
quimicas intrinsecas de degradacdo e/ou de requerimento dos seus constituintes, frente

aos fatores fisico-quimicos e biologicos das condi¢fes de armazenamento.
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Analisando os resultados da porcentagem de cinzas, Tabela 12, o aumento da
temperatura de secagem aumentou a porcentagem de cinzas, 0 mesmo ocorrendo para o

aumento do tempo de armazenamento, independente da condicéo de temperatura.

Tabela 12. Resultados medios de cinzas (%) dos grdos de milho em funcdo da

temperatura do ar de secagem, condic¢do e tempo de armazenamento

Temp. Tempo zero Tempo seis
secagem Ambiente Resfriamento Ambiente Resfriamento
(°C) (23 °C) (10 °C) (23 °C) (10 °C)
80 1,28 Bb 1,69 Aa 1,31 Aa 1,31 Aa
100 1,55 Aa 1,65 Aa 1,06 Ab 1,06 Ab
120 1,51 Aa 1,53 Aa 1,13 Ab 1,13 Ab
Temp. Ambiente (23 °C) Resfriamento (10 °C)
secagem Tempo Tempo Tempo Tempo
(°C) Zero seis Zero seis
80 1,31 Aa 1,28 Ab 1,31 Ba 1,69 Aa
100 1,06 Bb 1,55 Aa 1,06 Bb 1,65 Aa
120 1,13 Bb 1,51 Aa 1,13 Bb 1,53 Aa

Médias seguidas pela letra mailscula na linha, para cada tempo de armazenamento e mindsculas nas
colunas para cada temperatura do ar de secagem, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade.

Estes resultados corroboram com Dionello (2000), que verificou a porcentagem de
cinzas ou constituintes minerais mostram-se com diferencas significativas, tanto entre

0s métodos de secagem, como entre 0s periodos de armazenamento.

4 CONCLUSOES

O aumento da temperatura do ar secagem de 80 para 120 °C associadas as
condicGes e tempo de armazenamento foram prejudiciais a qualidade fisico-quimica dos
grdos de milho.

A condicdo de armazenamento com resfriamento artificial para 10 °C manteve as
propriedades fisicas e a qualidade fisico-quimica dos grdos de milho, ao longo de seis
meses de armazenamento.

O tempo de armazenamento de seis meses alterou as propriedades fisicas e reduziu
a qualidade fisico-quimica dos grdos de milho, na condi¢do de armazenamento com
temperatura de 23 °C.

A secagem com temperaturas do ar de 80 °C e o armazenamento dos grdos de
milho na condicéo artificial de 10 °C foi favorével para manter a qualidade do produto,

sem alteragOes, ao longo de seis meses de armazenamento.
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CAPITULO 4 - SECAGEM E ARMAZENAMENTO NA QUALIDADE DE
GRAOS DE MILHO E RENDIMENTO DE ETANOL

