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RESUMO

O processo inovador de obtencao de arroz germinado e arroz parboilizado com a
intensificagdo dos processos por operagao periodica foi o objetivo desta tese. Assim,
o PRIMIERO CAPITULO aborda o estado da arte das etapas do processo de
obtencado de arroz germinado e arroz parboilizado, tecnologias de intensificagado de
hidratacdo e alternativas de enriquecimento durante o processo. Aditivamente, a
modelagem matematica como ferramenta de otimizagdo de processo de ganho de
umidade durante a hidratagéo foi revista. O SEGUNDO CAPITULO relata a hidrataco
do arroz em operacgéo isotérmica (HI), sendo que a taxa de hidratagdo € diretamente
proporcional a temperatura. No entanto, a hidratagdo a 55 ou 65°C provoca
gelatinizagdo do amido. A incorporagéo de umidade se deu por mecanismo de difuséo
e capilaridade conforme revelou o agente tragador utilizado no meio de hidratagao.
Diversos modelos matematicos podem descrever o ganho de umidade. O modelo
Miano-lbarz-Augusto demonstrou melhor ajuste e previsdo de umidade. O modelo
generalizado obtido pode prever a umidade experimental com desvio maximo de 5%.
O TERCEIRO CAPITULO descreve a operacdo periédica (HP) como técnica de
intensificagdo do processo de hidratacdo do arroz, sendo que reduziu em média
41,47% do tempo da HI. A HP n&o alterou a microestrutura do gréo ao comparar com
a temperatura média com a temperatura da HI. O modelo de Difusao descreveu
adequadamente o ganho de umidade. O coeficiente médio de difusao efetivo foi de
3,36x10""" m2.s' para Hl e 4,28x10-"" m2.s"" para HP. As propriedades termodinamicas
dos processos de HP resultou em maiores valores médios de entalpia (15,87 kJ.mol
) e menores valores de entropia (-0,3864 kJ.mol'.K") e energia livre de Gibbs (138,81
kJ.mol"). Modelos de Difusdo generalizados podem prever a umidade experimental
do processo de HI e HP, com desvio maximo de 10%. O QUARTO CAPIiTULO
descreve o efeito da operacao periddica ou isotérmica na germinacao de arroz. Graos
germinados apos HIl a 25 e 35°C apresentaram maior potencial germinativo em
comparacao a HP, sendo que a 45°C nao viabilizou germinacao do gréo. Formacgao
de poros e erosdes foram observadas na microestrutura do grao apos a germinacgao.
O arroz hidratado e posteriormente germinado exibiu teor de compostos fendlicos
totais (CFT) e atividade antioxidante (AA) superiores ao grao “in natura”. No entanto,
menores valores foram obtidos nas HP. Apesar desses resultados, a operagao
periddica se torna vantajosa na obtencéo de arroz germinado, uma vez que reduziu
em média 42,76% do tempo de hidratacdo para obter a umidade desejada do
processo. Por fim, o QUINTO CAPITULO apresenta a operagdo periddica na
obtencao de arroz parboilizado. Como estratégia de mitigagcao na perda de compostos
bioativos (CB) durante o processo, propolis de abelha Apis melifera foi adicionada no
meio de hidratagcdo. Parboilizagdo mediante operagdo periédica (PP) apresentou
menor reducao (34,19%) de CB ao comparar com a condigdo isotérmica (PI). Nos
processos com adi¢cédo de propolis (P1+P e PP+P) ocorreu a compensacgéo da perda
dos compostos, sendo que a PP+P favoreceu o acréscimo de 3,12% de CFT ao arroz
parboilizado. O modelo de Difusdo foi ajustado aos dados experimentais de CFT e o
coeficiente efetivo de difusdo foi superior ao comparar com o coeficiente de
transferéncia de umidade, indicando que a migragdo simultdnea da agua e dos
compostos para o interior do grao foi por meio do mecanismo de difusdo. A presenca
da propolis intensificou as cores vermelha (97,34 e 99,07%) e amarela (20,81 e
26,92%) do gréo parboilizado (PI+P e PP+P). Micrografias via MEV permitiram
confirmar a parboilizacdo do arroz (gelatinizagdo do amido) e espectros de FTIR
sugeriram que as parboilizagbes nao apresentaram formagdo de novos grupos



quimicos e que ocorreu a incorporagdo de compostos oriundos da propolis. Conclui-
se que o processo de germinagéo e parboilizagdo podem ser intensificados com a
hidratacdo mediante operacao periddica. Além disso, verificou-se que a germinagao
do arroz e a parboilizagdo enriquecida com propolis sdo tecnologias aplicaveis e
promissoras para promover melhora no perfil de compostos bioativos do arroz.

Palavras-chave: Hidratacdo de Graos; Germinacgao; Hidratagdo na Parboilizacao;
Intensificagdo de processo; Modelagem matematica; Compostos Bioativos.



ABSTRACT

The objective of this thesis was the innovative process of obtaining germinated rice
and parboiled rice with the intensification of processes through periodic operation.
Thus, the FIRST CHAPTER addresses the state-of-the-art steps in obtaining
germinated rice and parboiled rice, hydration intensification technologies and
enrichment alternatives during the process. Additively, mathematical modeling as a
tool for optimizing the moisture gain process during hydration was reviewed. The
SECOND CHAPTER reports the hydration of rice in isothermal operation (HI), with the
hydration rate directly proportional to the temperature. However, hydration at 55 or
65°C causes starch gelatinization. The moisture incorporation occurred through a
diffusion and capillarity mechanism, as revealed by the tracer agent used in the
hydration medium. Several mathematical models can describe moisture gain. The
Miano-Ibarz-Augusto model demonstrated better fit and humidity prediction. The
obtained generalized model can predict the experimental humidity with a maximum
deviation of 5%. The THIRD CHAPTER describes periodic operation (HP) as a
technique for intensifying the rice hydration process, which reduced the HI time on
average by 41.47%. HP did not change the microstructure of the grain when comparing
the average temperature with the HI temperature. The Diffusion model adequately
described the moisture gain. The average effective diffusion coefficient was 3.36x10-
" m2.s7 for HI and 4.28x10""" m2.s' for HP. The thermodynamic properties of HP
processes resulted in higher average enthalpy values (15.87 kJ.mol') and lower
values of entropy (-0.3864 kJ.mol'.K') and Gibbs free energy (138.81 kJ.mol™).
Generalized diffusion models can predict the experimental humidity of the HI and HP
processes with a maximum deviation of 10%. The FOURTH CHAPTER describes the
effect of periodic or isothermal operations on rice germination. Grains germinated after
HI at 25 and 35°C showed more significant germination potential than HP, with 45°C
not enabling grain germination. Pore formation and erosions were observed in the
grain microstructure after germination. The hydrated and subsequently germinated rice
exhibited higher levels of total phenolic compounds (TPC) and antioxidant activity (AA)
than the “in natura” grain. However, lower values were obtained in HP. Despite these
results, periodic operation becomes advantageous in obtaining germinated rice, since
it reduced 42.76% of the hydration time to obtain the desired process humidity on
average. Finally, the FIFTH CHAPTER presents the periodic operation in obtaining
parboiled rice. As a strategy to mitigate the loss of bioactive compounds (CB) during
the process, Apis melliferous bee propolis was added to the hydration medium.
Parboiling through periodic operation (PP) showed a minor reduction (34.19%) in CB
when compared to the isothermal condition (PIl). In processes with the addition of
propolis (PI+P and PP+P), the loss of compounds was compensated, with PP+P
favoring the addition of 3.12% of TPC to parboiled rice. The Diffusion model was
adjusted to the experimental TPC data and the effective diffusion coefficient was higher
when compared to the moisture transfer coefficient, indicating that the simultaneous
migration of water and compounds into the grain was through the diffusion mechanism.
diffusion. The presence of propolis intensified the red (97.34 and 99.07%) and yellow
(20.81 and 26.92%) colors of the parboiled grain (PI1+P and PP+P). Micrographs via
SEM allowed confirming the parboiling of rice (starch gelatinization) and FTIR spectra
suggested that the parboilings did not show the formation of new chemical groups and
that the incorporation of compounds from propolis occurred. It is concluded that the
germination and parboiling process can be intensified with hydration through periodic
operation. Furthermore, it was found that rice germination and parboiling enriched with



propolis are applicable and promising technologies to promote improvements in the
profile of bioactive compounds in rice.

Keywords: Grains Hydration; Germination; Hydration in Parboiling; Process
intensification; Mathematical modeling; Bioactive compounds.
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INTRODUGAO

O arroz (Oryza sativa L.) € considerado uma das principais fontes alimentares
do mundo, sendo que no Brasil, representa a base alimentar da populacéo,
juntamente com o feijao (BOTELHO et al., 2010). As formas de consumo do arroz
incluem graos inteiros (integral, polido ou parboilizado), farinha e produtos
fermentados (OLI et al., 2014). Os diferentes tipos de processamento de gréos inteiros
levam a variagdes em sua composi¢gao quanto as suas propriedades e constituintes
quimicos, produzindo graos com caracteristicas nutricionais distintas (HEINEMANN et
al., 2005).

O arroz polido € o grao inteiro mais consumido, obtido através da remogéo da
casca externa e polimento do grao, sendo constituido essencialmente por amido. O
arroz parboilizado, por sua vez, € obtido apds tratamento hidrotérmico com o grao
ainda coberto pela casca, com o objetivo de transferir para o endosperma a maior
parte dos componentes nutricionais presentes no gérmen e na camada de farelo do
grao (PASCUAL et al., 2013; CHO; LIM, 2016). Além do aumento dos compostos
nutricionais, a parboilizagdo proporciona beneficios ao grdo, como melhora de
rendimento (reducdo de gréos quebrados), inativagdo enzimatica, resisténcia ao
ataque de insetos e aumento de vida de prateleira do produto (BUGGENHOUT et al.,
2013; DUTTA; MAHANTA, 2014; BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018b).

O arroz integral é obtido apds a remocao da casca externa, apresentando alto
valor nutricional devido aos diversos componentes nutricionais e bioativos contidos no
farelo e no gérmen, incluindo fibras, lipidios funcionais, aminoacidos, vitaminas,
minerais, compostos fendlicos, dentre outros (CHO; LIM, 2016). Apesar do alto teor
de componentes biofuncionais, o arroz integral € menos consumido do que o arroz
polido, devido a sua aparéncia escura e textura dura. Para superar essas
caracteristicas, a germinagdo dos graos tem sido utilizada como estratégia de
melhoraria na textura, além de aumentar o teor de compostos bioativos (OHTSUBO
et al., 2005; CHO; LIM, 2016).

O processo de germinagao tem sido estudado em diferentes tipos de graos e
seus efeitos benéficos tém sido relatados, como alteragbes significativas nas
propriedades bioquimicas, nutricionais e sensoriais dos graos (Tl et al., 2014;
MULLER et al., 2021). A germinagdo é geralmente iniciada pelo ganho de umidade
dos gréos, que encontram as condigdes fisicas desejaveis para que ocorra a
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germinagao. A umidade neste processo pode ser fornecida por dois procedimentos:
simples imersdo em agua e imersao temporaria seguida de germinagao atmosférica
(CHO; LIM, 2016). Durante o processo de germinagao, ocorre sintese enzimatica e
modificagdo do gréo, o que acarreta principalmente no aumento do teor de compostos
bioativos (KAUKOVIRTA-NORJA; WIHELMSON; POUTANEN, 2004).

Nos ultimos anos, tem aumentado o interesse pelo consumo de alimentos com
maior valor nutricional, principalmente que contenham compostos bioativos, uma vez
que promovem diversos beneficios a saude (MULLER et al., 2021). Assim, 0 consumo
de arroz parboilizado e de arroz germinado vém ganhando preferéncia dos
consumidores (TIAN; NAKAMURA; KAYAHARA, 2004;Tl et al., 2014; OLI et al., 2014;
MOONGNGARM; SAETUNG, 2010).

Devido a hidratacdo ser uma etapa essencial para a obtencdo do arroz
germinado e do arroz parboilizado, é importante estudar as caracteristicas desta etapa
do processo para a obtencao desses produtos (PASCUAL et al., 2013; CHO; LIM,
2016; KALITA et al., 2021). Assim como o arroz, muitos outros graos passam pela
etapa de hidratacdo durante seu beneficiamento, sendo uma etapa lenta e
descontinua (MIANO; AUGUSTO, 2018a; YILDIRIM, 2021). Portanto, diante da
importancia da hidratacdo no processamento industrial de graos, as pesquisas tém se
concentrado em sua intensificacdo, utilizando novas tecnologias para acelerar o

processo.

OBJETIVOS
Objetivo Geral

Estudar a intensificacdo do processo de hidratagdo do arroz em casca
mediante operagao periddica para obtengao de arroz germinado e arroz parboilizado

enriquecido.
Objetivos Especificos

Capitulo 1:
e Revisar o processamento do arroz para obtengado de arroz germinado e arroz

parboilizado;
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Identificar as novas técnicas e tecnologias para intensificar o processo de
hidratagédo de gréos;
Buscar trabalhos que estudaram a fortificagdo do arroz na etapa de hidratacao;

Pesquisar modelos matematicos usados para descrever a hidratagdo de graos.

Capitulo 2:

Avaliar a cinética de hidratacdo em operacéao isotérmica;

Avaliar as caracteristicas do amido durante a hidratacdo, a partir das
propriedades térmicas e morfologicas;

Caracterizar o mecanismo de difusdo de agua durante o processo de
hidratagdo empregando um agente tragador (corante azul de metileno);
Ajustar modelos matematicos aos dados experimentais da hidratagao
isotérmica, a fim de determinar os parametros dos modelos relacionados a taxa
de transferéncia de massa;

Generalizar a equacdo do modelo matematico que melhor descrever o

comportamento cinético.

Capitulo 3:

Comparar as cinéticas de hidratacao isotérmica e peridédica do arroz em casca;
Identificar as alteragdées na microestrutura interna dos graos hidratados;
Ajustar o modelo de difusdo aos dados experimentais da hidratacao isotérmica
e periédica para obtencao do coeficiente de difusao;

Estimar as propriedades termodinémicas (Entropia, Entalpia e Energia Livre de
Gibbs) e a Energia de ativagdo do processo de hidratagdo isotérmica e
periddica;

Obter modelos generalizados de difusdo para as hidratagdes isotérmicas e
periodicas.

Capitulo 4:

Determinar o tempo de hidratacdo em condi¢cao isotérmica e periddica para
obtencdo da umidade desejada do processo de germinacéo de arroz (30%

base umida);
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Germinar arroz em casca apos serem hidratados mediante operacao isotérmica
e periodica em diferentes condi¢cdes de temperatura;

Determinar o potencial germinativo do arroz em casca submetido a
germinagao, bem como identificar as alteragdes na microestrutura interna dos
graos germinados;

Avaliar a alteragdo dos compostos fendlicos totais e atividade antioxidante do
arroz em casca hidratado e posteriormente germinado nas diferentes condi¢des

estudadas.

Capitulo 5:

Obter arroz parboilizado mediante hidratacao isotérmica e periddica;
Enriquecer o arroz durante o processo de hidratacdo com compostos bioativos
para obtencéo de arroz parboilizado enriquecido;

Comparar a alteragao cor, do teor dos compostos fendlicos totais, flavonoides
totais e atividade antioxidante do arroz parboilizado mediante hidratacéo
isotérmica e periddica, bem como os processos com enriquecimento;
Determinar o coeficiente de difusdo efetivo dos compostos fendlicos totais para
o arroz parboilizado enriquecido mediante hidratacao isotérmica e periddica;
Identificar as alteragdes na superficie dos graos parboilizados nas diferentes
condi¢des estudadas;

Avaliar a alteragdo quimica dos gréaos parboilizados por meio de espectros de
FTIR.
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1.1 O ARROZ

O arroz é uma planta anual, da familia das poaceas, antiga familia das
gramineas, que possui em torno de vinte espécies, sendo a mais cultivada a Oryza
sativa. O cultivar é considerado um dos mais antigos do mundo, onde ha relatos que
foi originario da regido oeste da Africa e sudeste da Asia, sendo cultivado ha pelo
menos cinco mil anos na China. No Brasil, foi introduzido no Século XVI pelos
portugueses, tendo seu cultivo em territorio nacional relatado apds o ano de 1530, na
capitania de Sao Vicente (CARNEY, 2004; KOVACH et al., 2007; FULLER et al.,
2010).

O arroz é um dos alimentos mais importante para a nutricdo humana, sendo a
base alimentar de mais de trés bilhdes de pessoas. E a segunda maior cultura
cerealifera cultivada no mundo, ocupando uma area aproximada de 161 milhdes de
hectares e correspondendo uma producgao de cerca de 756,5 milhdes de toneladas de
graos em casca (SOSBAI, 2018). No Brasil, a produgéo anual de arroz na safra 2022-
2023 foi de 10,80 milhdes de toneladas, estando a maior parte da produgao
concentrada na Regido Sul do pais, que € responsavel por quase 80% da oferta
nacional (CONAB, 2023).

1.1.1 Estrutura e composig¢ao do arroz

O grao de arroz (Figura 1.1) é composto por uma cariopse (camada do farelo)
e uma camada protetora, denominada de casca. A casca € composta de duas folhas
modificadas, a palea e a lema, correspondendo cerca de 20% do peso bruto do grao.
A cariopse representa 5 a 8% da massa do arroz integral, constituida por varias
camadas, sendo o pericarpo, o tegumento e a aleurona. O pericarpo € a camada mais
externa da cariopse e proporciona a cor parda ao arroz integral, o qual é rico em
proteinas, lipideos, vitaminas e sais minerais. Logo abaixo, tem-se o tegumento, uma
pelicula fina e delicada (0,5 um), e a camada de aleurona que possui duas estruturas
de armazenamento proeminentes, os graos de aleurona (corpos proteicos) e os
corpos lipidicos. O embrido ou gérmen representa de 2 a 3% do arroz integral e esta
localizado no lado ventral na base do grao, sendo rico em proteinas e lipidios. A maior

parte do gréo é o endosperma, representando 89 a 94% do arroz integral e consiste
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de células ricas em granulos de amido e com alguns corpos proteicos (ABBAS et al.,
2011; JULIANO; TUANO, 2018).

FIGURA 1.1 - ESTRUTURA DO GRAO DE ARROZ

Lem g
i + Casca
Pale
Pericarpo
Tegumento
Cariopse Endosperma
Camadada

aleurona

Embrido

FONTE: Adaptado de Juliano e Tuafio (2018).

Quanto a composicdo quimica do grao de arroz, os carboidratos é o
componente majoritario, presente no endosperma na maior parte em forma de amido
(90%); no farelo e no gérmen, esta presente nas fibras e pequenas quantidades de
acgucares soluveis, estes localizados principalmente nas camadas externas do arroz
integral (WALTER; MARCHEZAN; DE AVILA, 2008).

O teor proteico no arroz € considerado baixo (7%), sendo as albuminas,
globulinas, prolaminas e glutelinas as principais proteinas presentes no gréo. A
composicdo de proteinas pode ser encontrada no farelo e no endosperma. No
endosperma estao organizadas em dois diferentes tipos de corpos proteicos: corpos
proteicos com estruturas esféricas grandes e anéis concéntricos, ricos em prolamina;
e corpos proteicos que nao apresentam a estrutura em anéis, ricos em glutelina e
globulina (LUMEN; CHOW, 1991; ZHOU et al., 2002).
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O conteudo de lipideos do grao é relativamente baixo. Embora, também seja
encontrado no pericarpo, a maior concentragéo ocorre no gérmen (75% do conteudo
total) e na camada de aleurona, podendo constituir cerca de 20% da massa seca do
farelo de arroz (LUMEN; CHOW, 1991; WALTER; MARCHEZAN; DE AVILA, 2008).
Dentre os principais acidos graxos presente nos lipidios totais do arroz, destacam-se
o palmitico (21-26%), linoléico (31-33%) e oléico (37-42%). Tais acidos graxos
possuem papel importante em varios processos fisiolégicos e, devido ndo serem
sintetizados pelo organismo humano, devem ser supridos pela alimentagéo
(QURESHI, A. A.; BRADLOW, B. A.; SALSER, W. A.; BRACE, 1997; WALTER,;
MARCHEZAN; DE AVILA, 2008). Alem disso, fragao insaponificavel de lipidios
também €& encontrada no arroz. Estes lipideos sdao considerados substancias
bioativas, uma vez que proporcionam efeitos benéficos a saude, sendo os mais
estudados a vitamina E, y-orizanol e compostos fendlicos (LLOYD; SIEBENMORGEN,;
BEERS, 2000; ROHRER; SIEBENMORGEN, 2004).

Nas camadas externas do grao estdo presentes principalmente vitaminas e
minerais. O fésforo, o potassio e o magnésio séo os principais minerais encontrados
em maiores concentragdes, sendo encontrado em menores quantidades o ferro, zinco,
cobre, sddio, calcio e manganés. Em relacdo as vitaminas, em maiores quantidades
estdo presentes as do complexo B e a-tocoferol (vitamina E) e concentragdes
extremamente baixas as vitaminas A, D e C (HEINEMANN et al., 2005).

A composicao nutricional dos graos de arroz € afetado por variagdes fenotipicas
e ambientais, manuseio, processamento e armazenamento (ZHOU et al., 2002;
STORCK; DA SILVA; FAGUNDES, 2005; WALTER et al., 2008). Os diferentes
processamentos pelos quais o arroz € submetido durante seu beneficiamento
(remogdo da casca, polimento ou parboilizagdao) podem provocar alteragbes na
concentragao nutricional de minerais e vitaminas (STORCK; DA SILVA; FAGUNDES,
2005; FULLER et al., 2010).

1.1.2 Beneficiamento do arroz e consumo

Conforme o Regulamento Técnico do Arroz no Brasil, aprovado pelo Ministério
de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento e descrito na Instrugdo Normativa N° 6 (IN
6/2009), arroz beneficiado € o produto maduro que foi submetido a algum processo

de beneficiamento e se encontra desprovido, no minimo, da sua casca. Dependendo
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das etapas do processo de beneficiamento submetido, o arroz é classificado como
integral, polido e parboilizado.

O arroz integral é o grédo sem casca, que preserva a integridade do gérmen e
das camadas interna e externa do gréo. O grao integral € o tipo de arroz mais nutritivo
em comparagao com outras formas de beneficiamento, uma vez que ao retirar apenas
a casca, conserva a camada de farelo, proporcionando maiores niveis nutricionais de
fibras, vitaminas e minerais (KENNEDY, G.; BURLINGAME, B.; NGUYEN, 2002;
HUANG; NG, 2011; MONKS et al., 2013).

O arroz polido, contudo, visa a remogao do germe, da camada externa e da
maior parte da camada interna do tegumento, por meio de diferentes graus de
polimento do gréo, reduzindo assim o seu peso total em 5 a 10% (HEINEMANN et al.,
2005; PASCUAL, 2010; HUANG; NG, 2011). Ap6s o polimento dos gréos, resta
apenas o endosperma, que quase nao contém minerais e vitaminas (ABBAS et al.,
2011).

O arroz parboilizado é obtido através da imerséo e tratamento térmico do grao
ainda com casca. Este procedimento é responsavel pela liberacdo de micronutrientes
presentes na casca ou cariopse para o endosperma e, consequentemente, aumento
da qualidade nutricional do grao (DEMONT et al., 2012; PASCUAL et al., 2013). Apos
a parboilizacao, o grao é descascado e comercializado na forma integral ou polida.

Nos ultimos anos, os beneficios do arroz integral para a saude tém recebido
atencao consideravel. O arroz integral contém compostos que promovem beneficios
a saude, incluindo fibra alimentar, acido y-aminobutirico (GABA), vitaminas,
compostos fendlicos e y-orizanol, que sdo encontrados principalmente no gérmen e
camada do farelo (WU et al., 2013; CHO; LIM, 2016; KHAN et al., 2017). Apesar de
seu valor nutricional e efeitos benéficos a saude, o arroz integral ndo € amplamente
consumido devido possuir baixa qualidade organoléptica e textura dura (WU et al.,
2013a). Uma estratégia que vem sendo utilizada para amenizar tais caracteristicas é
a germinacgao. Diversos estudos tém demonstrado que a germinagcdo melhora a
textura e aceitabilidade do grao, bem como aumenta a biodisponibilidade de
compostos bioativos (TIAN; NAKAMURA; KAYAHARA, 2004; CACERES et al., 2014).
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1.1.2.1 Processo de parboilizagao

A palavra “parboilizado” teve origem por meio da adaptagédo da expressdo em
inglés “parboiled” que por sua vez se refere a “partial boiled”, parcialmente fervido
(AMATO; ELIAS, 2005; PASCUAL et al., 2013). O processo teve origem em povoados
da Asia e Africa provavelmente ao acaso, quando grdos acidentalmente foram
encharcados com agua e secos ao sol na tentativa de reaproveita-los. O procedimento
passou a ser repetido de forma intencional, depois da averiguagao da facilidade da
remogao da casca dos graos (AMATO; ELIAS, 2005; DEMONT et al., 2012). Anos
mais tarde, com o inicio da escala industrial, alteragdes quimicas, fisicas, fisico-
quimicas, bioquimicas, estruturais e sensoriais provocadas no grédo foram
consideradas importantes (DEMONT et al.,, 2012). No Brasil, o processo de
parboilizagao teve inicio no comego da década de 50, com a instalacdo de uma planta
no Rio Grande do Sul, baseada numa patente norte-americana, denominada Malek
(AMATO; ELIAS, 2005).

As principais vantagens tecnologicas e nutricionais do processo de
parboilizagdo sobre as outras formas de beneficiamento sdo: aumento no rendimento
industrial, esterilizagdo do gréo, aumento da vida de prateleira; menor lixiviagao
durante a cozedura; maior retengao dos nutrientes (vitaminas e minerais); facilidade
de digestdo; menor absorgdo de gordura ao cozinhar e inativagdo de enzimas
lipoliticas presentes no 6leo e no farelo (BHATTACHARYA, 1996; AMATO; ELIAS,
2005; HEINEMANN et al., 2005; DEMONT et al., 2012; DORS; PINTO; BADIALE-
FURLONG, 2009).

Apesar das inumeras vantagens, o processo de parboilizagdo possui algumas
desvantagens, podendo ser fisica e/ou nutricional. Dentre as desvantagens fisicas,
podem ser mencionadas: alteragao de cor, aumento do volume e aumento da dureza
dos gréos (BUGGENHOUT et al., 2013; DERYCKE et al., 2005; LAMBERTS et al.,
2008; PATINDOL; NEWTON; WANG, 2008). Quanto as desvantagens nutricionais,
autores tem verificado que o processo de parboilizagdo causa a reducdo dos
compostos fendlicos presentes nos graos integrais, devido a utilizagdo de
temperaturas elevadas durante o processo (MIN; MCCLUNG; CHEN, 2014; PAIVA et
al., 2016; HU et al., 2017).

O processo de parboilizacdo constitui-se de trés etapas distintas: hidratacao,

gelatinizagdo do amido e secagem do grdo. Desta forma, a parboilizagdo € um
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processo hidrotérmico onde o arroz ainda com casca € imerso em agua potavel
aquecida para o encharcamento, seguido de gelatinizagao e retrogradagao do amido,
adequando suas propriedades fisicas, quimicas e nutricionais (AMATO; ELIAS, 2005;
PASCUAL et al., 2013).

Na hidratagao, o grao de arroz com casca € mantido embebido em agua quente
até atingir umidade adequada (30% em base umida) para que ocorra a segunda etapa
do beneficiamento (BUGGENHOUT et al., 2013; XU et al., 2019). A temperatura e o
tempo a serem utilizados na etapa de hidratacdo dependem do comportamento
hidrotérmico de cada variedade de arroz (AMATO; ELIAS, 2005; MIAH et al., 2002).
Nesta etapa, a agua se adere na superficie da casca, penetra nos microporos até
atingir o interior do grdo. Parte das moléculas de agua é absorvida pelos granulos do
amido, enquanto outras ocupam os espacos vazios, acarretando aumento do volume.
O gradiente entre a pressao da agua de hidratagao e a absorvida pelo grao, é o que
regula a difusdo de agua para o interior do arroz (TAVARES et al.,1998; FAGUNDES,
2010).

Durante a hidratagao ocorre migragao parcial dos nutrientes hidrossoluveis do
pericarpo para o endosperma do grao, tais como minerais (calcio, fosforo, magnésio
e ferro) e vitaminas do complexo B. Entretanto, € por meio da gelatinizagao e
retrogradacdo do amido que se tem a retencdo das concentragcdes de nutrientes no
grao (ABBAS et al., 2011; AMATO; ELIAS, 2005; HEINEMANN et al., 2005; STORCK;
DA SILVA; FAGUNDES, 2005; JULIANO; TUANO, 2018).

A segunda etapa do processo € a gelatinizagao, que ocorre em paralelo com a
hidratacdo. Geralmente, para essa etapa, utiliza sistemas a altas pressdes por curto
periodo de tempo. A relacdo tempo e pressao utilizada nesta etapa depende do
cultivar de arroz, sendo que normalmente utiliza-se de 8 a 10 bar por 15 min (AMATO;
ELIAS, 2005; BUGGENHOUT et al., 2013; PASCUAL et al., 2013).

A gelatinizagdo provoca mudangas irreversiveis na estrutura do amido. Ao
introduzir calor ao sistema, ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e
amilopectina sao enfraquecidas, favorecendo a entrada de moléculas de agua aos
granulos de amido. Essas mudangas que ocorrem com o amido, durante a
gelatinizagdo, proporcionam uma compactagdo do grédo e até mesmo colapso da
estrutura granular. A temperatura em que isto ocorre depende da origem do amido e
chama-se temperatura de gelatinizacao (BUGGENHOUT et al., 2013; DORS; PINTO;
BADIALE-FURLONG, 2009; PASCUAL, 2010).
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Atingida a condicdo ¢6tima de gelatinizacédo, o grdao é deixado arrefecer,
proporcionando a retrogradagdo do amido. Este fendbmeno proporciona um
realinhamento dos polimeros de amido, particularmente, da amilose, favorecendo o
aumento de rigidez, sendo possivel observar o preenchimento de rachaduras e
fissuras presentes na superficie do alimento (BOTELHO et al., 2010).

A ultima das trés etapas do processo de parboilizagao consiste na secagem. O
arroz apresenta elevado teor de umidade (30 a 35%) apdés a etapa de
hidratagdo/gelatinizacdo. Desta maneira, antes do armazenamento e/ou
beneficiamento o arroz deve ser seco até umidade maxima de 13%. O gréao seco é
entdo descascado, polido opcionalmente e selecionado, podendo ser comercializado
na forma “parboilizado integral” ou “parboilizado polido” (ALl & PANDYA, 1974;
BRASIL, 1988).

1.1.2.2 Processo de arroz germinado

O arroz ao ser submetido a germinagao sofre mudancas significativas em suas
caracteristicas bioquimicas, nutricionais e sensoriais, resultando na degradagao de
proteinas de armazenamento e de carboidratos, promovendo a sintese e o acumulo
de compostos bioativos (REN et al., 2020; NGUYEN et al., 2021).

O processo de germinacgao € iniciado pela absor¢ao de agua dos graos secos,
qgue encontram as condigdes fisicas desejaveis para germinar. A umidade no processo
pode ser fornecida por dois procedimentos: simples imersdo em agua e imerséao
temporaria seguida de germinac¢ao atmosférica (CHO; LIM, 2016).

Durante o processo de germinagido, enzimas enddgenas dos graos de arroz
sdo ativadas. As principais enzimas envolvidas na germinacdo sao as amilases e
proteases, as quais degradam os nutrientes de reserva do gréo e fornece energia para
o completo funcionamento do organismo vegetal, incluindo respiragao e sintese de
novos compostos (OHTSUBO et al., 2005; SRISANG et al., 2011). Estas enzimas sao
responsaveis pela quebra de compostos moleculares grandes, como proteinas, amido
e polissacarideos ndo amilaceos, em compostos moleculares menores, gerando o
aumento de oligossacarideos e aminoacidos (OHTSUBO et al., 2005). A quebra de
compostos maiores em menores provocam alteragcdes nas propriedades nutricionais

e funcionais do arroz, bem como nas carateristicas texturais, promovendo o aumento
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da qualidade sensorial e levando a uma maior biodisponibilidade dos nutrientes
presentes no arroz (CHAROENTHAIKIJ et al., 2010).

Durante os processos bioquimicos da germinagdo, o rompimento das
interagdes entre amido e proteinas sédo provocados, o que facilita a digestdo destes
nutrientes, além de ocorrer formagao de novos tecidos com altos teores de fibras e de
compostos bioativos (OHTSUBO et al., 2005; Tl et al., 2014). Devido as inumeras
reacgdes, a composi¢cao quimica do arroz germinado também € afetada, uma vez que
apos a germinagéao, os teores de proteina bruta e de aminoacidos livres aumentam
devido a producédo de acido nucleico e a degradagdo da proteina por protease,
respectivamente (CHINMA et al., 2020; MOONGNGARM; SAETUNG, 2010). Além
disso, uma reducdo dos conteudos de amido e amilose apdés a germinagao é
favorecida, devido a degradagédo do amido por enzimas amiloliticas (CHINMA et al.,
2020; WU et al., 2013a).

