Difusividades da Agua, Dioxido de Enxofre
e Acido Latico em Graos de Milho Durante

B razILIANEP#Y OURNAL

OF FOOD TECHNOLOGY

AUTORES
AUTHORS

X José Francisco LOPES FILHO
Augusto Pumacahua RAMOS
Javier Telis ROMERO

Departamento de Engenharia e Tecnologia

de Alimentos — DETA

Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas — IBILCE
Universidade Estadual Paulista “JUlio de
Mesquita Filho” — UNESP

Rua Cristévao Colombo, 2265

Jardim Nazareth — CEP 15054-000

Sao José do Rio Preto, SP

e-mail: lopes@ibilce.unesp.br

PALAVRAS-CHAVE
KEY WORDS

Milho; Difusividade; Moagem Umida; Energia de
ativacao.

Corn; Diffusivity; Wet milling; Activation energy.

Braz. J. Food Technol., v. 9, n. 4, p. 257-263, out./dez. 2006

a Maceracao para o Processo de Moagem
Umida

Water, Sulfur Dioxide and Lactic Acid
Difusivities in Corn Grains During
Steeping for Wet Milling

RESUMO

As absorcbes da dgua, do diéxido de enxofre (SO,) e do acido latico em gréos de
milho foram monitoradas durante a etapa de maceracao do processo de moagem Umida com
o objetivo de determinar seus coeficientes efetivos de difusdo (D) € as energias de ativagao
(E,). Os graos foram macerados a 45, 55 e 65 °C em tubos de ensaio contendo solu¢ao com
0,20% de SO, e 0,55% de &cido latico, por 12 horas. Em intervalos de tempo de 1 hora,
amostras eram coletadas para determinacdo da umidade e concentragdes de SO, e acido
latico no interior dos graos. Os coeficientes efetivos de difusdo foram obtidos considerando a
segunda lei de Fick para placa plana com difusao unidirecional em regime transiente e resisténcia
externa desprezivel. As energias de ativacdo foram determinadas através de equacoes do tipo
Arrenhius. Os resultados demonstram que a absor¢ao da agua cresceu exponencialmente com
o tempo de maceracao para as trés temperaturas até atingir o equilibrio em torno de 40% de
umidade (base Umida, b.u.). A concentracao do SO, e acido latico atingiram um méaximo entre
3 e 4 horas de maceracao. O aumento da temperatura de 45 para 65 °C promoveu também
0 aumento nas difusdes da agua, do SO, e do acido latico. Os coeficientes de difusao foram
0,8; 1,3 e 1,7 x 107'° m?s para agua, 1,6; 2,6 x 107" e 1,13 x 107'° m%s para o0 SO,, e 1,6;
4,5x 107" e 3,12 x 107'° m%s para o &cido latico respectivamente nas temperaturas de 45,
55 e 65 °C. As energias de ativacao foram de 33,8; 86,6 e 132,3 kJ/mol para a agua, SO, e
acido latico respectivamente.

SUMMARY

Water, sulfur dioxide (SO,) and lactic acid absorption data on corn grains were collected
during steeping of wet milling process to determine effective diffusion coefficients (D) and
activation energies (E,). Corn grains were steeped at 45, 55 and 65 °C in solution with 0.20%
SO, and 0.55% lactic acid for 12 hours. Every hour samples were collected to measure moisture
content, SO, and lactic acid concentrations inside the grains. To determine effective diffusion
coefficients second Fick's law, applied to a plate for unidirectional situation in transient condition
and no external resistance, was considered. The results shown that water absorption increased
as exponential function of steeping time up to around 40% moisture (wet base, w.b.). SO, and
lactic acid concentrations reached a maximum between 3 and 4 steeping hours. As temperature
increased from 45 to 65 °C the diffusions of water, SO, and lactic acid also increased. D values
were 0.8; 1.3 and 1.7 x 107'° m?/s for water; 1.6; 2.6 x 107" and 1.13 x 107'° m?/s for SO,
and 1.6; 4.5x 107" and 3.12 x 10719 m?s for lactic acid at 45, 55 and 65 °C, respectively. E,
values were 33.8, 86.6 e 132.3 kJ/mol for water, SO, and lactic acid respectively.
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1. INTRODUCAO

