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RESUMO

FAGUNDES, GILBERTO  ARCANJO. EFEITOS DO TEMPO DE
ENCHARCAMENTO SOBRE PARAMETROS DE AVALIAGCAO TECNOLOGICA E
NUTRICIONAL DE ARROZ PARBOILIZADO. 2010. 74f. Dissertacédo (Mestrado) —
Programa de Pos-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial. Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas.

O arroz, segundo cereal mais produzido no mundo, é importante para o Brasil, onde
€ consumido por mais de 90% dos brasileiros. No processo de parboilizacédo ha
migragdo de nutrientes do gérmen e das camadas periféricas para o interior da
cariopse, aumento dos rendimentos industriais, da vida de prateleira e do valor
nutritivo do grdo. Na fracdo lipidica € encontrado o y-orizanol, um composto
nutracéutico de alta atividade antioxidante e com aplicagbes farmacologicas,
cosmeéticas e alimenticias. O expressivo aumento no consumo de arroz parboilizado
tem contribuido para a busca de conhecimentos sobre o processo de parboilizacéo e
os beneficios conferidos por ele. Objetivou-se, com o trabalho, avaliar efeitos do
beneficiamento industrial e do tempo de encharcamento na parboilizagédo sobre
parametros tecnoldgicos, avaliagdo de qualidade nutricional, atributos sensoriais,
perfil lipidico e y-orizanol. Foram utilizados gréos da classe longo fino, produzidos
em sistema irrigado. As amostras de oleos foram derivatizadas com BF3;-MeOH e
analisadas por cromatografia gasosa. A fragdo y-orizanol foi analisada em
espectrometro de massa com ionizagao por eletronebulizagéo (ESI). Os dados foram
submetidos a analise de variancia e as médias comparadas pelo teste de Tukey a
5% de significancia. Os resultados mostram que a parboilizagdo promove alteragbes
nos atributos sensoriais, aumentos de rendimentos de grédos inteiros, das
concentragdes dos teores de proteinas, fibras, 6leo e minerais nos gréos polidos, e
da firmeza, da gomosidade e da mastigabilidade dos graos cozidos, com redugdes
da adesividade e dos parametros do perfil branquimétrico dos graos. O aumento do
tempo de hidratagdo nao altera o perfil da fragao y-orizanol e nem o perfil lipidico do
oleo de arroz, mas promove alteracdes nos atributos sensoriais, como aumento na
adesividade e redugdes na mastigabilidade, na gomosidade e na firmeza dos graos
cozidos e nos parametros do perfil branquimétrico.

Palavras-chave: Oryza sativa; parboilizagao; hidratagao; perfil lipidico; y-orizanol



ABSTRACT

FAGUNDES, GILBERTO ARCANJO. EFFECTS OF HYDRATATION TIME ON
EVALUATION TECHNOLOGICAL AND NUTRITIONAL PARAMETERS IN
PARBOILED RICE. 2010. 74f. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pods-
Graduagdao em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

Rice, second most produced cereal in the world, it's important to Brazil, where it is
consumed by over 90% of Brazilians. In parboiling process occurs migration of
nutrients from germ and peripheral layers inside the caryopsis, higher incomes
industrial, shelf life and nutritional value of grain. In the lipid fraction is found y-
oryzanol, a nutraceutical compound with high antioxidant activity and pharmaceutical
applications, cosmetic and food industry. Significant increase in parboiled rice
consumption contributes to the search for knowledge about parboiling process and
benefits conferred by him. The aim of this study was to evaluate effects from
industrial processing and hydratation time in parboiling on technological parameters,
evaluation of nutritional quality, sensory attributes, lipid profile and y-oryzanol. Were
used long thin class grains, produced in the irrigation system. The oil samples were
derivatized using BF3-MeOH and analyzed by gas chromatography. The y-oryzanol
fraction was analyzed by mass spectrometry with electronebulization (ESI). The data
were analyzed by variance analysis and means compared by Tukey test at 5%
significance level. The results show that parboiling causes changes in the attributes
sensory, increase whole grains yields, concentrations of protein, fiber, oil and ashes
in the polished grains, and firmness, chewiness and gumminess of cooked rice
grains, with reduction of adhesiveness and profile whiteness. The increase of
hydratation time does not change y-oryzanol fraction nor lipid profile of rice oil, but
promotes changes in attributes sensory, as increase in the adhesiveness and
reduction in the chewiness, gumminess and firmness of cooked grains and at

whiteness profile.

Keywords: Oryza sativa; parboiling; hydratation; lipids profile; y-oryzanol
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1 INTRODUGAO

A partir do final do século passado, tem ocorrido constantes mudangas nos
habitos alimentares, de um lado estdo as pessoas que passaram a ver os alimentos
como carreadores de bem-estar, com redugao de riscos e doengas e veiculos para
uma melhor qualidade de vida. Por outro lado, estdo locadas as pessoas que em
funcdo de suas atividades ndo possuem ou néo destinam um tempo habil para uma
alimentacao correta e saudavel, recorrendo aos alimentos de facil e rapido preparo,
como os conhecidos fast food.

O arroz é o segundo cereal mais produzido no mundo e esta presente na
mesa de dois tercos da populacdo mundial, em suas mais variadas formas de
processamento. O Brasil € o nono maior produtor de arroz (FAO, 2010), e o maior
entre os paises nao orientais. A producao nacional é destinada quase totalmente
para consumo interno, sendo que mais de 60% dessa produgdo ocorre no Rio
Grande do Sul.

E um alimento basico na dieta da populacéo brasileira, onde mais de 94% da
populacdo, englobando todas as classes sociais, 0 consome pelo menos uma vez
por semana, principalmente na forma de arroz branco polido, mais de 70%, seguido
pelo arroz parboilizado, 25%, e arroz integral, de 3 a 5% (ELIAS et al., 2005;
BEHRENS et al., 2007).

No processo de parboilizagdo, que ocorre antes das etapas de
descascamento, polimento e sele¢cdo dos gréos, € aplicado tratamento hidrotérmico
nos graos de arroz em casca, realizado em trés operagdes unitarias:
encharcamento, autoclavagem (nas industrias mais tecnificadas) e secagem.
Industrias menos tecnificadas utilizam estufa ou forno para buscar o efeito
simultaneo das duas ultimas (ELIAS, 2007).

Como consequéncia dessas operagdes, ha migracdo de minerais, vitaminas e
outros compostos hidrossoluveis junto com a agua para o interior do grdao, havendo
também alguma lixiviagdo. As posteriores gelatinizagéo e retrogradacdo do amido
reestruturam os gréos, aumentando a retengao dos nutrientes citados, reduzindo as
quebras e as perdas no polimento, o que aumenta os rendimentos industriais, a vida
de prateleira e o valor nutritivo do arroz, em comparacdo com O processo
convencional de industrializacdo do arroz branco (AMATO e ELIAS, 2005;
BEHRENS et al., 2007; WANG et al., 2008; ABIAP, 2010).
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O 6leo de arroz tem na composi¢cao a predominancia dos acidos palmitico,
estearico, oléico, linoléico e acido linolénico. A maior parte esta localizada no
germén e nas camadas mais periféricas que sao removidas no farelo na operacéo
de polimento (KIM et al., 2006).

As propriedades nutracéuticas do arroz sao creditadas ao 6leo, principalmente
a fracdo insaponificavel, onde s&o encontrados compostos que apresentam
beneficios nutricionais, como os tocotriendis, tocoferdis e y-orizanol, os quais
apresentam atividade antioxidante, efeito hipocolesterolémico, entre outros. O y-
orizanol € uma mistura de ésteres do acido ferulico com esterdis e alcodis
triterpénicos, que tem aplicagdes nutracéuticas, farmacologicas e em formulagdes de
cosmeético, usado como antioxidante natural em alimentos, bebidas e cosméticos
(SCAVARIELLO e ARELLANO, 1998).

Os expressivos aumentos de consumo e exportacdo de arroz parboilizado
nos ultimos anos, tem contribuido para a crescente busca de conhecimentos sobre 0
processo de parboilizacio.

Objetivou-se, com o trabalho, avaliar efeitos do processo de beneficiamento
industrial e do tempo de encharcamento, sobre os parametros tecnoldgicos, de
qualidade nutricional, atributos sensoriais, perfil lipidico e y-orizanol em comparagao

com o processo convencional de beneficiamento industrial de arroz polido branco.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O arroz é um cereal da familia das gramineas, constituido por sete espécies,
Oryza barthii, Oryza glaberrima, Oryza latifolia, Oryza longistaminata, Oryza
punctata, Oryza rufipogon e Oryza sativa.

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations,
2010), o arroz é o alimento mais importante para a seguranga alimentar da
humanidade, tanto pelo volume produzido quanto pelo seu excelente balanceamento
nutricional. Por ser produzido e consumido em todos os continentes € considerado o

alimento mestre no combate a fome (GOMES et al, 2004).

2.1 Aspectos evolutivos e produgao de arroz

No mundo existe mais de 240.000 cultivares registrados, adaptadas a
condigbes de clima, caracteristicas do solo e das diferentes culturas. Desta variagéo
surgem graos com diversas caracteristicas de temperatura de gelatinizagao, textura,
estabilidade e viscosidade (IRGA, 2009).

O arroz esta presente na mesa de dois tercos da populacdo mundial,
constituindo-se no principal alimento de varios paises, e o seu cultivo é tdo antigo
quanto a propria civilizagdo. Cerimbnias civis, sociais e religiosas de muitos povos
do oriente atestam a sua importancia nutricional e cultural. Por ser simbolo da
fecundidade, na Asia o arroz sempre acompanhou os recém-casados nos
matrimonios sendo os graos atirados sobre os casais ao final da ceriménia.

Tendo como berco milenar a Asia, o arroz foi levado pelos arabes & Europa,
sendo batizado na Espanha como "aruz". No Brasil, a confirmacgao de registros feitos
por Américo Vespucio constatou a presenca do cereal em grandes areas alagadigas

no Amazonas. Historiadores afirmam que o arroz ja se fazia presente no Brasil muito
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antes da descoberta, por espécies selvagens, contudo esse grao nao era valorizado
por ser da alimentacéo diaria dos indigenas.

A pratica da orizicultura no Brasil de forma organizada e racional era notada
em meados do Século 18, com a vinda dos colonizadores portugueses. A partir
deste periodo € que o arroz polido conquistaria lugar na mesa dos brasileiros, na
sua mistura inigualavel com o feijao.

A forma tipica de comé-lo era o arroz cozido em agua e sal, umido e
compacto. O arroz soltinho e seco, presente nas casas mais nobres, por isso
chamado de "arroz de branco", é resultado de uma férmula posterior, que nao
dispensava os cuidados na fervura e no momento certo de interromper a cocgéo.

Embora tivesse cultura descomplicada, o arroz ao contrario do feijao, exigia
beneficiamento e com isso em 1766 houve a autorizacdo para a instalagao da
primeira descascadora de arroz no Rio de Janeiro, com isso as familias nao
demoraram a incorporar no cardapio o arroz-doce e outros pratos.

Para garantir a posicdo de maior produtor ocidental, o Brasil utiliza quatro
sistemas de cultivo, introduzidos e adaptados de acordo com as condicbes
econdbmicas e topograficas de cada regido, baseados principalmente na
disponibilidade e no consumo de agua. Sao eles: 1) arroz de sequeiro, que ocupa a
maior area; 2) arroz irrigado por inundagdo controlada, o que apresenta maior
rendimento; 3) arroz irrigado por inundagéo natural e 4) arroz de baixada umida.

Apesar da produtividade de arroz ter aumentado nas safras anteriores,
estima-se que na safra 2009/10 haja redugédo da produtividade em torno de 11,2%
em relagdo a safra anterior, que foi de 7.150kg/ha (CONAB, 2010). Essa redugéo
segundo especialistas € considerada normal porque a cifra colhida na safra passada
foi consequéncia da produtividade recorde do Rio Grande do Sul, maior estado
produtor de arroz da federacéo, e que nesta safra enfrenta problemas de clima. A
expansao do cultivo também esta limitada por falta de terras proximas aos
mananciais de agua ou favoraveis para o uso de irrigagédo, sendo este tipo de cultivo
o responsavel pela maior parcela da producéo.