RESUMO: O objetivo foi avaliar temperaturas do ar de secagem na reducédo do teor de
agua dos grédos de milho e os efeitos do armazenamento em ambiente natural a 23 °C e
resfriamento artificial a 10 °C, durante seis meses, na qualidade de gréos de milho (Zea
mays L.) e no rendimento de etanol. O trabalho de pesquisa foi conduzido no
Laboratdrio de Pds-Colheita de Gréos da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
(UFMS) e no Laboratorio da usina de etanol do Mato Grosso (USIMAT). Os
experimentos foram instalados em um delineamento inteiramente casualisado: primeiro
experimento, em esquema fatorial (7x3) (teores de agua 18, 17, 16, 15, 14, 13 e 12%
b.u. x temperaturas do ar de secagem 80, 100 e 120 °C), segundo experimento, em
esquema fatorial (3x2x2) (temperaturas do ar de secagem 80, 100 e 120 °C x condicdes
de armazenamento ambiente a 23 °C e refrigerado a 10 °C x tempo de armazenamento:
zero e seis meses), com trés repeticdes. Os dados foram submetidos a analise de
variancia, sendo os efeitos dos tratamentos avaliados pelo teste F e, quando
significativos, foram submetidos a andlise de regressdo. Os grdos de milho foram
colhidos com teor de &gua de 18,0% (b.u.). Em seguida, foram submetidos a secagem
em estufa de conveccdo com ventilagdo forcada do ar, nas diferentes temperaturas, até
atingirem os teores de dgua de 12% (b.u.). Em seguida, os grdos foram armazenados nas
diferentes condicBes. Foram avaliados, o teor de agua dos graos, a classificacdo fisica,
os teores de lipideos, a porcentagem de amido e o rendimento de etanol. O processo de
secagem dos graos de milho favoreceu o aumento da porcentagem de amido (6%) e
rendimento do etanol nos grdos de milho (33 L ton™). A qualidade dos grdos de milho
quanto aos teores de lipideos e porcentagem de amido foi reduzida, com o aumento da
temperatura do ar de secagem, interferindo diretamente na reducdo do rendimento de
etanol, em 38,74 L ton™ de grédos. A condicdo de armazenamento em ambiente
refrigerado a 10 °C, durante seis meses foi a mais favoravel, em relagcdo & manutencao
dos teores de lipideos (+2%), porcentagem de amido (+6%) e rendimento de etanol dos

grdos de milho (+33 L ton™).

Palavras-chave: biocombustiveis, indUstria, producéo, Zea mays L.
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CHAPTER 4 - DRYING AND STORAGE IN QUALITY OF CORN GRAINS
AND ETHANOL YIELD

ABSTRACT: The aim was to evaluate drying air temperatures in the removal of water
from the corn grains and storage effects in natural environment of 23 °C to artificial
cooling to 10 °C, for six months, as grains of corn (Zea mays L.) and ethanol yield. The
research was conducted at the Federal University of Mato Grosso do Sul (UFMS),
Campus Chapadéo do Sul (CPCS) in the Laboratory of Postharvest Grain and in the
laboratory of ethanol industry of Mato Grosso (USIMAT). The experiment was
installed in the factorial (7x3) (water content 18, 17, 16, 15, 14, 13 e 12% w.b. x drying
air temperatures 80, 100 e 120 °C), second experiment, factorial (3x2x2) (drying air
temperatures 80, 100 e 120 °C x conditions environment storage at 23 °C and refrigerate
at 10 °C x storage time: zero and six months), with three replicate. The date were
submitted to variations analysis, the effects of the treatments evaluated by F test and,
while significative were submitted to regressions analysis. The corn grains were
harvested at random, with a water content of 18% (w.b.). Then, the grains were dried in
convection oven with forced ventilation of air at different temperatures until they reach
the 12% water content (w.b.). Then, the grains were stored in different conditions. At
time zero and six months of storage were evaluated water content of the grains, physical
classification, the lipid contents, the percentage of starch and the ethanol yield. The
process of drying the corn grains favored the increase in the percentage of starch (6%)
and ethanol yield in corn grains (33 L ton™). The quality of corn grains in the levels of
lipids and starch percentage was decreased with the increase in drying air temperature,
interfering directly in the reduction of the ethanol yield in 38.74 L ton™grains. The
storage conditions under refrigeration at 10 °C for six months was more favorable in
relation to the maintenance of lipid levels (+2%), percentage of starch (+6%) and
ethanol yield from corn grains (+33 L ton™).

Keywords: biofuels, industry, production. Zea mays L.
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1 INTRODUCAO

Com o advento do motor flex fuel, tecnologia inovadora introduzida em 2003 e a
expansdo do parque montador automobilistico nacional, o cenario se modificou
consolidando o etanol como produto indispensavel na cesta de oferta de combustiveis
no Brasil, apesar da constante oscilacdo de preco a industria sucroalcooleira e ao
consumidor nos periodos de safra e entressafra, respectivamente (GOLDEMBERG et
al., 2008).

