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RESUMO

Este trabalho aborda o estudo térmico (TGA/DTG e DSC) do gréo de
arroz in natura das variedades IRGA 417 e BR-IRGA 409 submetidos ao
processo de hidratacdo. Os cultivares apresentaram evento térmico a 86,77 e
95,15°C respectivamente, referente a desidratacdo (perda de massa de
12,71% para IRGA 417 e 12,19% para BR-IRGA 409) e a 293,97 e 292,14°C
correspondente a degeneracdo da matéria organica e inorganica (-70,16 e
-75,77%, simultaneamente para cada amostra). Na faixa térmica ilesa a
qualquer evento de deterioracdo (25 a 80°C), os termogramas identificaram
para a amostra IRGA 417 a 30,2°C e a 34,2°C para BR-IRGA 409 o fendbmeno
endotérmico da gelatinizacdo. Assim sendo, 0 processo de hidratacdo proposto
foi realizado nas temperaturas de 35, 45, 55, 60 e 65°C por um periodo de 15
horas a fim de desencadear a gelatinizacdo sem degradar o produto. Ao nivel
de 95% de confianga as amostras apresentaram as mesmas tendéncias de
hidratacdo; com o aumento da temperatura houve acréscimo na taxa de
absorcdo. Condi¢cOes testadas a 65°C provocaram o rompimento da rasca,
propiciando a perda de sélidos sollveis para agua de maceracédo. A densidade
e 0 comprimento dos cultivares permaneceram invariaveis, enquanto o volume
foi influenciado pelo ganho de umidade - expansao de 23,5 e 27,6% para BR-
IRGA 409 e IRGA 417, respectivamente. O raio, exclusivamente, foi sensivel a
temperatura de 65°C, em virtude do rompimento da camada protetora do grao.
Micrografias (MEV) identificaram, a partir de 2 horas de processo, para todas
as condicbes observadas, alteracdo na estrutura morfologica do arroz; espacos
intermoleculares presentes no grao in natura foram restaurados devido a
gelatinizacdo. A avaliacdo da porosidade (BET) do gréo durante a imerséo
apresentou dados inconclusivos em virtude da heterogeneidade da forma
geométrica dos graos da mesma variedade. A cinética do ganho de umidade
das amostras foi estudada e representada por modelos empiricos. Entre os
modelos matematicos explorados, o0 ajuste cinético de primeira ordem, expés a
menor qualidade de predi¢céo (erro relativo de 3,23<P<5,80% e disperséo dos
dados de 1,16=<SE<2,34%X,,). A equacdo proposta por Weibull, contudo,
delineou o melhor ajuste das respostas experimentais (93,25<R?<97,03) e
apresentou 0s menores desvios das informacfes (0,62<RMSE=<1,82%Xy,). Os
modelos de Peleg, Pilosof e colaboradores e o modelo Singh e Kulshrestha
estiveram correlacionados matematicamente. Os coeficientes, procedentes dos
modelos, apontaram 0s ensaios realizados a 55°C como eficazes em relagéo
ao periodo de processo e apresentaram os testes a 65°C como propicios a
desnaturacao de proteinas, retardando a difusédo de agua inicial. Ao generalizar
os modelos foi possivel satisfatoriamente predizer as principais tendéncias do
processo (desvio maximo de 10%) sem a necessidade de ajuste de parametro.

Palavras-Chave: Modelagem Matematica; Analises Térmicas; Analises
Morfoldgicas; Oryza Sativa L.



