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1 – INTRODUÇÃO

O milho faz parte da dieta humana desde 5000 a.C.
[13]. Uma grande variedade de alimentos e produtos
industriais é produzida por secagem e moagem do grão
de milho. Ele é usado na alimentação humana e ani-
mal e, seus subprodutos em diversos segmentos in-
dustriais [7]. É cultivado em todos os continentes e o
Brasil se posicionava em décimo segundo lugar no que
concerne à produtividade em 1999 [8]. A demanda de
milho no Brasil, segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB) é de 42 milhões de toneladas
por ano (safra 2003/2004) [3].

O amido é o constituinte que está presente em maior
quantidade no grão de milho, sendo, portanto, o sub-
produto mais importante do fracionamento do milho. O
amido possui propriedades hidrocoloidais que o faz ter
inúmeras aplicações industriais; este fato, o torna o
subproduto do milho de maior valor agregado [10].

Os grãos de milho podem ser industrializados por
duas vias: moagem úmida e moagem seca, gerando di-
versos subprodutos. O farelo desengordurado (fubá gros-
so) produzido pelo processo de moagem a seco do grão

de milho, que é utilizado exclusivamente em alimenta-
ção animal, apresenta composição média de 50 a 55%
de amido, 10% de proteínas, 1% de lipídios, e repre-
senta 27 a 30% da produção da fábrica. Já o gérmen de
milho desengordurado, obtido pelo processo de moa-
gem úmida do grão de milho, apresenta composição
menos variável, mas rica em proteínas.

Os produtos obtidos pelo processo de moagem úmida
apresentam maior valor agregado do que os produtos
obtidos por moagem a seco, sendo adotado em grande
parte das indústrias de milho [14].

Estudos sobre fracionamento físico do gérmen de
milho desengordurado para eliminação de fibras e cas-
cas foram encontrados na literatura [1, 19, 21]. O fra-
cionamento para obtenção de proteínas do gérmen foi
feito por meio de soluções diluídas de sais ou de bases,
e por meio de soluções alcoólicas concentradas. Os pro-
cessos de isolamento citados na literatura foram feitos
por precipitação no ponto isoelétrico [5, 6, 15, 20].

Tendo em vista que o fubá grosso apresenta eleva-
do teor de amido e razoável teor de proteínas; ele tem
sido produzido em alta escala e com baixo valor de
mercado. No entanto, sua reduzida demanda gera, como
conseqüência, grandes estoques. Assim, neste traba-
lho, decidiu-se fracionar o fubá grosso por meio de
métodos físicos para obtenção de farinha desengordu-
rada enriquecida de amido e proteínas para consumo
humano e, fracionamento químico para obtenção de fra-
ções de amido, proteínas e fibras para consumo huma-
no e industrial.
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RESUMO
O fracionamento do farelo de milho desengordurado (fubá grosso), subproduto do processamento industrial do milho, para obtenção de
frações de amido, proteínas e fibras, utilizando métodos físicos e químicos, foi investigado. O fracionamento do fubá grosso por meio de
tratamento químico com soluções de bissulfito de sódio e de etanol, foi satisfatório, pois produziu fração de amido com aceitável
rendimento; já o fracionamento físico não foi muito eficiente, visto que não produziu fração enriquecida de proteínas e amido. Tanto
o fubá grosso como as frações obtidas, foram caracterizados por meio de CLAE (Cromatografia Líquida de Alta Eficiência) e Análise
Térmica (TG, DTG e DSC). O fubá grosso possui mais de 50% de amido (CLAE), e perda de 52% de sua massa entre 270 e 450°C (TG e
DTG). O estudo cinético, a partir de curvas DSC, mostrou que os processos de gelatinização da fração de amido e de desnaturação da
fração de proteínas são eventos endotérmicos, com diferentes valores de entalpia e de energia de ativação.
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SUMMARY
THERMOANALYTICAL STUDY, HPLC AND PHYSICAL AND CHEMICAL CRACKING FROM CORN INDUSTRY CO-PRODUCT. The cracking
of the defatted corn germ (thick corn meal), co-product from corn industry processing, to obtain starch, proteins and fiber fractions using
physical and chemical methods has been investigated. The chemical separation of the thick corn meal with sodium disulfide and
ethanol solutions was satisfactory, since it had product starch fraction with acceptable yield. However, the physical separation (boll mill)
was not successful, because it has not yielded enriched fractions of starch and proteins. Both thick corn meal and all the fractions
obtained were characterized by HPLC (High Performance Liquid Chromatography) and Thermal Analysis (TG, DTG and DSC). The thick
corn meal is composed of more than 50% of starch (CLAE). It has showed mass loss of 52% between 270 – 450°C (TG and DTG). The
kinetic parameters from DSC curves exhibited for gelatinization process of the starch fractions and desnaturation process of the protein
fractions are both endothermic events having enthalpy and activation energy different values.
Keywords: corn; germ; cracking; thermal analysis and HPLC.
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2 – MATERIAL E MÉTODOS

2.1 – Matéria-prima

Farelo de milho desengordurado (fubá grosso) co-
mercial do Estado do Rio de Janeiro.