Segundo a CONAB (2010), a area cultivada com arroz na safra 2009/10 esta
em torno de 2.775,1 mil hectares, 3,9% inferior a area cultivada na safra 2008/09
que foi de 2.909 mil hectares. Desse percentual, a reducido de 2,4% na area
cultivada ocorreu apenas no Rio Grande do Sul, onde a producio deve ser subtraida

em 13,3% (CONAB, 2010). Um fator consideravel para toda essa redugédo é
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atribuido as condig¢des climaticas adversas que atingiram grande parte do estado,
como chuvas, enchentes e enxurradas. Em nivel nacional, a produg¢ao de arroz na
safra 2009/10 esta estimada em 11.507,9 mil toneladas, reduzindo 8,7% em relagao
a safra 2008/09, que foi de 12.602,5 mil toneladas.

2.2 Consumo, qualidade e composi¢ao quimica

A excelente qualidade do arroz produzido no Brasil é devida ao langamento
de variedades que produzem grao da classe longo fino, atendendo a preferéncia dos
consumidores, além de possibilitarem produtividade e bom desempenho de cocg¢ao
(IRGA, 2010). A parcela majoritaria da populagao brasileira, 94%, consome arroz,
pelo menos uma vez na semana, entretanto, a grande maioria dessa populagao
consome diariamente. A preferéncia dos consumidores € pelo arroz branco polido,
representando mais de 70% dos consumidores, seguido pelo arroz parboilizado,
25%, e arroz integral, de 3 a 5% (ELIAS, 2007; ABIAP, 2010).

Para os ndo apreciadores desse cereal no seu preparo tradicional, ja existe
no mercado produtos a base de arroz, a exemplo de farinhas mistas para a
elaboracao de paes, sopas e pizzas (GULARTE et al., 2005); como substituto da
gordura em produtos carneos e lacteos, reduzindo o teor de gordura e valor calérico
das formulagbes; uso de quirera de arroz para aumentar a crocancia em
empanados; bolos com farinha de arroz, e amido modificado (DIAS et al., 2005).
Além disso, a utilizagdo de co-produtos do arroz, como o farelo (com propriedades
funcionais), transformam o arroz de um alimento basico, com baixo valor agregado,
em uma alternativa de uma cozinha rica, do ponto de vista gastronémico e de valor
nutricional (GULARTE et al., 2005).

Em estudo realizado em Gana por Tomlins et al. (2005), os consumidores
locais tiveram um alto indice de aceitagdo sobre o arroz parboilizado importado, em
comparagao com o produzido no pais, demonstrando que diferentes condi¢gbes no
processo de parboilizacdo acarreta diferentes graus de aceitabilidade.

O conteudo de amilose no arroz € um dos fatores mais importantes de
qualidade e que mais influencia a preferéncia do consumidor. Esta diretamente
relacionado com o volume de expanséo e absor¢do de agua durante o cozimento,
com a dureza e a brancura do arroz cozido (JULIANO, 2009).

Frei et al. (2003) mostraram que o consumo de cereais com alto teor de

amilose tem maior capacidade de diminuir a resposta glicémica e retardar o
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esvaziamento gastrointestinal do que aqueles com baixo teor de amilose. Esta
menor resposta glicémica tem sido atribuida a formacao de complexos entre amilose
e lipidios durante o aquecimento, a qual diminui a susceptibilidade a agao das
enzimas. Alimentos digeridos lentamente ou que apresentam baixo indice glicémico
tém sido associados com melhora no controle do diabetes e reducédo dos lipidios
sanguineos.

O consumo de arroz parboilizado aumentou nos ultimos anos, passando dos
18,8% em 1998 para os quase 25% atuais, com predominancia nos estados do sul
do Brasil, representando um consumo per capita de 8,4kg/ano do produto (ABIAP,
2010).

A FAO recomenda o consumo do arroz parboilizado em substituicdo ao
branco, visto que a parboilizagcado preserva os seus constituintes nutricionais, além
de fornecer 20% da energia e 15% das proteinas necessarias ao homem,
destacando-se pela sua facil digestao.

A proteina do arroz € considerada de boa qualidade, pois contém os oito
aminoacidos essenciais a alimentagdo humana, que associada ao feijao, possibilita
uma mistura proteica valiosa (ROSELL et al., 2007).

Segundo dados da literatura, que comparam a composi¢cado do arroz integral,
parboilizado integral, parboilizado polido e arroz polido, ha um enriquecimento de
18% nos teores de cinzas, no arroz parboilizado polido em comparacdo ao polido
nao parboilizado, com um alto conteudo de potassio e fésforo, além de um pequeno
decréscimo de manganés, calcio e zinco, decorrentes da solubilizagdo e migragao
desses minerais no grdo, durante o processo de gelatinizagdo do amido
(HEINEMANN et al., 2005).

A composicado quimica dos graos de arroz pode variar em fungcéo desde as
caracteristicas genéticas, passando pelas influéncias dos fatores ambientais, até as
condigbes de armazenamento e meétodo de beneficiamento empregado, sendo
constituido basicamente de casca (22%), endosperma (70%) e farelo (8%) (DORS et
al., 2009).

A casca é constituida de celulose (25%), ligninas (30%), pentosanas (15%) e
cinzas (21%), sendo a silica (95%) o mineral predominante (HOSENEY, 1991;
AMATO, 2005). No endosperma predomina o amido, representando até 94% do
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grao polido, seguido de pequenas propor¢coes de proteina, gordura e fibra
(SCHIRMER et al, 2005), conforme é apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Composigao centesimal média (% na matéria seca) de arroz integral, branco

polido e parboilizado polido.

Tipo de beneficiamento
Constituinte

Arroz Integral Arroz branco polido Arroz parboilizado polido
Amido total 74,12 87,58 85,08
Proteinas (Nx5,95) 10,46 8,94 9,44
Lipidios 2,52 0,36 0,69
Cinzas 1,15 0,3 0,67
Fibra total 11,76 2,87 4,15
Fibra insoluvel 8,93 1,05 1,63
Fibra soluvel 2,82 1,82 2,52

Fonte: adaptado de DENARDIN, SILVA E STORCK, 2004

O amido é constituido de dois polimeros, amilose e amilopectina. Esses
polimeros, em funcdo de aspectos fisico-quimicos e da sua relagao,
amilose/amilopectina, podem alterar a digestibilidade, grau de cristalinidade, tipo de
processamento e interagdbes com outros constituintes, constituindo-se assim, em
amido resistente, principalmente a amilose quando resfriada apés a gelatinizagéo,
quando é retrogradada (LOBO e SILVA, 2003). O conteudo de amilose varia de 12 a
35% no arroz normal, enquanto que variedades cerosas contém um baixo teor de
amilose.

No polimento do arroz € separado o farelo, que representa em torno de 10%
da massa do grao (De MIRA et al., 2009), sendo rico em pigmento, fibra e nutrientes,
com destaque para a proteina, rica em aminoacidos essenciais, € minerais (calcio,
ferro, fosforo, potassio e magnésio), oleo, vitamina A, vitamina E, vitaminas do
complexo B, principalmente niacina, tiamina, vitamina B6 e vitamina B12 (PERRETTI
et al., 2002; AMANTE et al., 2005).

O farelo de arroz contém um teor variavel de 6leo (20 a 25%) (GARCIA et al.,
2009; FAO, 2010), com predominio de acidos graxos insaturados na sua
composicédo (CICERO e GADDI, 2001). Na fase de maturagdo do grdo de arroz, a

composi¢cdo em acidos graxos € influenciada pela temperatura, especialmente os



-22 -

acidos polinsaturados, que diminui a concentragdo a medida que aumenta a
temperatura (KITTA et al., 2005).

Até ha poucos anos, o farelo de arroz era tido como rejeito na alimentagao
humana, em fungdo da quelacdo de minerais, por parte dos acidos orgénicos,
principalmente o sequestro do calcio, pelo acido fitico. Na atualidade, passa a ter
importancia devido a inumeros beneficios a saude, como por exemplo, fixagcdo do
ferro, prevengao de calculos renais, extracdo do 6leo, ingrediente de ragdo animal e
da “multimistura”, nos programas sociais do Brasil (AMANTE et al., 2005), além de

servir de matéria-prima para a quimica fina (AMATO, 2006).

2.3 Industrializagao e beneficiamento

Da operacdo de descascamento resulta o arroz integral. Ao ser polido para
remogado do farelo, é obtido o arroz branco. Os grdos também podem ser
submetidos a parboilizagdo, podendo ser consumidos na forma integral ou polido.
Para a determinacédo da qualidade e do preco do produto, os principais parametros
considerados sao o rendimento de graos inteiros, quebrados e com defeitos. Os
tipos de métodos de beneficiamento afetam diretamente a porcentagem de graos
inteiros (AMATO e ELIAS, 2005).

Segundo Fagundes et al. (2007), a quebra dos graos ocorre principalmente
durante os processos de descascamento e de polimento, sendo que a maior parte
dos grdos quebrados no beneficiamento, ja apresentava fissuras antes do
processamento.

A parboilizagao, além dos incrementos nutricionais proporcionados aos graos,
também aumenta significativamente o rendimento de graos inteiros através da
reestruturagdo interna dos gréos, soldando pequenas fissuras existentes, e
conferindo a cariopse, dureza, rigidez e resisténcia ao trincamento, durante o
polimento (PATINDOL et al., 2008).

A Figura 1 apresenta um fluxograma genérico do beneficiamento dos graos

pelo processo convencional de branco polido e também por parboilizagéo.
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Figura 1. Fluxograma genérico do beneficiamento dos grdos de arroz pelo processo

convencional de branco polido e por parboilizacao.

Com a remocgao do farelo no arroz convencional e consequente perda
significativa de nutrientes, como vitaminas e minerais, o endosperma do gréo
apresenta-se sob o aspecto de grdao branco polido, (HEINEMANN et al., 2006). As
comunidades que tinham o arroz branco polido como base da alimentacéao,
correlacionaram a ocorréncia de beribéri com o consumo desse tipo de arroz, sendo
comprovado posteriormente que a ocorréncia desta doenca era devido a falta de
tiamina (vitamina B1) e que os estudos para combater a propagagdo da mesma,
foram os primeiros fatos a despertar a atengcao para o arroz parboilizado, que hoje
sabidamente, contém um teor maior de vitaminas hidrossoluveis incorporadas ao
grao (AMATO e ELIAS, 2005).
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O beneficiamento dos graos de arroz por parboilizagdo comegou a se
desenvolver em tribos da Africa e India, como um processo rudimentar de
maceragao do arroz, onde o grao em casca era mergulhado em vasilhas com agua,
a temperatura ambiente, com posterior secagem ao sol ou em chapas quentes, e
descascamento do grao (ABIAP, 2010). Esse processo tinha como finalidade
principal a abertura da casca para facilitar o beneficiamento ao pildo, principalmente
em escala artesanal ou familiar (AMATO e SILVEIRA, 1991).

A introdugcédo do vapor sob pressdo seguido pela secagem artificial foi uma
evolugdo dos métodos antigos, constituindo importantes melhorias no processo de
parboilizagdo (AMATO, 2005). Atualmente, o processo de parboilizagcdo tem como
base o tratamento hidrotérmico do grdo de arroz em casca, realizado em trés etapas
basicas: encharcamento, autoclavagem e secagem, para posterior descascamento,
polimento e selecédo do grao (ELIAS, 1998; BRASIL, 2009; ABIAP, 2010).

A palavra “parboilizado” teve origem na adaptacdo do termo inglés parboiled,
proveniente da aglutinagédo de partial + boiled, ou seja, "parcialmente fervido".

O encharcamento promove a entrada de agua para o interior do grao,
valendo-se da propriedade do amido de absorver cerca de 30% do seu peso em
agua, em temperatura inferior a de gelatinizagdo (AMATO et al., 1991).

Para decidir qual o tempo mais adequado para a operagao de
encharcamento, devem ser levadas em conta as caracteristicas de hidratacdo do
arroz, que dependem da variedade, condicbes de cultivo e tempo de
armazenamento.

O aumento da temperatura da agua é um meio para diminuir o tempo de
residéncia. A gelatinizagdo ndo ocorre nas camadas internas enquanto a umidade
nao atingir o centro do endosperma, tornando o produto mais quebradigo durante o
beneficiamento (AMATO et al., 1991; SILVA et al., 1995).