ABSTRACT

This study presents the thermal analysis (TGA/DTG and DSC) of the
non processed rice grain, cultivar IRGA 417 and BR-IRGA 409 during the
hydration process. The different cultivars had an thermal event registered at
86,77 and 95,15°C, associated to the drying (loss of mass -12,71% for IRGA
417 and -12,19% for BR-IRGA 409) and at 293,97 and 292,14°C corresponding
to the organic and inorganic material degeneration (-70,16 and -75,77%,
simultaneously for each sample). In the thermal non destructive range (25 to
80°C), the results identified to the sample IRGA 417 at 30,2°C and at 34,2°C for
BR-IRGA 409 the endothermic phenomena of gelatinization. The hydration
process proposed was realized in the temperatures 35, 45, 55, 60 and 65°C for
a period of 15 hours. At the level of significance of 95% the confidence sample
presented the same behavior during the hydration, in such a way that with the
increase in the temperature it was observed an increase in the water soaking
rate. The essay at 65°C had a rush in the rice hulls, releasing solids to the water
medium. The density and the axial rice dimension do not changed during the
essay, while the volume was influenced by the increase of the water content,
there was an swelling of 23,5 and 27,6% for BR-IRGA 409 and IRGA 417,
respectively. Surprisingly, the radius was an exception. It was sensible to the
temperature of 65°C, probably caused by the rupture of the grain shell that acts
as a protecting cover. The images (MEV) identified, for instants larger than 2
hours of processing, for all the observed conditions, a modification on the
structure of rice during the hydration process. As the hydration proceed, the
previous intra molecular spaces present in non processed grain were filled
probably ought to the gelatinization process. The evaluation of porosity (BET) of
the grain during the immersion presented not conclusive results attributed to the
non homogeneity of the grain geometry belonging to the same cultivar. The
hydration kinetics was represented by empirical models. Among the
mathematical models applied, the kinetic model of first order resulted in a poor
quality of prediction. The proposed model by Weibull, however, showed the
Best fit of the experimented results and presented the lower RMSE. The kinetic
models of Peleg, Pilosof and the Singh & Kulshrestha were mathematically
correlated. The constants adjusted showed the essays performed at 55°C
efficient related to the processing period. For the hydration experiments
performed at 65°C probably protein was denaturated, decreasing the initial
water diffusion. In the generalizar the models was possible satisfactorily predict
the main trends of the process (maximum deviation of 10%) without the need
for parameter setting.

Keywords: Mathematical Modeling; Thermal analyze; Morphological Analysis;
Oryza Sativa L.
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1 INTRODUCAO

O grdo de arroz é considerado, mundialmente, um dos principais
cereais produzidos e consumidos. Estima-se que metade da populacéo
mundial consuma arroz diariamente. No Brasil, por exemplo, em conjunto com
o feijdo, representa o prato tipico.

Em virtude da grande importancia econbmica e nutricional do arroz,
estudos dedicados as suas diversas formas de beneficiamento sdo de
relevancia para garantir a qualidade do processo. Um dos processamentos do
grdo que vem ganhando espaco na preferéncia do consumidor, além do
integral e polido, é o parboilizado. O processo de parboilizacdo tem por
particularidade melhorar significativamente as caracteristicas fisicas, quimicas
e nutricionais, resultante de transformac¢des que ocorrem quando o grédo é
submetido a etapa de imerséo.

E de interesse tedrico e pratico para a inddstria de alimentos o estudo
da cinética da absorcdo de umidade do arroz, de modo a otimizar as variaveis
de processo e as propriedades do produto final; ou seja, dominio das
informagdes que permitam identificar o comportamento ao longo do tempo.
Todavia, embora seja reconhecida a importancia tecnolégica da hidratacéo
para o processo de parboilizacdo, pouca literatura é disponivel.

A fim de obter a cinética de absorcdo, faz-se indispensavel uma
ferramenta ativa, capaz de analisar, interpretar, prever e simular a conduta do
fenbmeno de maneira mais proxima possivel da realidade. A modelagem
matematica é um importante instrumento para uso na engenharia de alimentos
em seus processos de imersdo, uma vez que permite compreender o
comportamento de diferentes alimentos, predizer resultados e gerar
mecanismos de controle seguros para a qualidade do processo.