Todas as transformacbes durante germinacdo dos graos se da pelo
desenvolvimento do embrido o qual acarreta no surgimento da radicula da semente
apos romper os tecidos circundantes, como o endosperma, tegumento e pericarpo
(KALITA; SARMA; SRIVASTAVA, 2017), as quais podem ser observadas na figura
1.2. Conforme He et al. (2021), um comprimento de 0,5 a 1,0 mm da radicula &
considerado 6timo, uma vez que apresenta valor nutricional e propriedades biologicas

em nivel maximo.

FIGURA 1.2 - MUDANGAS ESTRUTURAIS EM GRAOS DE ARROZ (CULTIVAR BRS PAMPA)
DURANTE O PROCESSO DE GERMINACAO.

FONTE: O autor (2023).

Apds a periodo de germinagao, o arroz germinado é tratado para limitar o
crescimento de microrganismos, e posteriormente submetido a secagem
(KOMATSUZAKI et al.,, 2007; SRISANG et al.,, 2011). O arroz seco é entdo

descascado e selecionado.



1.2 HIDRATAGCAO DO GRAO DE ARROZ

38

A hidratagdo é uma das etapas importantes no processo de germinagao e

parboilizagdo do arroz. No processo de obtencéo do arroz germinado, a presencga de

umidade é essencial para que ocorra a germinagao (CHO; LIM, 2016). Assim,

diferentes condigcbes de hidratagcdo para obtencdo de arroz germinado sao

encontradas na literatura (Quadro 1.1).

QUADRO 1.1 - CONDIGOES DO PROCESSO EMPREGADO NA OBTENGCAOS DE ARROZ

GERMINADO
(continua)
Hidratagao Condigao atmosférica
Cultivar Temperatura Tempo | Temperatura Tempo Referéncia
(°C) (h) (°C) (h)
Nao identificada 35 72 - - Oh e Choi (2000)
24
Koshihikari 30 ‘712 - - Ohtsubo et al. (2005)
96
N&o identificada 30 24 - - Miura et al. (2006)
freunnunoyeo, 30 4 30 24 ¢ 48 Choi et al. (2006)
pumbyeo
Koshihikari,
Nipponbare, .
Yumetsukushi, 35 3 35 21 Komat(zl(’)f;;‘;' etal.
Oou 359,
Haiminori
wpum, Goamiz, 15 72 . . Lee et al. (2007a)
eunnun
Hwachung 26 72 - - Lee et al. (2007b)
N&o identificada 18 20 30 24 An et al. (2010)
- 37 84 - -
Yu Ying 6 37 12 37 79 Lu et al. (2010)
RD-6 (waxy) 28 12 28 24 ¢ 48 Moongng(gg?oe) Saetung
. . 24,48,72 Moongngarm e
RD-8 Ambiente 48 30 €96 | Khomphiphatkul (2011)
24
MRQ74, MR84 e 48 -
MR232 30 79 - - Roohinejad et al. (2012)
96
INIAP 14, INIAP 8 48
15, INIAP 17 e 28 24 34 9% Céceres et al. (2014)
G039839
Tianyou 998* Ambiente 55 20 48 Tietal. (2014)
. 24
Taiwan e .
Taichung 26 e 36 48 - - Lin et al. (2015)
72
60
. - 64 Chungcharoen et al.
Chai Nat 1 35 68 - - (2015)
84
28 48 .
SLF09 28 24 34 9% Caceres et al. (2017)
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(concluséo)

ET-23466, Dhan-
201, IET-23448,
MAS-946. IET- . .
23445, IET-3463, |  Ambiente 12 28 48 Kaur, As(tg(')rf?)'\"ahaja”
IET-23455, PR-
123, PR-115 e
IET-23449 *
llpum 25 20 30 48 Li et al. (2017)
Inpari 42, Inpari i;’
43, Situ Bagendit, 33 72 ; - Munarko et al. (2021)
Inpari 17 e IPB 9%
38 120

2448,

) 25 30, 35 € 7296, .

Aijung e Chakhao 40 24 35 120, 144 Kalita et al. (2021)

e 168
FARO 57 30 24 35 12’3%4 € | Ukpong et al. (2021)
Jinyou 402 30 24 30 18’63% 54 Wu et al. (2022)
FARO 44, FARO 30 o4 35 12,24 e Ukpong, Onyeka e
57 e NERICA-8* 36 Oladeji (2023)

Nota: ( )com casca; (*) sem casca; (**) com e sem casca.
FONTE: O autor (2023).

Embora existam diferencas entre as pesquisas quanto aos processos de
germinagao (apenas por imersao e processos com germinacao atmosférica), verifica-
se que frequentemente é utilizada a temperatura de 30°C na etapa de hidratacao,
necessitando de tempo prolongado. E importante ressaltar que o periodo prolongado
de germinagcdo pode estimular o crescimento microbiano e causar o crescimento
excessivo de raizes e brotos, muitas vezes tornando o arroz germinado improprio para
consumo humano (CHO; LIM, 2016).

Quanto ao processo de parboilizacdo do arroz, a hidratacido favorece a
migragcdo de compostos hidrossoluveis para o interior do grao. Nessa etapa € muito
importante que a absor¢cao de agua aconteca de forma rapida e uniforme para evitar
proliferagdo de microrganismos e deformacédo dos graos pelo excesso de agua
absorvida (AMATO; ELIAS, 2005; MIAH et al., 2002). Diferentes condi¢gbes de
hidratagédo para obtencéo de arroz parboilizado sdo encontrados na literatura (Quadro
1.2).
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QUADRO 1.2 - CONDIGOES DO PROCESSO DE H[DRATA(}AO E GELATINIZAGAO EMPREGADA
NA PARBOILIZACAO DE ARROZ

Hidratagao Gelatinizagao
Cultivar Tempoeratura Tempo Método Tempo Referéncia
(°C) (h)
Vapor a
BR16* Ambiente 36 pressao 25main30 Larsen et al. (2000)
atmosférica
Vapor a
Don Juan* 70 2 pressao de 10 min ggggznzlzaoboi)e
198,53 kPa ’
. Autoclave a 110
Belle Patna 65 6  120°C - Islam et al. (2002)
Vapor a .
IR-20 35475 24 pressao 10 min S“dha(rz‘;(;\é',’?”or‘ar
atmosférica
Puntal*; Jacinto* 65,8 25 |vapora112,8°C | 90s Der{;g&e)t al.
Autoclave a 0,7 . Helbig, Romano e
IRGA 65e70 6e7 kgf cm?2 10 min Rutz (2008)
Cocodrie; Puntal; Vapor:
XL8; Jacinto; 80°C 10 min Lamberts e Delcour
Koshihikari; 50 0,5 100°C 2 min (2008)
Basmati; Loto; 105°C 10 min
SisR215; Puntal.* 125°C 17 min
. Vapor saturado Swasdisevi et al.
Supanburi 1 80 5 2 102°C 70s (2010)
Ranijit; Kola
chowkua; Aghoni 70 18 g‘;gogl?éepasig 1206 :n5ine Dutta(gol\1llg)h anta
bora; Bhogali bora.
SCS 114 Andosam; Vapor a 110°C Pascual et al
SCSBRS Tio Taka,; 65 6 sob presséao de 7 min (2013) '
Epagri 109. 50,7 kPa
Kechengnuo-4;
Cocodrie; DV123; 60 4 Autoclave a 20 min Min, Mcclung e
[ITA119; IAC600; 121°C (15 psig) Chen (2014)
HB-1.*
55 8
60 4 .
Fajr* 65 3 Agua fervente 2,4, 6,_8 Taghinezhad et al.
e 10 min (2015)
70 2
75 1,3
; . Graham-Acquaah
NERICA1 60 16 Agua fervente 12,5 min et al. (2015)
) Na etapa de ) Balbinoti, Jorge e
BR-IRGA 409 35260 15 hidratacgo Jorge (2018a)
# # - -
BG 358 70 ?080 2 31 Vapor a Gunathilake
presséo 5 min Champathi (2018)
28 30 L
atmosférica
Jingliangyou 70 4 Vapor a 110°C 20 min Xu et al. (2019)
Vapor a 120°C 14 22 6
N&o identificado 55 7 sob presséo a S Martins et al. (2021)
103 kPa 30 min

Nota: ( ) com casca; (*) sem casca; (¥) hidratagdo em dois estagios.
FONTE: O autor (2023).
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Ao utilizar baixas temperaturas no processo (temperatura ambiente, por
exemplo), a hidratacdo é muito lenta, podendo favorecer a proliferacdo de
microrganismos. Contudo, ao utilizar temperaturas superiores a 75°C, pode ocorrer o
rompimento da casca, situagédo totalmente indesejavel, por permitir a migracao de
solidos soluveis para a agua e promover o amolecimento do produto
(BHATTACHARYA, 1996; BOTELHO et al., 2010). Apesar das variagdes entre as
pesquisas, verifica-se que a condi¢cdo de 60-70°C por 4-6 horas (arroz em casca) foi
frequentemente utilizada nas hidratagcdes para obtencao de arroz parboilizado. Além
disso, uma etapa de gelatinizagcado se faz necessario, o que usualmente é alcangado
submetendo o arroz ao vapor em determinada temperatura e pressido. Entretanto,
Gunathilake Champathi (2018) e Balbinoti, Jorge e Jorge (2018a) em seus estudos,
alcangaram a gelatinizagdo na etapa de hidratagdo. Os autores sugeriram ser um
método promissor para a intensificagdo do processo de arroz parboilizado, uma vez
gue nao necessitou de uma etapa subsequente, o que favorece a reducao de tempo

e energia de processo.
1.2.1 Fortificacdo e enriquecimento nutricional do arroz durante a hidratagao de arroz

A hidratac&o é um processo demorado no processamento de graos e pode ser
usada para fins de fortificagdo ou enriquecimento (MIANO; ROJAS, 2023). A
incorporacao de nutrientes na etapa de hidratacdo do processo de parboilizacdo ¢ um
método eficiente e recomendado para produzir arroz fortificado, apresentando alta
retencdo de nutrientes apds a lavagem e cozimento do arroz (RAMLI et al., 2021).
Além disso, apresenta uma boa relagao custo-beneficio para fornecer nutrientes a
populagédo em massa, uma vez que nao é necessario nenhum custo com infraestrutura
(KAM; ARCOT; WARD, 2012; PROM-U-THAI et al., 2008, 2010b; SAHA; RQOY, 2020).

A fortificagdo durante a etapa de hidratagdo no processo de parboilizagcdo tem
sido estudada, uma vez que o processo viabiliza a difusdo de substancias de interesse
(HEINEMANN et al., 2005; PAIVA et al., 2016; STORCK; DA SILVA; FAGUNDES,
2005). A primeira abordagem de fortificagcdo de arroz parboilizado teve inicio com
célcio. Hettiarachchy, Gnanasambandam e Lee (1996) realizaram a fortificagdo do
arroz adicionando solugao de lactato de calcio em concentragdes variaveis durante a
etapa de hidratacdo do processo de parboilizacdo. Com seus estudos, os autores

relataram um aumento de 2 vezes no conteldo de calcio da cultivar estudada e
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permanéncia suficiente no grao apds enxague vigoroso. Tulyathan, Laokuldilok e
Jongkaewwattana (2007) realizaram a fortificacdo do arroz com iodo durante a
parboilizacao, e os autores relataram que aproximadamente 19% do iodo penetrou no
grao.

Nos estudos de Prom-u-thal et al. (2008) e Prom-u-thai et al. (2010b), arroz
parboilizado foi fortificado com ferro, e os autores observaram que a concentragao de
ferro aumentou de 20 a 50 vezes em comparagao com o arroz parboilizado nao
fortificado. Prom-u-thai et al. (2010a) avaliaram desta vez a fortificacdo do arroz
durante a parboilizagdo com o zinco, e observaram um aumentou de 1,3 a 4,5 vezes
da concentracdo de zinco em comparacgao ao arroz parboilizado sem fortificacao.
Devido as observagdes anteriores, Prom-u-thai et al. (2011) avaliaram a fortificagao
simultanea de ferro e zinco no arroz em um ambiente acido, e encontraram aumento
destes dois constituintes no arroz, sendo 45-100% parao ferro e 88-97% para o zinco.

No estudo de Hotz et al. (2015) também avaliaram a fortificagdo simultanea de
ferro e zinco. Segundo os autores, a adicao de ferro-EDTA ndo resultou em aumento
de ferro no arroz parboilizado, enquanto que a adi¢ado de sulfato de zinco na agua de
hidratac&o resultou no aumento crescente de zinco.

Kam, Arcot e Ward (2012) e Kam, Arcot e Adesina (2012) utilizaram a técnica
da parboilizacdo para fortificar arroz com acido félico. Os autores verificaram o
aumento de 30 a 300 vezes de concentragao de acido folico nos graos comparado
aos que nao foram fortificados. Além disso, os autores verificaram que quanto maior
o tempo de imersao, maior era a absorcao de acido félico pelo grao.

Sirisoontaralak et al, (2016) variaram a concentracao de lactato de calcio e a
temperatura da solucdo de imersdo. Os autores observaram o aumento da
concentracdo de calcio, porém a aceitagao do arroz quanto a cor foi reduzida. Além
disso, a fortificagdo com calcio aumentou a firmeza do arroz cozido, enquanto reduziu
o tempo de cozimento pela formagéo de fissuras. Em uma abordagem recente, nos
estudos de Wahengbam et al, (2019), o arroz integral embebido em solugao de ferro
e acido folico favoreceu o aumento da bioacessibilidade dos compostos na faixa de
57,6-65,8% e 55,1-91,9%, respectivamente.

Jannasch e Wang (2020) utilizaram a técnica de parboilizagao para fortificar
arroz com calcio e ferro simultaneamente. Imersdao em agua limitada foi estudada

pelos autores, os quais verificaram o aumento significativo do conteudo de calcio e
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ferro no arroz parboilizado, com permanéncia de calcio e ferro apds lavagem simulada
de 66 e 71%, respectivamente.

Devido a busca de consumo de produtos com maior valor nutricional e
constituidos de compostos que proporcionam beneficios a saude, fontes de
compostos bioativos foram utilizadas para a fortificacdo do arroz. Estudos realizaram
a hidratagao do arroz na presenca de extratos de hortela, canela em po, flor de ervilha
borboleta, folhas de louro e pandan (YULIANTO et al., 2015; IGOUMENIDIS et al.,
2019). Os autores verificaram aumento no teor de compostos bioativos (fendlicos
totais e flavonoides), o que contribuiu para a fortificagao do arroz.

Balbinoti et al. (2020) e Ramli et al. (2021) investigaram a fortificacdo do arroz
parboilizado ao adicionar uma fonte de compostos bioativos durante a etapa de
hidratagdo do processo de parboilizagdo. Residuo agroindustrial (bagaco de uva) e
extrato de ervilha-borboleta foram adicionados ao meio de hidratagcdo do arroz nos
estudos de Balbinoti et al. (2020) e Ramli et al. (2021), respectivamente. Os autores
verificaram que o teor de compostos fendlicos, flavonoides e a atividade antioxidante
das variedades de arroz estudadas foram significativamente reduzidos com o
tratamento de parboilizacdo e recuperados parcialmente, quando o arroz foi

parboilizado na presenca das fontes de compostos bioativos.

1.2.2 Tecnologias utilizadas no processo de hidratagao

O processo de hidratagao é de grande importancia no processamento de graos.
Assim como o arroz germinado e o arroz parboilizado, muitos graos requerem uma
etapa de hidratagdo durante o processamento. Na industria, essa etapa é realizada
em bateladas e, além de utilizar grandes quantidades de agua, também pode levar
muito tempo, por isso precisa ser otimizada (MIANO; AUGUSTO, 2018a; YILDIRIM,
2021).

Tecnologias tém sido estudadas para acelerar a hidratacdo dos gréos e
intensificar o processo, incluindo o uso de altas temperaturas de imers&o, ultrassom,
variacdo de pressao, irradiagcdo, variagcdo de pH, campo elétrico pulsado, imersao
intermitente, combinacao de temperatura e hidratagcdo mediante operagao periddica
(Quadro 1.3).
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Um método tradicional para acelerar a hidratagdo inclui o uso de altas
temperaturas de imersao (KHAZAEI; MOHAMMADI, 2009). Existem muitos estudos
sobre a hidratagdo de graos submetidos a diferentes temperaturas (Quadro 1.3). Em
geral, os estudos verificaram que quando sado utilizadas temperaturas mais altas, o
ganho de umidade dos graos aumenta, resultando em tempos de hidratagcéao
reduzidos. O uso de altas temperaturas de imersao resulta em aumento das taxas de
hidratagéo e do teor de umidade de equilibrio (MIANO; AUGUSTO, 2018a). Isso deve-
se a redugao da viscosidade da agua e a dilatagdo dos poros das particulas, o que
facilita a movimentagdo da agua no interior do grédo por meio de mecanismos de
difuséo e capilaridade (OLIVEIRA et al. 2013).

Nos ultimos anos, a tecnologia do ultrassom tem sido utilizada para a melhorar
o processo de hidratacdo (MIANO; IBARZ; AUGUSTO, 2016). O ultrassom é uma
onda acustica com frequéncia superior a 20 kHz (YILDIRIM; ONER; BAYRAM, 2011a).
Essa tecnologia melhorara o fluxo de agua para o interior dos graos por meio de
efeitos diretos e indiretos. Os efeitos diretos estdo relacionados ao “efeito esponja”.
Quando as ondas acusticas passam pelos graos, provocam compressao e expansao
alternadas da matriz tecidual, mantendo micro canais e poros abertos e promovendo
a absorcao de umidade. Os efeitos indiretos estao relacionados a cavitagao acustica.
O fendmeno da cavitagao da agua para dentro e para fora dos graos provoca ruptura
de células e tecidos, resultando na formacado de cavidades e micro canais, o que
também facilitam a incorporagdo de umidade (MIANO; IBARZ; AUGUSTO, 2016).

A tecnologia de ultrassom foi aplicada na hidratagéao de feijao (GHAFOOR et
al., 2014; ULLOA et al., 2015; MIANO et al., 2016), sorgo (PATERO; AUGUSTO, 2015;
MIANO; IBARZ; AUGUSTO, 2016), milho (MIANO; IBARZ; AUGUSTO, 2017), cevada
(BORSATO et al., 2019) e arroz (AIRES et al., 2023). Os estudos apresentaram
resultados positivos, obtendo a redugado de tempo de processo ao utilizar o ultrassom.
Além disso, Li et al. (2019) ao estudarem a hidratagc&o de arroz assistida por ultrassom
verificaram que quanto maior a poténcia ultrassdnica, maior o ganho de umidade.

Recentemente, pesquisadores investigaram a aplicacdo intermitente de
ultrassom. Carvalho et al. (2018) avaliou o efeito da temperatura e da aplicagao
intermitente de ultrassom na hidratacdo da cevada. A hidratacédo foi realizada em
diferentes temperaturas (10-25°C) com e sem a aplicagao de ultrassom (0,75 e 1,5
W/mL de densidade de poténcia nominal a 20 kHz). As ondas acusticas de ultrassom

foram aplicadas continuamente por 30 min toda vez que a amostra era colocada no
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tanque de hidratacdo, e entdo interrompidas até que fosse retirada para pesagem,
resultando em um total de 4,5 h de aplicagao de ultrassom durante 24 h de processo.
Guimaraes et al. (2020) estudaram a hidratacéo assistida por ultrassom de gréos de
trigo em diferentes poténcias (0-1500 W) e temperaturas (15-25°C), sendo que o
ultrassom era ligado por 1 s e desligado por 4 s repetidamente durante 12 h de
processo. Por fim, Kalita et al., (2021) hidrataram arroz em casca com e sem
ultrassom. A frequéncia de operagao (40 kHz) e a poténcia ultrassénica (50 W) foram
fixadas e a temperatura de imersao variou de 25 a 40°C. O ultrassom foi aplicado por
10 min a cada uma hora durante 12 h de hidratagdo. Em geral, os autores verificaram
que a aplicagao intermitente do ultrassom melhorou a absor¢ao de agua e o teor de
umidade de equilibrio. Guimaraes et al. (2020) em seus estudos constataram que o
aumento da temperatura, bem como o uso de maior densidade acustica, causou uma
melhora na taxa de hidratagdo quando ambas as varaveis foram combinadas.

A influéncia da presséao na hidratacao de graos tem sido estudada. A tecnologia
de alta pressao hidrostatica € usada para melhorar muitos processos, porém o efeito
na hidratacdo de gréos € pouco explorado (MIANO; AUGUSTO, 2018a). Altas
pressodes foram aplicadas como pré-tratamento na hidratacao de feijao (SANGRONIS
et al., 2002; RAMASWAMY; BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005; UENO et al.,
2015; BELMIRO; TRIBST; CRISTIANINI, 2018), gréo de bico (IBARZ; GONZALEZ;
BARBOSA-CANOVAS, 2004) e arroz (WU et al., 2021). Os estudos verificaram que o
pré-tratamento em alta pressao hidrostatica aumentou a taxa de hidratacao.

Naviglio et al. (2013) exploraram a pressao na hidratagdo em um processo de
imersao pressurizada ciclicamente a temperatura ambiente. Diferente da alta pressao
hidrostatica, na imersao pressurizada ciclicamente sdo aplicados ciclos de presséo
durante todo o processo e nao sado necessariamente utilizadas pressdes elevadas.
Naviglio et al. (2013) submeteram os gréos imersos em agua a ciclos de pressurizagao
com valores de pressdo variando de 0 (pressdo atmosférica) e 10 bar. Os autores
verificaram um aumento na transferéncia de umidade para o interior do gréo devido
as diferencas de pressao dentro dos graos. Zanella-Diaz et al. (2014) avaliaram o
efeito do uso de pressoes altas e baixas durante a hidratagao de feijao, e afirmaram
que a utilizagdo da pressao implica na retirada dos gases retidos no interior do gréo,
facilitando o processo de hidratagao.

Outra técnica que € bastante utilizada em outros processos, porém pouco

explorada no processo de hidratacdo de gréaos é a irradiagdo. Ramaswamy,
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Balasubramaniam e Sastry (2005) e Castanha et al. (2019) investigaram a irradiagao
como pré-tratamento na hidratacdo de feijdo. Os graos foram irradiados com
diferentes doses de radiacdo de até 5kGy e submetidos a hidratagdo. Os autores
concluiram que a aplicagéo de irradiacédo melhorou a hidratagéo dos gréos, afetando
significativamente a velocidade do ganho de umidade. Castanha et al. (2019)
sugeriram que a razao mais provavel para o aumento da taxa de hidratagdo sao as
alteragdes induzidas pela irradiagcdo nos componentes do tegumento do feijao, que
alteram a permeabilidade do grédo e aumentam a incorporagao de umidade.

O efeito do pH da agua de imersao durante o processo de hidratacado foi
estudado para determinar a capacidade de intensificar este processo. Haladjian et al.
(2003) e Oladele et al. (2018) hidrataram gréaos de feijao em diferentes pH’s e os
autores verificaram que os graos embebidos em pH alcalino apresentaram maiores
taxas de hidratacdao, demonstrando uma abordagem simples de melhorar a hidratagao
dos graos de feijao. Segundo Oladele et al. (2018), o pH da agua de imerséao afeta o
comportamento de transferéncia de massa devido a mudancas de componentes tanto
do tegumento quanto do cotilédone do gréo. Pineda-Gomez et al. (2020) estudaram a
hidratacdo de grdos de milho durante o tratamento termoalcalino com diferentes
concentracdes de hidroxido de calcio. Os pesquisadores verificaram que a hidratacao
alcalina aumenta a taxa de hidratagdo, representando economia no tempo de
processo.

Recentemente, a hidratagao assistida por campo elétrico pulsado foi estudada
para graos de feijao (DEVKOTA et al., 2022) e trigo (POLACHINI et al., 2023). Esta
técnica consiste em expor os graos em meio aquoso a pulsos curtos de alta voltagem
gerados por dois eletrodos condutores. A exposi¢ado dos graos a esse meio provoca
alteragbGes na estrutura celular dos graos, aumentando assim a permeabilidade das
membranas celulares (ANDREOU et al., 2021). Devkota et al. (2022) constataram que
a hidratagdo assistida por campo elétrico pulsado de feijdo alcangou valores de
umidade de equilibrio mais elevados e reduziu o tempo de hidratagao trés vezes em
comparagao com a hidratagdo convencional. Polachini et al. (2023) investigaram a
aplicacdo de campo elétrico pulsado para a hidratagdo e germinagao do trigo no
processo de maltagem. Os autores verificaram que os tratamentos mais intensos
aumentaram a taxa de hidratagdo dos graos de trigo e os parametros de germinacgao,

melhorando assim o processo de maltagem e a qualidade do malte.
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A hidratacado assistida por micro-ondas foi estudada para arroz ( PANDA;
SHRIVASTAVA, 2019; PANDA et al, 2021) e trigo (KHUNTIA; PANDA;
SHRIVASTAVA, 2022) no processo de parboilizagdo. Os autores verificaram que a
poténcia de micro-ondas e o tempo de imersédo afetam significativamente o teor de
umidade dos graos. O interior do forno micro-ondas emite ondas eletromagnéticas
com frequéncia de 2,45 GHz, fazendo com que moléculas de agua e ions girem e
colidam dentro do alimento, provocando o aumento da temperatura (FAN et al., 2012).
Panda e Shrivastava (2019) sugeriram que com o fornecimento continuo de energia
de micro-ondas, a temperatura no interior dos graos hidratados aumenta rapidamente,
causando ruptura dos granulos de amido, promovendo a gelatinizacdo do amido na
etapa de hidratacao.

Com o intuito de aumentar a taxa de hidratacdo, modula¢des das variaveis do
processo foram utilizadas. Munson-Mcgee (2014) utilizou a modulagao do volume de
hidratacado para avaliar a hidratagao de graos de sorgo. Neste estudo foram utilizados
intervalos alternados de imersdo em agua e drenagem durante o processo. O autor
constatou que a umidade no interior do grao foi mais uniforme quando comparado
com a hidratagao convencional.

A hidratagdo convencional € geralmente realizada a uma temperatura
constante (hidratagdo isotérmica) durante todo o processo. Igathinathane,
Chattopadhyay e Pordesimo (2005) e Gunathilake Champathi (2018) estudaram a
combinagdao de duas temperaturas durante a hidratagdo de gréos de arroz no
processo de parboilizagdo. Igathinathane, Chattopadhyay e Pordesimo (2005)
hidrataram o arroz em casca por meio de dois estagios de imersao, o primeiro a 80°C
por 45 min e o segundo a 70°C até completar 4 h de processo. Os autores constataram
que a taxa de hidratacao foi aumentada, o que favoreceu a intensificacdo do processo,
com reducdo de aproximadamente 67% do tempo quando comparado com a
hidratacao isotérmica a 70°C. A reducgao do tempo de hidratagao foi baseada na taxa
de hidratacdo aumentada para obtencdo da umidade desejada do processo.
Gunathilake Champathi (2018) hidratou arroz em casca em dois estagios, o primeiro
a 80°C durante 2 h, e o segundo a 70°C até completar 3 h de processo. Os autores
verificaram uma reducao de tempo de 37,5% em comparagdo com um processo de
parboilizagcdo com 4 h de hidratagdo a 70°C; e 87,5% em comparagédo com

parboilizagao de 30 h de hidratagédo a 28°C.
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A modulagao continua da temperatura da agua de hidratagao foi recentemente
investigada para graos de trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018b, 2019), cevada
(CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019), triticale (DE OLIVEIRA; JORGE;
JORGE, 2020) e feijado (CARVALHO et al., 2022). Conforme Silveston (1987), a
modulagao continua de uma ou mais variaveis de um processo pode ser denominada
de operacao periddica quando a variavel modulada permanece em regime transiente.
Em estudos de hidratacdo mediante operacido periddica, os autores verificaram a
intensificagdo do processo de hidratacdo, onde o tempo do processo foi
significativamente reduzido em comparacdao com a hidratagdo em temperatura
constante (hidratacdo isotérmica) (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018b, 2019;
CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019; DE OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020;
CARVALHO et al., 2022). Segundo Mattioda, Jorge e Jorge (2019), o gradiente de
temperatura pode ser um fator que aumenta a taxa de transferéncia de massa,

conhecido como efeito de Soret, o que contribui para a intensificagao do processo.
1.2.2.1 Hidratagdo mediante operacao periddica

O termo operacao periodica refere-se a uma técnica na qual uma ou mais
variaveis de um sistema sao moduladas periodicamente em torno de seus valores
estacionarios correspondentes durante um determinado periodo e amplitude,
(SILVESTON; HUDGINS, 2013; DEFENDI; PARAISO; JORGE, 2016). O periodo é o
tempo entre as repeticbes de uma mudancga decorrente da modulacéo da variavel do
processo, e a amplitude é a alteracao no valor de uma condicao inicial em relagao ao
seu valor médio (SILVESTON; HUDGINS, 2013). A determinagao do periodo e da
amplitude € muito importante para processos que operam periodicamente, uma vez
qgue a variavel modulada (como a temperatura) deve permanecer em regime transiente
nas condi¢des estabelecidas.

A técnica de operagao periddica advem de reatores cataliticos heterogéneos,
no qual o catalisador necessita ser regenerado in situ operando periodicamente
durante todo o tempo do processo (SILVESTON, 1987). A investigacao de operagdes
periodicas no campo da engenharia de reatores € um tema atraente para
pesquisadores em todo o mundo, uma vez que diversos estudos mostraram que
diferentes desempenhos de reatores (converséo, seletividade, produtividade) podem

ser melhorados pela implementacéo da operagdo periédica (NIKOLIC et al., 2021).
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Conforme Silveston e Hudgins (2013), processos em operagao periodica € uma forma
de intensificacdo de processo, visto que ao perturbar o sistema periodicamente pode
resultar em melhor desempenho de processo, quando comparado em operagao em
estado estacionario ideal.

Esta técnica comecgou a ser estuda em graos no processo de secagem
intermitente de soja (DEFENDI; PARAISO; JORGE, 2016, 2017; PARK; YOON, 2019),
arroz (GHASEMI; SADEGHI; MIREEI, 2018) e cevada (ALBINI; FREIRE; FREIRE,
2018). Os pesquisadores modularam a temperatura do ar de secagem, submetendo
0S graos a acgao de ar quente de secagem em intervalos regulares, intercalados com
periodo sem ar aquecido, permitindo certa equalizagdo da umidade e resfriamento do
grao. Todos os estudos verificaram que a modulagdo da temperatura do ar de
secagem atingiu niveis mais elevados de porcentagem de agua evaporada, reduzindo
o tempo de processo e consequentemente melhorando o desempenho do secador.
Segundo Kumar, Karim e Joardder (2014), esta operacéao visa reduzir o consumo de
energia, melhorar a conservagado dos produtos secos, bem como diminuir o tempo
efetivo de processo.

Diante dos resultados positivos da operacéo periodica na secagem de graos,
tornou-se interessante a investigacao dessa técnica na hidratacdo. Recentemente, a
hidratacdo de graos mediante operacao periddica foi investigada para graos de trigo
(MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018b, 2019), cevada (CHACON ALVAREZ; JORGE;
JORGE, 2019), triticale (DE OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020) e feijao (CARVALHO
et al., 2022).

A operacéo periddica nos estudos de hidratagao de graos foi inserida, a partir
da modulagao continua da temperatura da agua de imersao. Segundo Mattioda, Jorge
e Jorge (2019), a modulagao deve ocorrer com a alternancia da temperatura maxima
e minima em torno da temperatura média do processo (em determinada amplitude),
sendo conduzida repetidamente em periodos de tempo, mantendo a temperatura do

meio de hidratacdo em regime transiente (Figura 1.3).
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FIGURA 1.3 - REPRESENTAGCAO DA MODEJLA(;AO DA TEMPERATURA DURANTE A
HIDRATACAO DE TRIGO MEDIANTE OPERACAO PERIODICA NA TEMPERATURA MEDIA DE
30°C COM AMPLITUDE DE 10°C E PERIODOS DE 30 MIN.
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FONTE: Adaptado de Mattioda, Jorge e Jorge (2019).

Mattioda, Jorge e Jorge (2018a) hidrataram graos de trigo em operagao
periodica na temperatura média de 40°C utilizando duas combinagdes de amplitude e
periodo (10°C-30 min e 20°C-40 min) e compararam com a hidratagéo isotérmica a
40°C. Os autores constataram que nas condigbes avaliadas ocorreu aumento da taxa
de hidratagao e reducao no tempo do processo. Além disso, verificaram que ao utilizar
maior amplitude e periodo (20°C e 40 min) proporcionou aumento da taxa de
transferéncia de massa.

Em um segundo estudo, Mattioda, Jorge e Jorge (2019) hidrataram gréaos de
trigo em operagao periodica considerando as temperaturas de hidratagéo isotérmica
(22, 30 e 40°C), com amplitude de 10 e 20°C e periodo fixo de 30 min. Os autores
observaram que o processo de hidratacdo a 30 e 40°C com amplitude de 20°C
intensificou o processo de hidratagdo, com redugdo de 40% do tempo de processo
quando comparado com suas respectivas periodicas.