Estudos indicam que as variaveis no processo de secagem, principalmente a
temperatura do ar, interferem na qualidade do arroz parboilizado, notadamente na
cor (ELBERT et al., 2000), assim como, a temperatura de encharcamento, o tempo
de aquecimento e a temperagem no processo de parboilizagao, influenciam a
qualidade do arroz parboilizado (BELLO et al., 2004), altas temperaturas e tempo
prolongado na hidratagdo causam o endurecimento e o escurecimento do gréao
(SRIDHAR et al., 2003)



-25.-

A parboilizagdo promove o enriquecimento dos graos polidos com vitaminas e
minerais, desestruturacdo do amido, inativacdo de enzimas e de todos 0s processos
biolégicos do grédo, dissolugdo e redistribuicdo de substancias lipossoluveis do
gérmen e do farelo, a exemplo dos glébulos de gordura, e a separagao e submerséao
de substancias proteicas na massa compacta de amido gelatinizado (ELIAS, 1998;
AMATO e ELIAS, 2005).

Os graos parboilizados resultam em uma estrutura compacta, Vvitrea,
translucida e brilhante, com maior capacidade de absor¢do de agua e menor
absorgdo de gordura ao cozinhar; tem sido largamente utilizado como uma das
formas de minimizar a quebra dos graos durante o beneficiamento, aumentando o
rendimento industrial (MULLER, 1999), evitar a remogdo excessiva de compostos
importantes do ponto de vista nutricional, aumentar a vida de prateleira, em fungao
de uma menor absor¢cdo de umidade do ambiente (AMATO e ELIAS, 2005;
BEHRENS et al., 2007; WANG et al., 2008; DORS et al., 2009), deixando os graos
menos propensos a desintegragdo durante o cozimento (PRIESTLEY, 1976),
aumentando a conservagao, diminuindo a quantidade de sélidos na agua de cocgéao,

e melhorando o valor nutritivo.

2.4 Fragao lipidica do arroz

A maior parte do 6leo de arroz esta localizada no germén e pode chegar a
uma concentracdo de 25%, contendo 68 a 71% de triacilgliceréis, 2 a 3% de
diacilglicerois, 5 a 6% de monoacilgliceréis, 2 a 3% de acidos graxos livres (AGL),
2% a 3% de ceras, 5 a 7% de glicolipidios, 3 a 4% de fosfolipidios e até 5% de
matéria insaponificavel (CHOUDHURY e JULIANO, 1979; BRASIL, 1999).

O teor de AGL no 6leo de arroz pode chegar a 70% em peso, podendo
ocorrer um incremento diario de 4 a 5%, dependendo das condigdes de
armazenagem, pela agao de enzimas hidroliticas, destacando-se nesta composi¢céo
cerca de 75% de acidos graxos insaturados oléico (w-9), e linoléico (w-6), 1 a 3% do
acido graxo a-linolénico (w-3) e 22% de acidos graxos saturados palmitico e
estearico.

A Tabela 2 apresenta a formula molecular das estruturas dos acidos graxos
saturados e insaturados, com a respectiva nomenclatura oficial e comum, que fazem

parte da composi¢ao do 6leo do arroz, segundo Lee et al. (2002).
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Tabela 2. Férmula molecular a nomenclatura dos acidos graxos do arroz.

Formula

Nome sistematico

Nome comum

CHy-(CH,)1,-COOH

acido tetradecandico

acido miristico

CHa-(CHz)15-COOH

acido pentadecandico

acido pentadecilico

CHy-(CHz)»-COOH

acido hexadecanoico

acido palmitico

CHy-(CH,)15-COOH

acido heptadecandico

acido margarico

CHy-(CH,)16-COOH

acido octadecandico

acido estearico

CHy-(CH,)15-COOH

acido eicosanoico

acido araquidico

CHy-(CH2)20-COOH

acido docosanoico

acido behénico

CHy-(CH,)22-COOH

acido tetracosanoico

acido lignocérico

CieH3002 Ay

acido 9- hexadecenoico

acido palmitoleico

CigH3402 Ay

acido 9-octadecenodico

acido oleico

CigH3202 Agqo

acido 9,12-octadecadiendico

acido linoleico

CigH3202  Agi21s

acido 9,12,15-octadecatriendico

acido linolénico

CaH3g02 A 44

acido 11-eicosendico

Ca0H3602 A 11,14

acido 11,14-eicosadiendico

Fonte: Lee et al., 2002.

Na Tabela 3, sao referidos os acidos graxos e seus percentuais na

composi¢cédo do oleo de arroz, conforme a Resolugdo n° 482 de 1999 da Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que fixa a identidade dos Oleos e

gorduras vegetais.

Tabela 3. Composi¢cao em acidos graxos do 6leo de arroz.

Acido graxo

Nomenclatura

Concentragao (%)

C14:.0
Cc16:0
C 16:1
C18:0
C 18:1
C 18:2
c18:3
C20:0-C 220

acido miristico
acido palmitico
acido palmitoleico
acido estearico
acido oléico

acido linoléico
acido linolénico

04-1,0
12,0-18,0
0,2-04
1,0-3,0
40,0-50,0
29,0-42,0
<1,0
<1,0

Fonte: ANVISA, 1999.
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O dleo de arroz contem aproximadamente 4,2% de matéria insaponificavel,
entre 1 e 1,5% a mais que outros 6leos vegetais. A fragdo y-orizanol representa em
torno de 2% dos constituintes insaponificaveis (RUKIMINI e RAGHURAM, 1991),
podendo apresentar de 13 a 20 vezes a concentragdo dos outros compostos
antioxidantes do o6leo de arroz (HAMID et al., 2007; LILITCHAN et al., 2008;
PESTANA et al., 2008).

Segundo Wilson et al. (2000), essa fragao representa em torno de 4,4% do
oleo bruto, e é constituida de esterdis (43%), metil-esterdis (10%), alcoois
triterpénicos (29%) e esqualeno ou tocotriendis (19%). A fragdo y-orizanol € uma
mistura de 10 (dez) ésteres do acido ferulico com esterdis e alcoois triterpénicos
(Figura 2), conferindo ao éleo maior resisténcia a oxidagdo e deterioragédo (JAHN,

2004), e é o mais importante antioxidante do 6leo de arroz (LEE et al., 2005).
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Figura 2. Formulas estruturais dos compostos majoritarios da fragao y-orizanol.
Fonte: PONGAMPHAI et al., 2008.
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O poder antioxidante do 6leo de arroz, quantificado pela soma de todos os
constituintes, principalmente y-orizanol, esta correlacionado com o periodo de
crescimento da planta e com as exigéncias de agua por parte de cada variedade
(IQBAL et al., 2005). O y-orizanol é o unico composto antioxidante do éleo de arroz
que tem aplicagbes nutracéuticas, farmacoldgicas, e como antioxidante natural em
alimentos, bebidas e cosméticos (DANIELSKI et al., 2005; AMANTE et al., 2005;
LILITCHAN et al., 2008; GARCIA et al., 2009).

Entre as propriedades nutracéuticas do y-orizanol, citam-se, atividade
antioxidante, efeito hipocolesterolémico agentes de prevengdo de doencgas
cerebrais, redugcao dos triacilglicerois, aumento do colesterol de alta densidade,
HDL, inibicdo da secrecgéo gastrica acida (CICERO e GADDI, 2001; JULIANO et al.,
2005; CHOTIMARKORN et al., 2008; De MIRA et al., 2009).

O y-orizanol confere ao 6leo uma maior resisténcia a oxidagéo, preservando o
flavour, a cor e as vitaminas dos alimentos durante o armazenamento, além de
combater o estresse oxidativo das células provocado pelos radicais livres (LEE et al.,
2005; GARCIA et al., 2009).

Antioxidantes sintéticos como BHA e BHT sao usualmente usados, porém os
seus usos tém sido reportados por maleficios a saude, como toxicidade e
carcinogenicidade (CHOTIMARKORN et al.,, 2008). Esses fatos aumentam o
interesse pela identificagdo de antioxidantes naturais presentes em fontes
alimentares e seus co-produtos pelos beneficios a saude, evidenciando a
importancia da pesquisa sobre a distribuicdo dos acidos graxos e do y-orizanol no

6leo de arroz parboilizado.



3 MATERIAL E METODOS

Os estudos foram executados no Laboratério de Pos Colheita,
Industrializagdo e Qualidade de Grdos (LABGRAOS) do Departamento de Ciéncia e
Tecnologia Agroindustrial da Faculdade de Agronomia “Eliseu Maciel” da
Universidade Federal de Pelotas (DCTA - FAEM - UFPEL), Laboratério de
Oleoquimica e Biodiesel do Departamento de Quimica Organica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Pelotas (DQO — IQ — UFPEL), e Laboratério de
Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (LAAO — 1Q — UFRGS).

3.1 Material

Foram utilizados graos de arroz (Oryza sativa, L.) em casca, da classe longo
fino, “agulhinha”, produzidos em sistema irrigado na regido sul do Rio Grande do
Sul, colhidos com umidade proxima a 20%, pré-limpos e secos em sistema
intermitente, até 13% de umidade, em equipamentos de escala piloto do
LABGRAOS.

3.1.1 Preparo das amostras
Para cada amostra de 50kg de arroz em casca foram coletadas trés aliquotas
de 1000g, as quais foram submetidas aos beneficiamentos industriais de arroz

branco polido (convencional) e parboilizagéo.
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3.2 Métodos
3.2.1 Delineamento experimental

O trabalho foi estruturado em dois experimentos. O Experimento 1 foi
destinado a comparar efeitos da parboilizagdo sobre parametros de avaliagao
quimica, tecnologica e de qualidade de consumo, perfil lipidico e y-orizanol nos
graos de arroz parboilizados, em comparagédo com os graos brancos polidos. No
Experimento 2 foram avaliados efeitos do tempo da operagao de encharcamento na
parboilizagdo sobre parametros de avaliagdo tecnologica e de qualidade de

consumo, perfil lipidico e do y-orizanol nos graos de arroz.

3.21.1 Experimento |: Comparativos entre arroz branco e
parboilizado quanto a parametros de avaliagdo quimica,

tecnolégica e qualidade de consumo, perfil lipidico e y-orizanol

Para avaliagao dos efeitos da parboilizacdo sobre parametros de avaliagao
quimica, tecnoldgica, qualidade de consumo, perfil lipidico e y-orizanol, nos gréos de

arroz, foram utilizados os tratamentos e avaliagdes expressos na Tabela 4.

Tabela 4. Comparagao entre arroz branco e parboilizado quanto a parametros de avaliagcédo

quimica, tecnoldgica e de qualidade de consumo, perfil lipidico e fragao y-orizanol.

Variavel independente Variaveis dependentes
Tratamentos
Tipo de beneficiamento Avaliacdes
1. Parametros quimicos e tecnoldgicos:
1 Convencional de arroz desempenho industrial, composigao
branco polido centesimal, perfil  branquimétrico, perfil
texturométrico
2. Qualidade de consumo:
atributos sensoriais e parametros de cocgéao
2 Parboilizagéo 3. Perfil |ipidiCO

4. y-orizanol

Parboilizagdo: encharcamento a 65°C, 5h; autoclavagem (110°C, O.5kg.cm'z, 10min).
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3.2.1.2 Experimento Il - Efeitos do tempo de encharcamento, a
65°C, sobre parametros de avaliagdo quimica, tecnoldgica,
qualidade de consumo, perfil lipidico e y-orizanol em graos de

arroz parboilizado.

Para determinagdo dos parametros de avaliagdo quimica, tecnoldgica,
qualidade de consumo, perfil lipidico e y-orizanol, nos graos de arroz parboilizado,
submetidos a trés tempos de encharcamento a 65°C, foram utilizados os tratamentos

e avaliagdes expressos na Tabela 5.

Tabela 5. Efeitos do tempo de encharcamento, a 65°C, sobre parametros de avaliagcéo
quimica, tecnoldgica, qualidade de consumo, perfil lipidico e y-orizanol em graos de arroz

parboilizados.