2.2 – Fracionamentos físico e químico

2.2.1 – Fracionamento físico

Esta etapa teve como objetivo separar fisicamente
as fibras e cascas do farelo de milho desengordurado,
por meio de moagem e peneiração. O tipo de moinho
escolhido foi o moinho de bolas, pois seu princípio de
funcionamento é baseado na trituração por impacto.
As condições experimentais foram: tempo de moagem
de 10, 15 e 30 minutos; razão de bolas de ferro/fubá
grosso de 2/1; 3/1 e 6/1 e peneiras de 7, 10, 12, 16, 20,
28 e 35mesh por 15 minutos. Após a última peneiração,
as frações retidas e as frações >35mesh foram subme-
tidas à análise para ter sua composição em amido, pro-
teínas e lipídios avaliadas. A Figura 1 apresenta o dia-
grama de blocos referente ao processo de fracionamento
físico aplicado ao fubá grosso.

FIGURA 1. Diagrama de blocos do processo de fraciona-
mento físico do fubá grosso para separação das fibras e
cascas do farelo.

2.2.2 – Fracionamento químico

• Solução de hidróxido de sódio 0,03N e solução de
etanol a 70% v/v

Este fracionamento teve como objetivo a extração
das proteínas, remoção de fibras e cascas do fubá gros-
so para obtenção do amido puro. O digrama de blocos
da Figura 2 mostra o processo do fracionamento desen-
volvido neste trabalho, com modificações dos métodos
de DICKEY et al. [5] e WU [22], por meio de tratamento
químico com solução de hidróxido de sódio 0,03N ou
com solução de bissulfito de sódio a 0,3% p/v e solu-
ção de etanol a 70% v/v, aplicado ao fubá grosso.

FIGURA 2. Diagrama de blocos dos processos de fraciona-
mento por meio de tratamento com solução de hidróxido
de sódio ou solução de bissulfito e solução de etanol,
para obtenção de proteínas, fibras e cascas de fubá.

• Solução de bissulfito de sódio a 0,3% p/v e solu-
ção de etanol a 70% v/v

Este fracionamento desenvolvido, adaptado dos mé-
todos de FANCELE & LIMA [7], KENT [11] e NOVAES &
TEIXEIRA [18], teve como objetivo a obtenção do amido
por meio de tratamento químico das frações +12mesh
do fubá grosso com solução de bissulfito de sódio a
0,3%p/v e solução de etanol a 70%v/v para extração de
proteínas e, filtração em tela de poliéster 200mesh para
remoção de fibras e cascas.

2.3 – Caracterização

2.3.1 – Análise térmica

• Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada
(TG/DTG)

As técnicas TG e DTG foram utilizadas para estu-
dar a estabilidade e decomposição térmica do fubá grosso
em função da perda de massa quando foi submetido a
uma variação de temperatura [9, 16]. Foi utilizado o apa-
relho da Perkin Elmer-TGA-7, na razão de aquecimento
de 10ºC/min em atmosfera de nitrogênio na faixa de
temperatura de 60 a 690ºC.

• Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

A técnica DSC foi aplicada em amostras de amido e
de proteínas, previamente extraídas do fubá grosso, para
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estudar a variação de entalpia que envolve os respecti-
vos processos de gelatinização e desnaturação e, tam-
bém, para realizar estudo cinético de tais processos.
Para tal, as amostras foram submetidas a ensaios em
condições naturais de umidade, isto é, sem secagem
prévia ou adição de água ou solvente, em aparelho
Perkin Elmer DSC-7, com varredura na faixa de tempe-
ratura de 10 a 250ºC, a uma razão de aquecimento de
10ºC/min em atmosfera inerte.