Chacén Alvarez, Jorge e Jorge (2019) avaliaram o processo de hidratagao
periddica para grédos de cevada a partir da hidratagdo isotérmica de 20°C. Um
planejamento fatorial completo 22 (dois fatores em dois niveis) foi utilizado para
investigar a influéncia do fator de amplitude (7,5 e 15°C) e periodo (16 e 30 min), no
processo de hidratagdo periddica. Os autores observaram que a modulacdo da
temperatura mediante operacao perioddica intensificou o processo de hidratagao,
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apresentando redugédo de 40-82,88% no tempo de processo ao comparar com a
hidratacao isotérmica. Além disso, os autores verificaram que maior intensificagao do
processo foi obtida ao utilizar maior amplitude (15°C) e maior periodo (30 min).

De Oliveira, Jorge e Jorge (2020) hidrataram duas cultivares de triticale
mediante operacao periddica com temperatura média de 30°C, com amplitude de 10°C
e periodo de 30 min, e compararam com a hidratagao isotérmica a 30°C. Os autores
verificaram que a operacéao periodica intensificou o processo de hidratacéo, reduzindo
o tempo em aproximadamente 50%.

Por fim, Carvalho et al. (2022) hidrataram feijao em operacgao peridédica na
temperatura média de 40°C, com amplitude de 10°C e periodo de 5 min. Os autores
verificaram que o uso da operacao periddica reduz 64% do tempo de processo ao

comparar com a hidratacao isotérmica a 40°C.

1.3 ESTUDO DA CINETICA DE HIDRATACAO A PARTIR DE MODELOS
MATEMATICOS

A hidratacéo de grédos € um fenémeno de transferéncia de massa e modelos
matematicos sdo usados para prever e simular mudancas nos grédos quando imersos
em agua (RAMOS et al., 2016). Os modelos podem prever o teor de umidade ao longo
do tempo durante a hidratacdo, bem como estudar as caracteristicas do processo.
Devido a hidratagao ser uma etapa importante no processamento de graos, diferentes
modelos matematicos vém sendo utilizados para descrever este processo (Quadro
1.4).
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Os modelos matematicos podem ser empiricos, semi-empiricos ou
fenomenolégicos (MASKAN, 2002; KHAZAEI;, MOHAMMADI, 2009; MIANO;
AUGUSTO, 2018a). Os modelos empiricos s&o considerados praticos e faceis de
aplicar por serem obtidos através de equagdes matematicas ajustadas a dados
experimentais, ndo considerando as leis da fisica ou teorias de transferéncia de massa
ocorridas ao longo do processo (PELEG, 1988). Os modelos fenomenoldgicos
geralmente possuem equagbdes complexas e de dificil resolugdo, uma vez que
envolvem funcdes e parametros numéricos que dificultam a descricdo do processo de
hidratacao (ABU-GHANNAM; MCKENNA, 1997; MASKAN, 2002; SOPADE;
AJISEGIRI; BADAU, 1992). Esses modelos consideram a transferéncia de massa por
difusdo e/ou convecgao podendo ser de parametros concentrados ou distribuidos, e
geralmente representam as principais tendéncias do processo (COUTINHO et al.,
2005). No entanto, dada a complexidade da maioria dos modelos fenomenoldgicos,
alguns pesquisadores estudaram a cinética de hidratagdo usando modelos semi-
empiricos, que oferece um meio termo entre teoria e facilidade de uso
(CHEEVITSOPON; NOOMHORM, 2011).

Os modelos empiricos mais utilizados para descrever o processo de hidratagao
de graos sao: Peleg, Weibull e modelo de primeira ordem. Quanto aos modelos
fenomenolégicos, destacam-se o modelo de Difusdo e Omoto-Jorge (Quadro 1.4).

1.3.1Modelo de Peleg

O modelo de Peleg foi desenvolvido para descrever a absorgdo da agua em
alimentos mediante a uma equagao nao exponencial (PELEG, 1988). O modelo é
empirico e apresenta dois parametros (k1 e k2) (Equagéo 1.1).

U(t)=U0+m (1.1)

em que, U(t) € a umidade do produto em qualquer temperatura (%); Uo é a umidade
inicial do produto (%); t € o tempo do processo de hidratagdo (min); k1 € o parédmetro
relacionado a taxa de absorgéo (min.%"); e k2 € o parametro relacionado a constante
de capacidade de equilibrio (%).

Dentre os modelos empiricos, 0 modelo de Peleg (1988) € um dos mais
utilizados na hidratag&o de graos (Quadro 1.3). Sua vasta aplicagéo esta relacionada

a simplicidade e capacidade de descrever adequadamente o processo de hidratagao
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para a maioria dos graos estudados (MASKAN, 2002; BOTELHO et al., 2010;
OLIVEIRA et al.,, 2013; SHAFAEI; MASOUMI; ROSHAN, 2014). Mesmo sendo
empirico, os dois parametros do modelo de Peleg apresentam explicagdes fisicas para
o processo de hidratacédo, sendo que o inverso do valor de k1 corresponde a taxa de
hidratacéo e, a soma do teor inicial de umidade mais o inverso do valor de kz € o teor
de umidade de equilibrio (MIANO; AUGUSTO, 2018a).

O modelo se ajustou bem aos dados experimentais de hidratagdo de gréos
como o arroz (ARUVA et al., 2020; BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018c; BOTELHO
et al., 2010; KALITA et al., 2021; MARTINS et al., 2020; SALEH; AKASH; ONDIER,
2018), aveia (ANTHERO et al., 2019; OLADELE et al., 2019), trigo (GUIMARAES et
al., 2020; MASKAN, 2001; YILDIRIM; YILDIRIM, 2017), cevada (BORSATO et al.,
2019, 2018; CARVALHO et al.,, 2018; MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2013;
SHAFAEI; NOURMOHAMADI-MOGHADAMI; KAMGAR, 2019), dentre outros gréos.

1.3.2Modelo de Miano-Ibarz-Augusto

O modelo de Miano-Ibarz-Augusto foi desenvolvido para descrever a hidratagao
de graos de milho, considerando o processo de hidratacdo com duas etapas de
incorporagao de agua (MIANO; IBARZ; AUGUSTO, 2017). O modelo é semi-empirico

e apresenta dois parametros (ka € ko) (Equagao 1.2).

Ut) = Uy + (Ueqg = Uo)-[p-(1 — e7¥at) + (1 = p). (1 — e7*0")] (1.2)

em que U(t) é o teor de umidade do grdao em fungédo do tempo (t); Uo € o teor de
umidade inicial do grao; Ueq € 0 teor de umidade de equilibrio do grao; p é a fragao de
agua absorvida pelo grdo na primeira etapa de hidratagao; e ka € ko sdo parametros
globais de transferéncia de massa na primeira e segunda etapa do processo,

respectivamente (min').

Ao desenvolverem o modelo, os autores consideraram que o processo de
hidratacdo do milho ocorre em duas etapas, sendo a primeira etapa
predominantemente impulsionada pela agao capilar, com alta taxa de hidratacao

caracteristica; e a segunda etapa impulsionada principalmente pela acédo de difusao,



58

caracterizando a reducao na taxa de hidratagao. As diferengas entre as etapas foram
relacionadas aos espacgos “vazios” caracteristicos na estrutura do gréo.

Este modelo ainda é pouco explorado na literatura, porém Oladele et al. (2019)
em seus estudos, ao considerar 0s espagos vazios presentes no grao de aveia, utilizou
o modelo Miano-Ibarz-Augusto para descrever a hidratagao dos graos, e verificou que
o modelo foi capaz de representar as principais caracteristicas da cinética de

hidratagéo, o qual apresentou bom ajuste.

1.3.3Modelo de Omoto-Jorge

Omoto et al. (2009) desenvolveram um modelo de parametros concentrados
com volume constante para hidratacdo de graos de ervilha a partir das etapas
elementares de transferéncia de massa. Apesar de ser um modelo fenomenoldgico,
possui aplicagcdo e solugdo simples, e foi capaz de representar as principais
caracteristicas da cinética de hidratagao de soja (FRACASSO et al., 2014; BORGES;
JORGE; JORGE, 2017, 2019), milho (MARQUES; JORGE; JORGE, 2014), cevada
(BORSATO et al.,, 2019), trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018a) e arroz
(BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018c, 2018b).

No modelo é obtido a partir de um balango de massa em regime transiente a
volume constante com concentracdo de agua uniforme no interior do grdo. Desta
forma, inicialmente obtém-se a variagdo da massa de agua no interior do gréo (ma)

em funcao do tempo (t) (Equagao 1.3).

dmy

. 1.3
L= N4 (1.3)

em que, A (cm?) é a area superficial da particula; e Na (g m? min') é fluxo massico de

agua.

Sabendo que Na pode ser representado como o produto do coeficiente de
transferéncia de massa pela diferenga entre a concentragcao de agua no equilibrio e a

concentragcdo de agua em um determinado tempo, obtém-se a Equagéao 1.4.

Ny = kg (pAeq — Pa) (1.4)
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em que, ks (m s') é o coeficiente de transferéncia de massa; paeq (g cm3) é a
concentragdo de agua no equilibrio; e pa (g cm) é a concentragdo de agua na

particula em um determinado tempo.

Sabendo que a massa de agua no interior da particula é o produto de sua
concentragédo (pa) pelo seu volume e substituindo a Equagéo 1.4 na variavel fluxo

massico presente na Equacao 1.3, obtém-se a Equacao 1.5.

d(pa.V)
dt

= K; (pAeq — pa)-A (1.5)

Derivando a Equacgéo 1.5, chega-se a Equacgao 1.6.

Vdp,  padV
i +7 = Ks (Paeq — Pa)-A (1.6)

Sabendo que para o desenvolvimento analitico do modelo de Omoto-Jorge, o

volume da particula deve ser constante ao longo do processo de hidratagao, ou seja,

av

= 0 e considerando também que o sistema opera em coordenadas esféricas é

possivel obter uma solugao analitica (Equagao 1.7), a partir da inser¢gao do volume e
a area da esfera na Equacao 1.6. Além disso, a concentragao do produto (pa) deve
ser igual a concentragéo inicial do produto (pao) no instante t=0. Logo, a partir da
Equacéo 1.7 é possivel rearranjar os termos dessa equagao com intuito de se obter o

parametro do modelo (ks) (Equagao 1.8).

d(pa(t)) 3K
;t = r (pAeq - pAo) (1.7)
(—3 kg t)
pa(t) = —exp\ 7 (pAeq - pAO) t Paeq (1.8)

1.3.4 Modelo de Difusao

O modelo de difusdo (CRANK, 1975) é considerado o modelo fenomenologico

mais utilizado para descrever o processo de hidratacao de graos, principalmente por
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conter em sua solugao analitica apenas um parametro, o coeficiente de difusividade
(MIANO; AUGUSTO, 2018a). A difusividade ¢é representada pelo parametro do
modelo (Def), que representa a quantidade de agua difundida através de uma area
unitaria em uma unidade de tempo (m2.s') (CRANK, 1975). O modelo ¢ aplicado para
regime transiente em diferentes geometrias (placa, cilindro e esfera) e considera as
variaveis de tempo, temperatura, dimensao caracteristica e difusividade efetiva
(RAMOS et al., 2016).

A limitagdo ao utilizar este modelo € que algumas consideragdes devem ser
considerada: (i) a geometria do gréo deve ser aproximada de uma geometria regular
(placa, cilindro ou esfera); (ii) o grdao € um material isotropico, com composicao e
estrutura homogénea; (iii) as mudangas no volume e no comprimento caracteristico
durante o processamento devem ser insignificantes; (iv) a transferéncia de agua
ocorre somente por difusdo; (v) a difusividade ou difusividade efetiva, € uma
propriedade constante do grao (em cada condigao de temperatura, por exemplo), que
ndo muda durante o processamento e € 0 mesmo em cada parte do grao; (vi)
dependendo da forma e das condi¢ées do processo, a solugdo da Segunda Lei de
Fick se torna uma soma de termos infinitos, e um numero significativo deles deve ser
selecionado para estimar a difusividade (PRASAD; VAIRAGAR; BERA, 2010; MIANO;
AUGUSTO, 2018a).

O modelo de difusdo proposto por Cranck (1975) é baseado na segunda lei de
Fick, o qual relata que a taxa de difusdo da agua ocorre na diregdo do fluxo da
superficie para o interior do material e deve ser proporcional ao gradiente de
concentragdo de umidade entre essas duas regides (OLI et al., 2014) (Equacao 1.9).

aC 0°C 2 /0C
ot Def a?*?(a) (19

em que, C é a concentragao, o qual trata-se de uma fungao do t (s) que é o tempo e

de r (m) que é a coordenada radial; e Der (Mm? s71) é 0 coeficiente de difuséo efetivo.

Sabendo que a distribui¢ao inicial € uma fungéo do raio f(r) e considerando U=

C.r, obtém-se a umidade em fungao do tempo (Equacao 1.10).
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ou 02U
E = Def ﬁ (1.10)

em que, U (%b.u) € a umidade.

A partir da Equacdo 1.10, com a aplicagdo de algumas hipoteses
simplificadoras, como por exemplo: considerar a geometria teérica do material uma
esférica; presumir que o coeficiente de difusdo efetivo (Def) € independente da
concentracao; e pressupor que a umidade inicial da particula deve ser homogénea em
toda area do grao; é possivel obter a solugdo analitica do modelo de difusao para

coordenadas esféricas (Equagao 1.11).
6« 1 D,s n2m?t
U = Upg + (Up = Ueq) = Z—exp (”—) (1.11)

em que, r (m) é o raio da particula; n € o numero de termos que serdo utilizados na
série; Uo (%) € a condigao inicial de umidade; e Ueq (%) € a condigéo de contorno, a
qual considera que a superficie do grao mantém a umidade de equilibrio ao longo de

todo o processo; e U(t) é a condicdo de umidade em fungao do tempo.

O modelo de difusdo se ajustou bem aos dados experimentais da hidratacao
de gréaos como o arroz (BELLO; TOLABA; SUAREZ, 2004; KALITA et al., 2021), trigo
(MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018b), aveia (ANTHERO et al., 2019), triticale (DE
OLIVEIRA et al., 2023), dentre outros graos.

1.4 CONCLUSAO

A hidratagdo € um processo importante para o arroz e demais graos, uma vez
que a maioria dos graos necessitam esta etapa no processamento industrial. O
processo varia dependendo do gréao e do produto final desejado.

No processo de arroz parboilizado, a hidratagéo ocorre em altas temperaturas,
permitindo que os nutrientes da camada do farelo e da casca sejam incorporados para

o interior do grdo. No entanto, o processo de germinagdo normalmente requer
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temperaturas moderadas para favorecer o desenvolvimento do gérmen, favorecendo
assim o enriquecimento nutricional e melhorando as propriedades organolépticas.
Embora a etapa de hidratacéo para a obtencao do produto final possa variar, é
interessante investigar métodos que intensifique este processo. Para isto, varias
tecnologias tém sido utilizadas para a intensificagao deste processo, como a utilizagao
de temperatura elevada, uso de ultrassom, alteracédo de pressao hidrostatica, dentre
outras, além da técnica da hidratagdo em operacgao periddica, que até o momento

ainda nao foi explorada para a hidratacao de arroz.
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CAPITULO 2: ESTUDO CINETICO E MODELAGEM MATEMATICA DA
HIDRATAGAO DE ARROZ

Este capitulo faz parte do artigo intitulado “Microstructure of rice (Oryza sativa
L.) and kinetics in hydrothermal process” publicado na revista Jornal of Food Process
Engineering. https://doi.org/10.1111/jfpe.14131
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RESUMO

A hidratacdo do arroz € a principal operacdo unitaria nas industrias de arroz
parboilizado e germinado. Apesar de sua importancia, poucos estudos investigam
seus principios basicos, relacionados aos fendbmenos e alteragdes fisico-quimicas do
arroz durante a etapa de hidratacdo em cada um desses processos. Desta forma, foi
realizado um estudo da cinética de transferéncia de massa associado a identificacéo
dos mecanismos de incorporacdo de umidade e alteracbes no amido durante a
hidratacdo do arroz em casca. A transferéncia de massa observada no processo foi
influenciada diretamente pela temperatura do sistema, mostrando mudangas na
capacidade de absor¢ao ao longo do tempo. Um agente tragador adicionado ao meio
de hidratagdo revelou que o mecanismo de entrada da agua no grao se deu por
difuséo através da superficie do grao e por capilaridade através das fissuras. A analise
térmica e a microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram que a hidratacao a
55 e 65 °C apresentaram gelatinizagéo parcial e total do amido, respectivamente. Os
modelos abordados permitiram descrever o ganho de umidade para diversas
condigdes térmicas. O modelo generalizado obtido foi capaz de prever a umidade
experimental em qualquer tempo de processo para qualquer uma das temperaturas
investigadas com desvio maximo de 5%. Esta pesquisa contribui significativamente
para a compreensao dos fendbmenos envolvidos na hidratacdo do arroz, auxiliando no
desenvolvimento de parametros operacionais; também apontam para um modelo
matematico capaz de representar os dados experimentais de forma simples, rapida e

barata, principalmente para uso industrial.
2.1 INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa L.) € uma das principais culturas alimentares do mundo
(ARUVA et al., 2020). As formas de consumo do arroz incluem graos inteiros (integral,
polido ou parboilizado), farinhas e produtos fermentados (OLI et al., 2014). Os
diferentes tipos de processamento de graos inteiros levam a variagées na composi¢ao
dos graos quanto as suas propriedades e constituintes quimicos, produzindo graos
com caracteristicas nutricionais distintas (HEINEMANN et al., 2005).

O arroz integral € obtido apds a remogéo da casca externa e possui alto valor

nutricional devido aos componentes nutricionais e bioativos contidos no farelo e no
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gérmen, incluindo fibras, lipidios funcionais, aminoacidos, vitaminas, minerais,
compostos fendlicos, dentre outros componentes (CHO; LIM, 2016). Apesar do
elevado teor de componentes bioativos, o arroz integral € menos consumido do que o
arroz polido, devido a sua aparéncia escura e textura dura; uma estratégia para
superar essa caracteristica sensorial, € utilizar a germinagao com a finalidade de
melhorar a textura (CHO; LIM, 2016; HU et al., 2019; OHTSUBO et al., 2005). O arroz
polido, também denominado arroz branco, € obtido pela remog¢ao da casca e camada
do farelo (CHO; LIM, 2016). O arroz parboilizado, por sua vez, € obtido apds um
tratamento hidrotérmico ainda em casca, com o objetivo de transferir para o
endosperma componentes nutricionais presentes no gérmen e camada do farelo,
aumentando o valor nutricional do arroz (KWOFIE; MBA; NGADI, 2019; PASCUAL et
al., 2013). Além disso, a parboilizagdo proporciona beneficios ao gréo, como aumento
do rendimento pela redugao de graos quebrados, inativagao enzimatica, resisténcia
ao ataque de insetos, aumento do prazo de validade e retencdo de vitaminas e
minerais (BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018c; BUGGENHOUT et al., 2013; DUTTA;
MAHANTA, 2014).

No processo de arroz parboilizado e arroz germinado, a etapa de hidratacéo &
necessaria (HU et al., 2019). O arroz em casca € imerso em agua potavel aquecida.
Para o arroz parboilizado, o processo de imersdo € necessario para que ocorra a
gelatinizagao total ou parcial do amido (BIAN; CHUNG, 2016). A gelatinizagdo ocorre
devido ao aumento da umidade de aproximadamente 30% e do calor utilizado no
processo. Para o processo de arroz germinado, € necessario imersdo em
temperaturas amenas para fornecer umidade ao grao e posteriormente submeté-lo a
condigdes de germinacdo. O conteudo de aproximadamente 30% de umidade nos
graos também se faz necessario nesse processo, o que favorece a germinacao do
grao e o acumulo de compostos bioativos (CHEEVITSOPON; NOOMHORM, 2011).
Desta forma, estudar o processo de hidratagado do arroz, torna-se fundamental para
entender a dindmica do ganho de umidade e identificar a influéncia das variaveis do
processo, visto que esta etapa determina em grande parte as caracteristicas do
produto desejado.

Modelos matematicos sdo amplamente utilizados para descrever a absorgao
de agua em graos, podendo ser divididos em modelos empiricos, semi-empiricos e
fenomenoldgicos. A utilizacdo de modelos empiricos torna-se interessante devido a

rapida solugcido das equagdes, nas quais nao € necessario representar as leis basicas
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de fendbmenos fisicos como a transferéncia de massa (BALBINOTI; JORGE; JORGE,
2018c). Dentre esses modelos, o modelo de Peleg (PELEG, 1988) € um dos mais
utilizados na literatura, apresentando bom ajuste aos dados experimentais, conforme
observado em estudos com arroz (ARUVA et al., 2020), trigo (MATTIODA; JORG;
JORGE, 2018b) e aveia (ANTHERO et al., 2019).

Por outro lado, os modelos fenomenolégicos muitas vezes contém equacgdes
complexas e de dificil resolugado por envolverem fungdes e parametros numéricos de
dificil descricdo no processo de hidratagdo (ABU-GHANNAM; MCKENNA, 1997;
SOPADE; AJISEGIRI; BADAU, 1992). O modelo de Omoto-Jorge (OMOTO et al.,
2009), embora seja um modelo fenomenoldgico, possui aplicagao e solugao simples.
Os autores desenvolveram um modelo de parametros concentrados para a hidratacao
de graos de ervilha obtido a partir de um balango de massa transiente, considerando
a etapa elementar da transferéncia de massa por convecg¢ao (BALBINOTI; JORGE;
JORGE, 2018b). O modelo foi capaz de representar as principais caracteristicas de
absorcdo de agua de grdaos de milho (MARQUES; JORGE; JORGE, 2014), soja
(BORGES; JORGE; JORGE, 2017; FRACASSO et al., 2014) e cevada (BORSATO et
al., 2018; CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019).

Dada a complexidade da maioria dos modelos fenomenoldgicos, alguns
pesquisadores estudaram a cinética de hidratagdo usando modelos semi-empiricos,
que oferece um meio termo entre teoria e facilidade de uso (CHEEVITSOPON;
NOOMHORM, 2011). Miano, Ibarz e Augusto (2017) propuseram um modelo semi-
empirico ao estudarem o processo de hidratagcdo de graos de milho. Os autores
verificaram que o processo era dividido em dois estagios. Mediante equacdes simples,
a diferenga do ganho de umidade entre os estagios foi correlacionada com a estrutura
do grao. Tais correlagdes foram feitas com a permeabilidade superficial e a presenca
de espacgos vazios caracteristicos da estrutura do grao. Este modelo ainda é pouco
explorado na literatura, porém apresentou bom ajuste aos dados experimentais no
estudo de Oladele et al. (2019) com aveia.

Devido a importancia da etapa de hidratagao tanto no processo de obtengao de
arroz parboilizado, quanto do arroz germinado, este capitulo teve como objetivo
investigar o processo de hidratagdo do arroz em casca quando submetido a diferentes
condigdes hidrotérmicas, avaliando aspectos cinéticos e morfoldgicos. Para isto, o
modelo empirico de Peleg (PELEG, 1988), o modelo semi-empirico de Miano—Ibarz—
Augusto (MIANO; IBARZ; AUGUSTO, 2017), e o modelo fenomenoldgico de Omoto-
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Jorge (OMOTO et al., 2009) foram ajustados aos dados experimentais para obter
parametros relacionados ao processo de hidratacdo. O modelo que apresentou
melhor ajuste foi generalizado, possibilitando assim prever a umidade experimental
para qualquer tempo e temperatura durante o processo de hidratacdo. Além disso, o
amido extraido dos graos de arroz in natura foi estudado por analise térmica para
investigar o evento de gelatinizagdo e a existéncia de mudangas na microestrutura
dos graos submetidos a hidratagdo foi investigada por microscopia eletrénica de

varredura.
2.2 MATERIAL E METODOS

O estudo utilizou arroz em casca da variedade longa-fina (BRS PAMPA),
pertencente a safra 2017/2018 do estado do Rio Grande do Sul, doado pela Embrapa
Clima Temperado, localizada na cidade de Pelotas, no Rio Grande do Sul. Os gréos

apresentaram umidade inicial média de 13,37% (base umida).
2.2.1 Extragao do amido para analise termogravimétrica

A metodologia de extracdo de amido de grdos in natura foi adaptada de
Mattioda, Jorge e Jorge (2018). Graos de arroz sem casca foram triturados e
suspensos em agua destilada em uma proporgéo de 1:2 (grao: agua), em seguida os
sélidos foram separados em peneira (150 mesh). O filtrado foi suspenso em 100 mL
de agua destilada e mantido em repouso sob refrigeragao durante 12 h para promover
a decantacdo do amido. Apds este periodo o sobrenadante foi removido e a fragao
decantada foi novamente suspensa em 100 mL de agua destilada que por sua vez foi
posteriormente removida para favorecer a separacao do amido. Feito isso, o amido foi
seco em estufa (NOVA ETICA, modelo 400/6ND, Brasil) com circulagdo de ar forgado
durante 24 h a uma temperatura de aproximadamente 38°C. O amido obtido foi moido
com pistilo, passado em peneira (200 mesh) e armazenado em dessecador até a

analise.
2.2.2 Caracterizagao térmica do grao de arroz

A gelatinizagdo do amido extraido foi caracterizada pelo uso da Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) (DSC 8500, Perkin Elmer, EUA), conforme
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metodologia adaptada por Mattioda, Jorge e Jorge (2018a). Amido foi suspenso em
agua numa proporgao massica de 1:4 (amido: agua), mantido em repouso por 1 h em
temperatura ambiente antes da analise. A solugéo obtida foi homogeneizada mediante
agitacdo com vortex (Vortéx 772, Fisatom, Brazil) durante 10 s e acondicionada em
panela de aluminio de 50 uL, hermeticamente fechada com uma prensa. A
temperatura variou de 25 a 100°C, com taxa de aquecimento de 10°C min'. O
equipamento foi calibrado com indio (99,99% de pureza, ponto de fusdo 156,6°C,
DH=28,56 ug'), e uma panela vazia foi utilizada como referéncia. As temperaturas:
inicial (To), pico (Tp) e final (Tr) de gelatinizagao (°C) foram obtidas, e a entalpia de
gelatinizagdo (AHg) foi determinada pela curva endotérmica gerada pelo programa

Pyris.
2.2.3 Caracterizagao morfoldgica do arroz

A fim de caracterizar a morfologia do grao in natura e investigar as mudancas
estruturais dos graos hidratados em diferentes temperaturas, micrografias dos graos
cortados foram obtidas com uso de Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) (JEOL
JSM 6360-LV), com aceleragdo de voltagem de 15kV. Os graos cortados foram
fixados em suporte metalico com fita de carbono e metalizados (Bal-Tec, SCD.050,

Liechtenstein) com ouro.
2.2.4 Comportamento da absorg¢ao de agua no processo

O comportamento da absorgdo de agua no arroz foi investigado a partir das
caracteristicas morfoldgicas do grao e de teste de hidratagdo com corante. Amostras
de arroz em casca foram submetidas a hidratagdo com 1g.100 ml-' de corante azul de
metileno em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) a 45°C por 15 h,
conforme metodologia adaptada de Miano et al (2015). As amostras foram coletadas
em tempos pré-determinados e os graos foram removidos da solugdo com corante.
Imagens de grédos inteiros descascados e grdos com casca cortados
longitudinalmente foram registradas por meio de fotografia digital com resolu¢do de
16 MP.
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2.2.5 Ensaios de hidratagao

Graos foram acondicionados em béquer de vidro de 600 mL contendo agua,
com proporgao massica de 1:3 (grao:agua). Os béqueres foram inseridos em um
banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) nas temperaturas de 25, 35, 45, 55 e
65 + 0,2°C. Amostras foram coletadas em triplicata apds 15 min do inicio do processo
e depois a cada 30 min até completar 3 h, e por fim, a cada 1 h até completar 15 h de
hidratacéo. O teor de umidade foi determinado pela correlagédo de massa (Shimadzu,
ScaleAY220, Japao) umida e seca a 105°C por 24 h (ESTUFA C.B. Retilinia, 002/2,
Brasil) conforme metodologia descrita pela AOAC (1995).

2.2.6 Modelagem matematica do processo de hidratagao

Modelos matematicos foram ajustados aos dados experimentais de ganho de
umidade dos graos. Os parametros dos modelos foram obtidos por regresséo nao
linear, utilizando o algoritmo de Levenberg—Marquardt. A analise de regresséao foi
realizada para cada réplica, obtendo assim valor médio e desvio padrao.

Os modelos utilizados foram: Peleg, Omoto-Jorge e Miano-lbarz-Augusto.
2.2.6.1 Modelo de Peleg

O modelo de Peleg (PELEG, 1988) € empirico e possui dois parametros (k1 e
k2) (Equacgéo 2.1).

Ut) =U,+ m (2.1)

em que, U(t) € a umidade em base umida (%) em fungédo do tempo t (min), e Uo € O
teor de umidade inicial do grao; k1 (min %) e k2 (%") sdo os parametros do modelo,
que estao relacionados a taxa de transferéncia de massa e a capacidade maxima de

absorcéo de agua, respectivamente (PELEG, 1988).
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2.2.6.2 Modelo de Omoto-Jorge

O modelo Omoto-Jorge foi proposto por Omoto et al. (2009). Este modelo é
fenomenolodgico e foi desenvolvido a partir do balango de massa, durante o estado de
transicao da agua para graos de soja.

Adaptando este modelo para as condi¢gdes do arroz hidratado, a Equacgao 2.2
foi obtida.

—3k,
U(t) = exp <7‘_o t) (Ueqg = Uy) + Ugyq (2.2)

em que, U(t) € a umidade em base umida (%) em fungéo do tempo t (min), Uo € o teor
de umidade inicial do grao; Ueq € 0 teor de umidade de equilibrio do grdo em base
umida (%); ks € o parametro do modelo, sendo o coeficiente de transferéncia de massa

(m.s™).
2.2.6.3 Modelo de Miano-lbarz-Augusto

O modelo Miano-Ibarz-Augusto foi ajustado aos dados experimentais (MIANO;
IBARZ; AUGUSTO, 2017). Este modelo foi inicialmente desenvolvido para descrever
a hidratagao de graos de milho, um processo com duas etapas de incorporacao de
agua simultaneos. O modelo é semi-empirico com dois parametros (ka e ko) (Equagéo
2.3).

U@) = Uy + (Ueg — Uy).[p. (1 — e ¥at) + (1 — p). (1 — e Fo1)] (2.3)

em que U(t) é o teor de umidade do grédo em base umida (%) em fungéo do tempo t
(min); Uo é o teor de umidade inicial do grdo em base umida (%); Ueq € 0 teor de
umidade de equilibrio do grdo em base umida (%); p € a fracdo de agua absorvida
pelo grdo no processo rapido ou curto (nos primeiros 30 min); e ka € ko S&0 parametros
globais de transferéncia de massa na primeira e segunda fase do processo,

respectivamente (min-').
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2.2.6.4 Modelo generalizado

Um modelo generalizado foi obtido a partir do modelo que melhor representou
o perfil do ganho de umidade do arroz submetido aos ensaios de hidratagdo. Para
tanto, a influéncia dos parametros com a temperatura foi representada por equacgdes

matematicas lineares e substituidas na equacgao original do modelo.
2.2.6.5 Qualidade do Ajuste dos Modelos

A qualidade do ajuste dos modelos matematicos foi averiguada segundo
magnitude do coeficiente de determinagdo (R?) obtido por regressao linear, do erro
médio relativo (P) obtido pela Equagéo 2.4 e da raiz quadrada média do erro (RMSE),

pela Equacéao 2.5.

100 |Xgxp—Xprel
PO0) = —~El— (24)

— 2
RMSE (%) = /M (2.5)

em que Xexp € 0 valor observado experimentalmente, Xere € 0 valor predito pelo modelo

€ n é o numero de observacdes experimentais.
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Comportamento cinético da hidratagéo de arroz em casca

A curva cinética do ganho de umidade ao longo do tempo, para as diferentes
condicOes térmicas, apresentou um formato concavo para baixo (Figura 2.1). Este
comportamento reproduz a transferéncia de massa ao longo da hidratagéo, a qual é
caracterizada por uma alta taxa de difusdo de agua nos instantes iniciais (fase I: 0-3
h), devido ao gradiente de concentragao entre o sélido e o meio ser alto. Apds este
intervalo, a forga motriz vai reduzindo gradativamente com o tempo, o que reflete na
reducdo de quantidade de agua incorporada (fase Il: 3-10 h). Por fim, o teor de
umidade alcanga condicdo de saturacdo (fase Ill: 10-15 h). Este mesmo

comportamento é observado na maioria das hidratagcdes de cereais como sorgo
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(PATERO; AUGUSTO, 2015), cevada (MONTANUCI: JORGE; JORGE, 2015) e aveia
(OLADELE et al., 2019).

FIGURA 2.1 - COMPORTAMENTO CINETICO (UMIDADE) E IDNENTIF,ICAQAO DAS FASES
DE HIDRATACAO DE GRAOS DE ARROZ EM DIFERENTES CONDIGOES TERMICAS (25 — 65°C),
DURANTE 15 H.
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FONTE: O autor (2023).

Em funcédo do perfil do ganho de umidade observado nas curvas cinéticas,
considera-se como mecanismos de transporte de agua em graos a difusdo e a
capilaridade (BORGES; JORGE; JORGE, 2017; MIANO; AUGUSTO, 2018a). Tais
mecanismos regulamentam o comportamento cinético da hidratagao, permitindo que
as curvas obtidas sejam divididas em trés fases (Fase |, Fase Il e Fase lll) (Figura
2.1).