Variavel independente Variaveis dependentes
Tratamentos
Tempo de Encharcamento (h) Avaliagdes
] 4 1. Parametros quimicos e tecnoldgicos:
perfil branquimétrico,perfil texturométrico
) 5 2. Qualidade de consumo:
atributos sensoriais e parametros de cocgéo
3. Peffil lipidico
3 6
4. y-orizanol

Parboilizacdo: (encharcamento a 65°C, durante 4, 5 e 6h); autoclavagem (110°C, 0.5kg.cm™, 10 min)

3.3 Operagoes de beneficiamento industrial

As etapas dos beneficiamentos de arroz branco polido e parboilizagao foram
realizadas conforme as Normas de Identidade, Qualidade, Embalagem e
Apresentacado do Arroz (BRASIL, 2009). O processo de parboilizagao foi conduzido
em escala piloto (LABGRAOS — Pdlo de Inovacéo Tecnoldgica de Alimentos — DCTA
— FAEM — UFPel), segundo metodologia desenvolvida por Elias (1998).

3.3.1 Processo convencional
a. Descascamento
Apds a limpeza, os graos foram descascados em engenho de provas da

marca Zaccaria modelo PAZ-1-DTA, de acordo com as recomendacgdes prescritas no
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manual de operagdes fornecido pelo fabricante. Os marinheiros, graos que nao
tiveram sua casca removida na primeira passagem, foram separados manualmente.
b. Polimento
O polimento foi realizado no mesmo engenho de provas, com remogao de 7 a
11% de farelo, conforme testes preliminares. A intensidade do polimento (IP) foi

determinada pela equacéo 1.

IP={1— peso(g) do arroz polldo) 100 (Equagso 1)

peso(g) do arrozintegral

c. Separagao dos graos quebrados

O material descascado e polido ainda passou pela separagao de inteiros e
quebrados, realizada em trieur (cilindro alveolado) do préprio engenho de provas,
durante um minuto.

d. Identificacdo e separacao de defeitos

A identificacdo e a separagdo dos graos com defeitos foram realizadas de
acordo com os termos, conceitos e caracterizagdo constantes na Instrugao
Normativa 6/2009, do Ministério da Agricultura (BRASIL, 2009). As analises foram
realizadas utilizando somente gréos polidos sem defeitos.

e. Moagem

Para a realizagdo das analises, as amostras foram homogeneizadas e moidas
em moinho de facas da marca Perten®, modelo Laboratory Mill 3100, em peneira de
60 Mesh. Apds, foram acondicionadas hermeticamente em frascos de vidro e,

mantidas a 15°C até a realizagao de cada analise.

3.3.2 Processo de parboilizagao
a. Operacao unitaria de hidratagdo ou encharcamento
As amostras foram acondicionadas em sacos de filo, identificadas e
colocadas em latas. Nas latas foi adicionado agua na proporgdo graos/agua de
1:1,5; com temperatura (da agua) de 2°C acima da temperatura da agua dos

tanques de encharcamento, onde as latas eram imersas.
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Através de testes preliminares, foram definidas as condigdes hidrotérmicas
binarias (tempo e temperatura) aplicaveis pelas industrias parboilizadoras em fungao
do desempenho da amostra de arroz utilizada no trabalho.

b. Autoclavagem:

Realizada em autoclave vertical, com uma pressdo de 0,5kgf.cm, durante

10 minutos, conforme metodologia proposta por Elias (1998).
c. Secagem:

Realizada apdés o escoamento do excesso de agua livre das amostras por
gravidade. Foi usado secador estacionario modelo VITORIA, dotado de resisténcias
elétricas para aquecimento do ar de secagem, com temperatura a 45°C, até que os
graos atingissem umidade proxima a 13%.

d. Descascamento

Realizado da mesma forma descrito para o beneficiamento convencional, com
adaptacdes feitas na metodologia desenvolvida por ELIAS (1998).

e. Polimento

A operacédo de polimento foi ajustada para remocgédo de 4 a 7% de farelo,
seguindo resultados obtidos em testes preliminares, com base nos procedimentos
industriais usuais. A intensidade do polimento (IP) foi determinada pela equacéo 1.

As demais etapas (separagao dos graos quebrados, identificacdo e separagéo
de defeitos e moagem) foram conforme o processo industrial de beneficiamento

convencional (arroz branco polido).
3.4 Avaliagoes

3.4.1 Composicao Centesimal
3.4.1.1 Umidade
O percentual de umidade foi estabelecido utilizando gréos de arroz em casca
pelo uso de estufa a 105°C, por 24 horas, de acordo com o método oficial de
analises de sementes preconizado pelo Ministério da Agricultura (BRASIL, 1992).
3.4.1.2 Proteina Bruta
O conteudo de proteina bruta foi determinado pelo método Kjeldahl, pelo uso
do fator 5,95 para conversao de nitrogénio em proteina conforme procedimento da
AOAC (1997);
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3.4.1.3 Extrato Etéreo
O extrato etéreo foi determinado com uso do extrator tipo Soxhlet, de acordo
com o procedimento descrito pelo método da AOAC (1997).
3.4.1.4 Cinzas
O conteudo de matéria mineral ou cinzas foi determinado em mufla a
550°C/5h de acordo com o procedimento descrito pelo método da AOAC (1997).
3.4.1.5 Fibras
A determinacdo de fibras foi realizada utilizando método quimico,
determinando o residuo orgéanico insoluvel da amostra, apdés digestdo acida e
alcalina.
3.4.1.6 Carboidratos

Os carboidratos foram calculados por diferenga centesimal.

3.4.2 Parametros de Cocc¢ao

As caracteristicas de coccao do arroz pelos parametros de tempo de cocgao,
rendimento volumétrico e rendimento gravimétrico, utilizando amostras de gréos
inteiros sem defeitos, beneficiados pelos processos convencional e parboilizado,
foram avaliadas de acordo com a metodologia proposta por Martinez e Cuevas
(1989), com adaptagdes por Gularte (2002).

3.4.2.1 Tempo de Cocgao
Verificagao da porcentagem de graos de arroz cozidos a partir de 15 minutos
de cozimento. Como padrao, adota-se 90% como sendo a quantidade minima de
graos sem translucidez para que o arroz esteja cozido. A presenga de translucidez
no centro dos graos € visualizada com luz polarizada através de placas de vidro.

Analise realizada conforme metodologia desenvolvida por Gularte (2002).

3.4.2.2 Rendimentos de Coc¢ao
A partir do volume dos gréaos de arroz (medido em proveta), adiciona-se agua
nas proporcoes de 1,8 a 2,2 para arroz branco polido, e de 2,3 a 2,7 para arroz
parboilizado. Quando a temperatura da agua atingir 80°C inicia a contagem do
tempo de coccdo previamente obtido. Apés 30min de repouso pesa-se o recipiente
em balanca semi-analitica e mede-se e altura do arroz através do paquimetro.

Analise realizada conforme metodologia desenvolvida por Gularte (2002).
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V—f_j.loo
Vi

Equacéao 2. Rendimento volumétrico: Rv = (
Rv = Rendimento volumétrico (%);
Vf = Volume final - arroz cozido (cm®);

Vi = Volume inicial - arroz cru (cm®).

O rendimento gravimétrico (Rg) foi determinado pelo quociente entre o peso

final Pf (arroz cozido) e o inicial Pi (arroz cru), conforme Equacao 3.

Pf
Equacao 3. Rendimento gravimétrico: Rg = (ﬁj .100

Rg = Rendimento gravimétrico (%);
Pf = Peso final - arroz cozido (g);

Pi = Peso inicial - arroz cru (g).

3.4.3 Avaliacao sensorial

A proporgao de agua que apresentar os melhores resultados de rendimento
gravimétrico e volumétrico é usada para multiplicar pelo volume de 100g de arroz
crus. Utiliza-se o tempo de cocgdo determinado previamente. A agua utilizada para a
coccao foi previamente aquecida a 95°C. As amostras foram cozidas em chapa
aquecida a 300°C, em panela de aluminio e servidas aos julgadores com

temperatura de 60°C.

Na avaliagdo sensorial foi utilizado o método proposto por Gularte (2002;
2005), com adaptacdes, com uso de um teste contendo uma escala ndo-estruturada
de nove centimetros, com termos descritivos, caracterizando os atributos cor, brilho,
odor, soltabilidade, firmeza e sabor (Figura 3). A avaliagdo foi realizada por uma

equipe treinada de quinze julgadores.
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AVATTACADQ SENSORIAL DE ARROZ
[Nome: Data :
Instrugbes: Avalis de esquerda pas 2 dirsie o5 abibuios solicitzdos registendo com U tegoonde represents 2 inbensidade de cada atibuio,
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cimentdo dao fart
L | ]
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L | ]
ODOR Caradarisio limiran petbilizado caradtarisiom mErboilizdo
Brznm alfarado fraco perboilizado fore
| 1 |
SOLTARINLIDADE Bestosos erudedos perdzlments sepularments Erice by
EpErains salios Eparaios
L | ]
SABOR Camcteristico lizsimments marboilizade  camcteritico  perbeilizado
i branco bz o 2lterzdo fraco parboilizado for
L | ]
FIFAIET A Emforms de mals macins firmes CEiTD
maz= mols firmes mastisgveis duro
L | ]

Figura 3. Ficha utilizada para avaliagao sensorial de arroz cozido.

3.4.4 Perfil texturométrico

As amostras submetidas a determinacdo do perfil de texturométrico foram
selecionadas pelo desempenho no comportamento de cocgao. Foi utilizado o
texturémetro modelo Texture Analyser TA.XTplus, Stable Micro Systems para avaliar
os parametros de perfil texturométrico do arroz cozido. Com ensaios preliminares
foram adaptadas as metodologias propostas por Champagne (1998) e Lyon (2000).

Acondicionou-se 10 gramas de amostra cozida em placa de Petri de vidro de
formato cilindrico, 5cm de didametro e 1cm de altura, com probe cilindrico de 4,5cm
de diametro. O texturbmetro foi configurado para comprimir a 60% do tamanho
original da amostra, com velocidade de teste de 1mm.s™" e tempo entre compressoées
de 3 segundos. As propriedades avaliadas e suas unidades de medida séo definidas
analogamente em relacdo a uma descri¢gao sensorial como:

o Firmeza (g) — forca maxima requerida para comprimir a amostra numa
dada porcentagem pré-estabelecida;

o Mastigabilidade (N.mm) — numero de mastigagcbes necessarias para

tornar o alimento com consisténcia adequada para ser engolido;
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o Gomosidade (N) — energia requerida para desintegrar um alimento
semi-solido para um estado pronto de ser engolido, sem mastigar;

o Elasticidade (mm) — grau como o alimento retoma a sua forma apos
uma compressao parcial da lingua contra os dentes ou céu da boca;

o Adesividade (J) — for¢ca necessaria para remover o alimento que adere

na lingua, dentes e mucosas.

3.4.5 Perfil branquimétrico e colorimétrico
Realizado em branquimetro Zaccaria MBZ-1: Operado conforme
recomendagdes da industria fabricante. O equipamento, com poténcia de 20W,
sistema bivolt e 50/60hz, fornece os graus de brancura, transparéncia e polimento,

utilizando escala propria.

Realizado em colorimetro Minolta Chromameter (CR-300, Osaka, Japan):
A brancura dos graos de arroz parboilizado foi também determinada utilizando
Colorimetro Minolta modelo CR-300, usando sistema CIEL*a*b*, onde os valores de
luminosidade (L*) variam entre zero (preto) e 100 (branco), os valores das
coordenadas de cromaticidade a* e b*, variam de: -a* (verde) até +a* (vermelho), e

de: -b* (azul) até +b* (amarelo).

3.4.6 Perfil lipidico
Todos os 6leos extraidos foram submetidos a derivatizagdo dos acidos graxos

por transesterificagdo com BF3;/Me-OH (AOCS, 1998; MATOS, 2007), e os ésteres
metilicos resultantes foram analisados por cromatografia gasosa (KIM et al., 2006;
MILLER e ENGEL, 2006)

3.4.6.1 Derivatizagao dos acidos graxos
Pesou-se 250mg de 6leo em um Erlenmeyer de 50mL. Foram adicionados
6mL de uma solugdo metandlica de NaOH (2g/100mL), apés foi acoplado um
condensador de Libieg, deixando em refluxo por 10min sob uma chapa de
aquecimento, com agitagcdo magnética. Apos foram adicionados 7mL de ftrifluoreto
de boro metandlico (BFs-MeOH) através do condensador e deixou-se em ebulicdo
por 2min. Na proxima etapa adicionou-se 5mL de hexano, com ebulicdo por 1min.