O processo industrial de moagem Umida é o segundo
maior setor de consumo de grdos de milho no pais apoés a
alimentacao animal, utilizando-se aproximadamente de 15% da
producao total (ABIMILHO, 2004). As transformagdes quimicas,
bioguimicas e operacdes mecanicas envolvidas separam o grao
de milho em fracoes relativamente puras: germe, fibra, amido e
proteina (gluten) (SINGH et al., 1997). O procedimento pode ser
dividido em seis etapas principais: maceragao, primeira moagem,
separacao do germe, segunda moagem, separacao das fibras
e separacdo gluten-amido. A primeira etapa, a maceracao, ¢ a
mais importante, pois nela acontecem os fenébmenos quimicos
e bioquimicos que preparam os graos para serem moidos com
maior eficiéncia. Os fendmenos mais importantes, nesta etapa,
sao a hidratacao dos graos, a ativacao de proteases e reacoes
de quebra das redes de proteinas que envolvem os granulos
de amido dentro do endosperma. Para que isto aconteca €
imprescindivel que ocorra a difusao de trés componentes para
o interior do grao: agua, diodxido de enxofre (SO,) e acido latico.
Assim, na maceragao 0s graos sao imersos em solucao com
0,20% de SO, e 0,55% de acido Idtico a temperatura entre 50
e 55°C e pH 3,9 a 4,1 por 24 a 36h (ROUSHDI et al., 1981;
MAY, 1987; ECKHOFF, 1989; LOPES FILHO 1996; MANZONI,
2000).

A hidratacao dos graos, nestas condicoes, & um estagio
importante que determina a qualidade dos subprodutos (germe,
proteina, fibra e amido), pois com o amolecimento das partes
do grao, ocorrem melhora na difusao dos outros dois solutos
e ativacdo de enzimas, além de favorecer o processo fisico de
moagem. O &cido latico proporciona maior rapidez de difusdo
do SO,, além de produzir maior amolecimento interno do gréo
e o SO,, que age como sanitizante, tem a principal funcao
de reagir com proteinas rompendo as pontes dissulfidricas,
liberando os granulos de amido. Estudos feitos por LING DU
et al. (1996) mostraram que a utilizacdo de outros acidos
organicos na solucao de hidratagdo como o citrico, o ascérbico
e o acético, também melhoram o rendimento e a qualidade
dos produtos finais. Para otimizar a moagem Umida do milho é
essencial o entendimento dos mecanismos de absorcao de agua,
SO, e &cido latico pelos graos de milho durante a maceracéo.
Vérios estudos foram realizados neste sentido, incluindo a
determinacao do efeito do SO, e do &cido latico nas taxas de
hidratacdo e a variacao de volume e massa dos graos durante
a maceracao (FAN et al., 1962; FAN et al., 1965; ROUSHDI et
al., 1981; HAROS et al., 1995; VERMA & PRASAD, 1999; BISS
& COGAN, 1996). HAROS et al. (1995) estudaram os efeitos da
temperatura e do SO, na hidratacdo dos graos e confirmaram
suas influéncias nas taxas de absorcao de agua, solubilizacao
e quebra das redes de proteina. De acordo com VERMA &
PRASAD (1999) a difusividade da agua em graos de milho é
diretamente proporcional a temperatura. Ja as difusividades do
SO, e acido latico, além da temperatura, também dependem
das condigdes do meio como pK e pH (BISS & COGAN, 1996).
MUTHUKUMARAPPAN & GUNASEKARAN (1990) estudaram a
difusividade do vapor d’agua no milho para trés geometrias
(placa plana, cilindro e esfera) utilizando o modelo proposto
por CRANK (1975), e concluiram que o modelo da placa plana
representava melhor o fendbmeno. Poucas informagbes estdo
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disponiveis na literatura sobre as difusdes do SO, e do acido
I&tico no milho durante a maceracdo. Os resultados deste estudo
sao importantes para um melhor entendimento do mecanismo
de difusao dos componentes da solucao para os graos de milho.
Poderao ser usados na simula¢ao do processo e na identificacdo
das melhores condi¢des de tempo e temperatura para a
maceracao. Assim, o objetivo deste trabalho foi determinar
as difusividades efetivas da agua, do SO, e do acido ltico no
milho (semiduro zéneca 8392) durante a maceracdo em solucdo
de 0,55% de &cido latico e 0,20% de SO, nas temperaturas de
45, 55 e 65 °C.