No Brasil, a incorporacdo de novas areas a agricultura de energia tem ocorrido sem
competicdo com a agricultura de alimentos. Existe grande disponibilidade de terras com
pastagens degradadas, nas quais a inser¢do da cana-de-acUcar € capaz de beneficiar
também o pecuarista, que pode ter aumento na rentabilidade de sua propriedade rural e,
ainda, melhorar a condicdo de fertilidade do solo (GOLDEMBERG et al., 2008).

O milho (Zea mays L.) € cultivado mundialmente, nativo da América Central, sua
importancia econdémica é evidenciada pelas diversas formas de uso, seja no consumo
animal ou humano. O Brasil estd entre os trés maiores produtores mundiais de milho,
com producdo de 72 milhdes de toneladas na safra de 2013/14 (ABIMILHO, 2014).
Apenas 5% do milho produzido no Brasil destinam-se ao consumo in natura, 65% sao
utilizados na alimentacdo animal e 30% sdo processados na industria (FAO, 2015).

O Brasil e os Estados Unidos sdo lideres mundiais na producdo de etanol. A

producdo mundial de etanol é aproximadamente de 13,5 milhGes de galdes. O Brasil
contribuiu com 33,3% desse volume, produzindo alcool a partir da cana-de-agUcar, e 0s
Estados Unidos produziram 36,3%, a partir do milho (FAO, 2015).
Instabilidades a parte, seguindo o caminho da inovagdo tecnoldgica, a industria
canavieira, traz agora ao mercado brasileiro, o etanol produzido a partir do
processamento industrial de milho. Em contrapartida, existem algumas preocupac6es
que poderiam impactar na tomada de decisdo de implementar uma unidade de produgéo
de etanol com base em gréos de milho no Brasil, por exemplo, o setor de pds-colheita,
precisamente a secagem e a armazenagem dos grdos, ja que o milho é uma cultura
produzida em duas safras do ano e para atender a producdo de etanol os gréos
precisariam ser estocados.

A falta de infraestrutura de armazenagem no pais e a utilizacdo de técnicas
inadequadas acarretariam em maiores perdas quantitativas e qualitativas dos gréos,
refletindo diretamente na producdo do etanol. Sendo assim, o objetivo foi avaliar

temperaturas do ar de secagem, na remocédo de agua dos gréos de milho e os efeitos do
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armazenamento em ambiente natural de 23 °C e com resfriamento artificial a 10 °C,

durante seis meses, na qualidade de grdos de milho e no rendimento de etanol.

2 MATERIAL E METODOS

O trabalho de pesquisa foi conduzido na Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul (UFMS), Campus de Chapadédo do Sul (CPCS), no Laboratoério de Pos-Colheita de
Gréos e no Laboratorio de etanol da Usina USIMAT, localizada em Campos de Julio,
MT. Os experimentos foram instalados em um delineamento inteiramente casualisado:
primeiro experimento, em esquema fatorial (7x3) (teores de agua x temperaturas do ar
de secagem), segundo experimento, em esquema fatorial (3x2x2) (temperaturas do ar de
secagem x condicGes de armazenamento X tempo de armazenamento), com trés
repeticdes. Os dados foram submetidos a analise de variancia, sendo os efeitos dos
tratamentos avaliados pelo teste F e, quando significativos, foram submetidos a analise
de regressao.

O milho utilizado é enquadrado segundo 0 MAPA, no grupo do tipo duro. Os gréos
de milho foram colhidos de forma aleatdria, com teor de agua de 18,0% (b.u.). De posse
do material, as impurezas e os grdos danificados foram separados, manualmente. Em
seguida, os grdos foram submetidos a secagem em estufa de convecg¢do com ventilagdo
forcada do ar, nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C até atingirem os teores de agua de
12% (b.u.). Para cada temperatura do ar de secagem, foram realizados trés repeticdes e,
para cada repeticdo, foram utilizados 2 kg de grdos de milho. Em seguida, 0s graos
foram armazenados em ambiente com temperatura de 23 °C e refrigerado com
temperatura de 10 °C durante seis meses. Nos tempos zero e seis meses de
armazenamento foram avaliados o teor de &gua dos grdos, a classificacdo fisica, 0s
teores de lipideos, a porcentagem de amido e o rendimento de etanol.