Apods ebulicdo, o sistema foi desligado e resfriado naturalmente. A solugédo foi
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transferida para um tubo de ensaio onde adicionou-se solugéo saturada de NaCl. O
sobrenadante foi retirado e adicionado Na,SO, anidro a fase orgénica. A fase
organica foi transferida novamente deixando-se evaporar o hexano presente. Os
Oleos derivatizados para ésteres metilicos de acidos graxos foram armazenados sob

refrigeragao, e posteriormente analisados por cromatografia gasosa.

3.4.6.2 Cromatografia

Os ésteres metilicos resultantes da derivatizagdo foram analisados por em
cromatégrafo gasoso com detector de ionizagdo com chama (GC/FID modelo
Shimadzu GC 2010), equipado com uma coluna capilar de silica fundida DB-5 (metil
silicone com 5% de grupos fenila, com 30m de comprimento, 0,25mm de espessura
e revestida com filme de 0,25um) na seguinte programacéo de temperatura: 180°C
(Omin) — 1°C/min™" — 210°C — 10°C/min™ — 280°C (10min) e nas seguintes condi¢des:
temperatura da coluna = 180°C, temperatura do detector = 280°C e temperatura do
injetor = 280°C, split 1:50. A identificacdo dos ésteres metilicos foi por comparagao
com o tempo de retengdo dos padrdes cromatograficos dos ésteres metilicos dos
acidos graxos. Os ésteres metilicos, foram diluidos em 5mL com hexano,
posteriormente foi retirada uma aliquota de 0,5mL e diluido novamente em 2mL,

sendo injetados 0,5uL de cada solugao hexanica.

3.4.6.3 y-orizanol

Todas as amostras de oleo bruto foram diluidas na propor¢cao 1:1 em uma
mistura de propanol-metanol (85:15), contendo 40mM de KOH e diretamente
injetadas. Usando os correspondentes picos [M-H] os quatro constituintes
majoritarios da fragdo y-orizanol foram avaliados em espectrdmetro de massa
(MILLER et al., 2003) com detector de ion trap (MS/MS), Esquire 6000, equipado
com a camara de ionizagcao por eletronebulizacdo (ESI). As condi¢gdes otimizadas
para as analises no ESI-MS, modo negativo, foram as seguintes: eluente foi o
metanol com acetato de amdnio 10mM, voltagem do capilar de 4100V, voltagem do
focalizador de 15V, pressao do nebulizador de 33,4psi, fluxo do gas de secagem
8mL/min”" e temperatura de 250°C, saida do capilar de 150V. Os parametros de
controle da ionizagdo a pressao atmosférica (APl) e do espectrdmetro de massas

foram via Smart tune.
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3.4.7 Analise Estatistica
Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as médias
foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade (p < 0.05). As

analises foram feitas com auxilio do software GraphPad Prism 5.0.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para possibilitar o estudo dos efeitos da parboilizacdo, foi necessario
estabelecer o comportamento hidrotérmico dos graos utilizados nos experimentos,

através das isotermas de hidratagdo, constantes na Figura 4.

Isotermas de Hidratacao
—i—70°C —4—65°C —@—60"C

40

35
>
30 A

25 4

Umidade

20 A

15 ¥
10 T T T T T T T T T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
Tempo (min)

%

Figura 4. Isotermas de hidratagao do arroz, em temperatura de 60, 65 e 70°C.

Observa-se na Figura 4 que os graos de arroz utilizados nos estudos
apresentam tendéncia de estabilidade de absorcdo de agua na operagao de
encharcamento. Ao final da etapa de autoclavagem, observando-se os graos,
verificou que na condicdo mais drastica de temperatura, 70°C, houve deformagao

dos graos, com rompimento da estrutura amilacea.
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Para que o processo de parboilizagao seja satisfatorio € necessario que o
amido absorva o maximo possivel de agua na operagao de encharcamento sem
deformar o gréo, para possibilitar que ocorra a gelatinizagdo do amido que se
completa na operacao de autoclavagem (AMATO e ELIAS, 2005) ou nas estufas nos
processos menos tecnificados (ELIAS et al., 2009).

A parboilizacdo do arroz, através de tratamentos hidrotérmicos, modifica a
estrutura fisico-quimica de seus constituintes, permitindo o transito de agua intra-
granular, sendo absorvido principalmente pelo amido, de caracteristica polar e
presente no endosperma. Dentre os fatores que mais interferem no valor nutritivo do
arroz estao os processos de beneficiamento, em especial a parboilizacdo dos graos
(ELIAS et al., 2008).

4.1. EXPERIMENTO I: Comparativos entre arroz branco e parboilizado
quanto a parametros de avaliagdo quimica, tecnolégica e de qualidade de

consumo, perfil lipidico e y-orizanol.

4.1.1 Desempenho industrial
Na Tabela 6 sao apresentados os desempenhos industriais dos graos de

arroz beneficiados pelo processo convencional e por parboilizagao.

Tabela 6. Desempenho industrial do arroz beneficiado pelo processo convencional de arroz

branco e por parboilizagao.

Tipo de oL % Graos % Gréaos com
. % Renda % Gréos inteiros .
beneficiamento quebrados defeitos
Branco polido 59,8b 54,7b 5,1a 0,83b
Parboilizacao 69,2a 66,2a 3,0b 1,36a

Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, 0,5kg.cm™, 10min). Médias seguidas por letras

diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

A parboilizagdo conferiu aos grdos aumentos na porcentagem de rendimento
dos graos inteiros, promovendo uma menor quebra ao passar pela etapa de
polimento. Como consequéncia, se obteve uma renda maior, em comparagao com

os graos beneficiados pelo processo convencional de branco polido.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Elbert et al. (2001), o qual explica
que a parboilizacdo aumenta o rendimento dos gréos devido ao rearranjo interno dos
graos apos o periodo de temperagem.

O arroz em casca, classe longo-fino, conforme estabelece a Portaria n°
269/1988, deve apresentar renda base de 68%, rendimento de grdos inteiros de
50% e 18% de graos quebrados e/ou quirera, apds ter sido descascado e polido
(BRASIL, 1988).

Meneghetti et al. (2005), variando o tempo de polimento em gréos de arroz
da classe longo-fino, observaram que o aumento da intensidade de polimento
provoca diminuicdes significativas na renda e na incidéncia de defeitos, devido a
remocao de defeitos das camadas periféricas, como manchados e/ou picados. Em
contrapartida, hd um aumento significativo dos percentuais de grdos quebrados,
devido ao maior tempo de friccdo e abrasao, dos graos.

A porcentagem de graos inteiros, além da importancia tecnologica, também
tem importancia econémica, pois quanto maior é a sua renda, maior € o prego pago
pelo produto.

Elias e Franco (2006), afirmam que a maioria dos graos quebrados durante o
beneficiamento ja apresentava fissuras antes da industrializagdo, decorrentes de
alteragdes climaticas e ocorréncias fitossanitarias na pré-colheita e efeitos
operacionais de colheita e secagem, principalmente.

O aumento da porcentagem dos graos com defeitos beneficiados por
parboilizagdo ocorre devido as acgdes de enzimas e microrganismos (defeitos
metabdlicos) que se beneficiam das condicbes de encharcamento para degradar o
grao, caracteristico deste tipo de beneficiamento.

Os defeitos em graos sao classificados em duas categorias, os metabdlicos
e nao metabdlicos, estes por sua vez s&o originarios de caracteristicas genéticas, do

manejo no campo e no processo de parboilizacdo.
4.1.2 Composigao centesimal

A Tabela 7 apresenta a composigcao centesimal dos grdos de arroz

beneficiados pelo processo convencional e por parboilizagao.
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Tabela 7. Composi¢do centesimal dos graos de arroz, beneficiados pelo processo

convencional de arroz branco polido e por parboilizagéo.

Tipo de beneficiamento
Parametros (%)

Branco polido Parboilizagao
Umidade 12,8a 13,0a
Matéria Mineral 0,4b 1,1a
Lipideos 0,52b 0,95a
Fibras 1,5b 3,7a
Proteina (N x 5,95) 7,6b 9,5a
Carboidratos 77,18a 71,75b

Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, 0,5kg.cm'2, 10min). Médias seguidas por letras

diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

O grau de umidade obtido dos graos de arroz beneficiados pelo processo de
parboilizagdo esta de acordo com a Tabela Brasileira de Composi¢cao de Alimentos
(13,2%). Os minerais presentes no arroz, mesmo que em quantidades pequenas,
desempenham fung¢des nutritivas importantes. Storck et al. (2005) afirmam que a
variagdo na composigao nutricional dos gréos, é atribuida ao tipo de beneficiamento
industrial e as diferentes intensidades de polimento aplicadas nas industrias.

Os graos de arroz beneficiados pelo processo de parboilizagdo tiveram maior
concentracdo de matéria mineral (cinzas), lipideos, fibras e proteinas, com reducéao
de carboidratos (Tabela 7).

As maiores concentracbes de proteinas, lipideos, fibras e minerais
encontram-se, predominantemente, nas camadas mais externas da cariopse, sendo
carregados para o interior do grdao durante a etapa de hidratacdo através dos
fendbmenos de difusdo e lixiviagao.

Conforme afirmam Heinemann et al. (2005) e Walter et al. (2008), as
concentracbes dos principais constituintes do arroz, com excecdo do amido,
diminuem da periferia para o centro do grao, devido a remocao de farelo, e a
intensificagdo do polimento pode remover a quase totalidade dos lipideos e cinzas.
As proteinas do arroz sdo removidas em torno de 1% com o farelo, durante o
polimento do gréo integral para o grdo branco polido. Essa redugao corresponde a
10% do total de proteinas do arroz, provando que o arroz, mesmo quando nao esta
sob a forma de grao integral, continua sendo importante fonte de proteinas.

O conteudo de proteinas nos graos varia muito com os fatores genéticos,

ambientais e manejo da cultura. Sua interagdo com o amido produz uma estrutura
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complexa que influencia diretamente sobre as propriedades mecanicas dos graos,
principalmente em relacao a resisténcia a abrasividade do polimento (SINGH et al.,
2000; SUJATHA et al., 2003).

4.1.3 Perfil branquimétrico
Os graos de arroz beneficiados por parboilizagdo, apesar de mais nutritivos,
diferem dos beneficiados pelo processo convencional quanto aos parametros
branquimétricos, com redugédo de graus de brancura, transparéncia e polimento, o

que altera o aspecto visual dos graos (Tabela 8).

Tabela 8. Parametros branquimétricos de arroz branco polido e parboilizado.

Tipo de Beneficiamento Brancura (%) Transparéncia (%) Polimento (%)
Parboilizagao 36,4b 3,26b 79b
Branco polido 40,7a 9,99a 133a

Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, 0,5kg.cm'2, 10min). Médias seguidas por letras

diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

O aumento dos valores nos parametros do perfil branquimétrico, a medida
que aumenta o grau de polimento nos grédos de arroz, pode ser associado a
remogdo de alguns nutrientes das camadas periféricas, principalmente os
lipossoluveis e 0os minerais, que s&o 0s principais responsaveis por conferirem cor
ao grao integral.

Nas industrias de beneficiamento de arroz, o polimento do arroz branco
geralmente produz de 7 a 11% de farelo enquanto que o arroz parboilizado produz
entre 4 e 7% (ELIAS et al., 2009).

Os graus de brancura, de transparéncia e de polimento sao utilizados pela
industria para padronizar e homogeneizar o arroz beneficiado. Embora reduza o
valor nutricional, o aumento do grau de polimento favorece a comercializagdo do
grao branco polido, pois atende as exigéncias da maioria dos consumidores
brasileiros, que preferem o produto mais branco e translucido (GULARTE, 2002;
MENEGHETTI et al., 2005; HEINEMANN et al., 2006; ELIAS et al., 2007).
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4.1.4 Perfil texturométrico

O beneficiamento por parboilizagao alterou os atributos texturométricos dos
graos de arroz, com aumento da firmeza, coesividade, gomosidade e
mastigabilidade e reducdo na adesividade dos graos, em comparagdo com 0sS
valores obtidos para os graos beneficiados pelo processo convencional de branco
polido (Tabela 9)..