Como mencionado anteriormente, na Fase | ocorreu um ganho rapido e
crescente de umidade, compreendido entre 0-3 h. Nesta fase a capacidade de
hidratagdo do grdo aumentou significativamente para todas as temperaturas,
alcangando um ganho de umidade médio de 76,81% (Figura 2.2) quando comparado
com o teor de umidade inicial do grao. Este comportamento é devido a presenca de
poros e fissuras na casca e pericarpo do arroz, permitindo maior entrada de agua para
o interior do grao, principalmente pelo mecanismo de capilaridade. A agéo capilar é
resultante da tensao superficial entre 0 meio aquoso e a superficie do grao em razao

da atragdo entre as moléculas liquidas e a matriz solida (KHAN et al., 2017).
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FIGURA 2.2 - VALORES MEDIOS DA DISTRIBUICAO DO GANHO DE UMIDADE NAS
DIFERENTES FASES DURANTE O PROCESSO DE HIDRATACAO EM DIFERENTES
TEMPERATURAS
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FONTE: O autor (2023).

Posteriormente, foi observado que a taxa do ganho de umidade foi reduzida
nas Fases Il e lll, alcangando um ganho médio de umidade de 13,45% e 3,53%,
respectivamente (Figura 2.2). A redugao do ganho de umidade é devido a diminuigao
da forga motriz para o mecanismo de difusdo, uma vez que a estrutura do grao entra
em estagio de saturagédo na Fase Il e de saturacédo na Fase lll. Portanto, hidratagdes
na Fase Illl devem ser evitadas, visto que ndo promovem qualquer aumento
significativo de umidade.

Como esperado, a melhor capacidade de hidratagao (37,01% de umidade de
equilibrio) foi observada a 65°C, correspondendo a um nivel de hidratagdo 35,6%
maior em relagdo ao processo realizado a 25°C. O aumento da taxa é resultado do
aumento da intensidade das vibracbes das moléculas de agua quando elas sao
aquecidas, aumentando assim sua mobilidade dentro do gréo. Além disso, o aumento
da temperatura promove a dilatagdo dos poros encontrados no gréo, o que
consequentemente facilita a difusdo das moléculas de agua (BALBINOTI; JORGE;
JORGE, 2018b; KASHANINEJAD; DEHGHANI; KASHIRI, 2009). Comportamento
semelhante foi observado nos estudos de hidratagéo de trigo (MATTIODA; JORGE;
JORGE, 2018a), soja (BORGES; JORGE; JORGE, 2017), cevada (CHACON
ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019), triticale (DE OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020)
e arroz (MARTINS et al., 2021).



74

O aumento da temperatura do meio de imersdo aumentou a capacidade de
hidratacéo, que por sua vez, favoreceu a reducao do tempo de processo. Em geral, a
umidade desejada em processos de hidratacdo de arroz é de Ureq~30%. As
hidratacbes conduzidas neste estudo a 25 e 35°C por 15 h foram insuficientes para
fornecer a umidade desejada (Figura 2.1). No entanto, os testes propostos a 45, 55 e
65°C garantiram Ureq~30% em 7, 4 e 3 h, respectivamente. Balbinoti, Jorge e Jorge
(2018a) obtiveram umidade desejada quando hidrataram arroz da variedade BR-IRGA
409 a45,55e65°Cem 9,6 e 5 h, respectivamente. De acordo com Miano e Augusto
(2015), o processo de hidratacdo nao s6 depende das variaveis de processo (tempo
e temperatura), como também da composicao fisico-quimica e permeabilidade do
grao.

Mediante os resultados obtidos, pode-se sugerir condigdes operacionais ideais
para a hidratagao do arroz, das quais destacam-se: a hidratacdo do arroz nao requer
tempo de processo longo, acima de 10 h, tendo em vista o inicio da Fase Ill (condicao
de saturacado); hidratagdes abaixo de 45°C sao insatisfatérias para o ganho de
umidade; temperaturas acima de 45°C podem ser utilizadas nos processos de
hidratacédo, desde que nao afetem a integridade do grao; o tempo de hidratacdo pode
ser reduzido com o aumento da temperatura - houve reducéo de 4 horas de processo
quando a temperatura do meio foi alterada de 45°C para 65°C. Tais informacdes sao
de relevancia para as industrias de processamento de arroz parboilizado e de arroz
germinado, principalmente aquelas localizadas em regides que carecem de tecnologia

e informacgao.
2.3.2 Morfologia e estudo do comportamento da absorgéo de agua

O gréo de arroz consiste em uma camada de farelo, gérmen e endosperma,
envoltos por uma casca (CHEN; SIEBENMORGEN; GRIFFIN, 1998). O farelo
representa 5 a 8% da massa do arroz integral, constituido por varias camadas, sendo
0 pericarpo, referente a camada mais externa; o tegumento, uma pelicula fina e
delicada (0,5 ym); e a camada de aleurona (JULIANO; TUANO, 2018; WU et al.,
2016). Para monitorar o caminho da agua para o interior do gréo durante a hidratacao,
micrografias do gréo in natura foram obtidas (Figura 2.3) e grdos foram hidratados

com corante azul de metileno (Figura 2.4).
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FIGURA 2.3 - MICROGRAFIAS DO GRAO DE ARROZ IN NATURA EM CORTE LONGITUDINAL NO
NIVEL DE AUMENTO DE 15X (a) E SEQAO TRANSVERSAL NOS NiVEIS DE AMPLIAGCAO DE 35X
, 250X (c) E 1500X (d

Endosperma
z amﬂaceo

Endosperma
amilaceo

FONTE: O autor (2023).

FIGURA 2.4 - MONITORAMENTO DO MECANISMO DE TRANSPORTE DE AGUA AO LONGO DA
HIDRATAGAO, MEDIANTE AO EMPREGO DE AGENTE TRAGADOR. (A) GRAOS INTEIROS
DESCASCADOS E (B) GRAOS CORTADOS LONGITUDINALMENTE COM CASCA.

SERTRRNNRN
ARRIRRNRNR

Innatura 30 min
FONTE: O autor (2023).

No corte longitudinal e transversal do grao, com nivel de aumento de 15x, 35x
e 250x, foi possivel observar a casca, gérmen, endosperma amilaceo, pericarpo
fundido ao tegumento e a camada de aleurona (Figura 2.3). O endosperma
corresponde a maior parte do gréo (89 a 94%) e consiste de células ricas em granulos
de amido e alguns corpos proteicos (JULIANO; TUANO, 2018). Na micrografia do
endosperma em nivel de aumento de 1500x (Figura 2.3c) foram observados granulos
de amido de formato poliédricos com bordas lisas e arranjadas em granulos
compostos.

Ao observar as imagens dos graos hidratados com agente tragador (Figura 2.4),

verificou-se que a agua entra inicialmente pelo mecanismo de capilaridade por meio
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de fissuras e poros presentes na casca. A casca do arroz € composta de duas folhas
aderentes: palea e lema, que em condi¢gdes ambientes restringem a difusdo de agua;
ou seja, atuam como resisténcia ao fendbmeno. Contudo, a imersdo do arroz em
temperaturas elevadas favorece a quebra do selo aderente entre essas folhas,
favorecendo a entrada de agua para o interior do grdo (ROSENTRATER; EVERS,
2018) (Figura 2.4A). Logo apds, o corante move-se através do gérmen, preenche o
espaco entre a casca e a camada do farelo até atingir o endosperma amilaceo, devido
ao mecanismo de transferéncia de massa por difusdo. Bello et al. (2004) ao estudar o
comportamento da hidratagao de arroz com e sem casca, sugeriu uma maior absorgao
de umidade nos primeiros minutos de graos de arroz em casca devido a agua sorvida
no espacgo vazio entre a casca e o grao (Figura 2.3b).

Devido as imagens dos graos hidratados por 30 min e 1 h apresentarem
extremidades inferiores pigmentadas, sugere que o gérmen apresenta maior
facilidade de absorcdo ao corante. Tal comportamento corrobora com Billiris et al.
(2012), no qual afirma que os tecidos embrionarios s&o ricos em proteinas e se
hidratam de forma rapida em relacdo ao endosperma, uma vez que as proteinas
apresenta maior afinidade por agua comparado ao amido. Além disso, a camada do
farelo favorece uma reducao na difusao da agua para o grao, pois a mesma apresenta
camada hidrofébica (tegumento), dificultando a incorporagéo de agua para o interior
do grao (WU et al., 2016). Outro ponto a ser considerado é a forma compacta em que
os granulos de amido sédo dispostos no endosperma do arroz (Figura 4.3c),
proporcionando uma hidratagao lenta com baixa difusividade da agua (KALITA et al.,
2021). Esses comportamentos podem ser observados nas imagens dos graos
cortados longitudinalmente (Figura 2.4B), mostrando que mesmo apds 15 h de

hidratacéo, o corante n&o atingiu o centro do gréo.

2.3.3 Gelatinizagado do amido e mudancga na microestrutura do grao

A gelatinizacdo é um processo endotérmico que depende do binémio
temperatura e umidade. Os processos de hidratagdo sao capazes de hidratar o gréo
em concentragcéo ideal (Ureq~30 %), além de serem conduzidos em temperaturas
especificas de gelatinizagdo. Quando temperatura e umidade s&o alcangadas, os
granulos de amido aumentam de volume devido a quebra das ligagdes de hidrogénio

nas porgdes amorfas do amido para realizar ligagdes com as moléculas de agua, e



77

em seguida, sdo submetidos a uma condigao irreversivel de ruptura do granulo de
amido (BLAZEK; GILBERT, 2011). Ao romper, o amido perde sua conformagao
tridimensional, formando uma massa compacta. Neste estudo, rupturas dos grénulos
de amido foram observadas nas condigdes operacionais de 55 e 65°C (Figura 2.5),
indicando gelatinizac&o parcial e total nos graos hidratados, respectivamente. Esses

resultados confirmam as informacdes obtidas através da analise termogravimétrica.

FIGURA 2.5 - ALTERAGCAO DA MICROESTRUTURA DO GRAO DE ARROZ COM DIFERENTES

FONTE: O autor (2023).

O amido do grao in natura foi extraido e submetido a analise térmica para
verificar a faixa de temperatura em que ocorre o evento de gelatinizagdo. O evento
endotérmico da gelatinizagdo para o arroz estudado (BRS PAMPA) foi identificado
com inicio a 58,7410,23°C (To) e término em 66,37+0,25°C (Tf), com temperatura de
pico de 62,95+0,06°C (Tp). Bhat e Riar (2016) e Xiong et al. (2021) encontraram
resultados semelhantes com diferentes cultivares de arroz. A partir das temperaturas
de incidéncia do evento endotérmico foi possivel determinar a entalpia de
gelatinizagdo (AHg) em 6,6 J.g'. A AHg é a quantidade de energia necessaria para
ocorrer o evento endotérmico da gelatinizagdo (BHAT; RIAR, 2016; XIONG et al.,
2021). De acordo com Zhao et al. (2021), quanto menor o AHg, maior € proporgéo de
amilopectina de cadeia curta presente no grao.

Ao correlacionar o comportamento das curvas cinéticas de hidratagao (Figura
2.1) com as informagbes de gelatinizagao, pode-se sugerir que o alto ganho de
umidade observado no processo de hidratagdo a 65°C é devido as alteracdes
irreversiveis que os granulos de amido sofreram ao serem gelatinizado. Bello e
colaboradores (2007) verificaram comportamento semelhante nas curvas de
hidratagdo ao utilizarem temperaturas proximas e acima da temperatura de
gelatinizagdo das cultivares estudadas.

De acordo com os dados obtidos neste estudo, as condi¢cdes de hidratacao a
55 e 65°C foram capazes de desencadear o evento da gelatinizagao (Figura 2.5). Esse

resultado é de interesse para as industrias de arroz parboilizado, uma vez que a
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parboilizagdo do gréo pode ser alcangada na etapa de hidratagao ao custo energético
de 6,6 J por grama de arroz, ndo havendo a necessidade de uma etapa posterior.
Essa condicdo operacional contribui para a intensificagdo do processo de
parboilizagdo ao reduzir operagdes unitarias subsequentes, bem como redugcédo no
consumo de energia e redugao no tempo de processo.

Por sua vez, processos com finalidade de produzir arroz germinado devem
optar por condi¢cdes de hidratacdo a 45°C. As condicdes hidrotérmicas apropriadas
para germinagao sao aquelas abaixo da temperatura de gelatinizagdo do amido, uma
vez que a estrutura morfolégica do gréao apds a hidratagdo deve permanecer intacta

para que o embrido germine.
2.3.4 Modelagem matematica

Ao relacionar os valores experimentais e estimados pelos modelos (Figura 2.6),
observa-se que o modelo de Miano-lbarz-Augusto melhor descreveu o perfil cinético
de hidratagao do arroz ao longo de 15 h em todas as temperaturas estudada. Por sua
vez, o0 modelo de Peleg apresentou dificuldade em estimar a umidade no inicio das
hidratagdes, enquanto o modelo de Omoto-Jorge ndo ajustou as curvas cinéticas com

a mesma tendéncia comportamental dos dados experimentais.



79

FIGURA 2.6 - VALORES OBSERVADOS E ESTIMADOS PELO MODELO DE PELEG (A),
OMOTO - JORGE (B) E MIANO-IBARZ-AUGUSTO (C) PARA A HIDRATACAO DE ARROZ EM
DIFERENTES CONDICOES TERMICAS (25 — 65°C).
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FONTE: O autor (2023).

Os modelos utilizados apresentaram valores de coeficiente de determinacéo
(R?) de 0,8472 a 0,9924, erro médio relativo (P) entre 0,7510 a 6,823% e erro médio
quadratico (RMSE) entre 0,2082 a 2,3234% (Tabela 2.1). Um modelo é considerado
aceitavel ao descrever os valores experimentais quando o valor do erro médio relativo
(P) for menor que 10% e o erro médio quadratico (RMSE) for menor que 5% (RESIO;
AGUERRE; SUAREZ, 2003; MOHAPATRA; RAO, 2005). Além disso, um melhor
ajuste é atribuido ao modelo quando P apresenta valores menor que 5% (LOMAURO;
BAKSHI; LABUZA, 1985). Desta forma, os modelos ajustados aos dados
experimentais foram capazes de prever o processo de hidratagdo com bons ajustes,

pois apresentaram valores médios de P e RMSE inferiores a 5%.
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TABELA 2.1 - PARAMETRQS ESTATISTICOS DOS MODELOS SOB AS DIFERENTES
CONDICOES DE TEMPERATURAS ESTUDADAS

Modelo Temperatura (°C) R? RMSE (%) P (%)
25 0,9675 0,6249 2,0021
35 0,9712 0,6809 1,9669
45 0,9599 0,9075 2,5541
Peleg
55 0,9657 0,9023 2,5296
65 0,9567 1,2127 3,4044
Média 0,9642 0,8657 2,4914
25 0,8741 1,2724 4,2943
35 0,8884 1,453 4,6442
45 0,8894 1,6204 4,5107
Omoto-Jorge
55 0,8663 1,6472 4,4986
65 0,8472 2,3234 6,823
Média 0,8731 1,6633 4,9542
25 0,9964 0,2082 0,7510
35 0,9961 0,2499 0,8649
Miano-lbarz- 45 09924  0,4202 1,1982
Augusto 55 0,9935 0,4136 1,0003
65 0,9973 0,3734 0,9387
Média 0,9951 0,3331 0,9506

FONTE: O autor (2023).

Com base nos parametros estatisticos (Tabela 2.1), bem como na disposigéao
grafica alcangada para representacdo da cinética (Figura 2.6), o modelo mais
apropriado e escolhido para representar os dados experimentais neste estudo foi o
modelo de Miano-lbarz-Augusto. Provavelmente a boa qualidade de ajuste deste
modelo esta relacionada a hipétese de considerar na equagao matematica a estrutura
€ 0S espacos vazios caracteristicos do grdo, o que possibilitou uma aproximacgao
maior da realidade. Conforme Khan et al. (2017), considerar as propriedades fisicas
do material estudado durante a modelagem é de grande importancia para otimizar a
previsdo de transferéncia de calor e massa do processo, garantindo maior
confiabilidade ao modelo. Desta forma, o modelo de Miano-lbarz-Augusto pode ser
uma ferramenta importante na gestao da qualidade de industrias de arroz parboilizado
e/ou arroz germinado, auxiliando, por exemplo, na caracterizagao do perfil do ganho
de umidade, bem como na obtencéo rapida de dados experimentais ao longo do
tempo.
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Embora o modelo de Miano-Ibarz-Augusto ter sido indicado como o melhor
modelo, os demais modelos podem contribuir com informagdes adicionais através de
seus parametros (Tabela 2.2). Ao ajustar os modelos aos dados experimentais foi
possivel determinar seus parametros, que contribuem ainda mais para a compreensao
do processo de hidratagédo: k1 e k2 do modelo Peleg correspondem a taxa de
transferéncia de massa e a capacidade maxima de absorcdo de agua,
respectivamente; ks do modelo de Omoto-Jorge corresponde ao coeficiente de
transferéncia de massa; e ka e kb do modelo Miano-Ibarz-Augusto sdo os coeficientes

globais de transferéncia de massa de cada etapa de ganho de umidade do processo.

TABELA 2.2 - PARAMETROS DOS MODELOS: PELEG (ki1 E k2), OMOTO-JORGE (ks) E MIANO-
IBARZ-AUGUSTO (ka E ko) SOB DIFERENTES TEMPERATURAS.

Temperatura Peleg Omoto-Jorge
(°C) k1 (min.%™) k2 (%) ks (x10¢ %.min"")
25 3,81+£0,38 0,071+0,002 5,53+0,57
35 3,00+0,28 0,061+0,001 5,94+0,62
45 2,74+0,30 0,054+0,001 5,99+0,63
55 2,09+0,22 0,049+0,001 6,31+0,71
65* 2,34+0,042 0,042+0,001 4,95+0,57
Miano-lbarz-Augusto
Ueq (%) p ka (min) ko (min)
25 27,31+0,30 0,451+0,002 0,074+0,006  0,0039+0,001
35 29,44+0,19 0,461+0,003 0,075+0,004  0,0043+0,001
45 31,3240,28 0,478+0,004 0,085+0,004  0,0044+0,002
55 32,92+0,31 0,486+0,004 0,094+0,005  0,0051+0,002
65* 37,01+0,22 0,430+0,003 0,091+0,004  0,0037+0,001

Nota: *- Rompimento da casca
FONTE: O autor (2023).

Os valores de k1 diminuiram com o aumento da temperatura, exceto para a
hidratacdo em temperatura de 65°C. Mesmo comportamento foi verificado nos
estudos de Balbinoti et al. (2018a), atribuindo a redug&o do valor ao rompimento da
casca do arroz durante o processo de hidratacdo a 65°C. Conforme os resultados
obtidos nesse estudo, tal comportamento pode também ser atribuido a gelatinizagao
total do amido, uma vez que a gelatinizagédo é decorrente do aumento de volume dos
granulos de amido e ruptura dos mesmos, interferindo na taxa de transferéncia de
massa. Ja os valores de k2 apresentam pouca variagdo comparado com os valores da
constante k1. O parametro kz, € considerado inversamente proporcional a umidade

final obtida pelo grdo durante o processo de hidratagdo. Quanto menor o k2, maior a
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absorcdo de agua do produto. Assim, a absorcdo maxima de agua ocorre em
temperaturas maiores. Esse comportamento também foi observado nos estudo de
Shafaei, Masoumi e Roshan (2014) com feijao e gréo-de-bico, Anthero et al. (2019)
com aveia, Mattioda, Jorge e Jorge (2019) com trigo e Kalita et al. (2021) com arroz.

Quanto ao parametro ks do modelo de Omoto-Jorge, os valores aumentaram
com a elevacao da temperatura exceto para 65°C. Assim como para o parametro k1
do modelo de Peleg, este comportamento também pode estar relacionado ao evento
de gelatinizag&o total do amido ao utilizar esta temperatura. O mesmo comportamento
foi observado em outros estudos com ervilha (OMOTO et al., 2009), milho
(MARQUES; JORGE; JORGE, 2014) e trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018a).
Marques, Jorge e Jorge (2014) sugerem que tal comportamento indica um aumento
na taxa inicial de absorg¢ao de agua dos graos em temperaturas mais elevadas.

Em relagdo aos parametros do modelo de Miano-lbarz-Augusto, os valores de
p variaram de 0,430 a 0,486 (Tabela 2.1) para a faixa de temperaturas estudada (25-
65°C). Valores menores foram encontrados para aveia hidratada na faixa de
temperatura de 25 a 55°C por Oladele et al. (2019) (p=0,212 — 0,349) e para milho
hidratado a 25°C por Miano et al. (2017) (p=0,191). Quanto as constantes globais de
cada etapa, os valores de ka foram ~16 a 24 vezes maiores do que os valores de ko
em toda a faixa de temperatura. Oladele et al. (2019) verificaram em seus estudos o
valor de ka de ~16 a 35 vezes maiores do que os valores de kb para aveia e Miano,
Ibarz e Augusto (2017) obtiveram ka~20 vezes maior do que ko para o milho. Essas
diferencas estdo diretamente relacionadas as estruturas e tecidos de cada grao
estudado, interferindo na absor¢ao de umidade do grao.

2.3.4.1 Modelo generalizado de Miano-lbarz-Augusto

O modelo de Miano-lbarz-Augusto apresentou capacidade satisfatéria para
representar o perfil do ganho de umidade do arroz submetido aos ensaios de
hidratagdo. Tendo em vista a potencialidade deste modelo e vislumbrando sua
aplicagdo em outras condi¢gbes operacionais de tempo e temperatura, a equagao
deste modelo foi generalizada visando sua utilizagao de forma preditiva em aplicagdes
futuras para estimativa do ganho de umidade do arroz em processos de hidratagao.
Para a obten¢do do modelo generalizado, avaliou-se o efeito da temperatura sobre os

parametros do modelo, considerando fun¢des matematicas lineares (Figura 2.7).
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FIGURA 2.7 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA NOS PARAMETROS Ueq (a), p (b), ka (c) E ko (d)
DO MODELO MIANO-IBARZ-AUGUSTO NAS TEMPERATURAS DE 25 A 55°C.
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FONTE: O autor (2023).

O modelo generalizado (Equacao 2.6) foi obtido substituindo a influéncia da

temperatura em cada parametro no modelo original.

U(T,t) = U, + (22,8467 + 0,1861T — U,).[(0,4195 + 0,0012T). (1 — e~ (0:0563+62767x1077)r)

(2.6)

+ (1= (0,4195 + 0,00127)). (1 — e~ (00029+3,6704x107T)t)

Ao ajustar o modelo generalizado aos dados experimentais, o modelo proposto

foi capaz de estimar a taxa do ganho de umidade no processo de hidratagdo para

diferentes condi¢cbes de temperatura e tempo de processo (Figura 2.8), com valores

médios de P e RMSE de 1,2512 e 0,5491%, respectivamente. Além disso, o0 modelo

de Miano-Ibarz-Augusto generalizado permitiu a previsdo da umidade experimental

em qualquer tempo de processo para qualquer uma das temperaturas investigadas,

com desvio maximo de 5% (Figura 2.9).
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FIGURA 2.8 - AJUSTE DO MODELO DE MIANO-IBARZ-AUGUSTO GENERALIZADO PARA

DIFERENTES CONDICOES HIDROTERMICAS (25-55°C).
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FONTE: O autor (2023).

FIGURA 2.9 - CORRELAGAO ENTRE DADOS EXPERIMENTAIS E PREVISAO DO MODELO DE
MIANO-IBARZ-AUGUSTO GENERALIZADO
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FONTE: O autor (2023).

Conforme os resultados obtidos, o modelo proposto pode ser igualmente
utilizado como uma ferramenta de controle de qualidade de facil e barata aplicagao,
capaz de auxiliar no estudo do processo e na obtengdo de dados de ganho de

umidade ao longo do processo de hidratagado de arroz para diferentes temperaturas.
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Esta ferramenta pode ser util para unidades industriais que apresentam escassez de

recursos financeiros e tecnolégicos.

2.4 CONCLUSAO

A capacidade de hidratacdo do grao foi influenciada pelo aumento da
temperatura. A hidratacdo a 65°C resultou em maior ganho de umidade e menor
tempo para obtengdo da umidade requerida para o processo (30%), em relagao as
demais temperaturas. As micrografias MEV comparando grdos nao processados e
graos hidratados a 55 e 65°C indicaram alteragbes microestruturais. A principal
alteracdo observada foi a ruptura dos granulos de amido, dando origem a uma
estrutura compactada, indicando o evento de gelatinizagdo no grdao. Ao possibilitar a
gelatinizagdo do amido durante a etapa de hidratagdo, pode-se conceber um novo
processo de parboilizacdo do arroz que requer menor tempo de processamento,
resultando em aumento da produtividade industrial. A hidratacdo em temperatura
abaixo de 55°C nao promoveu a gelatinizagao e pode ser recomendada para produgao
de arroz germinado. Entretanto, hidratacédo a 25 e 35°C ndo atingiu a umidade
necessaria para o processo de germinagao, durante o tempo fixado.

Os modelos matematicos foram capazes de descrever o ganho de umidade do
arroz ao longo do processo, sendo esta a primeira vez que o modelo Miano-lbarz-
Augusto foi aplicado a dados experimentais de hidratacdo de arroz. O modelo
generalizado obtido neste estudo foi capaz de prever a umidade experimental em
qualquer tempo de processo para qualquer uma das temperaturas investigadas. Como
uma ferramenta de controle de qualidade, o modelo generalizado pode ser usado
pelas industrias e pesquisadores como uma ferramenta de previséo rapida e barata
para obter dados de umidade em func¢ao do tempo e da temperatura (25-55°C), com

um desvio maximo de 5%.
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RESUMO

A hidratacdo é uma etapa importante para a obtencao de arroz parboilizado e arroz
germinado. Esta etapa pode ser um processo lento e descontinuo. Métodos que
intensifiquem o processo de hidratagao reduzindo o tempo de processamento sao de
interesse das industrias beneficiadoras de graos. Buscando contribuir com a
intensificagdo do processo de hidratacao de arroz em casca, este estudo utilizou a
hidratacdo mediante operagao periddica visando reduzir o tempo de processo para
atingir uma umidade desejada (30%). Para isto, hidratagbes em operacao periddica
com modulagao de temperatura (amplitude de 10°C e periodos de 12 min) foram
comparados com hidratacao isotérmica nas temperaturas médias de 25, 35, 45, 55 e
65°C. Hidratagdo em operacéao periddica apresentou maior taxa de ganho de umidade
em relagéo a operacgao isotérmica, levando a uma redugéo média de 41,47% no tempo
de processamento para obtencdo da umidade desejada. As micrografias dos graos
hidratados revelaram que a modulacdo da temperatura nao interferiu na
microestrutura do grédo. O modelo de difusdo permitiu descrever o ganho de umidade
para as diversas condi¢des. O coeficiente efetivo de difusividade da agua na operagao
periédica apresentou valor significativamente maior (p<0,05) em relagdo a operagao
isotérmica. Quanto as propriedades termodinamicas do sistema, a modulacdo de
temperatura na hidratacdo periddica resultou em maiores valores de entalpia e
menores valores de entropia e energia livre de Gibbs. Além disso, equagdes
generalizadas foram obtidas, podendo ser utilizadas para prever a umidade
experimental em qualquer tempo de processo para qualquer uma das temperaturas
investigadas em operagao isotérmica e periddica, apresentando desvio maximo de
10%. Pode-se destacar que a principal descoberta deste capitulo € que a operacao
periodica intensifica o processo de hidratacdo de arroz, reduzindo o tempo para obter
a umidade requerida de processo, o que pode favorecer maior capacidade de

processamento industrial.
3.1 INTRODUCAO

A etapa de hidratagdo € amplamente utilizada no processamento de diferentes
gréaos (MIANO; AUGUSTO, 2018a; URIARTE-ACEVES; RANGEL-PERAZA;

SOPADE, 2020). Entender o mecanismo do processo de ganho de umidade e seus
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efeitos nas operacdes subsequentes € de grande importancia para as industrias
processadoras (GUIMARAES et al., 2020; YILDIRIM; YILDIRIM, 2017). Para isto,
modelos matematicos tém sido amplamente utilizados como ferramenta eficiente para
a compreensao deste processo, no qual seus parametros permitem descrever a
cinética de hidratacédo de graos e prever o teor de umidade em funcédo do tempo de
processo (MIANO; AUGUSTO, 2018a).

O modelo de difusdo € um modelo fenomenoldgico, que permite relacionar
dados experimentais com as leis da fisica (YILDIRIM, 2022). O modelo permite a
compreensao do mecanismo de transferéncia de massa na hidratagao, devido ao seu
parametro apresentar significado fisico. Segundo Miano e Augusto (2018a), o
parametro do modelo trata-se de um coeficiente de difusdo geral que considera todos
os tipos de fendbmenos de transferéncia de massa que envolve o processo.

A hidratacdo de grdos € um processo lento e descontinuo e seu estudo e
aprimoramentos podem ser desejaveis (YILDIRIM, 2021). Aumento da temperatura
da agua de imersdo (ARUVA et al.,, 2020; BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018b,
2018c, 2020; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018a; NACIMENTO et al., 2022;
OLADELE et al., 2019), ultrassom (ANTHERO et al., 2019; BORSATO et al., 2019;
CARVALHO et al., 2018; KALITA et al., 2021; MIANO; AUGUSTO, 2018b; MIANO;
IBARZ; AUGUSTO, 2017), irradiagdo (CASTANHA et al.,, 2019; RAMASWAMY;
BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005) e aplicagcdo de gradientes de pressao
(PRAMIU et al., 2018; ZANELLA-DIAZ et al., 2014) sdo algumas das tecnologias que
tém sido estudadas com o objetivo de acelerar este processo. A maneira mais utilizada
€ 0 aumento da temperatura da agua de imersdo. Na literatura, pesquisadores
frequentemente avaliam a hidratagdo em operagao isotérmica, ou seja, utilizando
temperatura continua da agua de imersao. Recentemente, a hidratagdo em operagéao
periédica vem sendo investigada, demonstrando resultados satisfatérios (CARVALHO
et al., 2022).

Operacgao periddica se refere a uma forma de operagao alternativa em que,
uma ou mais variaveis de um sistema sao moduladas periodicamente, mantidas em
regime transiente, em torno de um valor médio, no qual geralmente € investigada a
operacao isotérmica, ou convencional, para fins de comparacdo e avaliagdo da
possivel intensificagdo do processo estudado (SILVESTON; HUDGINS, 2013;
NIKOLIC et al., 2022). Esta operacéo é uma forma empregada para a de intensificacdo

de processos, visto que ao perturbar o sistema periodicamente pode resultar em
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melhor desempenho de processo, quando comparado a operagdo em estado
estacionario ideal (SILVESTON; HUDGINS, 2013). A hidratagcdo em operacao
periodica foi investigada para graos de trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018b,
2019), cevada (CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019), triticale (DE OLIVEIRA;
JORGE; JORGE, 2020) e feijao (CARVALHO et al., 2022), mostrando ser uma
alternativa viavel para intensificagao da hidratacdo de graos, quando comparada com
a operacgao isotérmica, uma vez que reduziu o tempo de hidratacédo para obter um teor
de umidade desejado.

Até o momento, ndo foram encontrados estudos na literatura que abordassem
a modulagao continua da temperatura ao longo do processo de hidratacdo de arroz
em casca, estudo que apresentasse como importante contribuicdo a intensificacdo do
processo. Portanto, este capitulo teve como objetivo investigar a hidratagéo de graos
de arroz em casca mediante operacgao periddica. Portanto, a analise foi realizada com
base em estudo comparativo entre a hidratagdo mediante operagcado isotérmica e
periddica. A intensificacdo do processo foi identificada mediante da redugao do tempo
requerido para atingir a umidade do processo (30%). A existéncia de alteracéo na
microestrutura dos graos submetidos a hidratacdo foi investigada por analise de
imagens obtidas mediante microscopia eletrénica de varredura. O modelo de Difusdo
foi utilizado para representar a cinética de ganho de umidade nos graos, bem como
revelar, por meio do seu parametro, qual condi¢ao € favoravel para a intensificacao
do processo. O efeito da temperatura no parametro do modelo de difusao foi descrito
usando a Equacado de Arrhenius, tornando assim possivel estimar a energia de
ativacdo e as propriedades termodinamicas dos processos mediante operagao
isotérmica e periddica. Além disso, foi possivel obter um modelo generalizado para
cada operacgao de hidratagao (isotérmica e periddica) para prever valores de umidade

em funcao do tempo e temperatura.
3.2 MATERIAL E METODOS

O estudo utilizou arroz em casca da variedade longa-fina BRS PAMPA,
pertencente a safra 2017/2018 do estado do Rio Grande do Sul, doado pela Embrapa
Clima Temperado, localizada na cidade de Pelotas, no Rio Grande do Sul. Os gréos
apresentaram umidade inicial média de 13,37% (base umida).
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3.2.1 Ensaios de hidratagao

Hidratacbes isotérmicas e periddicas foram realizadas durante 15 h, utilizando
uma massa inicial de 300 g de arroz em casca. As amostras foram coletadas em
triplicata a partir de 15 min do inicio do processo, depois a cada 30 min nas primeiras
3 h e, por fim, a cada hora até completar 15 h. O teor de umidade foi estimado a partir
da diferenga entre a massa umida e seca a 105°C por 24 h (ESTUFA C.B. Retilinia,
002/2, Brasil), de acordo com a metodologia descrita pela AOAC (1995).