2. METODOLOGIA

Matéria prima. O milho utilizado para o estudo foi o
hibrido zéneca 8392 colhido mecanicamente da safra 98/99,
produzido na regido de Sao José do Rio Preto, estado de Sao
Paulo. No laboratério impurezas maiores foram separadas
pela passagem dos graos em peneira de 7 mm e impurezas de
granulometria menor, como pedagos de graos, graos pequenos
€ outros materiais estranhos, foram retiradas manualmente.
ApOs a limpeza o milho foi colocado em sacos plasticos de
20 kg e armazenado em camara fria a 5 °C e 55% UR até o
inicio dos testes. Para os testes, as amostras foram retiradas e
colocadas no ambiente para estabilizacdo da temperatura por
aproximadamente 12 horas.

Maceracgao dos graos. Amostras de 24g de milho foram
colocadas em tubos de ensaio com tampa rosqueavel contendo
75ml de solucdo com 0,20% de SO, e 0,55% de acido latico.
Para que as concentracdes na solucdo tivessem uma variacao
minima, a proporcao de produto:solucao (1:3) foi usada, a partir
da referéncia da maceragao convencional, onde a proporcao
€ normalmente de 1:2. Para a modelagem, as concentracoes
foram consideradas constantes ao longo do processo. A
solucao foi obtida adicionando-se 11ml de acido latico e 5.9g
de metabissulfito de sédio em 2000ml de agua destilada. Os
tubos foram cheios completamente para evitar passagem
do SO, para o espaco vazio e fechados hermeticamente. A
maceracao foi realizada por 12 horas nas temperaturas de
45, 55 e 65 °C, mantidas em cada teste imergindo os tubos
num banho termostatico (FANEM modelo 146). Os tubos
eram movimentados a cada 20 minutos para homogeneizacao
da solucao de maceragdo. Esse procedimento foi seguido,
conforme observagdes obtidas em testes preliminares.

Teor de umidade. Em intervalos de tempo de 1 hora,
até o total de 12 horas, um tubo era retirado, resfriado em
agua corrente e aberto para a drenagem da solucdo que era
reservada em recipiente fechado para posterior determinacao
das concentracdes do acido e do SO,. Os graos Umidos eram
colocados sobre papel toalha para a retirada da umidade
superficial, pesados em balanga semi-analitica e colocados em
uma estufa com circulagao de ar a 50 °C durante 12 horas. A
umidade foi determinada ap0s este periodo pelo método da
estufa a 103 °C /72h (AACC, 2002) e expressa em base seca
(b.s.).
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Concentracdo de SO, e acido latico. As determinacoes
das concentragbes de acido Itico e de SO, na solugao drenada
dos tubos foram feitas por titulacdo, com solucao de iodo e
solucdo de hidréxido de sédio, respectivamente, para o SO,
e o acido latico segundo YAPTENCO (1988). Mediante um
simples balanco de massa dos componentes do sistema solucao/
milho, sem troca de massa com o exterior, determinaram-se
as concentracdes dos dois componentes nos graos de milho.
Os resultados foram expressos em ppm para o SO, e em
porcentagem para o acido latico.

Modelo Matematico. Para a analise das difusividades
foi utilizado o modelo da placa plana infinita, considerando
que este foi o melhor resultado obtido no estudo sobre
difusdo do vapor d’agua realizado por MUTHUKUMARAPPAN
& GUNASEKARAN (1990). O grdo de milho consistiu da fase
sélida (B) de espessura 2L imersa numa solucdo de maceracéo
(fase liquida ou y), com difusdo em ambas as faces da placa. A
espessura média 2L foi determinada, medindo-se as espessuras
de 100 graos de milho com um paquimetro. A segunda lei de
Fick aplicada para esta situacdo é expressa como:

oC 92C,
—£= Det i
ot 9,2

Onde: Cg € a concentragado média do soluto no milho,
[ML3], t o tempo de maceracao, [T],

(1)

D 0 coeficiente efetivo de difuséo, [L°T'] e z a
espessura caracteristica do gréo de milho, [L].