O teor de agua (%) foi determinado pelo método padrdo da estufa, 105 £+ 5 °C
durante 24 h com trés repeticdes conforme recomendado (AOAC, 2000). A avaliacdo da
qualidade fisica de grdos de milho foi realizada a partir de uma amostra de trabalho
simples de 250 gramas. A amostra foi passada através de uma peneira com furos
circulares, com didmetro de cinco milimetros, de acordo com a Instrucéo n° 60 de 22 de
dezembro de 2011 com a classificacio de milho, elaborado pelo Ministério da
Agricultura Pecuaria e Abastecimento, validade a partir de julho de 2012 (BRASIL,
2012).
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Para avaliar a qualidade do produto foi determinado o teor de 4gua da amostra,
depois pesados separadamente as partes de gréos danificados, inteiros, quebrados,
trincados, mofados, fermentados, ardidos, brotados, matérias estranhas e impurezas.
Determinou-se a percentagem de cada parte classificada em relacdo ao peso original e
os resultados foram comparados com o milho da tabela de classificacdo padréo (Brasil,
2012) (Tabela 1). Assim, o milho, foi classificado como "tipo 1", "tipo 2", "tipo 3" e
"desqualificado".

Tabela 1. Atributos de qualidade para classificagdo do milho por tipo

Tipificagdo Gros avariados Gréos Matérias estranhas ~ Carunchados
Mofados e Total quebrados e impurezas
ardidos
Tipo | 1,0 6,0 3,0 1,0 2,0
Tipo I 2,0 10,0 4,0 15 3,0
Tipo I 3,0 15,0 5,0 2,0 4,0
Fora de Tipo >3,0 >15,0 >5,0 >2.0 >4,0

Brasil (2012)

As andlises de teor de lipideos, teor de amido e o rendimento de etanol foram
realizados no Laboratorio da usina de etanol de milho do Mato Grosso (USIMAT),
localizada na cidade de Campos de Julio de Castilhos, MT.

O amido foi determinado segundo metodologia proposta por Bachknudsen (1997).
Adicionou-se 0,10 g de amostra moida (1,0 mm) em tubos de ensaio com capacidade
para 20 ml, acrescentou-se 15 ml de solucdo tampédo de acetato de sédio (pH= 5,00 +
0,05 a 0,1 mol I'") e 25 pl da enzima a-amylase (Novozymes, Termamyl 2x). Todos 0s
tubos de ensaio foram homogeneizados em agitador e colocados em banho maria a 100
°C por uma hora, nesse periodo foram homogeneizados com 10, 30 e 50 minutos de
incubacéo.

Apbs o periodo de uma hora foram retirados do banho maria e permaneceram na
bancada até atingirem temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se 0,5 ml de
solucéo contendo 100 unidades da enzima amiloglicosidase/ml (Sigma - Aldrich). Os
tubos foram novamente agitados e colocados em banho maria a 60 °C por duas horas,
sendo agitados com uma hora de incubagdo. Apoés este periodo os tubos foram retirados
do banho maria e deixados na bancada até atingirem temperatura ambiente.

A mistura foi transferida para tubos eppendorf que foram centrifugados a 5500 nm
por 10 minutos a uma temperatura de 10 °C. Foram pipetados 10 pl do sobrenadante de

cada tudo e transferido para tubos de ensaios contendo 1 ml de solugdo estavel de um
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kit comercial de glicose enzimatica liqguida GOD PAP, numa diluicdo de 1:100. Apds 10
minutos de reacdo a 37 °C procedeu-se a leitura em espectrofotdmetro (Shimadzu, UV-
1601 PC), a 510 nm.