3.2.1.1 Hidratagao isotérmica

Os graos foram acondicionados em béquer de vidro de 600 mL contendo agua
na proporgao massica de 1:3 (gréo: agua) a fim de manter um excesso de agua
durante todo o ensaio de hidratacdo. Os testes foram realizados colocando os
béqueres em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) sob pressao
atmosférica, nas temperaturas de 25, 35, 45, 55 e 65+0,2°C.

Os ensaios de hidratacdes mediante operacao isotérmica foram nomeados pelo
prefixo HI seguido da temperatura utilizada no processo (ex.: HI-25 para a hidratagao

isotérmica a 25°C).
3.2.1.2 Hidratagao periddica

O estudo foi conduzido de acordo com o procedimento utilizado por Chacon
Alvarez, Jorge e Jorge (2019) para a hidratagdo de cevada, com algumas
modificagdes.

O equipamento utilizado no experimento (Figura 3.1) apresenta dois banhos [C]
(Lucadema, modelo 155/10, Brasil) e [D] (Tecnal, modelo TE/184, Brasil), quatro
bombas centrifugas [B1, B2, B3 e B4] com vazdo maxima de 5 L min-', seis valvulas
solenoides simples [V1, V2, V3, V4, V5 e Ve], um tanque de hidratagéo [T] com volume
util de 3 L fixado em uma estrutura para suporte [S]. O processo de modulacédo da
temperatura da agua de hidratacéo foi automatizado com bombeamento controlado
mediante utilizagdo de uma placa Arduino UNO [A], programada com codigo livre, para
acionamento das bombas centrifugas e das valvulas solenoides de forma a manter a
operacao periddica do sistema. Para a aquisi¢ao e registro da temperatura durante os

ensaios foram utilizados termopares (F) do tipo K, ligados a um modulo de aquisigao
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de dados ICP CON 1-7018 (ICPDAS, Europe) (E) que estava conectado a um

computador (G).

FIGURA 3.1 - INSTALAGAO EXPERIMENTAL UTILIZADA NO PROCESSO DE HIDRATACAO EM
OPERAGCAO PERIODICA.
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FONTE: O autor (2023).

Para os ensaios de hidratagdo, arroz em casca foi acondicionado dentro do
tanque do equipamento e um termopar foi inserido, na regido central cercada pelos
graos, para registrar a temperatura do sistema. O processo de hidratagao teve inicio
com o ciclo quente, representado pela linha continua (Figura 3.1). Ao iniciar a
hidratacao no ciclo quente, o temporizador ativava a saida de agua do banho C ligando
a bomba B1 e deixando a valvula solenoide V1 aberta para o enchimento do tanque T.
No tanque, quando o fluido quente atingiu o nivel de 3 L, um sistema de reciclo foi
acionado ligando a bomba Bs4 e deixando a valvula solenoide Vs aberta,
proporcionando assim a passagem continua de fluido, entre a camada de gréos
acondicionada no tanque, durante o semi-periodo pré estabelecido. Ao término do
semi-periodo, o temporizador desligava as bombas anteriormente acionadas (B1 e Ba),
fechava as valvulas (V1 e Ve), acionava a bomba B3 e abria a valvula V3 para que
ocorresse 0 esgotamento do tanque para o inicio do proximo ciclo.

No ciclo frio, representado pela linha tracejada (Figura 3.1), o temporizador

acionava a bomba B2 e deixava a valvula solenoide V2 aberta para o enchimento do
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tanque de hidratagao. Atingindo a capacidade de 3 L, o sistema de reciclo foi acionado
ligando a bomba B4 e deixando a valvula solenoide Vs aberta, proporcionando a
passagem continua de fluido frio, entre a camada de gréos, durante o semi-periodo
pré determinado. Ao término do semi-periodo, o temporizador desligava as bombas
acionadas anteriormente (B2 e B4), fechava as valvulas (V2 e Vs), ligava a bomba Bs e
abria a valvula V4 para o esgotamento do tanque, completando assim um periodo.
Este processo foi repetido de forma ciclica até completar 15 h de hidratacao.

A operacgao peridodica com a modulagao da temperatura da agua de hidratagao
€ um método com temperatura variando de forma transiente ao longo do tempo a partir
de uma temperatura isotérmica (T;) com uma amplitude (A) fixa. As temperaturas de

operagéo do ciclo frio (7;) e do ciclo quente (z,) foram determinadas a partir das

Equacgdes 3.1 e 3.2.

T, =T, +A (3.2)

em que, Tr (°C) é a temperatura de operagéao referente ao clico frio; e Tq (°C) € a
temperatura de operacgao referente ao ciclo quente.

O periodo do sistema (7) foi obtido através da soma dos semi-periodos
(t = 17 + 14). Todos os experimentos foram conduzidos com um split (S) de 0,5, ou
seja, os semi-periodos (ciclo quente e frio) utilizados no estudo apresentaram a

mesma duragao de tempo, conforme mostra a Equacgao 3.3.
S = i ou S = Y (33)
T T

A hidratacdo periédica com modulacdo de temperatura foi realizada
considerando as temperaturas de hidratag&o isotérmica (25, 35, 45, 55 e 65°C), com
amplitude de 10°C e periodo de 12 min. A combinacdo de amplitude e periodo foi
estabelecida a partir de testes preliminares, a fim de garantir que a temperatura do

sistema permanece em regime transiente.
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As hidratagdes periddicas foram identificadas com o prefixo HP seguido da
média da temperatura modulada no processo (por exemplo: HP-25 para a hidratagao

periddica com modulagado da temperatura entre 15 e 35°C).
3.2.2 Microestrutura do grao hidratado

A morfologia do gréao in natura e as alteragbes na microestrutura interna dos
graos hidratados em operacgao isotérmica e perioddica foram examinados com uso de
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) (VEGA 3LMV, Tescan, Czech Republic)
com aceleragao de voltagem de 15kV. Os graos foram cortados e fixados em suporte
com fita de carbono e metalizados (Bal-Tec, SCD.050, Liechtenstein) com ouro para

posterior analise.
3.2.3 Modelagem matematica dos processos de hidratag&o

O modelo de difusdo (1988) foi utilizado para descrever a absor¢ao de umidade
na hidratagdo isotérmica e periddica do arroz. Uma solugdo analitica foi obtida
(Equacao 3.4) adotando algumas hipoteses: (I) o gréao de arroz possui formato
esférico, (Il) o coeficiente de difusdo ndo depende da concentragdo de umidade, (lll)
a alteracdo do volume de gréo durante a hidratagéo € insignificante, (IV) a resisténcia
da pelicula superficial contra a transferéncia de agua ¢ insignificante, (V) a superficie
instantaneamente alcangca a umidade de equilibrio, (VI) o processo € controlado
apenas pelo mecanismo de difusdo (CRANK, 1975; PRASAD; VAIRAGAR; BERA,
2010). A geometria da particula foi considerada esférica com base em estudos
anteriores que apresentaram bons ajustes (BELLO; TOLABA; SUAREZ, 2004;
CHEEVITSOPON; NOOMHORM, 2011).

7
U —Uyq 6 1 exp (_ Defn2n2t>
r2

(3.4)
em que Uté a umidade em um determinado momento (%), Ueq é 0 teor de umidade de
equilibrio (%), Uo € o teor de umidade inicial (%), Def € 0 coeficiente efetivo de difuséo
(m2.s), ré oraio (m) et é o tempo (s). A Equagéo 3.4 foi resolvida truncando até o

7° termo.
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Os parametros do modelo foram obtidos por regressao nao linear, utilizando o
algoritmo de Levenberg—Marquardt. A analise de regresséao foi realizada para cada

réplica, obtendo assim valor médio e desvio padrao.
3.2.4 Propriedades Termodinamicas

As propriedades termodindmicas durante a hidratacdo foram determinadas
estimando a dependéncia do coeficiente de difusividade efetiva (Def) com a
temperatura da agua. Essa dependéncia foi expressa na equagéo de Arrhenius na
forma linear (Equacao 3.5) (YILDIRIM, 2022).

E, /1
In(Dey) = In(D,) — F(T) (3.5)

em que, Def € 0 coeficiente de difusdo efetivo do modelo de difusdo (m?.s™), Do o fator
pré-exponencial da equagao de Arrhenius, Ea € a energia de ativagao (kJ.mol"), R é
a constante universal dos gases (8,314 J.mol'".K') e T é a temperatura de hidratagao
(K). Em relacao a hidratacao periddica, o valor T é a média das temperaturas superior
e inferior em cada condigao de hidratagédo. O grafico de 1/T vs. In (Def) da um grafico

linear com inclinagéo Ea/R, e Ea € calculado a partir desta inclinagéo.

A partir da energia de ativacdo (Ea) foi possivel determinar as propriedades
termodindmicas: entalpia (AH)(kJ.mol"') (Equagédo 3.6), entropia (AS) (kJ.mol")
(Equagdo 3.7) e energia livre de Gibbs (AG) (kJ.mol') (Equagdo 3.8) conforme
propostas por Jideani e Mpotokwana (2009), Montanuci, Jorge e Jorge (2013) e
Mattioda, Jorge e Jorge (2018b).

AH = E, —RT (3.6)
ki

AS=R |{InD,—In|{—)—=InT (3.7)
hy

AG = AH — TAS (3.8)

em que, R é a constante universal dos gases (8,314 J.mol'.K"), Do e Ea s&o obtidos
a partir do ajuste da equacéo de Arrhenius com os valores do parametro Der para
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diferentes temperaturas, ko € a constante de Boltzmann (1,38x10722 J.K'), hy é a

constante de Planck (6,626x1073* J.s") e T é a temperatura (K).
3.2.5Modelo generalizado de Difusao

As equacgdes 3.4 e 3.5 foram combinadas e um modelo de difusdo generalizado
foi obtido para cada condicdo de hidratagao (isotérmica e peridodica) (Equacéo 3.9)
para prever o ganho de umidade para qualquer temperatura e tempo de processo.
Nos modelos generalizados, fungdes lineares também foram inseridas para

representar a umidade de equilibrio em cada processo.

(- g_(?l")nznzt

6 ’ 1 D, exp
U(T,t) = (Uey) + (U, — Ueq)pz —5€exp (3.9)
n=1

r2

3.2.5.1 Qualidade do Ajuste dos Modelos

A qualidade do ajuste dos modelos matematicos foi averiguada segundo
magnitude do coeficiente de determinagdo (R?) obtido por regressao linear, do erro
médio relativo (P) obtido pela Equacéo 3.10 e da raiz quadrada média do erro (RMSE),

pela Equacéao 3.11.

100 |XExp—Xprel
0 _ n p re
P(%) = Sl e

(S XEap=Xpre)? (3.11)
RMSE (%) — Z(XExanPre)

em que Xexp € 0 valor observado experimentalmente, Xpre € 0 valor predito pelo modelo

(3.10)

€ n é o numero de observagdes experimentais.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Comparagao do comportamento cinético da hidratacao periddica e isotérmica

As hidratagdes isotérmicas e periddicas apresentaram comportamento cinético
semelhantes, sendo descrito com uma curva de formato céncavo para baixo, exceto

para a hidratagao periddica na temperatura média de 65°C (HP-65) (Figura 3.2e).
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Curva de formato cdncavo para baixo € caracteristico da maioria dos cereais ja
estudados, como cevada (MIANO et al., 2018), aveia (OLADELE et al., 2019) e trigo
(MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019). A diferenga do comportamento cinético da HP-
65 deve-se ao rompimento da casca e dos granulos de amido ao longo do processo,
devido ao cozimento do grao ao utilizar temperaturas elevadas (modulagao entre 55
e 75°C). Estes resultados estdo de acordo com a pesquisa de Bello, Tolaba e Suarez
(2007) e Balbinati et al. (2022) que verificaram rompimento da casca e cozimento dos
graos de arroz ao hidratar arroz em operagao isotérmica com temperatura de 60-65°C

e proxima a 75°C, respectivamente.
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_ FIGURA 3.2 - CINE:I'ICA DE ABSORGCAO DE AGUA NO GRAO DE ARROZ EM OPERAGAO
ISOTERMICA (HI) E PERIODICA (HP) PARA AS TEMPERATURAS DE 25°C (a), 35°C (b), 45°C (c),

55°C (d) E 65°C (e), DURANTE 15 H.
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FONTE: O autor (2023).

As curvas de hidratagdo indicaram uma alta taxa de ganho de umidade nas

primeiras 3 h, seguida de taxas moderadas entre 3 e 10 h, e estabilizagado entre 10 e

15 h. O incremento de umidade para o interior do grdo ocorre pelo mecanismo de

difusédo e capilaridade. Logo no inicio da hidratagcéo, a presenga de poros e fissuras

na casca e pericarpo do arroz contribui para a rapida entrada de agua por capilaridade.

O transporte de agua para as camadas mais profundas do grao é conduzido pelo
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mecanismo de difusdo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019). A difusdo da agua
ocorre devido a diferenga entre a alta concentragdo de agua no sistema e a baixa
umidade no grao (BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018a).

A capacidade de hidratagao foi influenciada pela temperatura do processo
(Figura 3.2). O aumento da temperatura resultou em maior taxa de ganho de umidade
para as hidratagcbes isotérmicas e periodicas. Tal comportamento € atribuido a
diminuicdo da viscosidade da agua e ao aumento da agitagdo das moléculas de agua
em temperatura elevada (KASHANINEJAD; DEHGHANI; KASHIRI, 2009;
BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018a). Além disso, o aumento da temperatura
promove dilatacdo dos poros do grao que, por consequéncia, facilita a incorporagao
de umidade (BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018b).

As hidratag¢des periddicas favoreceram um aumento de umidade final de 9,5%,
10,2%, 11,3% e 15,4% em relacao as hidratagdes isotérmicas para as temperaturas
de 25, 35, 45 e 55°C, respectivamente. Nas hidratagdes a 65°C, observou um aumento
de umidade de 19,8% para HP-65 em relagao a hidratacio isotérmica, considerando
o tempo de processo de 3 h para ambas as operagdes (isotérmica e periddica). O
aumento do ganho de umidade pode estar relacionado a maior temperatura utilizada
durante a modulagao da variavel do processo. Segundo Panda e Shrivastava (2019),
temperatura mais alta da agua induz um gradiente térmico mais forte entre o gréo e a
agua, o que melhora a difusividade da agua no grao. Mattioda, Jorge e Jorge (2019)
em seus estudos com hidratagao de trigo sugeriram que o gradiente térmico pode ter
sido um fator que contribuiu para o aumento da taxa de absor¢cdo de agua nas
hidratagdes periodicas, sendo conhecido como efeito Soret.

Geralmente, a umidade necessaria nos processos de hidratagdo do arroz € de
30% (BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018a). A hidratagao isotérmica realizada neste
estudo a 25°C (HI-25) por 15 h foi insuficiente para fornecer a umidade necessaria.
No entanto, os graos hidratados por operacao periddica (HP-25) atingiram 30% de
umidade em 14 h. Considerando as hidratagdes a 35°C, o grao hidratado por operagao
periédica (HP-35) atingiu a umidade de 30% em 9 h, ao contrario dos graos hidratados
por operagao isotérmica (HI-35), que atingiram umidade aproximada (29,5%) em 15
h. A partir desses dados, observou-se um aumento na taxa de hidratagdo na HP-35,
com reducdo de 40% no tempo necessario para atingir a mesma umidade da
hidratagao isotérmica. O mesmo comportamento foi observado nas hidratagdes a 45,

55 e 65°C em que a reducdo no tempo para obtencdo da umidade necessaria do
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processo foi de 42,9%, 50% e 33,3% para HP-45, HP-55 e HP-65, respectivamente.
Esses resultados corroboram com outros estudos envolvendo hidratagdo por
operacao periodica.

Mattioda, Jorge e Jorge (2018a) hidrataram gréos de trigo por operagao
periodica (amplitude de 20°C e periodos de 40 min) e observaram uma redugao de
33,33% no tempo, em comparagdo com a hidratagcéo isotérmica a 40°C. Chacén
Alvarez, Jorge e Jorge (2019) estudaram a influéncia da amplitude (entre 7,5-15°C) e
periodo (entre 16-30 min) na hidratagdo da cevada por operagdo periodica e
observaram uma economia de tempo entre 40,8% e 82,9% em comparagdao com
hidratacéo isotérmica a 20°C. De Oliveira, Jorge e Jorge (2020) conseguiram uma
reducao no tempo de hidratagdo de aproximadamente 50% para a hidratagdo de graos
de triticale usando operacéao periddica (amplitude de 10°C e periodos de 30 min), em
comparagao com a hidratagéo isotérmica a 30°C. Por fim, no estudo realizado por
Carvalho et al. (2022), os autores conseguiram mostrar que o uso da operagao
periddica (amplitude de 10°C e periodos de 5 min) na hidratagdo de feijao reduz o
tempo de hidratacdo em 64% em relacao a operacgao isotérmica a 40°C. Os diferentes
valores de reducdo de tempo podem estar relacionados a composicdo quimica e
estrutura de cada gréao estudado, bem como as condi¢cbes de amplitude e periodos
utilizados nas hidratagdes periddicas. Segundo Miano e Augusto (2015), o processo
de hidratacdo depende das variaveis do processo, como tempo e temperatura. Além
disso, a composicao fisico-quimica e estrutura do grao também interfere no processo.

Com base nos resultados, verificou-se que o tempo de hidratagdo pode ser
reduzido se a temperatura for aumentada. A utilizacao da operagao periddica nao
modifica o comportamento cinético das curvas de hidratagdo do arroz, desde que nao
utilize temperaturas que favoregam danos ao grao. A operagao periddica intensificou
o processo de hidratagao, pois reduziu o tempo (valor médio: 41,47%) para obtengao
da umidade necessaria para o processo. Tais resultados sdo importantes para a
industria processadora de graos de arroz, visto que ao reduzir o tempo da etapa de

hidratacdo, aumenta a eficiéncia industrial.

3.3.2 Alteragdes na microestrutura dos gréos hidratados

O gréo de arroz consiste em camada de farelo (constituido por: pericarpo,

tegumento e camada de aleurona), gérmen e endosperma, envoltos por uma casca
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(CHEN; SIEBENMORGEN; GRIFFIN, 1998). No corte longitudinal do gréao, com nivel
de aumento de 55x e 650x, foi possivel observar a casca, gérmen, endosperma
amilaceo, pericarpo fundido ao tegumento e a camada de aleurona (Figura 3.3). O
endosperma compde a maior parte do gréo (89-94%) sendo formado por células ricas
em granulos de amido e alguns corpos proteicos (JULIANO; TUANO, 2018). Os
granulos de amido do arroz possuem superficies lisas e formas poliédricas que variam
em tamanho de 2 a 7 ym (BEHERA; SUTAR, 2018). Na micrografia do endosperma
em nivel de aumento de 3000x (Figura 3.3b) foram observados granulos de amido de

formato poligonais com bordas lisas e arranjadas em granulos compostos.

FIGURA 3.3 - MICROGRAFIA DO CORTE LONGITUDINAL DO GRAO IN NATURA (55X) E
AMPLIAGAO EM 650X DA REGIAO DA CAMADA DO FARELO (a) E EM 3000X DO ENDOSPERMA
AMILACEO (b).

Endosperma

Camada do
farelo

- ;
Pericarpo =

FONTE: O autor (2023).

Quando o endosperma amilaceo do grao in natura (Figura 3.3b) foi comparado
ao endosperma amilaceo dos graos hidratados (Figura 3.4), observou-se aumento no
tamanho dos granulos de amido, bem como a ligeira perda da forma poliédrica de

alguns granulos.
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_FIGURA 3.4 - MICROGRAFIA COM AMPLIAQAO DE 3000X DA REGIAQ INTERNA DOS
GRAOS DE ARROZ SUBMETIDOS A HIDRATACAO EM OPERACAO ISOTERMICA (A) E
PERIODICA (B RATURAS

‘. . S

45°C

FONTE: O autor (2023).

O volume dos gréanulos de amido mudou devido a capacidade do amido em
absorver agua. Essa capacidade esta relacionada ao evento de gelatinizagdo, que
ocorre em uma determinada temperatura e na presenca de quantidade suficiente de
agua. Quando essas condigdes sao atendidas, as pontes de hidrogénio nas partes
amorfas do amido sdo quebradas para se ligarem as moléculas de agua, aumentando
o volume do amido, o que pode levar a ruptura (BLAZEK; GILBERT, 2011). Quando
rompido, o amido perde sua conformacao tridimensional e forma uma massa
compacta. A ruptura do granulo foi observada neste estudo nas hidratagdes
isotérmicas e periddicas em temperaturas de 55 e 65°C (Figura 3.4), indicando que
ocorreu o evento de gelatinizag&o. Estes resultados corroboram com a analise térmica
do amido extraido do gréo in natura, discutidos no Capitulo 2. Além disso, ao
comparar as hidratagdes peridodicas com suas respectivas isotérmicas, verificou que
a modulacdo da temperatura durante a hidratacdo peridédica nao proporcionou
diferenga expressiva na microestrutura interna dos graos.

De acordo com os dados obtidos neste estudo, as hidratagbes mediante
operacao isotérmica e periddica a 55 e 65°C foram suficientes para ocorrer o evento
de gelatinizagdo. Esses resultados sdo de interesse para as industrias de arroz
parboilizado, uma vez que a parboilizagao do gréo pode ser realizada durante a etapa
de hidratacdo. Estas condi¢cdes contribuem para a intensificacdo do processo de
parboilizagao, reduzindo o numero de operacgdes unitarias subsequentes. Além disso,
pode-se sugerir que a operagao periodica € mais proeminente na intensificagao, pois
requer menor tempo para obter a umidade necessaria do processo.

Hidratacdes isotérmicas e periddicas com temperaturas abaixo de 55°C podem
ser indicadas para a produgao de arroz germinado. Entretanto, tempos prolongados

se fez necessario para a obtengao da umidade requerida do processo ao hidratar em
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operacao isotérmica. Desta forma, hidratar em operagao periédica se torna vantajoso
para a producado de arroz germinado, visto que reduz o tempo de hidratagao, e

consequentemente, favorece o aumento da capacidade de producgao industrial.

3.3.3 Modelagem matematica

O modelo de difusdo foi ajustado aos dados experimentais obtidos das
hidratacbes isotérmicas e suas respectivas periddicas. Na hidratagao peridédica a 65°C
(HP-65) o modelo foi ajustado até o momento em que nao foi observado nenhum dano

estrutural ao grao (quebra da casca e cozimento dos graos) (Figura 3.5).
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FIGURA 3.5 - UMIDADE EXPERIMENTAL E AJUSTE DO MODELO DE DIFUSAO NA HIDRATACAO
ISOTERMICA (HI) E PERIODICA (HP) PARA AS TEMPERATURAS DE 25°C (a), 35°C (b), 45°C (c),

55°C (d) E 65°C (e).
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FONTE: O autor (2023).

O modelo ajustou-se bem aos dados experimentais de hidratagao isotérmica e
periddica, com valores de R? de 0,973 a 0,994, RMSE de 1,609 a 5,341% e P de 1,505

a 4,621% (Tabela 3.1).
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TABELA 3.1 - PARAMETRO E AJUSTE DO MODELO DE DIFUSAO NA HIDRATACAO
ISOTERMICA E PERIODICA DE ARROZ EM CASCA

Condigio D« x10" (m2s') R? RMSE (%) P (%)

HI-25 2,000+ 0,12 0,983 1,609 1,583
HP-25 2,372 +0,12 0,973 2,915 2,599
HI-35 2,65+ 0,13 0,985 2,181 1,945
HP-35 3,02+ 0,21 0,985 2,915 2,307
HI-45 3,620+ 0,17 0,984 2,019 1,893
HP-45 4,572+ 0,21 0,983 3,316 2,740
HI-55 4,05° + 0,21 0,985 1,665 1,505
HP-55 4,862 + 0,29 0,973 3,524 2,681
HI-65 4,49° 10,24 0,979 3,000 2,398
HP-65 5,692 10,27 0,994 5,341 4,621

Nota: Valores médios de Def com letras iguais entre as
hidratagbes isotérmicas e periddicas para cada temperatura
estudada nao apresentam diferenga significativa pelo teste de
Tukey (p<0,05).

FONTE: O autor (2023).

Ao ajustar o modelo aos dados experimentais de umidade, foi possivel
determinar o coeficiente de difusdo efetivo (Def), 0 qual variou de 2,00x10"" m2.s" a
5,59x10-"" m2.s' para todas as condigbes de hidratagdo estudadas (Tabela 3.1). O
valor de Def aumentou a medida que a temperatura de imerséo foi elevada de 25 para
65°C para ambos os processos de hidratagdo, demonstrando sensibilidade ao
aumento da temperatura. Isso porque o aumento da temperatura promove a redugao
da viscosidade da agua, facilitando a absorcdo de umidade pelo grdo, o que
consequentemente aumenta a taxa de difusividade (BALBINOTI; JORGE; JORGE,
2018a). A mesma tendéncia foi observada em estudos envolvendo a hidratagcéo
isotérmica de arroz (BELLO; TOLABA; SUAREZ, 2004; BOTELHO et al., 2010;
EJEBE; KWOFIE; NGADI, 2019; KALITA etal., 2021), cevada (MONTANUCI; JORGE;
JORGE, 2013; CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019) e aveia (ANTHERO et
al., 2019); bem como na hidratagédo isotérmica e periddica do trigo (MATTIODA;
JORGE; JORGE, 2019).

O coeficiente médio de difuséo efetivo foi de 3,36x10""" m2.s*! para hidratagédo
isotérmica e 4,28x10"" m2.s' para hidratagdo peridédica. A operagédo periddica,
juntamente com o uso de diferentes condigbes de temperatura, mostrou-se mais

eficaz, com aumento de 27,38% na difusividade da agua. Aumento significativo de Des
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(p<0,05) foi observado para todas as hidratagcoes peridodicas em relagdo as suas
respectivas isotérmicas (Tabela 3.1). Os dados obtidos de Def sd0 condizentes com o
comportamento das curvas cinéticas apresentadas anteriormente (Figura 3.2), uma
vez que demonstraram que a operacado periodica favorece maior absorcao de
umidade. Tais resultados indicam que a operacgdo periddica aumenta a taxa de
hidratacédo e encurta o tempo para obtengcdo da umidade necessaria para o processo,

o que favorece a intensificacdo do processo de hidratagcao do arroz em casca.

3.3.4Efeito da operagdo periédica na energia de ativagdo e nas propriedades

termodinamicas
3.3.4.1 Energia de ativagao (Ea)

Os valores de energia de ativacdo foram bem obtidos pela equacao de
Arrhenius na faixa de temperatura de hidratagdo estudada (R?>0,9) (Figura 3.6). A
energia de ativagdo do arroz em casca encontrada foi de 17,22 kJ.mol"! para o
processo de hidratacdo isotérmica e 18,51 kJ.mol! para o processo de hidratacao
periédica (Tabela 3.2). Valores maiores foram encontrados para duas cultivares de
arroz hidratadas em operacao isotérmica por Kalita et al. (2021) (37,25 e 34,55 kJ.mol
1). Essa diferenca pode ser decorrente de fatores como a composigao quimica do grao
(MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2015). Além disso, comparando os valores obtidos
nas duas operagdes estudadas, pode-se sugerir que o0 arroz em casca necessitou de
mais energia ao longo da hidratacéo do grao mediante operacao periddica, devido o
sistema ter sido mais perturbado durante a modulagao da temperatura.
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FIGURA 3.6 - GRAFICO DE ARRHENIUS DO MODELO DE DIFU~SAO EM DIFERENTES FAIXAS
DE TEMPERATURA DE HIDRATACAO (25 — 65°C) EM OPERACAO ISOTERMICA E PERIODICA.

TABELA 3.2 - PARAMETROS TERMODINAMICOS DAS HIDRATAGCOES EM OPERAGCAO
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FONTE: O autor (2023).

ISOTERMICA E PERIODICA

0,0034

Propriedades Termodinamicas

Processo E. (kJ.mol")
AH (kJ.mol"')  AS (kJ.mol".K")  AG (kJ.mol")

HI-25 14,74 -0,3915 131,47
HI-35 14,66 -0,3917 135,39
HI-45 17,22 14,58 -0,3920 139,30
HI-55 14,49 -0,3923 143,23
HI-65 14,41 -0,3925 147,15
Média 14,58 -0,3920 139,31
HP-25 16,03 -0,3859 131,09
HP-35 15,95 -0,3861 134,95
HP-45 18,51 15,87 -0,3864 138,81
HP-55 15,78 -0,3867 142,68
HP-65 15,70 -0,3869 146,55
Média 15,87 -0,3864 138,81

FONTE: O autor (2023).

3.3.4.2 Propriedades Termodinamicas

O presente estudo obteve valores positivos de AH e AG, e valores negativos

de AS (Tabela 3.2). Esse mesmo padrao foi observado para a hidratagdo do arroz
(KALITA et al., 2021) e trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018a). Segundo Miano,

Sabadoti e Augusto (2018), as propriedades termodindmicas sao atribuidas

principalmente a uma reagcéo com formacgao de intermediario (complexo ativado) e nao
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do produto final (gréo hidratado). Durante as rea¢des quimicas, os reagentes entram
em contato antes de formar produtos, nos quais a estrutura das moléculas é distorcida,
alguns atomos sao trocados e as distancias interatdmicas e os angulos de ligagao
mudam (SHAFAEI; NOURMOHAMADI-MOGHADAMI; KAMGAR, 2018; YILDIRIM,
2022). Essas mudancgas fazem com que o sistema atinja seu potencial maximo de
energia, chamado de energia de ativagao, no qual o complexo ativado é formado.
Assim, a energia adicional dada a este ponto envia os reagentes para formar os
produtos (MIANO; SABADOTI; AUGUSTO, 2018).

O valor médio de AH do arroz em casca foi de 14,58 kJ.mol! para a hidratagao
isotérmica e 15,87 kJ.mol' para a hidratagédo periddica (Tabela 3.2). Os valores
positivos para cada condicdo indicam que os processos estdao associados com reagao
endotérmica e transformagao energeticamente favoravel, quando o complexo ativado
foi formado (SHAFAEI; NOURMOHAMADI-MOGHADAMI; KAMGAR, 2019).

O AS define o grau de desordem em um sistema (YILDIRIM, 2022). O valor
médio de AS do arroz em casca foi -0,3920 kJ.(mol.K)™" para o processo de hidratagao
isotérmica e -0,3864 kJ.(mol.K)-! para o processo de hidratagao periddica (Tabela 3.2).
O valor negativo em ambos os processos de hidratagdo sugere que ha um aumento
na ordem, ou seja, a estrutura molecular estd em grau mais organizado. Segundo
Kalita et al. (2021), durante o processo de hidratagao, as pontes de hidrogénio entre
a agua e outras moléculas sdo mais organizadas do que entre as moléculas de agua.

O AG médio do arroz em casca foi de 139,31 kJ.mol"' para a hidratacdo
isotérmica e 138,81 kJ.mol' para a hidratagdo periddica (Tabela 3.2). O AG*
aumentou com a temperatura para ambos 0s processos, e seus valores foram
positivos. O valor positivo é representativo de uma reagao endotérmica que precisa
da adigao de energia do ambiente (YILDIRIM, 2021), ou seja, a difusdo da agua nas
hidratagbes n&o sao espontaneas, necessitando de uma fonte de energia para que
ocorra o processo (SHAFAEI; MASOUMI; ROSHAN, 2014).

Portanto, as propriedades termodinamicas deste estudo mostraram que os
processos de hidratagcado (isotérmica e peridédica) do arroz em casca nado sao
espontaneos e requerem energia adicional da area circundante, com alta organizagao
molecular no sistema. Além disso, o arroz hidratado por operacado perioddica
apresentou valores médios maiores para AH e valores médios menores para AS e AG,
sugerindo que a modulagdo da temperatura interfere nas propriedades

termodinamicas do sistema.
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3.3.5Modelo Generalizado de Difusao

O modelo generalizado de cada processo de hidratagao foi obtido substituindo
a equacao de dependéncia da temperatura no parametro Des (Figura 3.6) e uma fungéo
matematica linear que representa a umidade de equilibrio na equacgao analitica do
modelo de difusdo (Equacédo 3.4). Desta forma, a umidade durante a hidratagdo do
arroz em casca pode ser descrita por uma unica equagao em fungao do tempo (t, em
s) e temperatura (T, em K) para hidratagao isotérmica (Equacéao 3.12) e periddica
(Equacéao 3.13).

17220)

6 1 2,20x1078 expl~—FT
U(T, 6)p; = (0,228T + 41,13) + (U, — (0,228T + 41,13));2 —exp
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Os modelos propostos foram capazes de estimar a taxa de absorgao de
umidade no processo de hidratacdo isotérmica e periddica para as diferentes
condigdes de temperatura e tempo de processo, exibindo um bom ajuste aos dados
experimentais com valores médios de P, RMSE e R? de 1,917%, 1,871% e 0,990 para
hidratagao isotérmica; e de 3,230%, 3,898% e 0,988 para hidratagao periddica (Tabela
3.3).