Para a solucdo da eq.1 as seguintes condicdes foram
respeitadas:
Condicao inicial:
t=0 0<z<L Cy=Cyo_o (2)

Onde Cg, € a concentragdo inicial do soluto no grao
de milho, [ML™3].

Condigao de contorno 1: existe uma relacao de equilibrio
sélido-fluido que é andloga ao da lei de Henry introduzindo o
coeficiente de particao K.

t>0 z=0 Cz=K,C, (3)

Onde C, € a concentracao média de soluto na solugao,
[ML3].
Condicao de contorno 2: ao longo da maceracao a

concentragao dos solutos aumentam no interior dos graos até
atingir (no centro da placa plana) uma concentracao finita.

t>0 z=L Cy=finito (4)

Com as equacgbes de 1 a 4, considerando o grao de
milho inicialmente livre de SO, e &cido latico e utilizando a
relagcao entre os volumes do grao e da solugao (denominada
de volumes limitados) dada por:
Vs
V,Kp

(5)

Onde Vg ¢é o volume dos grdos de milho, [L3] e V, o
volume da solucéo no tempo t, [L7].
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determinou-se os coeficientes de difusao do SO, e do
acido latico.
A solucao analitica da eq. (1) com as condicoes de

contorno e o valor de alfa da eq. (5) é apresentada por CRANK
(1975):

Cﬁ - Cpo —1- i 201+ o) exp| - Defk%t (6)
CB‘” _C[iO = ]+O(+0(27\.% L2
tan(A,) = —oA, para n=12,.. (7)

sendo: Cﬁ, CBO e CBN as concentracdes médias, iniciais
e infinitas de massa absorvida pelos graos de milho (p/v), L a
metade da espessura do grao de milho (cm), o a constante de
volumes limitados e A, as raizes da equacao.

Considerando valores do coeficiente de particao maiores
que zero, tem-se, pela eq. (5) que os valores de alfa (o) tendem
a um valor finito ou pequeno. Por outro lado, considerando
que o coeficiente de particao tende a zero, alfa (o) tendera ao
infinito. Neste caso as raizes da eq. (7) serao:

xn:(n+%)n paran=0,1,2... (8)
de modo que a solucao da eq. (1) fica:
S-Co . 8N _ Der(2n+1)’ %t o)
Cp=Cpo ™ & (2n+1) a2

A eq. (9) foi utilizada para determinar o coeficiente de
difusao da agua, considerando que sua concentragao na solucao
permanece constante ao longo do tempo de maceragao.

As seguintes suposicoes sao necessarias para a utilizacdo
das egs. 6 a 8:

* no tempo t = 0 a superficie do grao esta em equilibrio
com o ambiente;

* a composicdo do grdo é homogénea com relagdo a
difusividade;

* 0 grdo de milho entra em equilibrio com a solugao ao
final da maceracao;

* a concentracao de solutos é constante durante o
processo de hidratacao;

* 0 processo de difusao envolve somente transferéncia
de massa da solucdo ao milho;

* a difusividade efetiva depende somente da entrada
de solutos no grao;

* 0 processo € isotérmico;
* 0s solutos difundem somente pelos lados planos;

° 0 efeito de incremento de volume ¢é
desconsiderado;

* 0 grdo de milho em todas os testes tém a mesma
caracteristica.

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo
matematico através do software Origin v3.5 pelo método dos
quadrados minimos, otimizado pelo algoritmo de MARQUARDT
(1963) com valores para n de 0 a 5. A energia de ativagao para
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a difusdo da agua, SO, e acido latico foi calculada pela equacéo
de Arrhenius:
E
INDg¢s =INDy — =2
ef °TRT (10)
onde E, é a energia de ativagao, R a constante universal
dos gases e T a temperatura absoluta.