Para cada ensaio utilizou-se uma amostra de fuba de milho e um branco. Para evitar
que o amido fosse superestimado em virtude da contaminacdo com glicose, pesou-se
0,10 g de amostra que foi transferida para tubos de ensaio de 20 ml e adicionadas 15 ml
de &gua deionizada, a mistura permaneceu por quatro horas nas quais os tubos foram
agitados a cada 30 minutos. Apds este periodo o contetudo foi transferido para
eppendorf e centrifugado, a partir dai seguiu-se 0s mesmos passos citados acima. O
valor obtido ap6s a leitura de glicose foi subtraido nos valores encontrados de amido
das amostras.

O teor de lipidios foi determinado de acordo com método da AACC 30-20 (AACC,
1995). A extracdo do 6leo ocorreu por meio de aparelho extrator tipo Soxhlet, adotando,
como solvente o hexano. As amostras foram moidas antes de ser levadas para o extrator.
No processo de extracdo do Oleo, foram pesados 5 g de farelo de amostra de grdos de
milho, colocado em seguida em papel filtro, formando um cartucho e impedindo a
mistura do material com o solvente. Em seguida, colocou-se o cartucho dentro do
recipiente com 150 ml de hexano, deixando no extrator com temperatura de 70 °C
durante 4 horas. Apos a retirada da amostra do extrator, o papel de filtro e o residuo
foram descartados, enquanto que a amostra de 6leo mais o hexano foram colocados em
um evaporador rotativo. Ao aquecer a agua com temperatura de 70 °C no evaporador, 0
solvente foi evaporado para o condensador que em seguida foi armazenado em frasco.
Apos a retirada do hexano da amostra, levou-se o recipiente com 6leo para a estufa,
ficando por 24 horas a uma temperatura de 105 °C, retirando totalmente o solvente do
6leo para quantificacéo.

Para a analise de etanol, quatrocentos gramas de grdos de milho foram moidos, em
moinho de rolos, para em seguida ocorrer o processo de gelatinizacdo do amido, que
colocado em &gua foi aquecido, favorecendo a acdo das enzimas na sacarificacdo. Na
sacarificacdo ocorreu o processo de hidrdlise convertendo o amigo em agucares
fermentaveis. Para realizar o processo de hidrélise foram adicionadas enzimas para
catalise. A a-amilase foi a enzima adicionada para quebrar o amido e produzir a
dextrose, enquanto a maltose foi produzida pela -amilase. A fermentacao foi feita com
a mistura de um indculo de leveduras (Saccharomyces cerevisiae) por um periodo de

trés dias, tempo suficiente para produzir o alcool. O mosto fermentado com
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aproximadamente 8% em volume de alcool foi purificado atraves da destilacéo,
separando os componentes pela evaporacao. Na destilacdo, a mistura foi aquecida até a
ebulicdo (78,4 °C) e os vapores foram resfriados até sua condensagdo. A partir da
quantificacdo do etanol destilado, determinou-se o rendimento de etanol para cada
tonelada de gréos de milho (KWIATKOWSKI et al., 2006).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2 observam-se os resultados obtidos da classificacéo fisica de grdos
de milho antes e ap6s a secagem e 0 armazenamento de seis meses. De acordo com 0s
resultados encontrados, verificou-se, que a qualidade do milho, enquadrou-se como
Tipo 1 (Tabela 1), e que os efeitos de secagem e 0 armazenamento afetaram a qualidade
do produto. No entanto é importante destacar também que houve um alto indice de
grdos com defeitos graves (ardidos, mofados e brotados), ndo atendendo as normas de
comercializagdo de graos do MAPA (BRASIL, 2012).