• Cinética

A partir da curva DSC foi feito estudo cinético da
gelatinização do amido e desnaturação das proteínas,
utilizando-se o método BORCHARDT & DANIELS (B/D)
[2]. O método B/D permite calcular em uma única var-
redura dinâmica de DSC a energia de ativação (E) e o
fator pré-exponencial (K). A ordem de reação (n) foi ob-
tida pelo método de Kissinger [12, 16].

2.3.2 – Cromatografia Líquida de Alta Eficiên-
cia – CLAE

A cromatografia foi utilizada com o propósito de quan-
tificar os açúcares redutores obtidos da hidrólise ácida
do amido presente no fubá, proveniente da última etapa
do fracionamento químico. As amostras foram hidroli-
sadas com ácido sulfúrico nas concentrações de 2,5 e
5,0% v/v e neutralizadas com hidróxido de cálcio. Foi
feita a solução padrão de glicose a 1% p/v com água
destilada. As condições de análise foram: temperatura
da coluna de 80ºC, fluxo do solvente de 1,0mL/min, vo-
lume de injeção de 1mL, solvente utilizado a água Mili-
Q e a pressão da bomba foi de 490psi.

3 – RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 – Fracionamentos físico e químico

3.1.1 – Fracionamento físico

Foram feitas três moagens à razão de 2:1 (bolas de
ferro/fubá grosso) nos tempos de 10, 15 e 30 minutos.
Mesmo após 30 minutos de moagem, a amostra reve-
lou conter ainda grande quantidade de fubá grosso não
moído. Desta forma, a moagem com razão de 2:1 foi
descartada. Utilizando a razão de 3:1, o fracionamento
não se mostrou adequado, uma vez que a fração de fundo,
representou apenas 20% do fubá grosso, conforme Ta-
bela 1.

TABELA 1. Massa percentual das frações obtidas no fracio-
namento por moagem utilizando a razão 3:1(bolas de fer-
ro/fubá grosso) e 15 minutos de moagem

Finalmente, a razão de 6:1 nos tempos de 15, 30 e
45 minutos, mostrou que a farinha obtida (fração do

fundo) representa 29%, 33% e 28% do total, conforme
Tabela 2. A farinha desengordurada obtida (fração de
fundo, +35 mesh), apresentou aspecto visual bem dife-
rente do fubá grosso original, porém o percentual dos
principais constituintes variaram muito pouco em re-
lação ao material inicial, conforme Tabela 3.

De acordo com os resultados, o objetivo do desen-
volvimento de uma farinha desengordurada enriqueci-
da de proteína e amido (fração de fundo, +35mesh), por
meio de moagem e peneiração do fubá grosso, não foi
alcançado.

TABELA 2. Massa percentual das frações obtidas no fracio-
namento por moagem utilizando a razão 6:1(bolas de fer-
ro/fubá grosso) e os tempos de 15, 30 e minutos de moa-
gem

TABELA 3. Composição do fubá grosso desengordurado e
da farinha desengordurada obtida por meio de processo
de moagem e peneiração.

3.1.2 – Fracionamento químico

• Solução de hidróxido de sódio 0,03N e solução de
etanol a 70% v/v

Este método mostrou-se parcialmente satisfatório,
pois o percentual médio de amido obtido foi de 42%,
mas o grau de pureza e o aspecto visual deixaram a
desejar. Tal fração mostrou-se como um agregado que-
bradiço e com teor de amido igual a 58,35%, determina-
do pelo método de Fehling.

• Solução de bissulfito de sódio a 0,3% p/v e solu-
ção de etanol a 70% v/v

O método de bissulfito de sódio mostrou rendimento
semelhante ao apresentado pelo fracionamento com
hidróxido de sódio e etanol. A fração de amido obtida
apresentou bom aspecto visual (pó homogêneo) e maior
grau de pureza (teor de amido igual a 78,68%, determi-
nado pelo método de Fehling). Tais valores corroboram
com dados apresentados por estudos de KENT [11],
NOVAES & TEIXEIRA [18] e WU [22].