Difusividade efetiva. A difusividade efetiva da agua foi
determinada pela eq. (9), e do SO, e acido latico das egs. (5),
(6) e (7). Em todas as determinacdes, os cinco primeiros termos
da série foram considerados, porque a partir do quinto termo
os valores eram insignificantes comparados aos anteriores. O
tempo de maceragao de 5 horas foi considerado na analise,
pois a partir deste periodo verificou-se a estabilizacdo das
concentracoes.

3. RESULTADOS E DISCUSAO

Absorcdo de agua. Durante a hidratacdo dos graos,
observou-se que a agua difunde rapidamente durante as
primeiras horas de maceracdo, devido ao gradiente existente
no sistema. Por exemplo, na absor¢cao mais lenta ocorrida
a temperatura de 45 °C, a umidade (28,11%) duplicou nas
primeiras 2 horas e triplicou nas 10 horas seguintes. A Figura 1
mostra o comportamento da hidratagao, ao longo do tempo,
para as trés temperaturas, onde é observado que para a
maior temperatura (65 °C) a taxa de absorcao foi maior, com a
tendéncia de se igualarem ao final de 12 horas.

45
40 = ]
o e
35 =
3 <
Q 30
2 _
()
T 257
ke - Temperaturas
g 20 = —C— 45 °C
h i 55 °C
15 ] —=— 65 °C
10 =
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (h)

FIGURA 1. Umidades dos graos de milho durante 12 horas de
maceracao em trés temperaturas.

Absorcao do SO,. Nas primeiras 4 horas, a absor¢ao do
SO, também foi maior para a temperatura de 65 °C, entretanto
foi a 45 °C, que se obteve a maior absorcao, atingindo-se um
méximo de concentracdo de 2119 ppm, apds 9 horas. Para 55 e
65 °C os valores maximos foram similares e atingiram 1883 ppm
apos 7 horas e 1884 ppm apds 3 horas, respectivamente (Tabela
1 e Figura 2). Observa-se que estes valores foram atingidos em
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tempos diferentes e que prevaleceu a maior taxa de difusao nas
primeiras horas para a temperatura de 65 °C. Ao contrario do
que se esperava, a maior concentracao foi atingida a 45 °C,
apds um maior periodo de maceracdo. Assim o tempo, e ndo a
temperatura, foi o fator mais importante para a difusao do SO,.
Uma possivel explicacdo é que com o passar do tempo, ha maior
amolecimento dos graos, assim como outras transformacoes
estruturais (atividade de proteases, etc), favorecendo a entrada
do SO,. FAN et al. (1965 realizaram um estudo de hidratacao
do milho em solu¢ao com SO, e afirmaram que, com o passar
do tempo, ocorre maior difusdo devido a desintegracdo de
proteinas, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa.
Nesta linha de raciocinio, o resultado do presente estudo reforca
a tese desses autores, de que transformacdées na membrana
semipermeavel do grao aumentam sua porosidade, favorecendo
a difusao do SO,. Apds atingir um valor maximo, os resultados
mostram uma pequena queda no nivel de SO,, o que indica
seu consumo através de interagdes com a estrutura do grao,
principalmente com as redes de proteinas. Estas interacoes sao
caracterizadas pela reacao do SO, com as pontes dissulfidricas
das proteinas (proteina —S-S- proteina) formando S-sulfonatos
€ grupos tiol.

2500
T | ]

2000 —f. — o M E
— {1 & ‘:i N A S
[ E& I == Ae B op
S 1500 —f / e P gt 0
= AT L O~ g DETdsTEE
o) 7 A/' 5 82 0~ o- o- o- &
%]

SO, no milho SO, na solugao
—m—45°C - o- 45°C
—a—55°C - o- 55°C
—4—65°C - A~ 65°C

1000 —
500 =

FIGURA 2. Concentragdes de SO, nos grdos de milho
e na solucao durante 12 horas de maceracdo em trés
temperaturas.