As perdas fisicas de qualidade dos grdos apds secagem justificam-se pela forma de
como foi feito a retirada de dgua das camadas celulares dos grdos. Durante o processo
de secagem, a umidade foi inicialmente extraida das camadas externas do gréo,
originando um gradiente de umidade do centro do gréo, para a periferia. Quando este
gradiente é demasiadamente grande, tensdes internas causam o trincamento dos grdos
(BRAGATTO; BARRELLA, 2009).
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Figura 1. Classificacdo fisica inicial de grdos de milho.
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Figura 2. Classificacdo fisica de grdos de milho ap6s secagem (tempo zero) e apos

armazenamento de seis meses, em diferentes condicdes.

Por isso, para grdos com teores de &gua inicial mais elevada, a temperatura de
secagem deve ser menor, com emprego de temperaturas maiores apenas em casos de
grdos com menores teores de dgua (WEBER, 2001). Verificou-se, na Figura 2, que a
temperatura do ar de secagem de 80 °C manteve a qualidade fisica dos graos.

No armazenamento em ambiente natural, apds seis meses, observou-se que 0s graos
de milho perderam consideravelmente a qualidade fisica, sendo maiores as perdas para
0s graos que sofreram maiores danos pelas temperaturas maiores de secagem. No
entanto, no armazenamento com resfriamento artificial do ambiente, verificou-se que 0s
grdos mantiveram a qualidade fisica, minimizando inclusive, os efeitos da secagem.

Na Figura 3, observaram-se os teores de lipideos em grdos de milho, em funcédo da
reducdo dos teores de dgua e do aumento da temperatura do ar de secagem. Analisando-
se os resultados, verificaram-se diferencas estatisticas (p<0,05) entre as temperaturas do
ar de secagem e diferencas estatisticas, nao significativas, entre os teores de agua. O
aumento da temperatura do ar de secagem reduziu os teores de lipideos dos gréos de

milho, independente do teor de agua dos graos.
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Com o armazenamento dos grdos de milho, durante seis meses, em diferentes
ambientes de temperatura (Figura 4), os efeitos sobre os teores de lipideos foram ainda
mais significativos, pois o ambiente natural acelerou o processo de deterioracdo dos
gréos, diminuindo os teores de lipideos, este processo ocorreu ainda mais intensivo para
0s grdos gque passaram pela secagem com temperaturas mais elevadas. Por outro lado, o
armazenamento em ambiente refrigerado manteve as caracteristicas iniciais, apos
secagem, de teores de lipideos dos gréos ao longo dos seis meses de armazenamento.

Alencar et al. (2009) avaliaram teores de lipideos em graos, armazenados a 20, 30 e
40 °C, com trés teores de agua (11,2%, 12,8% e 14,8%), constataram que 0s teores de
lipidios reduziram, conforme o aumento do teor de 4gua. Os mesmos autores afirmaram
que a diminuicdo do teor de lipidios somente foi significativa quando os graos foram
armazenados com teor de agua de 14,8%, nas temperaturas de 30 e 40 °C, ou seja, em
temperaturas mais baixas (20 °C), os teores de lipidios tendem a aumentar. Enquanto
que, Zhou et al. (2002) mostraram a influéncia da temperatura e do periodo de
armazenamento no teor de lipidios em grdos de arroz. Os autores verificaram que,
enguanto em graos armazenados a 35 °C ocorre decréscimo significativo do teor de
lipidios, 0 mesmo nédo acontece em grdos a 5 °C. apds 12 meses.

Nas Figuras 5, 6 e 7 observou-se que as reducgdes dos teores de dgua dos graos,
secos com temperatura do ar de 80, 100 e 120 °C, respectivamente, influenciaram no
aumento da concentracdo de amido e no rendimento final do etanol. Este aumento foi de
aproximadamente 6 a 8% de amido e 34 litros de etanol, quando os grdos foram secos
de 18 para 12% (b.u.) de umidade.