Tabela 9. Perfil texturométrico dos graos de arroz branco polido e parboilizado.

Tipo de beneficiamento

Propriedades da textura

Branco polido Parboilizagao
Firmeza (g) 3436b 6910a
Adesividade (J) 24,13a 2,23b
Elasticidade (mm) 0,615a 0,610a
Coesividade (adimensional) 0,38b 0,52a
Gomosidade (N) 1231b 3835a
Mastigabilidade (N.mm) 854b 2401a

Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, 0,5kg.cm'2, 10min). Médias seguidas por letras

diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Os resultados sdo similares aos encontrados na literatura (CHAMPAGNE et
al.,, 1998; LYON et al., 1999; PARK et al., 2001; BELLO et. al., 2006; MOHAPATRA
e BAL, 2007; ROCHA et al.,2008).

A firmeza esta relacionada a forga necessaria para atingir uma deformacéo, o
mesmo acontece com a adesividade, que representa o trabalho necessario para
deslocar o dispositivo de compressdao da amostra (dependendo diretamente das
forgas coesivas e viscosas da amostra) e com a gomosidade, relacionada a forga
necessaria para desintegrar o material.

Segundo Mohapatra e Bal (2007) a coesividade € o grau no qual o arroz
deforma, desintegra-se ou quebra na compressao. Isso significa que, quanto mais
macio for o arroz, mais coeso sera, nao se separando com facilidade, como ocorre

em grédos mais duros.
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Com a remocgao durante o polimento, de parte das proteinas, grande parte
dos lipidios, além da fibra alimentar e dos minerais presentes nas camadas mais
externas do gréo, pode-se explicar os valores obtidos pelos graos beneficiados pelo
processo convencional, uma vez que estes componentes, conforme relata Lyon et

al. (1999), influenciam na textura dos gréaos.

4.1.5 Parametros de cocgao

Na Tabela 10 sdo apresentados os tempos de cocgdo e nas Figuras de 5a 8
aparecem os rendimentos gravimétricos e volumétricos das amostras de arroz

beneficiados pelo processo industrial de branco polido e parboilizado.

Tabela 10. Tempo de cocgdo dos grdaos de arroz polido, beneficiados pelo processo

industrial de parboilizagdo e branco polido.

Tipo de beneficiamento Tempo de Cocgao (min)
Parboilizagao 33a
Branco polido 19b

Parboilizagao: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, O,5kg.cm'2, 10min). Médias seguidas por letras

diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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Figura 5. Rendimento volumétrico do arroz branco polido
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Figura 6. Rendimento volumétrico do arroz parboilizado a 65°C, por 5h.
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Figura 7. Rendimento gravimétrico do arroz branco polido
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Figura 8. Rendimento gravimétrico do arroz parboilizado a 65°C, por 5h.
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O tempo de cocgao do arroz é definido como o tempo minimo em que o grao
se torna translucido ou gelatinizado, quando colocado em agua fervente.

Como se observa na Tabela 10, o tempo de cocg¢do dos graos de arroz
parboilizados foi maior do que os grdos nao parboilizados. Esta resposta esta
associada ao processo de gelatinizagdo do amido ocorrida na parboilizacéo, o que
aumenta a dureza e a resisténcia dos graos e consequentemente dificulta a entrada
de agua durante a cocgéo.

A necessidade de uma propor¢do maior de agua para a cocgao do arroz
parboilizado é explicada pela dificuldade de hidratagdo dos grédos em decorréncia da
reestruturagcdo dos graos de arroz, pela redugao dos espagos internos no processo
de parboilizagdo, o que esta associado com o maior tempo necessario a cocgao, e
com a maior taxa de evaporagao de agua no processo.

Graos com altos teores proteicos, como por exemplo os graos integrais,
resistem ao intumescimento do amido, impedindo sua desestruturagcdo, causada
pela complexacdo entre amilose e proteina, o que reduz a absorgao de agua e, por
consequéncia, os rendimentos gravimétrico e volumétrico, conforme relatam Maia et
al. (1999).

Resultados similares foram relatados por Gularte et al. (2005), que avaliando
graos de seis cultivares de arroz, beneficiados pelo processo convencional de
branco polido, observaram que amostras com baixos teores de amilose e altos
teores de gordura apresentavam altos rendimentos volumétricos e graos com altos
valores de amilose causavam diminuigao na absorg¢ao de agua.

Foram selecionadas as melhores condicbes de rendimento volumétrico e
gravimétrico (2,5 para arroz parboilizado e 2,0 para arroz branco polido), as quais
passaram a ser utilizadas para as demais analises que incluiam graos cozidos de

arroz (perfil texturométrico, analise sensorial e perfil colorimétrico).

4.1.6 Avaliagao sensorial
Os atributos avaliados quanto a aparéncia dos graos foram cor e brilho; para
a textura foram soltabilidade e firmeza; além de sabor e odor. Na Tabela 11 séo
apresentados os resultados dos atributos sensoriais dos graos de arroz beneficiados

pelo processo convencional de arroz branco polido e por parboilizagao.
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Tabela 11. Analise sensorial dos graos de arroz branco polido e parboilizado.

Tipo de Beneficiamento

Atributo
Branco polido Parboilizacao

Cor 1,9b 4,8a
Brilho 4,3a 2,5b
Odor 0,7b 4,3a
Soltabilidade 3,3b 5,9a
Sabor 0,4b 4,2a
Firmeza 3,3b 5,3a

Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, 0,5kg.cm'2, 10min). Médias seguidas por letras

diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

A parboilizagdo promoveu uma coloragdo amarela, reducdo de brilho,
acentuou o odor e sabor e aumentou a firmeza e a soltabilidade dos gréos de arroz,
quando comparado com os graos beneficiados pelo processo de branco polido. A
parboilizagdo confere aos graos de arroz maiores teores de lipideos, proteinas e
minerais em relagao ao grao branco, (Tabelas 1 e 7), o que explica estas diferengas.

Os gréos parboilizados apresentaram cor, brilho, odor e sabor tipicos. Os
atributos firmeza e soltabilidade estdo intimamente associados ao teor de amilose,
que influi nas qualidades culinarias, de tal forma que, quanto maior for o seu teor,
mais separados ficardo os gréos apos a cocgdo, conforme relato de Chandier
(1994).

A soltabilidade do arroz, atributo que mede o grau de coeséo entre os graos
contribui para a pegajosidade dos graos, sendo que o amido e as proteinas
lixiviadas durante a hidratagdo dos graos, estdo dentre os fatores que colaboram
para tal fato. O teor de lipideos exerce fungao tecnoldgica importante, uma vez que
confere brilho e intensifica o sabor na cocg¢ao, conforme relata Gularte et al. (2005).

A cor € um importante parametro para a determinagédo da qualidade do arroz,
devido a preferéncia do consumidor pelo arroz mais branco, diferentemente do que
ocorre na parboilizagdo, que promove nos grdaos de arroz uma coloragdo amarelo
claro, o que esta associado as alteragbes quimica do proprio grédo, como formagéao
de melanoidinas ou dissolugbes de pigmentos contidos na casca e transferidos para

o interior do grao por difusdo. Contudo, devido as alegac¢des de saude, observa-se
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uma crescente procura pelo arroz parboilizado e outros subgrupos de arroz com
maior valor nutricional agregado, a exemplo do integral, conforme relatam
Meneghetti et al. (2005) e Sloan (2005).

4.1.7 Perfil lipidico
A caracterizagdo do 6Oleo dos graos de arroz beneficiados pelo processo
convencional branco polido e por parboilizacdo permitiu identificar a presenca de oito
acidos graxos (miristico, palmitico, linoléico, oléico, elaidico, estearico, araquidico e
lignocérico), através da solugado padrdo. A Figura 9 mostra o cromatograma dos

padrdes dos acidos graxos, listados na Tabela 12.
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Figura 9. Cromatograma do GC/FID dos ésteres metilicos dos acidos graxos usados como

padroes.
Condigdes: 180°C (0 min) — 1°C/min — 210°C — 10°C/min — 280°C (10 min). Tcoluna: 180°C; Tdetector: 280°C e
Tinjetor: 280°C; Coluna capilar DB-5.

Tabela 12. Acidos graxos e seus respectivos tempos de retengdo usados como padrdes

para caracterizacédo do 6leo de arroz branco polido e parboilizado.

N° Pico Tempo de Retengao (min) Ester metilico do &cido:
1 3,648 Miristico
3 6,711 Palmitico
4 11,211 Linoléico
5 11,428 Oléico
6 11,615 Elaidico
7 12,261 Estearico
9 20,793 Araquidico
10 31,421 Lignocérico
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As Figuras 10 e 11 mostram os cromatogramas dos acidos graxos do oleo de
arroz branco polido e parboilizado, respectivamente, e a Tabela 13 apresenta as
concentragdes (%) dos respectivos ésteres metilicos, calculados em relagdo a area

normalizada dos picos. Todas as amostras de 6leo foram derivatizadas antes da

injecao no cromatografo.
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Figura 10. Cromatograma do GC/FID dos ésteres metilicos dos acidos graxos do 6leo de

arroz branco polido.
Condig¢des: 180°C (0 min) — 1°C/min — 210°C — 10°C/min — 280°C (10 min). Tcoluna: 180°C; Tdetector: 280°C e
Tinjetor: 280°C; Coluna capilar DB-5.
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Figura 11. Cromatograma do GC/FID dos ésteres metilicos dos acidos graxos do 6leo de
arroz parboilizado. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C,
0,5kg.cm™, 10min).

Condigdes: 180°C (0 min) — 1°C/min — 210°C — 10°C/min — 280°C (10 min). Tcoluna: 180°C; Tdetector: 280°C e
Tinjetor: 280°C; Coluna capilar DB-5.
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Tabela 13. Concentracao (%) dos acidos graxos presentes no 6leo do arroz branco polido e

parboilizado.
) Tipo de beneficiamento
N° Pico Ester metilico do acido:
Branco Polido Parboilizagao
1 Miristico D 0,21a D 0,20a
2 Palmitoléico* D 0,12a D 0,12a
3 Palmitico C 20,03a C 20,39a
4 Linoléico B 35,87a B 36,06a
5 Oléico A 40,51a A 39,95a
6 Elaidico D 0,67a D 0,69a
7 Esteérico D 1,40a D 1,43a
8 Nao identificado** D 0,43a D 0,41a
9 Araquidico D 0,56a D 0,54a
10 Lignocérico D 0,21a D 0,20a

* Acido graxo identificado por comparagdo na literatura. **A. G. ndo identificado por falta do seu padrédo
correspondente. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C, 0,5kg.cm'2, 10min). Médias
seguidas por letras diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia (letras mailsculas na

coluna e letras minusculas na linha).

Pelos cromatogramas das Figuras 10 e 11, é possivel observar similaridades
entre os perfis cromatograficos, além disso, a n&o significancia entre a concentragéo
dos acidos graxos nos oleos do arroz branco polido e parboilizado, indicam que os
acidos graxos presentes da fracdo lipidica dos graos estdao distribuidos
uniformemente na cariopse, € que o0 processo de parboilizacdo nao alterou o perfil
lipidico. Resultados semelhantes foram encontrados por Gongalves (2007), que
utilizando colunas capilares de silica fundida DB-5 e Carbowax, analisou acidos
graxos extraidos dos O6leos de arroz parboilizado e branco polido, e, reportou
semelhangas nos cromatogramas dos ésteres metilicos.

Observando-se os dados da Tabela 13 é possivel verificar que a composi¢cao
do 6leo de arroz é predominantemente de acidos graxos insaturados, oléico e
linoléico, representando mais de 75%, independente do tipo de beneficiamento dos
graos. O acido graxo saturado mais expressivo é o palmitico, presente na
concentracdo de 20% do 6leo. Juntas, essas fracbes constituem cerca de 95% do
total de acidos graxos presentes nas amostras. As proporgdes relativas dos demais

acidos graxos, embora sejam qualitativamente importantes, quantitativamente sao
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pouco expressivas. Os resultados encontrados sao corroborados por Kim et al.
1999); Amante et al. (2005); Anwar et al. (2005) e Gongalves (2007).