Tempo (h)

Absorcao do acido latico. A Tabela 1 e Figura 3 mostram
valores e o comportamento da absorcao do acido latico pelos
graos de milho. Os maximos valores de concentracdo, no interior
do gréo, foram atingidos apds 4 horas de maceracéo a 65 °C,
correspondente a 8496 ppm e apos 6 horas nas temperaturas
de 45 e 55 °C, correspondentes a 7933 ppm e 8053 ppm,
respectivamente. ApOs estes periodos, verifica-se um leve
declinio sugerindo que o &cido latico interagiu com estruturas
do grdo. Uma das funcbes do acido € de que ele melhora a
solubilizagdo das proteinas, provavelmente pela modificagdo
do pH do meio, e auxilia no amolecimento do grao (ROUSHDI
et al. 1981, ECKHOFF 1989, ECKHOFF & TSO 1991). Os
resultados mostraram que o aumento da temperatura favoreceu
a absorcdo do &cido. Resultados similares foram obtidas por BISS
& COGAN (1996) e por ECKHOFF & OKOS (1990), com estudos
realizados sobre absorcao do SO, e acido latico.
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TABELA 1. Umidade e concentracbes de SO, e acido latico nos graos de milho apds 12 horas de maceragdo em solugao de 0,20%

de SO, e 0,55% de acido latico.

Tempo Umidades (%b.u.) SO, (ppm) Acido latico (ppm)
[horas) 45 °C 55°C 65 °C 45 °C 55 °C 65 °C 45 °C 55 °C 65 °C
0 14,1 14,1 14,1 0 0 0 0 0 0
1 24,71 26,81 29,07 894 1128 1222 4232 5532 6206
2 28,11 30,92 32,65 1298 1545 1740 5503 6940 7802
3 30,85 34,44 35,50 1589 1656 1884 6943 7143 8336
4 32,54 35,39 37,15 1696 1752 1838 7445 7417 8496
5 33,96 37,00 38,82 1573 1962 1740 7620 7722 8179
6 35,51 37,87 39,62 1855 1845 1517 7933 8053 7345
7 36,32 39,04 39,99 2006 1883 1608 7249 7237 7619
8 37,33 39,49 40,40 2009 1838 1443 7583 7411 6955
92 37,22 40,07 40,51 2119 1837 1394 7572 7448 6587
10 37,56 39,85 40,81 1920 1778 1451 7618 7084 6815
11 38,44 40,02 41,02 1998 1762 1470 7603 6937 6353
12 39,12 40,46 41,16 2019 1715 1287 7335 6697 5755
10000 a 40 °C e umidades relativas do ar de 75 a 95%. VERMA &
i PRASAD (1999) considerando os graos de milho como sendo
— — uma esfera, determinaram a difusividade da agua (milho
é 5000 _’%‘;nﬁ ‘f‘ f_,::.%ﬁ:}tﬁl=l::._.“—a. variedade Kisan) durante a hidratacao de 15 gramgs de( graos
o:“ . D:"I% ‘j“g:* :_“5‘:“:3 em tubos de ensaio de 50 ml. O tempo de hidratacio foi
5 6000 = ﬁz/i: Z: 85 fi= & & o= fF 80 relativamente curto de 1 a 15 minutos e temperaturas de 30 a
g T ./ o 90 °C. Os valores variaram de 1,1x107'%a 1,14x107"" m?/s. Com
§ 4000 — o mf;;dgr']aat'sc;ugéo a mesma metodologia, HAROS et al. (1995) determinaram a
;E) 7 m—45°C - o 45°C difusividade da d&gua na maceracéo de trés tipos de milho (mole,
§ 2000 — — #—55°C_ g— 55°C semiduro e duro) em solucdo de 0,25% de SO, por 48 horas. As
Y - —4065°C_ p 65°C difusividades para o tipo semidente ou semiduro variaram de
0 —T T T T T T 2,5x107"% a 7,3x107'% m?/s para temperaturas de 45 e 65 °C,
0 2 4 6 8 10 12 respectivamente. Observa-se que em todos estudos, a ordem
Tempo (h) de grandeza dos valores foi a mesma e que os maiores valores

FIGURA 3. Concentracdes de acido latico nos graos de
milnho e na solugdo durante 12 horas de maceracdo em trés
temperaturas.