O emprego de altas temperaturas na secagem pode comprometer as caracteristicas
fisicas e quimicas dos grdos, ocasionando escurecimento do 6leo, desnaturacéo protéica
e gelatinizacdo do amido. Oliveira et al. (2010) afirmam que quando avaliaram o teor de
amido em aveia branca com temperatura de secagem de 25, 50, 75 e 100 °C, verifica
que ocorreu reducgédo do teor de amido com o aumento da temperatura de secagem. A
reducdo de amido e fibra alimentar soltvel pode ser explicado pelo emprego de altas

temperaturas que levam a complexacio destes compostos (GUTKOSKI; PEDO, 2000).
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grdos de milho submetidos a temperatura do ar de secagem de 120 °C e teores de agua.

Porém, as temperaturas do ar de secagem interferiram no amido e no rendimento do
etanol (Figuras 8 e 9). Na secagem com temperatura do ar de 80 °C, ao final do
processo, a porcentagem do amido dos gréos de milho foi de 68,22% e o rendimento de
etanol de 389,83 L ton™ de gréos, enquanto que, para 0S grios secos com temperatura
do ar de 100 °C, a porcentagem de amido e etanol foi de 66,20% e 378,29 L ton™ de
grdos, para 0s grdos secos com temperatura do ar de 120 °C, a porcentagem de amido e
etanol foi de 64,12% e 366,40 L ton™ de gréos respectivamente.

As condicdes de armazenamento, ap0s seis meses, associado a temperatura em que
os gréos foram secos, tiveram influéncia significativa (p<0,05) sobre os resultados de

amido e etanol dos graos de milho (Figuras 10 e 11).
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Para a condicdo de armazenamento em ambiente natural, a porcentagem de amido
variou de 58,24 a 62,21%, de acordo com a temperatura do ar de secagem utilizada nos
gréos, ou seja, com aumento da temperatura do ar de secagem diminuiu a porcentagem
de amido dos grdos. A mesma tendéncia ocorreu para o rendimento de etanol do milho,
em que a variacdo foi de 332,80 a 355, 49 L ton™ de gréos. No armazenamento dos
gréos em ambiente refrigerado, a porcentagem de amido (64,01 a 68,01%) e o
rendimento de etanol (365,77 a 388,63 L ton™ de grdos) foram mais elevados. As
variacOes dos efeitos da secagem foram proporcionalmente iguais, para ambas as
condicdes de armazenamento (Figuras 10 e 11).

Comparando as condigfes de armazenamento, verificou-se que, em ambiente
natural a porcentagem de amido e o rendimento de etanol foram menores que no
armazenamento refrigerado, para as mesmas condicdes de temperatura do ar de secagem
dos gréos (Figuras 12 e 13). A diferenca entre as condi¢des de armazenamento foram de
aproximadamente de 6% de amido e 33 L de etanol por tonelada de gréos a mais, para a
condic&o refrigerada a 10 °C.
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Figura 10. Avaliacdo da porcentagem de amido (%) e rendimento de etanol (L/ton) em
grdos de milho submetidos a diferentes temperaturas do ar de secagem e

armazenamento na condi¢cdo ambiente (23 °C).
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Sobrinho (2012) em um trabalho realizado com grdos de milho encontrou
rendimentos de etanol por tonelada de gréos, em torno de 395 litros. Porém, segundo a
Usimat (2015) com a utilizacdo de grdos de milho de boa qualidade é possivel resultar

em rendimentos médios de 410 L ton™.

4 CONCLUSOES

A qualidade fisica dos gréos de milho foi reduzida nos processos de secagem, com
a elevacéo das temperaturas do ar.

O processo de secagem dos graos de milho favoreceu o aumento da porcentagem de
amido (6%) e rendimento do etanol nos grdos de milho (33 L ton™)

A qualidade dos gréos de milho nos teores de lipideos e porcentagem de amido foi
reduzida, com o aumento da temperatura do ar de secagem, interferindo diretamente na
reducéo do rendimento de etanol, em 38,74 L ton™ de graos.

A condicdo de armazenamento em ambiente refrigerado a 10 °C, durante seis meses
foi a mais favoravel, em relacdo a manutencdo dos teores de lipideos (+2%),

porcentagem de amido (+6%) e rendimento de etanol dos grdos de milho (+33 L ton™).
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