4.1.8 Perfil do y-orizanol

Os principais compostos da fragao y-orizanol presente no 6leo de arroz foram

caracterizados por cromatografia liquida associada a espectrometria de massa com

ionizagao por electrospray (LC-ESI-MS/MS). De acordo com o Prof. J. B. Fenn,

ganhador do Premio Nobel em Quimica no ano de 2002 pelo trabalho pioneiro no

uso de Electrospray como fonte de ionizagao para espectrometria de massa:

“a Espectrometria de Massas é a arte de medir atomos e moléculas para

determinar suas massas moleculares. Tal informacdo sobre a massa ou peso

€ muitas vezes suficiente, frequentemente necessaria, e sempre 0til na

determinacdo da identidade de uma espécie. Para praticar esta arte,

colocamos carga nas moléculas de interesse, isto é, os analitos, e entédo

medimos como as trajetérias do ions resultantes respondem, sob vacuo, a

varias combinacdes de campos elétricos e magnéticos. Essa € a condicao

para a conversdao de moléculas neutras de um analito em ions” (Lancgas,

2009).

A analise da fragao y-orizanol no 6leo dos gréos de arroz beneficiados pelo

processo convencional branco polido e por parboilizagao, através da espectrometria

de massas, permitiu identificar a presenca dos constituintes majoritarios dessa

fracdo, utilizando uma solugdo padrdo. A Figura 12 apresenta os espectros dos

padrdes de y-orizanol.
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Figura 12. Espectrograma dos ésteres de alcodis e esterois triterpénicos, constituintes da

solugao padrao do y-orizanol e suas estruturas.
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A composic¢ao do y-orizanol por alcodis triterpénicos e esterois ferulatos foram
identificados utilizando o modo negativo, ESI-MS, através da desprotonizagao
molecular dos ions. As Figuras 13 e 14 mostram os espectros de massas dos picos
do ion negativo [M-H] da analise de y-orizanol nos 6leos dos graos de arroz branco
polido e parboilizados, e a Tabela 14 lista os principais compostos presentes nas
amostras e apresenta as m/z do ion desprotonado [M-H], além do fragmento mais

abundante [M-H-Me]’, quando ocorre a perda do ligante metila (-CHs).
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Figura 13. Espectros de massa dos constituintes majoritarios da fragéo y-orizanol do 6leo de

arroz branco polido.
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Figura 14. Espectros de massa dos constituintes majoritarios da fragao y-orizanol do 6leo de
arroz parboilizado. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C,
0,5kg.cm™, 10min).
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Tabela 14. Compostos majoritarios da fragédo y-orizanol e suas respectivas massas, presente

no 6leo de arroz.

Composto [M-H] [M-H-Me]
trans-ferulato de campesteril 575 560
cafeato de cicloartenil 587 572
trans-ferulato de sitosteril 589 574
trans-ferulato de cicloartenil 601 586
trans-ferulato de 24-metilenocicloartanil 615 600
trans-ferulato de 24-metilcicloartanil 617 602
24 ou 25-hidroxi trans-ferulato de 24-metilcicloartanil 633 618

Ao comparar-se o carater hidrofébico dos lipidios, especialmente os
triacilglicerois, que os tornam menos atingidos pelos fenbmenos de difusédo e
lixiviagao, tipicos da operagao de encharcamento, com a fragéo y-orizanol, portadora
na estrutura molecular, de grupos polares metoxila e hidroxila no anel aromatico do
acido ferulico, pode-se levantar a hipétese de que essa fragdo estaria mais sujeita
aos fendmenos de difusdo e lixiviagado na operacdo de encharcamento. Esse fato

pode justificar pequenas perdas de y-orizanol para a agua de encharcamento.

Segundo Pongamphai et al. (2008), o melhor método para extragao da fragcao
y-orizanol é feito pela combinagdo dos solventes organicos hexano, apolar, para
separacao das fracbes saponificavel e insaponificavel do 6leo, e etanol, polar, para
solubilizagdo do y-orizanol, constituido de alcodis triterpénicos e esterdis do acido
ferulico, também moléculas polares. O autor faz meng¢ao ao método de extragcédo por
Soxhlet, em virtude da temperatura e tempo utilizados, pode levar a degradacao dos
compostos antioxidantes.

Gongalves (2007) comparando os teores de y-orizanol no 6leo proveniente do
grao beneficiado sob a forma de branco polido, com o 6leo do seu respectivo farelo,
observou que através do polimento houve perda acima de dez (10) vezes do gréo
para o farelo. Em contrapartida, o 6leo dos graos parboilizados teve um aumento na
concentragao de y-orizanol ao redor de seis (6) vezes comparado com 0s graos néao
parboilizados, evidenciando a migragao dessa fragdo das partes mais externas para
as mais internas do grao, visto que ndo foram detectados y-orizanol no farelo

parboilizado, incrementando o valor nutracéutico do produto.
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4.2. EXPERIMENTO II: Efeitos do tempo de encharcamento, a 65°C sobre
parametros de avaliagao quimica, tecnoldégica e de qualidade de consumo,

perfil lipidico e y-orizanol em graos de arroz polidos parboilizados.

4.2.1 Perfil branquimétrico e colorimétrico
Foi observado que, em gréaos crus, o tempo de encharcamento interfere no
perfil branquimétrico do arroz, havendo redugcbes de graus de brancura e de
polimento quando o tempo de encharcamento € aumentado de 5 para 6 horas,
diferentemente do que ocorreu com a ampliagao do tempo de 4 para 5 horas, que
ndo alterou nenhum dos parametros (Tabela 15). Quando cozidos, os graos de arroz
tém seu perfil colorimétrico uniformizado, independentemente do tempo de

encharcamento utilizado na parboilizagéo (Tabela 16).

Tabela 15. Perfil branquimétrico dos graos de arroz parboilizado polido.

Condicao de Encharcamento

Brancura (%) Transparéncia (%) Polimento (%)
Temperatura (°C) Tempo (h)
4 37,9a 3,44a 88a
65 5 37,1a 3,39a 83a
6 34,8b 3,38a 75b

Médias seguidas por letras diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Tabela 16. Perfil colorimétrico, dos graos cozidos, de arroz parboilizado polido

Condigao de Encharcamento

Luminosidade A (-) Vermelho B (+) Amarelo
Temperatura (°C)  Tempo (h)
4 73,3a 1,0a 11,6a
65 5 71,6a 1,4a 9,6a
6 69,3a 1,2a 10,7a

Médias seguidas por letras iguais, ndo diferem entre si, pelo teste de ANOVA.

A mudanga de cor nos graos de arroz, do branco para amarelo, durante as
etapas no processo de parboilizacdo, € devido as modificagdes estruturais dos
glicosideos e acoplamentos de peptideos, conhecidos como reagcdo de Maillard,
conforme afirmam Sirisoontaralak e Noomhorm (2006), ou ainda pela formagcao das

melanoidinas devido a oxidagéo de fenodis (ZANAO et al., 2009).
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Os colorimetros usam sensores que simulam a visdao do olho humano para
com a cor, e quantificam diferencas de cor. A avaliagdo da cor é um fator
importante para a qualidade do arroz parboilizado, constituindo um aspecto
determinante na aceitagao deste produto pelos consumidores.

Nao foi detectado diferenca no pardmetro luminosidade das amostras
submetidas aos diferentes tempos de encharcamento na parboilizacao,
demonstrando que apds o cozimento, os graos parboilizados tornaram-se mais
homogéneos. Os valores de luminosidade variam de negro (L = 0) a branco (L =
100), ou seja, quanto mais préoximo de 100, mais clara é a amostra, e quanto mais
distante, mais escura. O valor a*, caracteriza coloragdo na regidao do vermelho (+a)

ao verde (-a); e o valor b*, indica coloragao no intervalo do amarelo (+b) ao azul (-b).

4.2.2 Perfil texturométrico
A hidratagao por 6 horas na parboilizagao alterou os atributos texturométricos
do arroz cozido, conforme se pode observar na Tabela 17, comparado com as

demais amostras parboilizadas com encharcamento durante 4 e 5 horas.

Tabela 17. Analise das propriedades de textura dos gréos cozidos de arroz parboilizado,

com encharcamento a 65°C.

Tempo de encharcamento

Atributos
4h 5h 6h

Firmeza (g) 6952a 6865a 5762b
Adesividade (J) 2,17b 2,27b 3,64a
Elasticidade (mm) 0,62a 0,61a 0,49b
Coesao (adimensional) 0,52a 0,50ab 0,47b
Gomosidade (N) 3657a 3967a 2761b
Mastigabilidade (N.mm) 2371a 2591a 1556b

Médias seguidas por letras diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Na maior condicdo de hidratagdo avaliada, os atributos firmeza, gomosidade
e a mastigabilidade, tiveram redugdes proximas a 20, 30 e 40%, respectivamente,

afetando diretamente os gréos, no que se refere a atributos relacionados a
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preferéncia do consumidor. A adesividade aumentou acima de 60%, com o aumento
do tempo de encharcamento para 6h, resultando em graos mais aderentes.

Com 6 horas de encharcamento, e com temperatura de 65°C, a agua lixivia
nutrientes para fora dos gréos, associado a remogao de proteinas, lipidios, fibra e
minerais durante o polimento; os graos parboilizados tendem a assemelhar-se aos
graos brancos polidos quanto a composi¢cao centesimal, a qual esta fortemente
ligada aos atributos texturomeétricos.

Segundo Lyon et al. (1999), os tipos e as severidades aplicadas pelos
beneficiamentos industriais influenciam nas propriedades texturométricas dos gréos.

Os resultados estao de acordo com o que foi observado por Rocha et al. (2008).

4.2.3 Parametros de cocgao

Os diferentes tempos de hidratagdo na parboilizagdo n&o alteraram
significativamente o tempo de cozimento dos graos de arroz (Tabela 18). As Figuras
15 e 16 demonstram os rendimentos gravimétricos e volumétricos das amostras de

arroz parboilizado.

Tabela 18. Tempo de cocgdo dos graos polido de arroz, beneficiados pelo processo

industrial de branco polido e por parboilizagao.

Condicao de Encharcamento
Tempo de Cocgao (min)

Temperatura (°C) Tempo (h)
4 33a
65 5 33a
6 32a

Médias seguidas por letras iguais, ndo diferem entre si, pelo teste de ANOVA.

Com a reestruturagdo dos gréos de arroz, provocados pela parboilizagéo,
ocorre redugdo dos espacos internos, dificultando a entrada de agua no gréo,
fazendo-se necessaria uma propor¢gao maior de agua para a cocgao deste tipo de
arroz. Pela dificuldade na hidratagdo dos graos durante a cocgéo, € necessario,
também um maior tempo, e com isso, ocorre uma maior evaporagdao de agua

durante o processo.
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Figura 15. Rendimento volumétrico de arroz parboilizado, com encharcamento a

65°C, por 4, 5 e 6 horas.
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Figura 16. Rendimento gravimétrico de arroz parboilizado, com encharcamento a

65°C, por 4, 5 e 6 horas.

Pela observagcdo das Figuras 15 e 16, foram selecionadas as melhores
condigdes de rendimento volumétrico e gravimétrico (2,5), as quais foram utilizadas
para as demais analises que incluiam graos cozidos de arroz (perfil texturomeétrico,

analise sensorial e perfil colorimétrico).
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4.2.4 Avaliagao sensorial
O encharcamento a 65°C durante 6 horas acentuou ainda mais a coloragao
amarela conferida pela parboilizagdo quando comparado ao tempo de hidratagao de
4 horas (Tabela 19). Assim como a coloragdo, o odor e o sabor também tiveram

seus resultados aumentados em fungao do maior tempo de encharcamento.

Tabela 19. Avaliagdo de atributos sensoriais das amostras de grdos cozido de arroz

parboilizado a 65°C, por 4, 5 e 6 horas.