Fração1 

7 mesh 

Fração2 

10 mesh 

Fração3 

12 mesh 

Fração4 

16 mesh 

Fração5 

20 mesh 

Fração6 

28 mesh 

Fração7 

35 mesh 

Fração8 

+ 35 mesh 

6,96% 7,47% 11,09% 16,16% 7,20% 16,06% 15,33% 19,71% 

Massa retida (% p/p) 
Mesh 

15 minutos 30 minutos 45 minutos 

Fração 7 mesh 0,14 % 0,06 % 0,07 % 

Fração 10 mesh 5,12 % 2,61 % 4,21 % 

Fração 12 mesh 10,82 % 7,99 % 10,23 % 

Fração 16 mesh 16,24 % 15,15 % 16,38 % 

Fração 20 mesh 6,73 % 7,03 % 7,29 % 

Fração 28 mesh 15,22 % 17,38 % 16,46 % 

Fração 35 mesh 15,33 % 16,96 % 16,26 % 

Fração + 35 meh 29,18 % 32,82 % 28,46 % 

Componente (% p/p) Fubá grosso desengordurado Farinha desengordurada 

Amido  55,90 53,80 

Proteína (N x 6,25) 9,66 10,45 

lipídios 1,36 1,90 



4 Ciênc. Tecnol. Aliment., Campinas, 25(1): 1-7, jan.-mar. 2005

Estudo do subproduto industrial do milho, Mothé, Damico e Machado

FIGURA 4. Curva de DSC do amido do fubá grosso, evento
de gelatinização.

FIGURA 5. Curva de DSC das proteínas do fubá grosso, even-
to de desnaturação.

• Cinética

Os parâmetros cinéticos foram obtidos com base
no modelo B/D. De acordo com KISSINGER [12] foi
verificado que a gelatinização seguiu uma ordem de
1,4 e a desnaturação protéica de 1,99, valores estes
compatíveis com estudos de CONCEIÇÃO, MACEDO,
SOUZA [4].

A partir dos dados mostrados nas Tabelas 4 e 5,
foram traçados gráficos de ln k(T) versus 1/T (K–1) refe-
rentes a cada evento endotérmico (Figuras 6 e 7). A
Energia de Ativação, Ea, e o fator pré-exponencial, A,
foram obtidos da equação de Arrhenius, k(T) = A e –Ea/RT,
linearizada. Os valores do coeficiente de relação linear,
R2, nos eventos estudados foram iguais a 1,0. Os valo-
res obtidos da Energia de Ativação para os eventos de
gelatinização e desnaturação protéica foram 69,9 e
93,6kJ/mol, respectivamente.

3.2 – Caracterização

3.2.1 – Análise térmica

• Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada
(TG/DTG)

As curvas de TG/DTG revelaram que o fubá grosso
apresentou Tonset em torno de 270ºC e que, a perda
de massa sofrida por este material até a Tonset foi de
14% em relação a massa inicial, indicando que o pro-
duto pode ser processado em temperaturas menores
que 270ºC, sem prejuízo das suas características e
propriedades funcionais, mas deve ser estudado o tem-
po (Figura 3). Deste percentual, 10% foi atribuída a
perda de umidade ocorrida entre 60 a 110ºC. Até 690ºC
ocorreu uma perda de 77%. Este percentual pode ser a
soma dos teores de proteínas, amido e lipídios pre-
sentes no produto, devido à existência de um largo
pico na curva DTG. Deste modo, não foi possível quan-
tificar isoladamente o teor de cada componente do fubá
grosso por TG e DTG, nas condições em que o ensaio
foi realizado. A curva revelou, ainda, que o fubá gros-
so contém 23% de teor de resíduo até a temperatura
de 690ºC.

FIGURA 3. Curvas de Análise Térmica de TG e DTG do
fubá grosso.

• Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

De acordo com as curvas apresentadas nas Figuras
4 e 5, ambas transições térmicas, gelatinização do amido
e desnaturação das proteínas, são eventos endotérmi-
cos, além de ter sido verificado que a entalpia envolvi-
da na gelatinização do amido é quatro vezes superior à
entalpia de desnaturação da proteína.

Apesar de tais processos se iniciarem em tempera-
turas próximas (Tonset próximos), o amido gelatinizado
apresentou um conteúdo de energia bem mais elevado
que a proteína.

Fubá grosso

Amido de Fubá

Proteína do Fubá
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FIGURA 6. Gráfico da cinética de gelatinização do amido do
fubá grosso.

FIGURA 7. Gráfico da cinética de desnaturação das proteí-
nas do fubá grosso.

FIGURA 8. Amostra de fubá, hidrolisada com H2SO4 2,5%,
teor de glicose.

Comparando as duas figuras, verifica-se a hidróli-
se com ácido em diferentes concentrações não alterou
significativamente o grau de hidrólise do amido exis-
tente no fubá grosso. Pode-se considerar que o teor de
glicose de 55% determinado pela técnica de cromato-
grafia líquida da amostra hidrolisada, executada nas
condições descritas, pode ser seguramente associado
ao teor de amido presente no fubá, pois os resultados

Tabela 4. Dados cinéticos referentes ao evento endotérmico
de gelatinização de amido do fubá1,2

1 De acordo com o método de B/D e curva de DSC da Figura 4
2 De acordo com KISSINGER [12], n=1,4
Dados: T=temperatura (K), ∆H

p
=entalpia parcial, α=conversão, dH/dt= entalpia/

tempo, dα/dt=taxa de conversão, k=taxa reacional.