Difusividades efetivas. O ajuste dos dados
experimentais aos modelos matematicos, para a determinacao
das difusividades, foi realizado considerando as 5 primeiras
horas de maceracao, em razao das taxas positivas de absor¢ao
neste periodo. Os valores das difusividades efetivas (D,
de alfa e coeficientes de determinacdo dos ajustes (R?) sdo
apresentados na Tabela 2. O melhor ajuste dos dados ao
modelo da eq. 6 para a determinacdo de D foi para a absor¢ao
de dgua com R? acima de 0,99. As difusividades da agua
variaram de 0,8x107'%a 1,7x1071° m?/s, crescentes em funcéo
do aumento da temperatura (Figura 4). MUTHUKUMARAPPAN
& GUNASEKARAN (1990) determinaram as difusividades de
vapor d’agua através da equacado de CRANK (1975) em duas
variedades de milho (K6400 e Dekalb 547) e encontraram
valores 2,2x107'9a 12,0x107'° m?/s para temperaturas de 25
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foram para temperaturas mais elevadas.

TABELA 2. Coeficientes de difusao da agua, SO, e acido

latico.
Componente T(°C) D (m%/s) R? o
Agua 45 0,8x10710 0,994 oo
55 1,3x1071° 0,996 oo
65 1,7x1071° 0,994 oo
SO, 45 1,6x107"" 0,858 0,1754
55 2,6x107"" 0,823 0,1142
65 1,13x1071° 0,932 0,2508
Acido l4tico 45 1,6x107"" 0,860 0,1668
55 4,5x107"" 0,924 0,1984
65 3,12x1071° 0,917 0,2781

T = Temperatura, °C.
D, = Coeficiente efetivo de difusao, m?/s.
R? = coeficiente de determinacao.
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FIGURA 4. Umidade adimensional em funcao do tempo.

As difusividades do SO, variaram entre 1,6x107"" a
1,13x1071° m?s (Figura 5), que sdo da mesma ordem de
grandeza dos valores encontrados por FAN et al. (1965) em
estudo de hidratacdo de trés variedades de milho em solucéo
contendo 0,3% de SO,. ECKHOFF & OKOS (1990), utilizando
0 modelo cilindrico fornecido por GEANKOPOLIS (1983) na
modelagem do fendmeno, verificaram que a difusao do SO,
gasoso Nos graos é trés ordens de grandeza maior que para o
SO, em solugdo, com valores entre 1,0x107 a 2,0x1078 m?%/s.

1,2
1,0 -
S 08
wv
E -5
5
5 0,6 -
c
(5]
E -
2 04 Difusividades do SO,
] 45 °C Dgs = 1,6x10°1! m%/s
0,2 - 0 55°C Dgt = 2,6x10°1 m%/s
. £ 65°C Der = 1,13x10°10 m2/s
Fy
T T T T
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

FIGURA 5. Concentracées adimensionais de SO2 em funcao
do tempo de maceracao.

As difusividades do acido latico determinadas neste
trabalho foram de 1,6x107'" a 3,12x107'° m%s (Figura 6),
menores que a difusividade do SO, para temperaturas maiores,
apesar de estarem na mesma ordem de grandeza. Isto pode ser
devido ao maior tamanho das moléculas do acido, comparadas
com as do SO,.

Os resultados de difusividades dos componentes da
solucao de maceragao mostraram que o modelo da lei de Fick,
aplicado a placa plana utilizado na andlise, foi adequado e
que ha influéncia da temperatura na taxa de absorcdo de cada
componente.

Braz. J. Food Technol., v. 9, n. 4, p. 257-263, out./dez. 2006

LOPES FILHO, J. F. et al. Difusividades da Agua, Didéxido de
Enxofre e Acido Latico em Graos de Milho
Durante a Maceracao para o Processo de

Moagem Umida

1,2 —
4 A & & &
1,0 =—
o
9 -
G
5 08 =
S -
[}
O
® 0,6 —
c
9 B
2 Difusividades do &cido latico
g 04
£ | o 45°C Dy = 1,6x10-11 mZs
<
02 - 0 55°C Dgr = 4,5x10°1! m2/s
- & 65°CDe = 3,12x10°19 m%/s
)
0,0 T T I T T T I T I T T
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

FIGURA 6. Concentragdes adimensionais de acido latico em
funcao do tempo de maceracao.