Tempo de encharcamento
Atributo Sensorial

4h 5h 6h
Cor 4,3b 5,2ab 6,1a
Brilho 2,1b 3,2ab 4,1a
Odor 4,2b 5,0b 6,6a
Soltabilidade 5,7a 5,8a 6,0a
Sabor 4,0b 4,9b 6,4a
Firmeza 4,3b 5,3a 5,1a

Médias seguidas por letras diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

O atributo soltabilidade n&o foi influenciado pelas variacbes do tempo de
hidratagdo, o que sugere a ocorréncia de baixa lixiviagdo das proteinas e do amido,
componentes estes responsaveis pela pegajosidade do grdo. As diferengas nos
teores de amilose conferem ao grédo de arroz variagbes quanto a firmeza e a
soltabilidade, o que influencia a qualidade culinaria. Chandier (1994) explica que
quanto maior for o teor de amilose no grdo, mais separados estes ficardo apos a
Ccocgao.

A amostra hidratada durante 6 horas, teve seu atributo brilho configurado
como regular, enquanto a amostra hidratada por 4 horas apresentou brilho
ligeiramente opaco. Conforme relatam Gularte et al. (2005), os lipideos, além de
intensificar o sabor, conferem maior intensidade de brilho ao gréo; desta forma, é
possivel que o maior tempo de encharcamento tenha promovido uma lixiviagao
maior de lipideos para o interior do grédo. O maior tempo de hidratacdo também foi o
responsavel pela maior concentragdo de pigmentagdo escura, associado as
alteragdes quimica do proprio grdo, como formagao de melanoidinas ou dissolugdes

de pigmentos contidos na casca e transferidos para o interior do grao por difuséo.
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Estes resultados sdao importantes na definicdo da selecdo de parametros
operacionais na parboilizacdo, pelos efeitos na preferéncia dos consumidores.
Heinemann et al. (2006), por exemplo, aplicaram um questionario a 286
consumidores de arroz, na cidade de Sao Paulo/SP, avaliando o consumo de arroz,
formas de ingestdo, e conhecimento sobre as caracteristicas do arroz parboilizado.
Como caracterizacdo sobre o produto, os consumidores afirmaram: o arroz
parboilizado € mais nutritivo que o arroz branco; cozido tem uma durabilidade maior
quando mantido em geladeira.

As caracteristicas do arroz parboilizado mais apreciadas pelos consumidores
brasileiros sao a uniformidade, integridade e o tamanho dos graos, em contrapartida,
a coloracgdo, o sabor e o odor acentuados séo os critérios mais rejeitados, além do
maior tempo necessario para o cozimento dos graos, sendo que apos a cocgao a
aceitacao do arroz parboilizado equivale-se a do arroz branco polido.

A preferéncia dos consumidores brasileiros € pelo arroz branco polido do tipo
longo fino, conhecido como “agulhinha”, enquanto que os consumidores indianos e
paquistaneses preferem o arroz parboilizado em fungcdo da firmeza e soltabilidade
que apresentam os graos; e no Japao a preferéncia se da pela variedade japonica,
caracterizada por ser de textura macia e ter maior aderéncia entre os graos. Os
resultados sdo compativeis com relatos da literatura (JULIANO, 1985; HEINEMANN
et al., 20006).

4.2.5 Perfil lipidico

A caracterizagdo do 6leo dos graos de arroz beneficiados pelo processo de
parboilizagdo permitiu identificar a presengca de oito acidos graxos (miristico,
palmitico, linoléico, oléico, elaidico, estearico, araquidico e lignocérico), através da
solucao padrao dos seus respectivos ésteres metilicos.

As Figuras 17, 18 e 19 mostram os cromatogramas dos acidos graxos do 6leo
de arroz parboilizados, com encharcamento a 65°C, por 4, 5 e 6 horas,
respectivamente, e a Tabela 20 apresenta as concentragdes (%) dos respectivos
ésteres metilicos, calculados em relacédo a area normalizada dos picos. Todas as

amostras de oleo foram derivatizadas antes da inje¢cdo no cromatégrafo.
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Figura 17. Cromatograma do GC/FID dos ésteres metilicos dos acidos graxos do 6leo de
arroz parboilizado. Encharcamento: 65°C, 4h; autoclavagem: 110°C, 0,5kg.cm™, 10min. Condicdes: 180°C (0
min) — 1°C/min — 210°C — 10°C/min — 280°C (10 min). Tcoluna: 180°C; Tdetector: 280°C e Tinjetor: 280°C;

Coluna capilar DB-5.
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Figura 18. Cromatograma do GC/FID dos ésteres metilicos dos acidos graxos do 6leo de
arroz parboilizado. Encharcamento: 65°C, 5h; autoclavagem: 110°C, 0,5kg.cm™, 10min. Condigdes: 180°C (0
min) — 1°C/min — 210°C — 10°C/min — 280°C (10 min). Tcoluna: 180°C; Tdetector: 280°C e Tinjetor: 280°C;

Coluna capilar DB-5.
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Figura 19. Cromatograma do GC/FID dos ésteres metilicos dos acidos graxos do 6leo de

arroz parboilizado. Encharcamento: 65°C, 6h; autoclavagem: 110°C, 0,5kg.cm™, 10min. Condicdes: 180°C (0
min) — 1°C/min — 210°C — 10°C/min — 280°C (10 min). Tcoluna: 180°C; Tdetector: 280°C e Tinjetor: 280°C;

Coluna capilar DB-5.
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Tabela 20. Concentragao (%) dos acidos graxos presentes no 6leo do arroz parboilizado,

com encharcamento a 65°C, por 4, 5 e 6 horas.

Tempo de encharcamento

N° Pico Ester metilico do acido:
4h 5h 6h
1 Miristico D 0,21a D 0,20a D 0,19a
2 Palmitoléico* D 0,13a D 0,12a D 0,12a
3 Palmitico C 20,69a D 20,39a C 20,25a
4 Linoléico B 35,36a B 36,06a B 35,50a
5 Oléico A 40,16a A 39,95a A 40,49a
6 Elaidico D 0,71a D 0,69a D 0,73a
7 Estearico D 1,47a D 1,43a D 1,50a
8 Nao identificado** D 0,49a D 0,41a D 0,47a
9 Araquidico D 0,56a D 0,54a D 0,55a
10 Lignocérico D 0,21a D 0,20a D 0,19a

* Acido graxo identificado por comparagdo na literatura. **A. G. ndo identificado por falta do seu padrdo
correspondente. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, por 4, 5 e 6h); autoclavagem (110°C, O,5kg.cm'2, 10min).
Médias seguidas por letras diferentes, diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia. (letras
maiusculas na coluna e letras minusculas na linha).

Analisando conjuntamente os cromatogramas das Figuras 17, 18 e 19, e a
Tabela 20, verifica-se que nao houve diferenga na concentragdo de acidos graxos
entre os tempos de encharcamento, ou seja, as condicbes de tempo de
encharcamento testadas ndo promoveram alteragdes no perfil lipidico dos graos
parboilizados.

Este resultado indica que a distribuicdo, composi¢cao e concentragdo dos
acidos graxos presentes da fracdo lipidica dos graos estdao distribuidos
uniformemente na cariopse, o que também foi constatado por Gongalves (2007). O
autor ao estudar a fragéo lipidica de graos de arroz beneficiados por processos
diferentes, verificou que nenhuma condi¢ao foi capaz de modificar a composicao e a
concentragao dos acidos graxos.

A composicdo do o6leo de arroz, através da observacao da Tabela 20 foi
predominantemente de acidos graxos insaturados, oléico e linoléico, representando
mais de 75%, independente do tempo de encharcamento avaliado. O acido graxo
saturado mais expressivo € o palmitico, presente na concentragao de 20% do 6leo.
Juntas, essas fragdes constituem cerca de 95,0% do total de acidos graxos

presentes nas amostras.
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As proporgdes relativas dos demais acidos graxos, embora sejam
qualitativamente importantes, quantitativamente sdo pouco expressivas. Os
resultados observados sdo semelhantes aos relatados por KIM et al. (1999),
AMANTE et al. (2005), ANWAR et al. (2005), GONCALVES (2007).

4.2.6 Perfil do y-orizanol

A andlise da fragao y-orizanol no 6leo dos graos de arroz beneficiados pelo
processo de parboilizagdo (com encharcamento a 65°C, durante 4, 5 e 6 horas)
através da espectrometria de massas, permitiu identificar a presenca dos
constituintes majoritarios dessa fragédo, utilizando solugdo padrdo. O y-orizanol é
composto por alcodis triterpenicos e esterdis ferulatos, os quais foram identificados
utilizando o modo negativo, ESI-MS, através da desprotonizagao molecular dos ions.

As Figuras 20, 21 e 22 mostram os espectros de massas dos picos do ion
negativo [M-H] da analise de y-orizanol nos 6leos dos graos de arroz parboilizados,
e a Tabela 21 lista os principais compostos presentes nas amostras e apresenta as
m/z do ion desprotonado [M-H], além do fragmento mais abundante [M-H-Me]J,

quando ocorre a perda do ligante metila (-CHz).
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Figura 20. Espectros de massa dos constituintes majoritarios da fragao y-orizanol do 6leo de
arroz parboilizado. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 4h); autoclavagem (110°C,
0,5kg.cm?, 10min).
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Figura 21. Espectros de massa dos constituintes majoritarios da fragéo y-orizanol do 6leo de
arroz parboilizado. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 5h); autoclavagem (110°C,
0,5kg.cm™, 10min).
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Figura 22. Espectros de massa dos constituintes majoritarios da fragéo y-orizanol do 6leo de
arroz parboilizado. Parboilizagdo: encharcamento (65°C, 6h); autoclavagem (110°C,
0,5kg.cm™, 10min).

Tabela 21. Compostos majoritarios da fragdo y-orizanol e suas respectivas massas, presente

no 6leo de arroz.

Composto [M-H] [M-H-Me]
trans-ferulato de campesteril 575 560
cafeato de cicloartenil 587 572
trans-ferulato de sitosteril 589 574
trans-ferulato de cicloartenil 601 586
trans-ferulato de 24-metilenocicloartanil 615 600
trans-ferulato de 24-metilcicloartanil 617 602
24 ou 25-hidroxi trans-ferulato de 24-metilcicloartanil 633 618
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Analisando os espectrogramas do oleo de arroz parboilizado das Figuras 20,
21 e 22, é possivel verificar que os tempos de encharcamento testados néao
alteraram qualitativamente os espectros de massa da fragdo y-orizanol, sendo
identificados 0os mesmos compostos em todas as amostras de dleo.

Gongalves (2007) observou um aumento na concentragdo de y-orizanol no
oleo dos graos de arroz parboilizado, visto que seu respectivo farelo apresentou
teores insignificantes (tragos). Em contrapartida, o farelo de arroz ndo parboilizado é
o maior detentor da fragdo y-orizanol, representando mais de dez (10) vezes a
concentragdo encontrada no grao nao parboilizado, evidenciando a migragéo do y-
orizanol para o interior do gréao, durante a parboilizagao.

Convém ressaltar que a fragdo y-orizanol, composta por grupos polares na
sua estrutura, sofre fendbmenos de difusdo e lixiviacdo durante a hidratacdo dos
graos de arroz, podendo dessa forma, resultar em algumas perdas de y-orizanol

durante o processo de parboilizagao.



5 CONCLUSOES

5.1. Comparado com o beneficiamento convencional de arroz branco, o
processo de parboilizagdo promove aumentos no rendimento de graos inteiros, nas
concentragdes de proteinas, fibras, éleo e cinzas nos graos polidos, na firmeza, na
gomosidade e na mastigabilidade dos graos cozidos, com redugdes na adesividade

dos gréos cozidos e nos indices de brancura, transparéncia e polimento.

5.2. O processo de parboilizagdo nao altera o perfil lipidico, a concentragao
dos acidos graxos, nem o perfil dos compostos majoritarios da fragao y-orizanol do
Oleo de arroz, sendo que o aumento do tempo de encharcamento também nao

provoca alteracdes nesses parametros

5.3. O aumento do tempo de encharcamento na parboilizagcdo promove
aumento no parametro adesividade do perfil texturométrico e reducdes no indice de

brancura, na firmeza, na gomosidade e na mastigabilidade dos graos cozidos

5.4. O aumento do tempo de encharcamento na parboilizacdo nao altera
parametros como tempo e rendimentos gravimétricos e volumétricos na cocgéao do
arroz, mas promove diferengas significativas nos atributos sensoriais, intensificando

cor nos graos crus, sabor e odor nos graos cozidos.
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