TABELA 3.3 - ANALISE DE AJUSTE (R, P E RMSE) DO
MODELO DE DIFUSAO GENERALIZADO

Condigao R? P (%) RMSE (%)

HI-25 0,990 2,344 2,411
HI-35 0,990 1,798 1,775
HI-45 0,990 1,917 1,796
HI-55 0,989 1,858 1,871
HI-65 0,985 2,038 1,938
Média 0,990 1,917 1,871
HP-25 0,988 2,882 3,125
HP-35 0,988 3,040 3,488
HP-45 0,990 3,480 4,095
HP-55 0,985 3,940 5,089
HP-65 0,993 3,230 3,898
Média 0,988 3,230 3,898

FONTE: O autor (2023).
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Os modelos generalizados foram capazes de prever a umidade experimental

em qualquer tempo de processo para qualquer uma das temperaturas investigadas

em operagao isotérmica e periodica, com desvio maximo de 10% (Figura 3.7).

FIGURA 3.7 - QORRELAQAO ENTRE DADOS EXPERIMENTAIS E PREVISAO,DO MODELO DE
DIFUSAO GENERALIZADO EM CONDICAO ISOTERMICA (a) E PERIODICA (b)
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FONTE: O autor (2023).

De acordo com os dados obtidos neste estudo, os modelos generalizados
propostos podem ser uteis para as industrias processadoras de arroz, pois podem ser
uma ferramenta de baixo custo para prever a umidade experimental em qualquer
momento durante o processo de hidratacdo por 15 h na faixa de temperatura de 25 a
65°C em operacéao isotérmica; e peridodica com amplitude de 10°C e periodos de 12

min.
3.4 CONCLUSAO

A capacidade de hidratacdo do grao foi influenciada pelo aumento da
temperatura nas hidratagcdes isotérmicas e peridodicas. A operacdo periodica
aumentou a taxa de hidratacdo com uma redugao meédia de 41,47% no tempo para
obter a umidade desejada.

As hidratacdes a 55 e 65°C (isotérmicas e periodicas) foram suficientes para
iniciar o evento de gelatinizacao, o que contribui para a intensificagdo do processo de
parboilizagao, reduzindo o numero de operacgdes unitarias subsequentes. Além disso,
as micrografias de MEV comparando graos nao processados e graos hidratados

comprovaram que a modulacado da temperatura em operacgao periddica nao afetou a
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microestrutura da regido interna do grao, quando comparada com a operagao
isotérmica.

O modelo de difusdo mostrou bom ajuste aos dados experimentais de
hidratacdo. A operacdo periddica apresentou valores de Def superiores aos obtidos
pela operagao isotérmica, sendo mais eficaz, com aumento de 27,38% do coeficiente
difusivo. O efeito da temperatura no parametro do modelo de difuséo foi descrito por
meio da equagdo de Arrhenius e a energia de ativacdo e as propriedades
termodinamicas dos processos de hidratacdes foram estimadas. Os processos se
mostraram n&o espontaneos e requerem energia adicional da area circundante, com
alta organizagcao molecular no sistema. A operacao periddica revelou valores medios
maiores para AH e valores médios menores para AS e AG, sugerindo que a
modulagdo da temperatura interfere nas propriedades termodindmicas do sistema.
Além disso, a equagao generalizada obtida neste estudo pode ser utilizada para
descrever processos de hidratagao isotérmica na faixa de temperatura de 25 a 65°C
e hidratagdo peridédica com amplitude de 10°C e periodos de 12 min, com desvio
maximo de 10%.

Os resultados deste estudo podem auxiliar produtores industriais de arroz a
entender os fendbmenos de transferéncia de calor e massa durante o processo de
hidratacdo. Além disso, evidenciam que a utilizacdo da operacéo periddica pode ser
uma estratégia promissora para intensificagdo do processo de hidratagéo, podendo
ser utilizada por industrias interessadas em processos que exijam menos tempo,
resultando em maior produtividade por aumentar a capacidade operacional da planta

e reduzir os custos do processo.
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CAPITULO 4: EFEITO DA HIDRATAGAO MEDIANTE OPERAGAO PERIODICA
NA OBTENGAO DE ARROZ GERMINADO
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RESUMO

A hidratacdo € uma etapa importante para a obtengéo de arroz germinado. Esta etapa
pode ser um processo lento e descontinuo. Visando contribuir com a intensificagéo do
processo de germinacao de arroz, este estudo utilizou a hidratacdo mediante
operacao periodica para reduzir o tempo de processo para obter arroz em casca
germinado. Para isto, arroz em casca foi submetido a germinagdo a 30°C por 48 h
apos ser hidratado em operacgao peridodica com modulagéo de temperatura (amplitude
de 10 °C e periodos de 12 min) e comparado com o hidratado em operacgao isotérmica
nas temperaturas médias de 25, 35 e 45°C. O tempo necessario de hidratacdo para
cada condicao foi determinado considerando a obtencdo de 30% de umidade. Os
graos submetidos a germinacao foram analisados quanto ao potencial germinativo e
alteracdes na microestrutura interna do grao. Alteragdes nos compostos fendlicos e
atividade antioxidante foram avaliadas para os grdos hidratados e posteriormente
germinados em cada condi¢do. Hidratagcdo em operagéo periddica necessitou menor
tempo de processo em comparagdo a operagao isotérmica, levando uma redugao
média de 42,7% no tempo para obter a umidade desejada. A operagdao e a
temperatura de hidratagao influenciaram diretamente no processo germinativo. Nas
condigdes periddicas em temperatura média de 25 e 35°C o potencial germinativo foi
menor quando comparado com suas respectivas isotérmicas. Ja os graos hidratados
mediante operagdo periodica em temperatura média de 45°C ndo apresentaram
potencial germinativo. As micrografias revelaram que a germinagdo exerce efeito
significativo na microestrutura dos grdos em comparagéo ao grao nao germinado. O
arroz em casca hidratado e posteriormente germinado exibiu teor de compostos
fendlicos totais e atividade antioxidante superiores ao grao in natura. No entanto,
menores valores foram obtidos nas condi¢des periddicas. Os resultados obtidos neste
estudo indicam que a germinagcdo mediante operacao isotérmica e peridédica podem
ser métodos aplicaveis para melhorar os perfis fendlicos e a atividade antioxidante do
arroz em casca. Além disso, sugere que mesmo com menores valores obtidos, o
emprego da operagao periodica pode ser vantajoso, uma vez que diminui o tempo de

processo e pode favorecer maior capacidade de processamento.
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4.1 INTRODUGAO

O arroz (Oryza sativa L.) é um dos alimentos basicos mais importantes do
mundo, fornecendo a principal fonte de calorias para quase metade da populagao
mundial (ZENG et al., 2019). Geralmente, o arroz € consumido como graos inteiros,
podendo ser arroz integral, polido ou parboilizado. O arroz integral é o gréo desprovido
de casca e composto de trés camadas: farelo, embrido e endosperma; quando o arroz
integral é polido (arroz branco), a maior parte do farelo e do embrido sdo removidos
(OLI et al., 2016; SUMMPUNN et al., 2022).

Estudos epidemiologicos e experimentais sugerem que o consumo regular de
graos integrais promove beneficios a saude humana (HUNG, 2016; SALEH et al.,
2019). Este beneficios sdo devidos a presenca de varios componentes bioativos no
farelo de graos integrais, incluindo compostos fendlicos, fibras alimentares, vitaminas
e minerais (HUNG, 2016). Entretanto, apesar de proporcionar tais beneficios, o arroz
integral ndo € amplamente consumido por apresentar propriedades de cocgao pobres
e textura aspera, principalmente devido ao alto teor de fibras no farelo (Tl et al., 2014).

A germinacgao do arroz € uma estratégia que vem sendo utilizada para melhorar
a textura do grao integral e facilitar o cozimento, bem como melhorar a palatabilidade,
aumentar o valor nutricional e propriedades promotoras a saude (AROUNA;
GABRIELE; PUCCI, 2020; APARICIO-GARCIA et al., 2021). E importante destacar
que além de ser consumido como graos inteiros, a farinha do arroz integral é utilizada
no desenvolvimento de diversos alimentos (biscoitos, macarrdo, dentre outros) e ao
obter farinhas de arroz integral germinado, pode-se agregar maior quantidade de
compostos bioativos aos produtos desenvolvidos (MULLER et al., 2021).

O processo de germinagao € uma tecnologia barata e eficaz para melhorar a
qualidade de cereais (WU et al., 2013a). A germinagao leva ao aumento da atividade
das enzimas hidroliticas dos graos e a desintegra¢ao dos principais compostos, como
amido, fibras e proteinas, o que facilita o0 cozimento e a melhoria da textura dos graos
(LI'et al., 2020). Além disso, durante a germinagao ocorre sintese de novos compostos
bioativos, 0 que proporciona ao grao aumento no seu valor nutricional e nas suas
propriedades promotoras a saude (CHINMA et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2022).

A germinacao induzida de forma controlada do arroz tem sido estudada ao
longo dos ultimos anos (ADEBOWALE et al., 2010; MOONGNGARM;
KHOMPHIPHATKUL, 2011; MOONGNGARM; SAETUNG, 2010; ZHANG et al., 2014;



114

CACERES et al., 2014; CHEN et al., 2016; YOU et al., 2016; KIM et al., 2017; DING
et al.,, 2018a, 2018b; XIA; LI, 2018; LI et al., 2019; KALITA et al., 2021; UKPONG;
ONYEKA; OLADEJI, 2023). O processo de germinagédo de arroz pode ser realizada
de duas formas: imersdo do grdo em agua até que seu embrido se desenvolva
(MOONGNGARM; SAETUNG, 2010); ou imersao do grao em agua por varias horas
seguido de incubagao sob certas condi¢cdes de temperatura e umidade até que o arroz
germine (CHEN et al., 2016).

A hidratagao de graos € essencialmente o processo de imersao em agua, o que
resulta no aumento do teor de umidade dos graos. Este processo € essencial para a
germinagao, pois oferece condigdes propicias para permitir que o arroz germine
(KALITA et al., 2021). Normalmente, é realizada em temperatura ambiente por longos
periodos, consumindo tempo e energia. Devido ser uma etapa demorada, métodos e
tecnologias auxiliares tém sido estudados para acelerar o processo de arroz
germinado. Para isto, pesquisadores propdem a utilizagao de alta pressao hidrostatica
(KIM et al., 2017; XIA; LI, 2018), ultrassom (LI et al., 2019), temperaturas elevadas
(KALITA et al., 2021), dentre outros. Recentemente, a hidratagdo mediante operacéo
periodica foi investigada como alternativa de intensificagcao da etapa de hidratacao de
diferentes graos, como de trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018b, 2019), cevada
(CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2019), triticale (DE OLIVEIRA; JORGE;
JORGE, 2020) e feijao (CARVALHO et al., 2022).

Operacao periddica € uma técnica de intensificacdo de processos em que,
variaveis de um sistema (como temperatura) sdo moduladas periodicamente em torno
de seus valores de estado estacionario correspondentes (SILVESTON; HUDGINS,
2013; NIKOLIC et al., 2022). A modulagéo da variavel do sistema é obtida com uma
amplitude e um periodo fixo, sendo que a resposta da modulagado deve ser mantida
em regime transiente. Segundo Silveston e Hudgins (2013), esta operagdo € uma
forma de intensificagdo de processo, uma vez que ao perturbar o sistema
periodicamente pode resultar em melhor desempenho de processo, quando
comparado a operagao em estado estacionario correspondente.

Até o momento, ndo foram encontrados estudos na literatura que abordassem
a hidratacdo mediante operacdo periddica como alternativa de intensificacdo do
processo de obtencgéo de arroz germinado. Portanto, este capitulo teve como objetivo
investigar o efeito da operacgao peridédica na germinagao do arroz. Para tanto, graos

de arroz em casca foram hidratados em operacao isotérmica e periddica até obtencao
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de 30% de umidade (base umida) e posteriormente incubados a 30°C por 48 h. A
germinagao mediante operagdo periodica foi realizada com base em estudo
comparativo entre as hidratagdes isotérmicas. O impacto da operagao periddica na
obtencao de arroz germinado foi avaliado quanto a redu¢do do tempo para atingir a
umidade requerida do processo e o potencial germinativo do arroz em casca.
Alteracdes na microestrutura dos graos apds a germinacao foram investigadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Além disso, alteragdes no teor de
compostos fendlicos totais e atividade antioxidante foram avaliadas nos graos

hidratados e posteriormente germinados nas diferentes condicoes.
4.2 MATERIAL E METODOS

Amostras de arroz em casca BRS PAMPA (safra 2017/2018) foram doadas pela
Embrapa Clima Temperado, localizada no Estado do Rio Grande do Sul. As amostras
apresentaram umidade inicial de 13,37%, em base umida.

Reagentes: todos os produtos quimicos usados nos experimentos eram de grau
analitico. Folin-ciocalteau, 2,2-difenil-1-picrilidrazila hidratado (DPPH), 2,2 azino-bis-
(3-etilbenzotiazolin 6- acido sulfénico) (ABTS), 6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-
2-carboxylic acid - (Trolox), 2,4,6-tris (2-piridil)-s-triazina (TPTZ), acido galico, cloreto
de férrico hexahidratado, e acido acético foram adquiridos da Sigma-Aldrich (S&o
Paulo, Brasil). Acido cloridrico, acetato de sdédio trihidratado, metanol, etanol,
carbonato de sddio anidro, fosfato de sédio e persulfato de potassio adquiridos da

Neon (Sao Paulo, Brasil).
4.2.1 Procedimento de germinagao
4.2.1.1 Etapa de hidratagao

As hidratagdes foram realizadas utilizando uma massa inicial de 300 g de arroz
em casca. Os graos foram previamente selecionados e desinfetados com solugéo de
hipoclorito de sddio (1%) por 10 min para evitar a proliferacdo de microrganismos
durante a etapa posterior de germinagao. Em seguida, os graos foram lavados em
agua destilada e submetidos a diferentes condigdes de hidratagdo durante o tempo
necessario para a obtenc¢ao de 30% de umidade (base umida). O teor de umidade foi



116

estimado a partir da diferenga entre a massa umida e seca a 105°C por 24 h (ESTUFA
C.B. Retilinia, 002/2, Brasil) de acordo com a metodologia descrita pela AOAC (1995).

Ap0s as hidratagdes, amostras de arroz em casca hidratado (50 g) foram secas
por 24 h a 40°C em estufa com circulagdo de ar forgcada (Nova Etica, modelo 400-
6ND, Brasil), sendo o restante encaminhado para a etapa de germinagcédo. Os graos
secos foram descascados, moidos em moinho de café manual (Botini, Brasil) e
passados por peneira (60 mesh). As farinhas resultantes foram armazenadas ao

abrigo de luz para analises posteriores.
4.2.1.2 Hidratacao isotérmica

Os graos foram acondicionados em béqueres de vidro de 600 mL contendo
agua na propor¢cao massica de 1:3 (gréo:agua). As hidratagdes foram realizadas
colocando os béqueres em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) sob
pressao atmosférica, nas temperaturas de 25, 35 e 45+0,2°C. As temperaturas foram

estabelecidas conforme resultados obtidos no Capitulo 3.
4.2.1.3 Hidratagao periodica

O equipamento utilizado para a hidratagao periédica (Figura 4.1) apresenta dois
banhos [C] (Lucadema, modelo 155/10, Brasil) e [D] (Tecnal, modelo TE/184, Brasil),
quatro bombas centrifugas [B1, B2, B3 e B4] com vazdo maxima de 5 L min™', seis
valvulas solenoides simples [V1, V2, V3, V4, V5 e Vs], um tanque de hidratagéo [T] com
volume util de 3 L fixado em uma estrutura para suporte [S]. O processo de modulagao
da temperatura da agua de hidratagao foi automatizado com bombeamento controlado
mediante utilizacdo de uma placa Arduino UNO [A], programada com codigo livre,
[para acionamento das bombas centrifugas e das valvulas solenoides de forma a
manter a operacao periddica do sistema. Para a aquisigao e registro da temperatura
durante os ensaios foram utilizados termopares (F) do tipo K, ligados a um médulo de
aquisicdo de dados ICP CON [-7018 (ICPDAS, Europe) (E) que estava conectado a
um computador (G).
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FIGURA 4.1 - INSTALA(}AO EXPERIMENTAL UTILIZADA NA ETAPA DE HIDRATAQAp EM
OPERAGCAO PERIODICA DO ARROZ EM CASCA PARA POSTERIOR GERMINACAO
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FONTE: O autor (2023).

A hidratacdo periodica foi realizada considerando as temperaturas de
hidratagéo isotérmica (25, 35 e 45°C), com amplitude de 10°C e periodo de 12 min. A
determinacao do periodo foi estabelecida a partir de testes preliminares, a fim de
garantir que a temperatura do sistema permanece em regime transiente.

Arroz em casca foi acondicionado dentro do tanque do equipamento € um
termopar foi inserido (na regido central cercada pelos gréos) para registrar a
temperatura do sistema. O processo de hidratagéo teve inicio com o ciclo quente (linha
continua), seguido com o ciclo frio (linha tracejada) (Figura 4.1) conforme detalhado
no Capitulo 3; ambos os ciclos com duracao de 6 min, totalizando um periodo de 12
min. Este processo foi repetido de forma ciclica até completar o tempo necessario

para obtencao de 30% de umidade (base umida) para cada condigao.
4.2.1.4 Etapa de germinagao

Os graos de arroz em casca apo6s serem hidratados em operagao isotérmica e
periddica foram drenados e submetidos a germinagao. Para isto, 100 graos de arroz
em casca hidratados foram distribuidos em placa de Petri contendo papel filtro
embebido em agua. As placas foram envoltas em papel aluminio para evitar a perda
de umidade e acondicionadas em estufa (Olidef cz, Brasil) com temperatura de
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aproximadamente 30°C na auséncia de luz por 48 h (KALITA; SARMA; SRIVASTAVA,
2017). Os testes de germinacao foram conduzidos em triplicata.

Apoés a germinagao, as amostras foram secas por 24 h a 40°C em estufa com
circulagao de ar forgada (Nova Etica, modelo 400-6ND, Brasil). Os graos secos foram
descascados, moidos em moinho de café manual (Botini, Brasil) e passados por
peneira (60 mesh). As farinhas resultantes foram armazenadas ao abrigo de luz para

analises posteriores.

4.2.2 Determinagao do potencial de germinagao

Os graos hidratados nas diferentes condi¢des foram testados quanto a
viabilidade através da avaliagao do potencial de germinacao conforme Kalita, Sarma
e Srivastava (2017). O grdo foi considerado germinado quando a radicula tinha
aproximadamente 2 mm de comprimento.

A contagem dos graos germinados que ocorreram apoés 48 h de confinamento,
permitiu estimar a Taxa de Germinacgao (TG), Taxa de Dorméncia (TD) e Capacidade
de Germinagdo (CG) usando a Equacédo 4.1, Equagdo 4.2 e Equacédo 4.3,
respectivamente.

Numero de griaos germinados

TG (%) =

x100 (4.1)

Numero total de graos

Numero de graos ndo germinados

TD (%) = x100 (4.2)

Numero total de graos

CG (%) =TG—TD (4.3)

4.2.3 Alteracado da microestrutura dos graos germinados

A alteragao da microestrutura interna dos gréaos germinados em relagao ao gréo
in natura foi analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (VEGA 3LMV,
Tescan, Republica Tcheca). Os graos foram cortados e fixados em suporte metalico
com fita de carbono e metalizados (Bal-Tec, SCD.050, Liechtenstein) com ouro. Uma
tensdo de aceleracao de 15 kV e ampliacédo de 10.000x foi aplicada para a captura

das micrografias.
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4.2 .4 Extracao dos compostos bioativos

Foi realizada a extragdo dos compostos bioativos do gréo in natura, graos
hidratados e dos graos posteriormente germinados. Para isto, aproximadamente 1 g
de matéria seca das farinhas de arroz obtidas anteriormente foram suspensas em 20
mL de etanol:agua (80:20 v/v) e mantidas sob agitagdo a 500 rpom em chapa (Fisatom,
modelo 7522, Brasil) em temperatura ambiente por 2 h. Os extratos obtidos foram
filtrados em papel filtro qualitativo com sistema de bomba a vacuo (Prismatec, modelo
131, Brasil) e armazenados em frasco ambar a -20°C para analises posteriores
(quantificagdo dos compostos fendlicos totais e determinacédo da atividade

antioxidante).
4.2.5 Quantificagdo dos compostos fendlicos totais (CFT)

A determinagdao de CFT foi estabelecida pelo método do reagente Folin-
Ciocalteau proposto por Waterhouse (2002), com modificagdes. Em tubos de ensaio,
aliquotas de extratos (50 pL) foram diluidas em 1.950 uL de agua destilada e
misturadas com 150 pL de solugao Folin Ciocalteau (2 M). As solugdes obtidas foram
agitadas em vortex (Fisatom, modelo 772, Brasil) e mantidas em repouso por 5 min,
antes da adigao de 350 pL de Na2COs a 20%. As misturas foram novamente agitadas
e incubadas por 30 min a 40°C em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil).
As leituras das absorbancias foram realizadas a 765 nm em espectrofotdmetro UV-
VIS (UV — 6100 PC Double BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi
estabelecida com acido galico em concentragbes que variaram de 0 a 25 yg.mL"’
(R2=0,995). Os resultados foram expressos em mg de acido galico equivalente (AGE)

para cada 100 g de amostra seca.
4.2.6 Determinacao da atividade antioxidante (AA)
4.2.6.1 Captura do radical livre DPPH*

A capacidade de captura do radical DPPH" foi realizada conforme proposto por
Brand-Williams et al. (1995). Em tubos de ensaio, aliquotas de extratos (50 pL) foram
adicionadas com 1950 uL de solucao etandlico de DPPH* (0,06mM), homogeneizadas

e incubada por 30 min ao abrigo de luz. As leituras das absorbancias foram realizadas
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a 517 nm em espectrofotbmetro UV-VIS (UV - 6100 PC Double
BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi estabelecida com trolox em
concentragdes que variaram de 50 a 1000 pmol.L" (R?=0,998). Os resultados foram

expressos em pmol de trolox equivalente (TE) para cada 100 g de amostra seca.
4.2.6.2 Captura do radical livre ABTS™

A capacidade de captura do radical ABTS"* foi realizada conforme proposto por
Re et al. (1999). O radical ABTS™ foi elaborado pela reacdo de 10 mL da solugéo
ABTS 7mM em tampéao acetato de sodio (20 mM, pH 4,5) com 176 uL de persulfato
de potassio 140mM em tampao acetato de sodio (20 mM, pH 4,5) incubados a
temperatura ambiente em auséncia de luz por 16 h. Uma vez formado, o radical foi
diluido com tampao acetato de sddio 20 mM até a obtencao do valor de absorbancia
de 0,700£0,050 a 734 nm. Em tubos de ensaio, 30 pyL dos extratos foram adicionadas
com 3,0 mL de solucdo ABTS"*, homogeneizadas em vortex (Fisatom, modelo 772,
Brasil) e incubadas por 2 h ao abrigo de luz. As leituras das absorbancias foram
realizadas a 734 nm em espectrofotbmetro UV-VIS (UV — 6100 PC Double
BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi estabelecida com trolox em
concentragdes que variaram de 100 a 2.500 ymol.L™" (R?=0,999). Os resultados foram
expressos em pmol de trolox equivalente (TE) para cada 100 g de amostra seca.

4.2.6.3 Poder antioxidante de reducéao do ferro (FRAP)

O poder antioxidante redutor férrico (FRAP) foi avaliado conforme descrito por
Benzie e Strain (1999). A solucdo de FRAP foi elaborada com a mistura de tampao
acetato de sodio (300mM, pH 3,6), 10 mM de 2, 2,4,6-tripiridil-s-triazina (TPTZ) em 40
mM HCI e solugao de cloreto férrico 20 mM, em propor¢ao 10:1:1 (v/v/v). Em tubos de
ensaio, aliquotas de 100 pL dos extratos foram adicionadas com 3400 pL de solugao
de FRAP, homogeneizadas em vortex (Fisatom, modelo 772, Brasil) e incubadas a
37°C em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) durante 30 min. As leituras
das absorbéancias foram realizadas a 593 nm em espectrofotémetro UV-VIS (UV —
6100 PC Double BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi estabelecida com
trolox em concentragdes que variaram de 2 a 21 ymol.L"' (R?=0,997). Os resultados

foram expressos em pmol de trolox equivalente (TE) para cada 100 g de amostra seca.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSAO
4.3.1 Tempo de hidratagado necessario

ApOs o arroz em casca ser hidratado mediante operacao isotérmica e periodica
em diferentes condigbes até obter 30% de umidade (base umida), foi observado que
quanto maior a temperatura de hidratacéo utilizada no processo, menor foi o tempo

necessario para obter a umidade desejada (Tabela 4.1).

TABELA 4.1 - TEMPO NECESSARIO DAS HIDRATAGOES EM OPERAGAO ISOTERMICA E
PERIODICA NAS DIFERENTES TEMPERATURAS PARA OS GRAOS ATINGIREM 30% DE

UMIDADE.
Temperatura Tempo de hidratacdo (h) Reducao de tempo
(°C) Isotérmica  Periddica (%)
25 24 14 41,67
35 16 9 43,75
45 7 4 42,86

FONTE: O autor (2023).

O tempo de hidratagdo por operacido isotérmica variou de 24 h para a
temperatura de 25°C a 7 h para temperatura de 45°C. Ja para hidratacao periddica
com modulagao de temperatura, o tempo variou de 14 h para a temperatura média de
25°C a 4 h para a temperatura média de 45°C. O aumento da temperatura de 25 para
45°C resultou na reducgao de 70,83% no tempo de hidratacdo em operacgao isotérmica
para obter a umidade desejada. Ja a hidratagdo em operagao periddica resultou na
reducao de 71,43% no tempo de processo. A reducao do tempo é devido a capacidade
de temperaturas elevadas aumentar a taxa de hidratacdo dos grdaos durante o
processo. Temperaturas elevadas reduzem a viscosidade da agua, bem como dilatam
poros presentes na superficies dos graos, o que facilitam a incorporagdo das
moléculas de agua para o interior do grado, assim aumentando a taxa de hidratagao
(BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018b).

O tempo necessario do processo de hidratagcdo foi melhorado ao hidratar os
graos em operacao peridédica. Ao comparar as hidratagdes isotérmicas com suas
respectivas periddicas, observou-se uma reducdo média de 42,76% no tempo. A
reducdo no tempo de processo ao hidratar em operacao periddica corrobora com a
literatura. Mattioda, Jorge e Jorge (2018a) observaram em seus estudos uma redugao

de 33,33% no tempo de processo ao hidratarem graos de trigo em operagéo peridédica
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(amplitude de 20°C e periodos de 40 min), quando comparado com o tempo da
hidratacdo isotérmica a 40°C. De Oliveira, Jorge e Jorge (2020), obtiveram uma
reducao de aproximadamente 50% no tempo de processo ao hidratar graos de triticale
em operacéao periddica (amplitude de 10°C e periodos de 30 min), quando comparado
com o tempo de hidratacao isotérmica a 30°C. Carvalho et al. (2022) reduziram em
64% o tempo de processo ao hidratarem feijao em operagao periddica (amplitude de
10°C e periodos de 5 min), quando comparado com a hidratagdo em operacgéo
isotérmica a 40°C. Os diferentes valores de reducdo do tempo podem estar
relacionados as variaveis do processo, como amplitude e periodos utilizados nas
hidratacdes periddicas. Além disso, as caracteristicas de cada grao também devem
ser consideradas, tais como composicao fisico-quimica, estrutura e permeabilidade

dos gréaos.

4.3.2 Germinagao do arroz

Os graos de arroz hidratados foram germinados sob condi¢des controladas. A
concluséo do processo de germinacdo do grdo se deve ao desenvolvimento do
embrido, que leva a formacdo da radicula da semente ao romper os tecidos
circundantes, como endosperma, tegumento e pericarpo (KALITA; SARMA,;
SRIVASTAVA, 2017) (Figura 4.2).
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FIGURA 4.2 - ASPECTO VISUAL DOS GRAOS DE ARROZ EM CASCA GERMINADOS DURANTE
48 H, APOS SEREM HIDRATADOS EM OPERACAO ISOTERMICA (A) E PERIODICA (B) EM
DIFEREMES TEMPERATURAS.

N

35°C 45°C
FONTE: O autor (2023).

Avaliar o poder germinativo do arroz em casca auxilia na garantia da qualidade
do produto final (KALITA; SARMA; SRIVASTAVA, 2017). A partir da contagem dos
graos germinados durante o processo de germinagao, foi possivel estimar o potencial
germinativo por meio da taxa de germinagéo (TG), taxa de dorméncia (TD) e
capacidade germinativa (CG) (Tabela 4.2).

TABELA 4.2 - VALORES DA TAXA DE GERMINACAO (TG), TAXA DE DORMENCIA (TD) E
CAPACIDADE GERMINATIVA (CG) DOS GRAOS DE ARROZ SUBMETIDOS A GERMINAGAO

APOS DIFERENTES CONDIQOES DE HIDRATAGAO MEDIANTE OPERAGAO ISOTERMICA E
PERIODICA EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Condigéo TG (%) TD (%) CG (%)
Gl-25 98,33 + 0,58 1,67 £ 0,58 96,67 + 1,15
GP-25 92,33 £1,53 7,67 £1,53 84,67 + 3,06
GI-35 97,67 £ 0,58 2,33+0,58 95,33+ 1,15
GP-35 86,50 + 2,12 13,50 + 2,12 73,00 + 4,24
Gl-45 89,67 £ 1,53 10,33 + 1,53 79,33 + 3,06
GP-45 * ¥ ¥

Nota: Gl — arroz germinado mediante operagao isotérmica; GP — arroz
germinado mediante operagdo periddica; * - germinagdo nao
identificada

FONTE: O autor (2023).
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A temperatura de hidratagao influenciou diretamente no processo germinativo.
Embora as maiores temperaturas auxiliem na redug¢ao do tempo para a obtencéo de
umidade requerida do processo, condi¢cdes térmicas utilizando temperaturas elevadas
interfere no processo germinativo do grdo. Nos graos hidratados em operagao
periodica em temperatura média de 45°C (GP-45) nao foi identificado a germinagao,
sugerindo que a temperatura de 55°C, utilizada na modulagao da variavel do processo,
interferiu no desenvolvimento do embrido (Figura 4.2) e consequentemente, nao
expressou potencial germinativo (Tabela 4.2).

A utilizacao de temperaturas elevadas afeta a germinagao, uma vez que ocorre
de forma acelerada o aumento da taxa do ganho de umidade e o aumento do volume
dos granulos de amido presentes no gréo, os quais acarretam em mudangas de
aspectos morfolégicos (CHAVAN E KADAN, 1989; KHAZAEI E MOHAMMADI, 2009).
Além disso, a aplicagdo de temperaturas elevadas pode causar reagcdes como a
desnaturacao de proteinas ou degradagao molecular, levando a danos no vigor da
semente durante o processo germinativo (KALITA et al., 2021).

Hidratacdes prévias em operacao isotérmica a 25 e 35°C foram as que melhor
favoreceram a germinagéo, com taxa de germinagao de 98,33 (GI-25) e 97,67% (Gl-
35), respectivamente (Tabela 4.2). Neste estudo, a taxa de germinagao foi maior do
que a relatada por outros autores. Caceres et al. (2014) hidrataram previamente
quatro cultivares de arroz em casca a 28°C por 24 h (INIAP 14, INIAP 15, INIAP 17 e
GO39839) e encontraram valores de taxa de germinagédo entre 92 a 94%. Kalita,
Sarma e Srivastava (2017) hidrataram duas cultivares de arroz em casca a 28°C por
24 h e a taxa de germinacgao foi de 89% para a cultivar Kola Chokuwa e 84% para a
cultivar Aijong. Wu et al. (2022) hidrataram previamente arroz em casca (Jinyou 402)
a 30°C por 24 h e obtiveram uma taxa de germinagao de 91,67%. Diferencas de
valores podem estar relacionadas as cultivares estudadas, bem como as variaveis do
processo (tempo e temperatura). Cada cultivar pode requerer condi¢cées especificas
para que ocorra a germinagao, variando em tempo e temperatura, dentre outros
fatores (DO NASCIMENTO et al., 2022).

Ao comparar as hidratagdes prévias em operagcdo isotérmica com suas
respectivas periddicas, pode-se observar que ocorreu uma redugdo na taxa de
germinagao quando os graos foram submetidos a hidratagdo em operacgao periddica.
Sugere-se que o sistema utilizado para hidratar os graos em operagéo periodica
interferiu na germinag&o do arroz. Essa reducéo pode estar relacionada ao fluxo de
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agua (alimentacao e descarga de agua) dentro do tanque do equipamento, diferente
da hidratagao isotérmica que foi realizada em béquer de vidro sem este fluxo de agua.
O fluxo de agua no equipamento da hidratag&o periddica pode ter promovido lixiviagéo
de compostos importantes para o processo de germinagdo, e consequentemente
prejudicando o desenvolvimento do embri&o.