3.2.2 – Cromatografia Líquida de Alta Eficiên-
cia – CLAE

A quantidade de açúcares redutores das amostras
de fubá grosso foi determinada a partir dos dados for-
necidos pelo cromatograma do padrão de glicose e pe-
los cromatogramas das amostras hidrolisadas com so-
luções de ácido sulfúrico. O pico de açúcares das
amostras foi identificado de acordo com o tempo de re-
tenção do padrão de glicose 1% e seu teor de açúcar
determinado de acordo com as áreas dos picos.

TABELA 5. Dados cinéticos referentes ao evento endotérmico
de desnaturação das proteínas do fubá 1,2

1 De acordo com o método de B/D e curva de DSC da Figura 5
2 De acordo com KISSINGER [12], n=1,99
Dados: T=temperatura (K), ∆H

p
=entalpia parcial, α=conversão, dH/dt= entalpia/

tempo, dα/dt=taxa de conversão, k=taxa reacional.

Os dados obtidos a partir dos cromatogramas da
amostra hidrolisada com H2SO4 a 2,5% v/v e 5,0 % v/v,
são mostrados nas Figuras 8 e 9, respectivamente. Há
um forte indício de que o evento de número dois (tem-
po de retenção=7,5min) de cada cromatograma seja re-
lativo à glicose presente nas amostras, corroborando
com dados de WU [22].



6 Ciênc. Tecnol. Aliment., Campinas, 25(1): 1-7, jan.-mar. 2005

Estudo do subproduto industrial do milho, Mothé, Damico e Machado

estão coerentes com o teor de amido obtido por outra
técnica de análise (determinação do teor de amido por
via úmida) [17].

Conclui-se que o pico no3 (tempo de retenção=8,65min)
trata-se de isomaltose e, ainda, com base no tempo de
retenção de uma amostra padrão, o pico no1 (tempo de
retenção=5,55min) refere-se ao sulfato de cálcio (CaSO4)
formado durante a neutralização pela reação do hidróxido
de cálcio com o ânion (SO

4
)–2 da hidrólise.

FIGURA 9. Amostra de fubá, hidrolisada com H2SO4 a 5,0%,
teor de glicose.

4 – CONCLUSÕES

O melhor rendimento do fracionamento físico foi
obtido a 30 minutos de moagem e razão de bolas de
ferro/fubá grosso de 6:1. Esta condição de operação não
foi suficientemente satisfatória, visto que não produ-
ziu uma fração enriquecida de proteínas e amido. O
fracionamento do fubá grosso por meio de tratamento
químico com soluções de bissulfito de sódio e etanol
foi mais eficiente. O teor de amido resultante foi de
78,7% e aspecto visual apresentou-se homogêneo, re-
sultado este bastante satisfatório.

As curvas TG e DTG revelaram que o fubá grosso
apresentou boa estabilidade térmica, pois apresenta
Tonset em torno de 270ºC. Este resultado demonstrou
que o produto pode ser processado em temperaturas
menores que 270ºC, dependendo do tempo sem prejuí-
zo das suas características e propriedades funcionais.
As curvas DSC apresentaram importantes transições
do fubá grosso: gelatinização do amido e desnaturação
das proteínas, em eventos endotérmicos. Tais eventos
ocorreram sob condições de baixa umidade nas faixas
de 65-111ºC (gelatinização do amido) e de 55-90ºC (des-
naturação das proteínas).

O estudo cinético a partir das curvas DSC revelou
que as transições térmicas relativas a gelatinização do
amido e desnaturação das proteínas do fubá são even-
tos de diferentes espontaneidades, sendo os valores
encontrados da energia de ativação em torno de 70 e de

90kJ/mol. A entalpia de gelatinização foi quatro vezes
superior à entalpia de desnaturação.

O cromatograma de CLAE, obtido após hidrólise áci-
da do fubá grosso, mostrou que este subproduto apre-
sentou aproximadamente 55% de glicose (semelhante
ao teor de amido determinado pelo método Fehling) e
traços de isomaltose. Este resultado justifica o fracio-
namento desse subproduto para obtenção de amido.
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