Energias de ativacdo. Plotando-se as difusividades
efetivas da agua, do SO, e do acido latico em funcdo do inverso
da temperatura absoluta (Figura 7) e considerando a eq. (10) do
tipo Arrenhius, obtiveram-se as seguintes equacoes:

4061.5271
De =0.2907e 1 (RZ2=0.9892) (11)
10413.0068
D =23x107 e 7 (RZ2=0.9096) (12)
15909.3941
Des =7.3x107 % e 1 (R2 =0.9818) (13)
-12,5 o AguaH,0

2 Dibxido de enxofre, SO,
& Acido latico, C3H,O5

T T T T T
0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315
1/T (°K)

FIGURA 7. Difusividades em funcdo do inverso da temperatura
absoluta.

Destas equacoes foram encontrados os valores de 33,8;
86,57 e 132,3 kJ/mol para as energias de ativacao de difusao
da agua, do SO, e do acido latico, respectivamente. Segundo
CREMASCO (1998), a energia de ativacao difusional varia com
0 tamanho molecular do componente, da ligacdo entre os
materiais € dos movimentos intersticiais da matriz onde ocorre o
processo. Os pesos moleculares dos componentes considerados
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neste estudo sao diferentes e correspondem a 18, 80 e 90 g/mol
para a agua, SO, e acido latico respectivamente. Observa-se,
portanto uma coeréncia nos resultados encontrados, pois maior
energia de ativagao foi necessaria para a difusao do componente
de maior peso molecular, o acido latico. As energias de ativacdo
para a agua foram inferiores aos resultados obtidos por FAN
et al. (1965) (45,6 a 48,5 kJ/mol) e superiores aos resultados
de CHARAN & PRASAD (1996) (16,3 a 21,7 kJ/mol) e por
MUTHUKUMARAPPAN & GUNASEKARAN (1990) (15,1 a 21,7
kJ/mol). No entanto os valores encontram-se na faixa de 28 a 38
kJ/mol obtidos por HAROS et al. (1995). Estas variacdes podem
ser explicadas pelas diferentes condigdes experimentais de cada
estudo, pois para condi¢des semelhantes ao presente trabalho,
HARQOS et al. (1995) produziram resultados semelhantes. Para as
energias de ativacdo do SO,, encontram-se na literatura valores
de 30,9 kJ/mol (ECKHOFF, 1989) e 18,9 kJ/mol (HIKITA, 1978),
inferiores a 86,57 kJ/mol obtido no presente. As condicoes
experimentais diferentes também sao as principais causas
da discrepancia. Por exemplo, ECKHOOF (1989) considerou
a difusdo do SO, gasoso, ndo em solugao, e observou uma
difusdo mais rapida, sendo portanto necessario menor energia
para o processo. Para o acido latico ndo ha informagbes na
literatura para comparagoes, entretanto considerando os
valores apresentados e discutidos anteriormente € o maior
peso molecular deste componente, o valor de 132,3 kJ/mol
esta compativel com o esperado e mostra uma maior limitacao
para a difusividade deste componente.

4. CONCLUSOES

O modelo matematico da lei de Fick aplicado para
placa plana representou satisfatoriamente, pelo coeficiente de
determinacao (R?), o fendbmeno da difusdo de dgua durante a
maceragao dos graos de milho. A difusividade efetiva da agua
aumentou com a temperatura de maceracao correspondente
aos valores de 0,8x107'° (RZ = 0,99), 1,3x107'° (R? = 0,98) e
1,7x107"° (R? = 0,94) m?/s, para 45, 55 e 65 °C respectivamente.
A difusividade efetiva (D, do diéxido de enxofre (SO,) foi de
1,6x107'" (R2 = 0,86), 2,6x107" (R2 = 0,82) e 1,13x1071° (R2 =
0,93) m?/s para as temperaturas de maceracéo de 45 °C, 55 °C e
65 °Crespectivamente. O coeficiente efetivo de difusao (D) do
acido latico (C3H,O4) foi de 1,6x107"" (R? = 0,86), 4,5x107'" R?
=0,92) e 3,12x107'° (R? = 0,92) m?/s para as temperaturas de
maceracao de 45 °C, 55 °C e 65 °C respectivamente. A energia
de ativacgao foi de 33,8, 86,57 e 132,3 KJ/mol para a agua, SO,
e acido latico respectivamente.
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