A menor taxa de germinacdo resultou em maior taxa de dorméncia, e
consequentemente uma menor capacidade germinativa (Tabela 4.2). Conforme Choe
etal. (2021), um nivel de germinacéo de 70% é considerado o minimo necessario para
producao de arroz germinado. Desta forma, a partir dos resultados obtidos, sugere-se
que as hidratagbes prévias em operagao isotérmica a 25, 35 e 45°C (GI-25, GI-35 e
Gl-45) e peridédica com temperatura média de 25 e 35°C (GP-25 e GP-35) séo
apropriadas para a germinagao, uma vez que a capacidade germinativa foi superior a
70%. Além disso, pode-se sugerir que as hidratagdes prévias em operagao periddica
sao mais vantajosas, visto que necessitaram de menor tempo de processo para

obtenc&o de arroz germinado.

4.3.3 Alteragdes na microestrutura interna do grao apos germinagao

A micrografia da regiao interna do grao in natura mostra os granulos de amido

com forma irregular e poliédrica com superficie lisa (Figura 4.3).
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FIGURA 4.3 - MICROGRAFIAS DA REGIAO INTERNA DO ~GRAO IN NATURA E DOS GRAOS
GERMINADOS APOS SEREM HIDRATADOS EM OPERACAOQ ISOTERMICA (GI) E PERIODICA
(GP) EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

GP-35

FONTE: O autor (2023).

Perda da forma poliédrica e surgimento de poros e erosdes na superficie de
alguns granulos de amido foram observados nas micrografias dos graos germinados
que foram hidratados em operacao isotérmica a 25, 35 e 45°C (GlI-25, GI-35 e GI-45)
e em operagao peridédica na temperatura média de 25 e 35°C (GP-25 e GP-35) (Figura
4.3). WU et al. (2013b) e YOU et al. (2016) também observaram surgimento de poros
e erosdes nos granulos de amido apos a germinagdo do arroz. As alteragbes na
superficie estdo relacionadas a agao enzimatica e a degradagao do amido (LI et al.,
2017). Durante a germinagédo, enzimas sao ativadas e penetram nos granulos de
amido, hidrolisam da regido interna para a externa, o que resulta na formagao de poros
e erosao superficial, indicando a degradagao do amido (PAL et al., 2022). Formagao
de poros e erosdes nao foram observadas na micrografia do grado submetido a
germinagao apos hidratagcdo em operagao periodica na temperatura média de 45°C
(GP-45). Esse resultado corrobora com o discutido anteriormente, uma vez que nesta

condigao nao foi detectado a germinagao dos gréaos (Figura 4.2).
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4.3.4Mudancas no teor de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante

Os gréos de arroz in natura e hidratados em operagao isotérmica e periodica
nas diferentes temperaturas, bem como os grdaos germinados apds as respectivas
hidratagbes, foram avaliados quanto ao teor de compostos fendlicos totais (CFT) e
atividade antioxidante pelos métodos DPPH, ABTS e FRAP (Tabela 4.3).

TABELA 4.3 - TEOR DOS COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS
GRAOS DE ARROZ IN NATURA, HIDRATADOS EM OPERACAO ISOTERMICA (HI) E PERIODICA
(HP) NAS DIFERENTES TEMPERATURAS E DOS GRAOS GERMINADOS APOS AS
RESPECTIVAS HIDRATACOES (GI E GP)

Tratamento CFT DPPH ABTS FRAP
(mg AGE.100g') (umol TE.100g™") (pmol TE.100g") (pumol TE.100g™")

In natura 110,73"+ 1,93 145,85'+ 2,59 138,19+ 1,26 139,17+ 2,51
HI-25 176,509 + 3,70 204,629+ 2,16 213,52¢° + 3,80 198,05° £ 1,26
HI-35 152,04° + 4,67 187,86 + 2,82 180,279 + 2,60 181,129 + 2,97
HI-45 140,317+ 1,73 184,237+ 1,68 167,21 + 5,71 176,15%" + 1,47
HP-25 157,32° + 2,46 194,04°+ 1,70 187,19+ 4,64 184,58 + 1,06
HP-35 135,117+ 1,67 173,399+ 2,59 168,919" + 4,31 172,60" £ 1,72
HP-45 118,999 + 1,45 158,33"+ 2,59 156,36" + 2,35 163,69 + 2,29
Gl-25 235,912 £ 4,01 253,842+ 3,57 291,312 £ 5,32 255,732 £ 1,41
GI-35 193,24°+ 3,21 228,89+ 2,07 275,33 + 2,02 224,70°+ 1,75
Gl-45 189,89° + 1,00 220,29°+ 2,07 251,229+ 2,03 223,76°+ 1,18
GP-25 207,47° £ 2,04 235,67°+ 1,84 283,212 + 2,07 242 97° + 3,23
GP-35 188,02°+ 2,12 217,10°+ 2,79 264,27° + 2,06 216,23+ 0,70
GP-45 119,819+ 1,53 159,56"+ 2,75 153,26 + 5,37 161,60' + 3,24

Nota: CFT= compostos fendlicos totais; AGE = acido galico equivalente; TE = trolox equivalente.
Valores médios com letras iguais na mesma coluna nao diferem significativamente (p<0,05).
FONTE: O autor (2023).

O teor de CFT dos gréos in natura para a cultivar BRS PAMPA (110,73 mg
AGE.100g") encontra-se dentro da faixa de valores obtidas por YE et al. (2016) (70,89
a 113,67 mg AGE.100g™") e por Gong et al. (2017) (72,45 a 114,29 mg AGE.100g™")
para diferentes cultivares de arroz. Entretanto, menor teor de CFT foi encontrado por
Walter et al. (2013) para cultivar Irga 417 (65,14 mg AGE.100g™"). Caceres et al. (2014)
também encontrou valores menores para trés cultivares de arroz (INIAP 14, INIAP 15
e INIAP 17), que variaram de 57,65 a 73,52 mg AGE.100g"'. A variagdo na
quantificacdo de CFT pode ser decorrente das diferentes cultivares de arroz

estudadas, uma vez que fatores genéticos e ambientais interferem nas concentragdes
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dos compostos presente nos graos (KRIS-ETHERTON et al., 2002; WALTER et al.,
2013). Além disso, a variagao também pode estar relacionada ao método utilizado
para a extragcdo dos compostos. Segundo Khosravi e Razavi (2020), a eficiéncia da
extracdo pode ser influenciada pelo tipo de solvente, método de extragao, condi¢des
utilizadas durante o processo de extragdo, bem como o tamanho de particula da
amostra.

Aumento no teor de CFT dos grdaos submetidos a etapa de hidratagéo
(isotérmica e periodica) foi observado ao comparar com o teor dos compostos do gréo
in natura, sendo que para as hidratagdes em temperaturas mais elevadas o aumento
foi menos expressivo (Tabela 4.3). Mesmo comportamento foi observado no estudo
de Thakur et al. (2021) ao hidratar graos de amaranto, quinoa e trigo em temperatura
ambiente (22 a 30°C) durante 12 e 24 h. Resultados diferentes foram observados em
estudos de hidratagédo de sorgo. Afify et al. (2012) e Wu et al. (2013c) verificaram que
a etapa de hidratagdo em temperatura ambiente reduziu significativamente os CFT
presentes nos graos. Segundo os autores, durante o processo de hidratagdo, a agua
entra no grao, leva a ruptura das células constituintes e amolece a estrutura fisica,
favorecendo a liberacdo de compostos soluveis em agua, justificando a redugao dos
CFT. Entretanto, Xiong et al. (2019) observaram que o teor de CFT nao foi afetado ao
hidratar graos de sorgo nas mesmas condi¢des, e sugeriram que tenha ocorrido a
liberagcdo de alguns compostos fendlicos fortemente ligados na estrutura do gréo o
que favoreceu uma menor perda do conteudo fendlico total.

Na literatura a redugéao de CFT tem sido frequentemente observada em estudos
de hidratacado de grdos em determinadas temperaturas, indicando que a temperatura
de hidratacdo afeta diretamente o conteudo de CFT. Esse comportamento foi
observado em estudos com arroz (PATINDOL; NEWTON; WANG, 2008; MIN;
MCCLUNG; CHEN, 2014), feijao (MBA; KWOFIE; NGADI, 2019; DEVKOTA et al.,
2022), dentre outros graos. O tratamento térmico causa instabilidade na estrutura da
parede celular do grao e nas propriedades de ligagao de seus constituintes, o que leva
ao aumento da capacidade de extragdo e/ou liberagcdo de compostos fendlicos
fortemente ligados no grdo (MIN; MCCLUNG; CHEN, 2014). Além disso, alguns
compostos fendlicos sao facilmente degradados quando expostos a altas
temperaturas (LI et al. 2022b). Esses fatores podem explicar o menor aumento de CFT
apos as hidratacdes (isotérmica e peridédica) na maior temperatura estudada (HI-45 e

HP-45) (Tabela 4.3). Em geral, o aumento de CFT apds as hidratagdes pode estar
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relacionado a presenga da casca. Segundo Patindol, Newton e Wang (2008) e Min,
Mcclung e Chen (2014), a presenga da casca do arroz pode retardar a degradagao
térmica de compostos fendlicos devido a baixa condutividade térmica, bem como
prevenir a lixiviagdo de compostos soluveis em agua.

O processo de germinagcado geralmente melhora a qualidade nutricional dos
graos de cereais, uma vez que aumenta os niveis de nutrientes e substancias
fisiologicamente ativas (CHOE et al., 2021). Apos a germinagao do gréo, pode-se
observar o aumento do teor de CFT em relagdo ao grao in natura para todas as
condigdes estudadas. Moongngarm e Saetung (2010) e Moongngarm e
Khomphiphatkul (2011) relataram que o teor de CFT no arroz integral (sem casca)
germinado por 48 h em comparagdo com o arroz nao germinado foram aumentados
em 14 e 36,2 mg AGE.100 g, respectivamente. Céaceres et al. (2017) e Kaur, Asthir
e Mahajan (2017) também germinaram arroz integral e relataram aumento de
aproximadamente 50 mg AGE.100 g-' em comparagdo com o grdo nio germinado.
Wu et al. (2022) germinaram arroz com e sem casca por 54 h e relataram aumento no
teor de CFT em aproximadamente 59 e 70 mg AGE.100 g™, respectivamente. Neste
estudo, arroz em casca germinado mediante operagcdo isotérmica e periddica
apresentaram aumento médio de 94,26 e 85,66 mg AGE.100 g™, respectivamente.
Conforme Wu et al. (2022), o maior aumento de CFT no arroz em casca germinado
pode ser devido ao efeito protetor da casca do arroz durante a germinacdo, o que
reduz a lixiviagdo de compostos durante o processo.

Embora ter sido observado o aumento de CFT dos grdos germinados em
relacdo ao grao in natura, pode-se verificar que a operacdo e a temperatura de
hidratagao influenciaram no processo germinativo. Os graos submetidos a germinagao
apos hidratagao periddica na temperatura média de 45°C (GP-45) ndo apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) com o do grao hidratado (HP-45). Este resultado esta
em concordancia com o obtido anteriormente, uma vez que, nessa condigdo néo foi
observado a germinagao do grao (Figura 4.2). A etapa de hidratagdo é de grande
importancia para a obtencao de arroz germinado, uma vez que proporciona condigoes
adequadas para que ocorra o desenvolvimento do embrido, acarretando o aumento
de compostos bioativos (CHO; LIM, 2016; KALITA et al., 2021). Como ja discutido
anteriormente, sugere-se que o fluxo de agua durante a hidratagao periddica pode ter
favorecido a perda de compostos importantes do processo de germinagédo. Além

disso, a maior temperatura utilizada durante a modulacéo da variavel do processo na
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operacao periodica também pode ter influenciado. Maiores temperaturas podem
favorecer lixiviagao de compostos presente no grao, bem como degradar moléculas
termicamente sensiveis (dependendo da temperatura), e assim interferir na sintese
de compostos fendlicos durante o processo de germinagéo (MIN; MCCLUNG; CHEN,
2014; MULLER et al., 2021).

A avaliagao da atividade antioxidante foi realizada por meio de trés abordagens
amplamente utilizadas, incluindo os ensaios DPPH, ABTS e FRAP. Os valores obtidos
para o grao in natura foi de 145,85 ymol TE.100 g', 138,19 umol TE.100 g'e 139,17
umol TE.100 g para DPPH, ABTS e FRAP, respectivamente. A atividade antioxidante
dos gréos hidratados e posteriormente germinados variou de 158,33 a 253,84 ymol
TE.100 g' para DPPH, 153,26 a 291,31 umol TE.100 g™' para ABTS e 161,60 a 255,73
umol TE.100 g' para FRAP (Tabela 4.3). Com os resultados obtidos neste estudo,
pode-se observar que a atividade antioxidante esta diretamente relacionada aos
compostos fendlicos presentes nos graos, uma vez que quanto maior o teor de CFT
encontrado, maior foi a atividade antioxidante. Mesmo comportamento foi observado
por Kaur, Asthir e Mahajan (2017) e Yodpitak et al. (2019). Tal comportamento ja era
esperado, uma vez que os compostos fendlicos possuem propriedades antioxidantes
devido a presencga de anéis aromaticos e grupos hidroxila em sua estrutura quimica
(KHOSRAVI; RAZAVI, 2020).

4.4 CONCLUSAO

A capacidade de hidratagdo mediante operacdo periddica foi aumentada
quando comparada com a hidratacédo mediante operagao isotérmica. Hidratagcdo em
operacao periddica encurtou em média 42,7% o tempo para obter a umidade desejada
do processo (~30%). O potencial germinativo do arroz foi influenciado diretamente
pela operacao e temperatura de hidratacao. Graos hidratados em operacao periddica
nas temperaturas médias de 25 e 35°C apresentaram menores valores de potencial
germinativo quando comparado com suas respectivas isotérmicas, demonstrando que
a modulagcdo de temperatura interferiu na germinacdo dos graos. Ja os graos
hidratados mediante operacgéao periddica em temperatura média de 45°C (modulagao
entre 35 e 55°C) nao apresentaram potencial germinativo.

As micrografias MEV comparando o gréo in natura com gréaos germinados nas

diferentes condi¢des indicaram alteracbes microestruturais. A principal alteragcéo
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observada foi a formacgéao de poros e erosées em alguns granulos de amido, indicando
a degradacédo do amido, o que € caracteristico do processo de germinativo do grao.
O arroz hidratado e posteriormente germinado nas diferentes condi¢des exibiu valores
superiores de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante ao comparar com o
grao in natura. No entanto, graos submetidos a germinagdo mediante operagao
periodica na temperatura média de 45°C n&o apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) com os graos apenas hidratados, uma vez que n&do apresentaram potencial
germinativo.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que a germinagdo mediante
hidratagao isotérmica (25, 35 e 45°C) e periédica (temperatura média de 25 e 35°C)
podem ser métodos aplicaveis para melhorar os perfis fendlicos e a atividade
antioxidante do arroz em casca. Embora tenha apresentado menor valor em
comparacgao as condi¢des isotérmicas, a utilizacdo da operacéo periodica pode ser
vantajosa para produtores de arroz germinado que buscam reduzir o tempo de

processo.
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CAPITULO 5:  EFEITO DO ENRIQUECIMENTO NUTRICIONAL DURANTE O
PROCESSO DE PARBOILIZAGAO DE ARROZ MEDIANTE
OPERAGAO PERIODICA
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RESUMO

O processo de parboilizacdo promove inumeros beneficios para o arroz, incluindo
retencdo de micronutrientes. Entretanto, este processo pode favorecer a reducéo de
compostos bioativos presentes no grao. Visando contribuir para a compensacéo de
compostos bioativos reduzidos no processo, arroz foi parboilizado em duas condi¢des
(isotérmica e periodica) e propolis foi inserido no processo como fonte de compostos
bioativos para o arroz. As parboilizagdes sem adicao de propolis promoveram reducao
dos compostos bioativos (compostos fendlicos totais e flavonoides totais) e,
consequentemente da atividade antioxidante, avaliada pelos métodos DPPH, ABTS e
FRAP, sendo que a operacao periodica apresentou menor redugao. No entanto, a
adicao da propolis no processo permitiu compensar a perda dos compostos bioativos,
podendo destacar o acréscimo de 3,12% de compostos fendlicos totais na
parboilizagdo mediante operagao periddica. Devido a compensacdo dos compostos
bioativos, a atividade antioxidante foi melhorada. O modelo de difusao foi ajustado aos
dados experimentais de compostos fendlicos e o coeficiente efetivo de difuséo foi
superior, comparado com o coeficiente de transferéncia de umidade, indicando a
migracao simultanea da agua e dos compostos fendlicos para o interior do gréo por
meio do mecanismo de difusdo. A cor do arroz foi monitorada e verificou que as cores
amarela e vermelha foram intensificadas, quando comparada as parboilizacdes sem
prépolis. Por meio de micrografias via MEV foi possivel verificar as alteragbes da
microestrutura dos graos parboilizados, apresentando uma superficie lisa e compacta,
confirmando a parboilizacao do arroz. Além disso, espectros de FTIR sugeriram que
as parboilizagbes ndo apresentaram formag¢ao novos grupos quimicos. Desta forma,
os resultados obtidos neste estudo indicam que a parboilizacdo mediante operacao
periddica € um método aplicavel para minimizar a redugcdo de compostos bioativos
durante o processo. Além disso, os perfis fendlicos e a atividade antioxidante podem

ser melhorados com adi¢ao de propolis no processo.
5.1 INTRODUCAO

A parboilizagdo € um processo hidrotérmico que envolve a hidratagdo do arroz
em casca, o tratamento térmico para obter a gelatinizagcdo do amido e a desidratagao

para moagem (LI et al., 2021). Este processo permite a penetragao de micronutrientes
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do farelo até o endosperma, que normalmente é removido nos processos de moagem
e polimento (SAHA; ROY, 2020). Além disso, proporciona beneficios ao grao, como
melhora no rendimento (reducdo de grados quebrados), inativagdo de enzimatica,
resisténcia ao ataque de insetos e aumento de vida de prateleira do produto
(BUGGENHOUT et al., 2013; DUTTA; MAHANTA, 2014; BALBINOTI; JORGE;
JORGE, 2018b).

Apesar das inumeras vantagens, o processo de parboilizagdo possui algumas
desvantagens, como alteragdo de cor, aumento do volume e aumento da dureza dos
gréaos (BUGGENHOUT et al., 2013; DERYCKE et al., 2005; LAMBERTS et al., 2008;
PATINDOL; NEWTON; WANG, 2008). Alguns autores também relatam que a
parboilizagdo proporciona redu¢cdo dos compostos fendlicos presentes nos graos
integrais, visto que estes compostos sao termicamente sensiveis e o processo utiliza
temperaturas elevadas (MIN; MCCLUNG; CHEN, 2014; PAIVA et al., 2016; HU et al.,
2017).

Devido a capacidade de penetracdo de micronutrientes do farelo, a
parboilizagao se tornou uma forma tradicional de melhorar o valor nutricional do arroz
(JANNASCH; WANG, 2020; SAHA; ROY, 2020). Durante a parboilizagao, o arroz tem
sido embebido em agua abundante em micronutrientes como vitaminas e minerais,
favorecendo a melhora do valor nutricional (PROM-U-THAI et al., 2008, 2010b, 2010a,
2011; KAM; ARCOT; ADESINA, 2012; KAM; ARCOT; WARD, 2012; KAM et al., 2012;
HOTZ et al., 2015; SIRISOONTARALAK et al., 2016; JANNASCH; WANG, 2020).
Recentemente, compostos bioativos oriundo de bagaco de uva (BALBINOTI et al.,
2020) e extrato de planta (ervilha-borboleta) (RAMLI et al., 2021) também foram
introduzidos na etapa de hidratacdo do processo de parboilizacdo como alternativa
enriquecer o arroz parboilizado com compostos fendlicos.

Os compostos fendlicos, originarios de uma das principais classes dos
metabdlitos secundarios das plantas, sdo comumente encontrados em frutas,
vegetais, folhas, botdes, sementes, cascas, raizes e outras partes de uma planta
(RAMLI et al., 2021). Ja a propolis € uma substancia resinosa coletada de botdes
foliares e rachaduras na casca de diversas plantas por abelhas operarias, que é
misturada com cera e secre¢des das mandibulas de abelhas e depois processada
para formar um sdélido pegajoso com cheiro aromatico (FALCAO; FREIRE; VILAS-
BOAS, 2013; ANJUM et al., 2019).
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A propolis € composta de 70-40% de resina e/ou balsamo vegetal, 10-30% de
ceras, 5-10% de compostos aromaticos e essenciais, 5-10% de pdlen e outros
compostos organicos (IRIGOITI et al., 2021; PANT et al., 2022). A porcentagem dos
constituintes pode variar dependendo de fatores geograficos e sazonais, visto que
depende da flora das areas onde é coletada (THAMNOPOULOS et al., 2018).
Quimicamente, mais de 300 compostos foram identificados na propolis, dentre eles os
acidos fendlicos, flavonoides, ésteres, terpenos, aldeidos e alcoois aromaticos, acidos
graxos, dentre outros (ANJUM et al., 2019; SALLEH et al., 2021). Devido a alguns
desses compostos, a propolis possui diversas propriedades benéficas a saude, como
propriedades antibacteriana, antifungica, antiviral, antioxidantes, anti-inflamatoria,
antitumorais ou estimulantes do sistema imunoldgico (FALCAO; FREIRE; VILAS-
BOAS, 2013; THAMNOPOULOS et al., 2018).

Nos ultimos anos, o consumo de alimentos funcionais contendo ingredientes
benéficos a saude tornou-se cada vez mais popular (SAHRAEIAN; RASHIDINEJAD;
GOLMAKANI, 2024). O desenvolvimento de novos produtos tem um papel estratégico
na industria alimenticia, devido aos consumidores exigirem cada vez mais produtos
alimenticios com alto valor nutricional e que proporcionem beneficios a saude
(PARAMO-CALDERON et al., 2019). Devido as propriedades benéficas a salde, a
propolis se tornou um ingrediente atraente para ajudar a satisfazer esta crescente
demanda (IRIGOITI et al., 2021).

Devido as suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes, a prépolis tem
sido utilizada como conservante de alimentos, como leite (THAMNOPOULOS et al.,
2018), frutas e hortalicas (PU et al., 2023), e produtos carneos (GUNGOREN; PATIR;
OZPOLAT, 2023). Até o momento, ndo foram encontrados estudos na literatura que
abordassem a utilizagcdo da propolis em arroz. Portanto, este capitulo teve como
objetivo inserir propolis na etapa de hidratagao da parboilizagdo com o intuito de
enriquecer o arroz com compostos bioativos durante o processo. Para tanto, o arroz
foi parboilizado em duas condigdes (isotérmica e periddica) para verificar a possivel
reducdo de compostos bioativos durante o processo, e as condigdes foram
comparadas entre si, com e sem a presenca da propolis. O impacto das condigdes de
parboilizagao foi avaliado quanto a alteragdo dos compostos bioativos (compostos
fendlicos totais e flavonoides totais) e atividade antioxidante (DPPH, ABTS e FRAP)

dos graos parboilizados. Além disso, foi investigado a mudancga de cor e alteragcéo na
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microestrutura dos graos parboilizados, bem como a alteragdo quimica do grao apés

0S processos.
5.2 MATERIAL E METODOS

Materiais: arroz em casca da cultivar BRS PAMPA (13,37% base umida), safra
2018 de Pelotas/RS, fornecido gentilmente pela Embrapa Clima Temperado. Propolis
de abelha Apis do tipo verde proveniente de Muzambinho (Minas Gerais, Brasil),
adquirido no ano de 2021.

Reagentes: todos os produtos quimicos usados nos experimentos eram de grau
analitico. Folin-ciocalteau, 2,2-difenil-1-picrilidrazila hidratado (DPPH), 2,2 azino-bis-
(3-etilbenzotiazolin 6- acido sulfénico) (ABTS), 6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-
2-carboxylic acid - (Trolox), 2,4,6-tris (2-piridil)-s-triazina (TPTZ), acido galico,
catequina, cloreto de férrico hexahidratado, acido acético e butanol foram adquiridos
da Sigma-Aldrich (Sdo Paulo, Brasil). Acido cloridrico, acetato de sédio trihidratado,
metanol, etanol, nitrito de sédio, carbonato de sédio anidro, hidréoxido de sédio, fosfato
de sadio e persulfato de potassio adquiridos da Neon (S&o Paulo, Brasil). Cloreto de
aluminio hexahidratado, sulfato de ferro (lll) aménio dodecahidratado adquiridos da
Dinamica (S&o Paulo, Brasil). Acetato de etila (grau HPLC) adquirido da VWR

Chemicals (Briare, Francga).
5.2.1 Parboilizagao do arroz mediante operacao isotérmica e periddica

A parboilizagdo mediante operagao isotérmica (PI) foi realizada com a imerséo
do arroz em casca (200 g) em agua a 65°C por 3 h. Para isto, gréos de arroz em casca
foram acondicionados em béquer de vidro contendo agua na proporcdo massica de
1:3 (gréo: agua) e mantido em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) na
temperatura de 65°C.

A parboilizagdo mediante operacao periddica (PP) foi realizada modulando a
temperatura de hidratacdo, considerando a temperatura média de 65°C, com
amplitude de 10°C e periodo de 12 min. Nesta condigao, os graos foram hidratados
em equipamento (Figura 5.1) composto por dois banhos [C] (Lucadema, modelo
155/10, Brasil) e [D] (Tecnal, modelo TE/184, Brasil), quatro bombas centrifugas [B1,
B2, B3 e B4] com vazdo maxima de 5 L min-, seis valvulas solenoides simples [V1, V2,

V3, V4, V5 e Vs], um tanque de hidratagado [T] com volume util de 3 L fixado em uma
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estrutura para suporte [S]. O processo de modulagdo da temperatura da agua de
hidratacdo foi automatizado e controlado através de uma placa Arduino UNO
programada com cdédigo livre [A], que acionava as bombas centrifugas e as valvulas
solenoides de forma periddica. Para o registro da temperatura do sistema foram
utilizados termopares (F) do tipo K, ligados a um modulo de aquisicao de dados ICP

CON 1-7018 (ICPDAS, Europe) (E) que estava conectado a um computador (G).

FIGURA 5.1 - INSTALAGAO EXPERIMENTAL UTILIZADA PARA PARBOILIZAGAO MEDIANTE
OPERAGCAO PERIODICA
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FONTE: O autor (2023).

O arroz em casca (200 g) foi acondicionado dentro do tanque do equipamento.
O banho [C] e [D] foi mantido a 75 e 55°C, respectivamente. Um termopar foi inserido
(na regiao central cercada pelos graos) para verificar se a temperatura do sistema era
mantida em regime transiente. O processo de hidratagao teve inicio com o ciclo quente
(linha continua), seguido com o ciclo frio (linha tracejada) (Figura 4.1) conforme
detalhado no Capitulo 3; ambos os ciclos com duragédo de 6 min, totalizando um
periodo de 12 min. Este processo foi repetido de forma ciclica até completar 2 h de
hidratacao.

A temperatura e o tempo de hidratagdo mediante hidratagao isotérmica e

periodica foram estabelecidos conforme resultados obtidos no Capitulo 3.
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Durante a parboilizacdo (isotérmica e periddica), amostras (25 g) foram
retiradas em intervalos de 30 min para o monitoramento da cor, teor de compostos
bioativos (fendlicos totais e flavonoides totais) e atividade antioxidante (pelos métodos
de DPPH, ABTS e FRAP). As amostras foram secas em estufa com circulagéo de ar
forcada (Nova Etica, modelo 400-6ND, Brasil) a 40°C por 5 h, seguido da remocéao da

casca para analises posteriores.

5.2.2 Parboilizagdo do arroz com propolis mediante operagao isotérmica e periddica

As condi¢cdes de processo da parboilizagdo com prépolis mediante operacéo
isotérmica (P1+P) e periddica (PP+P) foram equivalentes ao procedimento descrito no
item anterior (5.2.1). Entretanto, juntamente com o arroz, foi adicionado prépolis de
abelha Apis do tipo verde como fonte de compostos bioativos. A prépolis verde bruta
foi moida em moinho de café manual (Botini, Brasil) (Figura 5.2) e 50 g do pé
resultante foi incorporado junto ao arroz. A quantidade de proépolis foi estabelecida por

meio de testes preliminares.

FIGURA 5.2 - PROPOLIS DE ABELHA APIS

Bruta
FONTE: O autor (2023).

5.2.3 Monitoramento da cor

O grao in natura (IN) e o arroz parboilizado nas diferentes condigdes (PI, PP,
Pl+P e PP+P) foram avaliados quanto a coloragcdo por meio de colorimetro
(MINISCAN XE PLUS). Para cada amostra foram realizadas 10 leituras e os
resultados foram apresentados por meio do sistema CIELAB, que denota as médias
dos valores medidos de L*, a* e b*. Tal que, L* denota as cores de uma escala preto

(0) a branco (100); a* de verde (-) a vermelho (+) e b* de azul (-) a amarelo (+).
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5.2.4 Extragao dos compostos bioativos

Para a extragcdo dos compostos bioativos, gréaos descascados de arroz in natura
(IN) e parboilizados nas diferentes condi¢des (PI, PP, PI+P e PP+P) foram moidos em
moinho de café manual (Botini, Brasil) e passados por peneira (60 mesh). Em seguida,
aproximadamente 1 g das farinhas resultantes foram suspensas em 20 mL de
etanol:agua (80:20 v/v) e mantidas sob agitagdo a 500 rpm em chapa (Fisatom,
modelo 7522, Brasil) em temperatura ambiente por 2 h. Os extratos obtidos foram
filtrados em papel filtro qualitativo com sistema de bomba a vacuo (Prismatec, modelo
131, Brasil) e armazenados em frasco ambar a -20°C para analises posteriores:
quantificacdo dos compostos fendlicos totais, flavonoides totais, taninos condensados

e determinacao da atividade antioxidante.
5.2.5Quantificagdo dos compostos fendlicos totais (CFT)

A determinagdo de CFT foi estabelecida pelo método do reagente Folin-
Ciocalteau proposto por Waterhouse (2002), com modificagdes. Em tubos de ensaio,
aliquotas de extratos (50 upL) foram diluidas em 1.950 uL de agua destilada e
misturadas com 150 pL de solugéo Folin Ciocalteau (2 M). As solugdes obtidas foram
agitadas em vortex (Fisatom, modelo 772, Brasil) e mantidas em repouso por 5 min,
antes da adigédo de 350 pL Na2COs3 a 20%. As misturas foram novamente agitadas e
incubadas por 30 min a 40°C em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil). As
leituras das absorbancias foram realizadas a 765 nm em espectrofotdmetro UV-VIS
(UV — 6100 PC Double BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi
estabelecida com acido galico em concentragdes que variaram de 0 a 25 yg. mL™’
(R2=0,995). Os resultados foram expressos em mg de acido galico equivalente (AGE)

para cada 100 g de amostra seca.
5.2.5.1 Coeficiente efetivo de difusdo dos compostos fendlicos totais

O modelo de Difusdo (CRANK, 1975) foi utilizado para descrever a absorgao
de compostos fendlicos totais (CFT) na parboilizagdo do arroz mediante hidratagéo

isotérmica e periddica com adigao de prépolis (Equagéo 5.1).
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CFT, = CFToq _ 6 . 1 ( efT[nt>

CFT, — CFT,, m? (5.1)

em que CFTté o teor de compostos fendlicos totais em um determinado tempo (%),
CFTeq € 0 teor de compostos fendlicos totais de equilibrio (%), CFTo € o teor de
compostos fenolicos totais inicial (%), Der € 0 coeficiente de difusdo (m?.s™), r é o raio
(m) etéotempo (s). A Equacéo 5.1 foi resolvida truncando até o 7° termo.

O parametro do modelo (Def) foi obtido por regresséo néo linear, utilizando o
algoritmo de Levenberg—Marquardt. A analise de regresséao foi realizada para cada

réplica, obtendo assim valor médio e desvio padréao.
5.2.6 Quantificagao do teor de Flavonoides totais (FT)

O conteudo de flavonoides totais foi determinado de acordo com o método
proposto por Arriola et al. (2014), com modificagdes. Em tubos de ensaio, aliquotas
de extratos (1 mL) foram misturadas com 300 yL de NaNO2 a 5% e encubados na
auséncia de luz. Apés 5 min, 300 yL de AICIs a 10% foi adicionado e a mistura
homogeneizada em vortex (Fisatom, modelo 772, Brasil) e encubada no escuro por 6
min. Finalmente, 2.000 yL de NaOH 1 M foi adicionado e as misturas submetidas a
leitura em espectrofotdmetro. As leituras das absorbancias foram realizadas a 425 nm
em espectrofotémetro UV-VIS (UV - 6100 PC Double BeamSpectrophotometer). Uma
curva analitica foi estabelecida com catequina em concentragdes que variaram de 0 a
250 yg mL' (R?=0,999). Os resultados foram expressos em mg de catequina

equivalente (CE) para cada 100 g de amostra seca.
5.2.7 Determinacéo da atividade antioxidante (AA)
5.2.7.1 Captura do radical livre DPPH*

A capacidade de captura do radical DPPH" foi realizada conforme proposto por
Brand-Williams et al. (1995). Em tubos de ensaio, aliquotas de extratos (50 uL) foram
adicionadas com 1950 uL de solucao etandlico de DPPH* (0,06mM), homogeneizadas
e incubada por 30 min ao abrigo de luz. As leituras das absorbancias foram realizadas
a 517 nm em espectrofotbmetro UV-VIS (UV - 6100 PC Double

BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi estabelecida com trolox em
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concentragdes que variaram de 50 a 1000 pmol.L" (R?=0,998). Os resultados foram

expressos em pumol de trolox equivalente (TE) para cada 100 g de amostra seca.
5.2.7.2 Captura do radical livre ABTS™

A capacidade de captura do radical ABTS™* foi realizada conforme proposto por
Re et al. (1999). O radical ABTS™ foi elaborado pela reacdo de 10 mL da solugao
ABTS 7mM em tampao acetato de sédio (20 mM, pH 4,5) com 176 yL de persulfato
de potassio 140mM em tampao acetato de sodio (20 mM, pH 4,5) incubados a
temperatura ambiente em auséncia de luz por 16 h. Uma vez formado, o radical foi
diluido com tampéao acetato de sddio 20 mM até a obtengéo do valor de absorbancia
de 0,700%0,050 a 734 nm. Em tubos de ensaio, 30 uL dos extratos foram adicionadas
com 3,0 mL de solugédo ABTS™*, homogeneizadas em vortex (Fisatom, modelo 772,
Brasil) e incubadas por 2 h ao abrigo de luz. As leituras das absorbancias foram
realizadas a 734 nm em espectrofotdbmetro UV-VIS (UV — 6100 PC Double
BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi estabelecida com trolox em
concentragdes que variaram de 100 a 2.500 ymol.L" (R?=0,999). Os resultados foram

expressos em pmol de trolox equivalente (TE) para cada 100 g de amostra seca.
5.2.7.3 Poder antioxidante de reducao do ferro (FRAP)

O poder antioxidante redutor férrico (FRAP) foi avaliado conforme descrito por
Benzie e Strain (1999). A solucédo de FRAP foi elaborada com a mistura de tampao
acetato de sodio (300mM, pH 3,6), 10 mM de 2, 2,4,6-tripiridil-s-triazina (TPTZ) em 40
mM HCI e solugao de cloreto férrico 20 mM, em proporgao 10:1:1 (v/v/v). Em tubos de
ensaio, aliquotas de 100 uL dos extratos foram adicionadas com 3400 pL de solugao
de FRAP, homogeneizadas em vortex (Fisatom, modelo 772, Brasil) e incubadas a
37°C em banho termostatico (Warmnest, HH-S14, Brasil) durante 30 min. As leituras
das absorbancias foram realizadas a 593 nm em espectrofotometro UV-VIS (UV —
6100 PC Double BeamSpectrophotometer). Uma curva analitica foi estabelecida com
trolox em concentragdes que variaram de 2 a 21 ymol.L™" (R?=0,997). Os resultados

foram expressos em pmol de trolox equivalente (TE) para cada 100 g de amostra seca.
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5.2.8 Alteragao na superficie do grao parboilizado

Alteragbes na superficie dos gréos parboilizados nas diferentes condigdes
foram examinados com uso de Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) (VEGA
3LMV, Tescan, Czech Republic) com aceleracdo de voltagem de 15kV. Os graos
descascados foram fixados em suporte com fita de carbono e metalizados (Bal-Tec,

SCD.050, Liechtenstein) com ouro para posterior analise.
5.2.9 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR das farinhas do grao in natura e parboilizados nas diferentes
condigdes foram obtidos com um espectrofotometro (Bruker, Vertex 70, Alemanha)
com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR), equipado com um cristal de
carbono. As amostras foram analisadas em uma faixa de 4000 a 400 cm™', com
resolugdo espectral de 4 cm-'. Os espectors foram analisados com intuito de verificar

alteragdes na composigao quimica dos graos parboilizados.
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Efeito dos tratamentos de parboilizagdo no teor de compostos fendlicos totais
(CFT) e flavonoides totais (FT)

Os gréaos de arroz in natura (IN) e parboilizados mediante operagao isotérmica
(Pl) e periddica (PP), bem como os parboilizados com propolis nas diferentes
condicoes (P1+P e PP+P), foram avaliados quanto ao teor de CFT e FT (Figura 5.3).
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FIGURA 5.3 — MONITORAMENTO DA CONCENTRAQAO DE COMPOSTOS FEI\NIOLICOS,TOTAIS
(a) E FLAVONOIDES TOTAIS (b) DA PARBOILIZACAO MEDIANTE HIDRATACAO ISOTERMICA
(P1) E PERIODICA (PP); E DAS PARBOILIZACOES COM ADICAO DE PROPOLIS (PI+P E PP+P).
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O grao in natura apresentou 112,27 mg AGE.100 g de CFT e 39,61 mg CE.
100 g' de FT. O teor de CFT da cultivar BRS PAMPA encontra-se na faixa de valores
obtidas por Ye et al. (2016) (70,89 a 112,67 mg AGE.100 g') e por Gong et al. (2017)
(72,45 a 114,29 mg AGE.100 g') para diferentes cultivares de arroz. Entretanto,
menor teor de CFT foi encontrado por Balbinoti et al. (2020) para a cultivar SCS117CL
(108,03 mg AGE.100 g'). Ja o teor de FT foi menor que os valores encontrados nos
estudos de YE et al. (2016) (46,28 a 94,03 mg CE.100g™") e Gong et al. (2017) (49,08
a 76,82 mg CE.100g™"), porém préximo ao encontrado por Balbinoti et al. (2020) (40,15
mg CE.100 g). A variagéo na quantificagdo dos CFT e FT pode estar relacionada as
diferentes cultivares estudadas, bem como ao método de extracdo dos compostos
bioativos (KRIS-ETHERTON et al., 2002; WALTER et al., 2013).

Reducao no teor de CFT dos graos submetidos a parboilizagdo mediante
operacgao isotérmica (PI) foi observado ao longo do processo, alcangando ao final da
parboilizagdo concentragdo de 90,04 mg AGE.100 g (redugédo de 19,80%) (Figura
5.3a). Comportamento semelhante foi observado em outros estudos. Balbinoti et al.
(2020) observaram reducéo de 21,32% do teor de CFT ao parboilizar arroz em casca
mediante hidratagédo a 76,5°C por 3 h. Ramli et al. (2021) parboilizaram duas cultivares
de arroz descascado mediante hidratagdo a 65°C por 30 min e verificaram uma
reducéo de 75,94 e 61,35% para as cultivares MRQ74 e MRQ76, respectivamente.
Aires et al. (2023) ao hidratarem arroz em casca do Pantanal a 65°C por 4 h e 75°C
por 2,5 h, verificaram redugao de 15,95 e 18,97%, respectivamente.
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Os graos de arroz submetidos a parboilizagdo mediante operagao periddica
(PP) alcangaram ao final do processo concentragdo de 97,64 mg AGE.100 g™,
representando uma reducéo de 13,03% do teor de CFT. Ao comparar com a PI, pode-
se verificar que a PP reduziu 34,19% de CFT a menos que o0 processo em operagao
isotérmica, podendo ser um método vantajoso para minimizar a redu¢ao de CFT do
arroz ao longo do processo.

Aumento no teor de CFT durante o processo foi observado quando os gréaos de
arroz foram submetidos a parboilizacao isotérmica e peridédica com adi¢ao de propolis
(P1+P e PP+P). Ao adicionar propolis, os graos ao final da PI1+P e PP+P apresentaram
concentragdes de 112,03 e 115,78 mg AGE.100 g™, respectivamente. A presenca da
prépolis no meio das hidratagdes foi capaz de compensar as perdas dos CFT do grao
in natura ao longo do processo. Além de compensar a perda, a operagao periddica
(PP+P) favoreceu acréscimo de 3,12% dos compostos ao grao. Resultado diferente
foi obtido por Balbinoti et al. (2020) ao parboilizarem arroz em casca na presencga de
compostos bioativos oriundo de bagaco de uva. Os autores verificaram aumento de
CFT aos graos de arroz, porém nao foi suficiente para compensar a perda da
parboilizagdo sem a adi¢ao dos compostos bioativos.

Assim como os CFT, a concentragao final de FT dos grdos submetidos a PI
(25,17 mg CE.100 g') foi menor que a do grdo in natura (39,61 mg CE.100 g'),
indicando uma redugéao de 36,61% durante o processo (Figura 5.3b). Comportamento
semelhante foi observado por Balbinoti et al. (2020) e Aires et al. (2023) com redugéo
de 30,40 e 29,90%, respectivamente. Ja os graos submetidos a PP alcancaram ao
final do processo concentragdo de 27,28 mg AGE.100 g', resultando em menor
reducao de FT (31,14%) em relagdo ao grao in natura, quando comparado com a PI.

A presencga da prépolis na Pl+P nao foi capaz de compensar a perda de FT do
grao de arroz ao longo do processo. Entretanto, apresentou reducao apenas de 9,89%
em relagdo ao grao in natura. Este resultado foi semelhante ao obtido por Balbinoti et
al. (2020), que obteve redugao de 9,648% de FT ao comparar com o grao in natura.
Na condic¢ao periddica (PI1+P), a perda dos FT do gréo in natura foi compensada, com
concentragao final de 39,60 mg CE.100 g™'.

As reducdes de CFT e FT apds o processo de parboilizagdo podem ser
explicadas pela lixiviagdo dos compostos na agua de hidratacdo, bem como a
utilizacao de temperatura elevada no processo. Segundo Min, Mcclung e Chen

(2014), processos térmicos na presengca de oxigénio e umidade aceleram a
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degradacdo de compostos bioativos. Entretanto, a adicdo da propolis favoreceu
aumento do teor de compostos bioativos (CFT e FT). Isto se deve ao prépolis ser rico
em flavonoides e compostos fendlicos (IRIGOITI et al., 2021), o que indica que os
mesmos foram absorvidos pelo endosperma do arroz durante o processo de
parboilizagao.

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que a parboilizagao
mediante operacéo periodica (PP) apresentou menor reducéo de compostos bioativos
ao longo do processo, sendo um método vantajoso para minimizar a perda de tais
compostos. A adi¢ao de propolis na etapa de hidratagao do processo de parboilizagao
promoveu aumento das concentracbes de compostos bioativos (CFT e FT) para
ambas as condi¢des (isotérmica e periddica). Entretanto, a parboilizacdo mediante
operagao periodica (PP+P) promoveu maior retengdo dos compostos no grédo em
menor tempo de processo (2 h) ao comparar com a PI+P (3 h), podendo assim sugerir

que a operagao periodica € um método vantajoso na fortificacdo de arroz.
5.3.2 Coeficiente efetivo de difusdo dos compostos fendlicos totais

O modelo de difuséo foi ajustado aos dados experimentais de CFT obtidos da
parboilizagado do arroz com prépolis mediante operagao isotérmica e periddica (PI+P
e PP+P) (Figura 5.4).

FIGURA 5.4 - AJUSTE DO MODELO DE DIFUSAO AOS DADOS EXPERIMENTAIS DE

COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS OBTIDOS NA PARBOILIZAQAO COM PROPOLIS MEDIANTE
OPERACAO ISOTERMICA (PI+P) E PERIODICA (PP+P).
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Ao relacionar os dados experimentais aos estimados pelo modelo (Figura 5.4),
pode-se observar que o modelo de Difusdo conseguiu descrever a absorgéo dos CFT
durante os processos. O modelo ajustou-se bem aos dados experimentais da PI+P
(R? de 0,989 e RMSE de 0,795%) e PP+P (R? de 0,996 e RMSE de 0,397%), podendo
ser uma ferramenta pratica para descrever a incorporacdo de compostos fendlicos
oriundo da prépolis durante o enriquecimento do arroz no processo de parboilizagao.

Ao ajustar o modelo de Difusdo aos dados experimentais foi possivel
determinar o parametro do modelo (Def). O coeficiente efetivo de difusao (Der) dos CFT
dos graos de arroz submetido a PI+P e PP+P foi de 4,64x10"" e 5,91x10""" m2.s™,
respectivamente. Estes valores foram préximos aos obtidos para a difusdo da agua
(4,49x10"" e 5,59x10"" m2.s') determinados no Capitulo 3 (Tabela 3.1),
apresentando diferenga percentual de 2,67% para operagéao isotérmica e 5,72% para
operacao periodica. Tais resultados sugerem que a fortificacdo dos graos de arroz
durante a imersao permite a migragao simultdnea de agua e CFT para o endosperma
do arroz por meio do mecanismo de difusdo. Segundo Ramli et al. (2021), o processo
hidrotérmico aumenta a energia cinética das moléculas de agua e amido do arroz, o
que proporciona a ruptura de estruturas celulares e aumenta o transporte de massa

de compostos bioativos para o interior do gréo.
5.3.3 Efeitos dos tratamentos de parboilizagdo na atividade antioxidante

Os graos de arroz in natura (IN) e parboilizados mediante operagao isotérmica
(PI) e periodica (PP), bem como os parboilizados com prépolis nas diferentes
condicoes (PI+P e PP+P), foram avaliados quanto a atividade antioxidante
determinada pelos métodos DPPH, ABTS e FRAP (Figura 5.5).
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FIGURA 5.5 —- MONITORAMENTO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PELOS METODOS DE DPPH
(a), ABTS (b) E FRAP (C) AO LONGO PROCCESSO DA PARBOILIZACAO MEDIANTE
HIDRATAGAO ISOTERMICA (Pl) E PERIODICA (PP); E DAS PARBOILIZAGOES COM ADIGAO DE
PROPOLIS (PI+P E PP+P).
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O grao in natura apresentou atividade antioxidante de 189,20 umol TE.100 g
pelo método de DPPH, 428,14 umol TE.100 g™' pelo método ABTS e 221,60 umol
TE.100 g pelo método de FRAP. Quando o grdo in natura foi submetido a PI, a
atividade antioxidante determinada pelo método DPPH, ABTS e FRAP apresentaram
reducéo de 14,06, 20,53 e 30,68%, respectivamente. A mesma tendéncia foi relatada
por outros autores. Hu et al. (2017) ao parboilizar arroz vermelho (Anhui 02),
verificaram reducgao de 28,67 e 36,05% para DPPH e ABTS, respectivamente.

Menores reducgdes de atividade antioxidante foram encontrados para os graos
submetidos a PP, com reducéo de 8,34, 15,31 e 22,44% de atividade antioxidante
determinada pelo método DPPH, ABTS e FRAP, respectivamente. Tais resultados
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demonstram que a operagao periddica pode ser um método vantajoso pra minimizar
a reducao de atividade antioxidante do arroz processado.

Ao parboilizar o arroz com propolis, aumento de 19,14% e 21,58% da atividade
antioxidante por DPPH foi observado para arroz submetido a PI+P e PP+P, quando
comparados com suas respectivas condigdes de parboilizacao sem propolis (Pl e PP)
(Figura 5.5a). Além disso, maior valor de atividade antioxidante foi obtida em relagao
ao grao in natura, representando um ganho de 2,39 e 11,44% para PI+P e PP+P,
respectivamente. Mesma tendéncia foi observada por Balbinoti et al. (2020) que
observou aumento de 22,823% da atividade antioxidante por DPPH quando o arroz
foi parboilizado na presencga de bagacgo de uva.

O método ABTS também foi aplicado para determinar a atividade antioxidante.
Assim como o DPPH, aumento de 35,18 e 39,11% da atividade antioxidante por ABTS
foi observado para arroz submetido a PI+P e PP+P, quando comparados com suas
respectivas condigdes de parboilizacdao sem propolis (Pl e PP) (Figura 5.5b). Além
disso, aumento de 7,43 e 17,80% da atividade antioxidante do arroz submetido a PI+P
e PP+P foi obtida em relagédo ao gréo in natura.

Por fim, o método de poder de reducao do ferro (FRAP) também foi utilizado
para determinar a atividade antioxidante dos graos de arroz. Assim como o DPPH e
ABTS, ao comparar a atividade antioxidante por FRAP dos graos submetidos a Pl e
PP com as parboilizagdes com propolis (PI+P e PP+PP), um aumento de 78,48 e
73,60% da atividade antioxidante foram observados aos graos de arroz submetidos a
PI+P e PP+P, respectivamente (Figura 5.5c). Ramli et al. (2021) ao parboilizar arroz
com fonte de compostos fendlicos (extrato de ervilha-borboleta) verificou aumento da
atividade antioxidante por FRAP em 59,22 e 60,33% para as cultivares de arroz
MRQ74 e MRQ76, respectivamente.

O aumento da atividade antioxidante (DPPH, ABTS e FRAP) no arroz
submetido a PI+P e PP+P, se da pelo incremento dos constituintes da prépolis, como
os CFT e FT. Segundo Cauich-Kumul e Segura Campos (2019), a atividade
antioxidante da prépolis depende principalmente dos flavonoides e da fragao fendlica.
A elevada atividade antioxidante destes compostos tem sido atribuida a sua
capacidade de ceder atomos de hidrogénio e elétrons de um grupo hidroxila a um
radical livre e a possibilidade de deslocalizagao de cargas no sistema de ligagdo dupla

do anel aromatico dos compostos bioativos (IRIGOITI et al., 2021).
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5.3.4 Monitoramento da cor

A mudanca de cor dos graos de arroz, parboilizados nas diferentes condi¢des
estudadas (PI, PP, PI+P E PP+P), foi monitorada por meio dos parametros L*, a* e b*
(Figura 5.6).

FIGURA 5.6 - MONITORAMENTO DOS PARAMETROS L* (a), a* (b) e b* (c) AO LONGO DA
PARBOILIZACAO MEDIANTE HIDRATACAO ISOTERMICA (PI) E PERIODICA (PP); E DAS
(
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FONTE: O autor (2023).

O parametro L* variou de 68,45 a 62,00, o parametro a* de 2,50 a 4,98 e o
parametro b* de 21,93 a 27,83 (Figura 5.6). Durante o processo de parboilizagao, o
valor de L* reduziu em 9,42 e 7,19% quando o grao in natura foi submetido a Pl e PP,
respectivamente. Entretanto, foram observados aumento de 84,98 e 56,19% no valor
de a* e 17,13 e 17,94% no valor de b*. Estes resultados indicam que o arroz

parboilizado teve coloragao branca reduzida e cor vermelha e amarela intensificadas.
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Reducédo do parametro L* e aumento dos parédmetros a* e b* também foram
observados no estudo de Saniso et al. (2020) ao hidratar arroz (Suphanburi 1) a 70°C
durante 5 h. Segundo os autores, tal comportamento resultou na cor mais amarela e
mais escura do arroz processado, e essas alteracdes foram atribuidas a migragao dos
pigmentos da casca e do farelo em direcao ao endosperma do grao.

A difusdo dos pigmentos do farelo e da casca, bem como o escurecimento
enzimatico e ndo enzimatico, sdo as principais causas de mudanga de cor no arroz
parboilizado (LAMBERTS et al., 2008; OLI et al., 2016). A casca e o farelo possuem
diferentes compostos fendlicos e carotenoides de cor amarela ou vermelha, que
podem se difundir no endosperma durante o processo de parboilizacéo, alterando a
cor do arroz parboilizado (LAMBERTS; DELCOUR, 2008). Dependendo do tempo e
temperatura de hidratagdo, enzimas presentes no grao sao ativadas, promovendo a
hidrolise do amido com produgao de acucares redutores, no qual beneficia reagbes
de escurecimento do tipo Maillard (aumento de coloragao amarela) (LAMBERTS et
al., 2008; LEETHANAPANICH; MAUROMOUSTAKOS; WANG, 2016).

Como ja esperado, o arroz parboilizado com propolis também apresentou
reducdo do parametro L* (9,09 e 8,75%) e aumento dos paréametros a* (97,34 e
99,07%) e b* (20,81 e 26,92%), quando o gréo in natura foi submetido a PI+P e PP+P,
respectivamente. Entretanto, aumento de 14,54 e 76,30% do parametro a* e 21,47 e
50,08% do parametro b* foi observado para o arroz submetido a PI+P e PP+P, quando
comparado com suas respectivas condi¢des sem adigao de propolis (Pl e PP). Tais
resultados indicam que a presencga da prépolis no meio de hidratagao intensificou a
cor vermelha e amarela do arroz parboilizado. Esses resultados estdo de acordo com
os obtidos anteriormente, uma vez que a mudanca de cor foi favorecida pela
incorporacdo dos compostos bioativos (CFT e FT) contidos na prépolis. E importante
destacar que a operagao periodica (PP+P) apresentou maior alteragdo nos
parametros de cor, sugerindo ser mais eficaz na incorporagdo de compostos bioativos

durante o processo.
5.3.5 Efeito da parboilizagado na microestrutura do grao de arroz

Micrografia da superficie externa do grao in natura foi comparada com a dos
graos parboilizados nas diferentes condi¢cdes estudas com o intuito de analisar o efeito

da parboilizagdo nos graos (Figura 5.7).
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FIGURA 5.7 — MICROGRAFIAS DA SUP~ERFiCIE’DO GRAO IN NATURA E DOS GRAOS
PARBOILIZADOS MEDIANTE HIDRATACAO ISOTERMICA (PI) E PERIODICA (PP), E SUAS
RESPECTIVAS PARBOILIZAGOES COM ADICAO DE PROPOLIS (PI+P E PP+P)

In natura

PI+P

PP+P

FONTE: O autor (2023).

A superficie externa do grao in natura apresentou superficie rugosa e irregular
(Figura 5.7). No entanto, ao correlacionar com as micrografias dos gréos submetidos
a Pl e PP, pode-se verificar que a superficie externa do grao se tornou menos rugosa
e mais compacta. A mesma tendéncia foi observada nos estudos de Witek et al.
(2010), Mir et al. (2016) e WU et al. (2023), quando o arroz foi submetido a
parboilizagdo. A mudanga na superficie do grao € devido ao evento de gelatinizagao
do amido durante o processo.

A gelatinizacao é conseguida através de uma combinacao de umidade (~30%)
e temperatura especifica (BALBINOTI et al., 2022). Durante a hidratagao, a taxa de
ganho de umidade é elevada, o que favorece ao aumento de volume dos granulos de
amido presentes no grao, podendo promover a ruptura dos mesmos (OLI et al., 2014).
Quando rompido, o amido perde sua conformacao tridimensional e forma uma massa
compacta. Segundo Wu et al. (2023), este rompimento proporciona o
desaparecimento das fissuras e poros presentes no gréo, resultando em uma
microestrutura externa mais lisa e compacta. Esta mudancga estrutural pode conferir
aos graos parboilizados protegao nutricional, bioldgica e fisica (PAIVA et al., 2016).

Ao adicionar prépolis, pode-se verificar que a superficie externa dos graos
submetidos a PI+P e PP+P resultou em superficies mais lisa e compacta, ao comparar
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com os graos submetidos a Pl e PP (Figura 5.7). Sugere-se que este comportamento
€ devido a composicao maijoritaria da prépolis ser de resina e/ou balsamo vegetal (70-
40%) e ceras (10-30%) (IRIGOITI et al., 2021), e assim proporcionando uma aspecto
mais liso. Desta forma, os resultados obtidos neste estudo confirmam que realmente
ocorreu a parboilizagdo do arroz nas condi¢des estudadas. Além disso, a superficie
mais lisa na PI+P e PP+P indicam a incorporacao da prépolis para interior dos graos

parboilizados.
5.3.6 Efeito da parboilizagdo na composi¢cao quimica do grao de arroz

Os espectros de FTIR do arroz in natura, parboilizados mediante operacao
isotérmica (PI) e periddica (PP), bem como os parboilizados com adicdo de prépolis
(P1+P e PP+P), foram registrados para observar as diferengas de composigdo que

podem ocorrer nos graos durante os processos (Figura 5.8).

FIGURA 5.8 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
NA REGIAO DE 400 - 4000 CM-* COMPARANDO O GRAO IN NATURA COM OS GRAOS
PARBOILIDADOS (COM E SEM PROPOLIS) MEDIANTE HIDRATACAO ISOTERMICA (A) E
PERIODICA (B)
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Os espectros de FTIR mostram bandas em diferentes intensidades refletindo
os grupos funcionais associados a eles (SHARMA et al., 2020). A faixa de pico entre
3400 e 3200 cm representa a vibragdo de estiramento O-H. O pico a 2923 cm™ é
caracteristico da deformacéao axial de ligagbes C-H do anel. A regidao da impresséao

digital em 1800-1700 cm™ indica os grupos funcionais cetona, aldeido e acido
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carboxilico nas moléculas de amido. Picos em 1700-1650 cm™ sdo devidas a
presenca de acidos graxos livres, representado pelo alongamento simétrico e
assimétrico da ligagdo -CHz (KUMAR; PRASAD, 2018; SHARMA et al., 2020). A
principal area sensivel da molécula de amido distribui-se em 800-1300 cm™, e a
vibracao das ligagdes C-O e C-C ocorre principalmente nesta area (FAN et al., 2012).
Picos em 1043 cm-! sdo sensiveis a estrutura cristalina ordenada, enquanto em 1022
cm™' é a caracteristica da estrutura amorfa. O pico em 850 cm™! esta relacionado a
ligagdes glicosidicas do amido (HE et al., 2021; RAMLI et al., 2021).

Pode-se observar que as posi¢cdes dos picos FTIR foram semelhantes para
todas as amostras analisadas, o que indica que os processos de parboilizagdes
estudados néo induziram a formagao de novos grupos quimicos. No entanto, todos os
picos caracteristicos dos graos parboilizados em comparagédo com o arroz in natura,
mostraram que ocorreu algum grau de modificacdo do grdo de arroz durante o
processamento. A intensidade do arroz in natura foi inferior aos obtidos dos graos
parboilizados (Figura 5.8). Mesmo comportamento foi observado nos estudos de
Kumar e Prasad (2018) e Ramli et al. (2021). Segundo os autores, as mudangas na
intensidade dos picos estdo fortemente relacionadas as alteragdes da estrutura
ordenada macromolecular (cristalina e amorfa) devido a gelatinizagdo do amido
durante o processo.

Quando o arroz foi parboilizado na presencga da propolis (PI+P e PP+P), maior
intensidade foi observado nos espectros do arroz submetido a PP+P. Tais resultados
podem ser devido a maior concentragdo de compostos bioativos incorporado pelo
grao durante a parboilizagdo na presenca da prépolis. Este resultado esta de acordo
com o obtido anteriormente, visto que a PP+P proporcionou um acréscimo de 3,12%

de CFT ao grao parboilizado.

5.4 CONCLUSAO

Como esperado, as parboilizagcdes sem adicado de prépolis promoveu reducio
dos compostos bioativos (compostos fendlicos totais e flavonoides totais) e,
consequentemente da atividade antioxidante, avaliada pelos métodos DPPH, ABTS e
FRAP. No entanto a operagdo periddica apresentou menor redugdo, tornando
vantajosa sua aplicagdo em comparagao a parboilizagdo em operagéo isotérmica. A
adicdo da prépolis no meio de hidratacao viabilizou a compensacao da perda dos
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compostos bioativos ao longo dos processos, podendo destacar a eficiéncia da
operagao periddica na incorporagao dos compostos oriundos da propolis, uma vez
que apresentou um acréscimo de 3,12% de compostos fendlicos totais ao gréo
parboilizado.

O modelo de difusao foi utilizado para descrever a incorporagao dos compostos
fendlicos totais dissolvidos na agua de hidratacéo para o interior do grao. O coeficiente
efetivo de difusédo obtidos a partir do ajuste do modelo foi superior, comparado com o
coeficiente de transferéncia de umidade. Este resultado indicou que a migragéo
simultanea da agua e dos compostos fendlicos para o interior do grao ocorreu por
meio do mecanismo de difusao.

As cores amarela e vermelha foram intensificadas quando o arroz foi
parboilizado na presenca da prépolis, sugerindo a incorporagdo de compostos
bioativos. As micrografias via MEV confirmaram a parboilizagcdo do arroz, uma vez que
a superficie externa do arroz parboilizado apresentou-se mais lisa e compacta, em
comparagao ao grao in natura, indicando que ocorreu o evento de gelatinizagéo do
amido. Por fim, espectros de FTIR sugeriram que as parboilizagées ndo formaram
NOvVOS grupos quimicos e que houve a incorporacdao de compostos oriundos da
propolis.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que a parboilizagdo mediante
operagao periédica € uma tecnologia aplicavel para minimizar a redugdo de
compostos bioativos durante o processo. Além disso, a adigcao de propolis no processo
como fonte de compostos bioativos pode ser considerada uma alternativa viavel para
melhorar o perfil fendlico do arroz parboilizado, e assim promover a valorizagao do

produto final.
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CAPiTULO 6: CONSIDERAGOES FINAIS

A investigacdo dos capitulos desta tese (1, 2, 3, 4 e 5) contribui de forma
significativa com a pesquisa e o desenvolvimento na area de arroz germinado e arroz
parboilizado, abrangendo a intensificagao da etapa de hidratagdo para obtengao dos
produtos desejados, bem como o enriquecimento do arroz parboilizado.

No PRIMEIRO CAPITULO foi constatado que a operacdo periédica é uma
tecnologia promissora para intensificar a hidratagdo de graos, porém ainda € pouco
explorada na literatura. Desta forma, faz-se necessario a investigagao dessa técnica
de intensificagédo para outros graos ainda nao estudados, bem como a abordagem de
diferentes faixas de temperaturas, periodos e amplitudes durante o processo.

O SEGUNDO CAPITULO explorou a etapa de hidratagédo do arroz e trouxe
informacdes de interesse para as industrias beneficiadoras de arroz, uma vez que em
determinada temperatura foi possivel obter a gelatinizagdo do amido durante a
hidratagédo. Este resultado € de interesse das industrias de arroz parboilizado, visto
que favorece a reducdao de uma etapa do processo (vaporizagao), proporcionando
maior capacidade de producdo e reducdo de custos de processo. Modelos
matematicos foram ajustados aos dados experimentais de hidratagdo, os quais
permitem o controle e otimizacdo do processo de hidratacdo industrial de forma
simples e barata. Por fim, um modelo generalizado foi obtido, o qual permite
determinar a umidade do grao em uma determinada faixa de tempo e temperatura.

No TERCEIRO CAPITULO foi investigada pela primeira vez a técnica de
operacao periodica para a intensificacdo da hidratacdo de arroz. A hidratagao
isotérmica foi comparada com a hidratagdo periddica, e o aumento da taxa de
absorcdo de agua ao hidratar o arroz mediante operagao periddica proporcionou
reducao média de 41,47% no tempo de hidratagao, evidenciando a intensificacdo do
processo. Esses dados séo relevantes para as industrias que procuram por métodos
que reduzam o tempo de processo e assim favoregam o aumento da capacidade de
processamento industrial. O modelo de difusdo foi capaz de descrever o
comportamento cinético da hidratacéo isotérmica e periddica, e a partir da avaliagao
da influéncia da temperatura com o parametro do modelo, foi possivel generalizar o
modelo de difusdo para ambos os processos. Este estudo determinou as propriedades
termodinamicas dos processos, sendo que estes dados podem ser relevantes para

industrias processadoras de arroz, o qual permite uma melhor caracterizacdo do
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processo. E importante destacar que a hidratacdo periédica foi investigada com
amplitude de 10°C e periodos de 12 min, sendo recomenda a investigacdo da
hidratacdo com outras amplitudes e periodos.

No QUARTO CAPITULO foi explorado a obtengdo de arroz germinado
mediante hidratagdo peridodica e comparada com a obtida por hidratagao isotérmica.
Hidratagbes periodicas apresentaram a vantagem de necessitar menor tempo de
processo para obtengédo de arroz germinado, uma vez que reduziu em média 42,7%
o tempo da etapa de hidratagcdo do processo. A operacao e a temperatura utilizada na
hidratacado influenciaram diretamente no potencial germinativo, teor de compostos
fendlicos totais e atividade antioxidante dos graos hidratados e posteriormente
germinados, sendo que a operagao periddica apresentou menores valores em relagéo
a operagao isotérmica. O arroz apos germinado exibiu teor de compostos fendlicos
totais e atividade antioxidantes melhoradas. Tais resultados € de interesse para a
industria processadora de grdos germinados, visto que mesmo obtendo menores
valores de compostos bioativos, a operagao periddica pode ser vantajosa por reduzir
o tempo de processo e favorecer maior capacidade de processamento industrial. E
importante destacar que a germinacao nao apenas favorece o aumento de compostos
fendlicos, bem como melhora a textura do arroz integral. Desta forma, sugere-se que
a textura do grao germinado possa ser avaliada em trabalhos futuros.

No QUINTO CAPITULO, a operacao periddica foi explorada para obtencdo de
arroz parboilizado, e a prépolis foi empregada no processo como fonte de compostos
bioativos para ser incorporada ao gréo. A operacao periodica além de necessitar de
menor tempo, foi um método vantajoso na parboilizacdo, uma vez que minimizou a
perda de compostos bioativos do arroz durante o processo. A adicao da propolis no
meio de hidratacdo viabilizou a compensagao da perda de compostos bioativos
(compostos fendlicos e flavonoides) e, consequentemente aumentou a atividade
antioxidante do arroz parboilizado. Apesar dos aspectos positivos, sugere-se verificar

a aceitagao deste produto por meio de analise sensorial.
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