O emprego de modelos empiricos constitui excelente alternativa para a
reducdo do tempo e do custo das analises laboratoriais, especialmente para
aplicacao rapida e precisa desses valores em projetos; dado que, equacdes
empiricas sdo ajustadas a partir dos dados experimentais, dispensando a
necessidade de abranger leis fundamentais dos fenémenos, tais como

transferéncia de massa e calor; consequentemente, a solugdo do problema é
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imediata. Apesar de serem classificados como simples, os modelos empiricos
fornecem dados importantes sobre a qualidade do produto e do processo.
Pesquisas realizadas anteriormente evidenciam carater de eficiéncia na
descricdo do comportamento de produtos alimenticios durante a hidratacao,
como por exemplo: Sopade et al. (1992) com aplicacdo em milho (R?*=0,989);
Abu-Ghannam et al. (1997) com feijdo (R®=0,990); Turhan et al. (2002) para
grédo de bico (R?=0,988); Maskan (2002) com trigo (R*=0,979); Botelho et al.
(2010) para arroz (R*=0,982); Quicazan et al. (2012) em soja (R*=0,996) e
Botelho et al. (2013) com milho (R?=0,985).

Todavia, mesmo que os modelos matematicos fornecam dados de
extrema importancia para garantir um alimento seguro e de qualidade, ainda é
necessario monitorar os efeitos que a temperatura, umidade e tempo de
processo provocam sobre a estrutura morfolégica do grédo de forma
microscoépica, visto que alteracdes fisico-quimicas ocorrem em paralelo a
difusdo de agua nos produtos agricolas, sendo observadas alteracbes na
estrutura fisica. A vista disso, técnicas como MEV (Microscopia Eletrénica de
Varredura) e BET (Brunauer, Emmett e Teller) sdo capazes de fornecer
informacdes que, além de -caracterizar o material, podem auxiliar na
compreensao dos fenbmenos presentes, auxiliando na elaboracdo do projeto
de equipamentos e na otimizacao de processo.

Além dos métodos MEV e BET, analises térmicas, como Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) e a Analise Termogravimétrica (TGA) do mesmo
modo fornecem resultados relevantes para compreensdo das alteracbes que
podem ocorrer no produto durante o processo de hidratacdo; dados que
auxiliam na preparacdo das condicbes de processo, na elaboracdo de
equipamentos e no controle de qualidade. O DSC, por exemplo, avalia
qualitativamente e quantitativamente eventos térmicos que ocorrem na
amostra, como a gelatinizacdo. Para o arroz parboilizado o conhecimento
antecipado da ocorréncia da gelatinizacdo determina a temperatura 6tima de
hidratacdo, bem como estima a energia necessaria para ocorréncia do
fendbmeno. O TGA, por sua vez, avalia mudancas de massa devido a interacéo
com a atmosfera, vaporizacdo e decomposicao; identificando as melhores
condi¢cbes de aquecimento, a fim de garantir a integridade do grdo no processo

proposto.
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Nesse contexto, este trabalho teve por objetivo o estudo térmico (TGA
e DSC) do arroz in natura submetido ao processo de hidratacdo, além de
avaliar as variacbes da estrutura morfolégica (MEV e BET) dos cultivares ao
longo do processo de imersdo. Ademais, dados da transferéncia de umidade
na etapa de hidratacdo na producéo do arroz parboilizado foram analisados e

ajustados a modelos empiricos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Realizar o estudo cinético da etapa de hidratacdo do processo de
parboilizacdo por meio de modelos empiricos, avaliando as propriedades

térmicas e morfolégicas do arroz submetido ao processamento.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Estudar a degradacdo térmica do produto in natura por Analise
Termogravimétrica (TGA/DTG);

e Obter por meio da técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) a
temperatura e entalpia de gelatinizagdo das amostras;

e Lograr experimentalmente as curvas cinéticas de hidratacao;

e Estudar a variacdo da estrutura morfolégica do grao ao longo do processo
de hidratacdo por meio das técnicas de MEV e BET;

e Explorar, selecionar, ajustar e generalizar modelos matematicos empiricos

aos dados experimentais.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A presente revisao de literatura tem por finalidade sustentar a pesquisa
cientifica, abordando temas referentes ao arroz e seus cultivares; producao em
ambito mundial, nacional e regional; estrutura, composi¢do nutricional e formas
de beneficiamento do grédo; processo de parboilizacdo; modelos mateméticos
aplicados a hidratacdo; analise da estrutura morfologica e térmica dos

alimentos.

2.1 O ARROZ E SEUS CULTIVARES

De acordo com Silva (1983), Pereira (2002), Champagne (2004),
Kovach et al. (2007) e Fuller et al. (2010), o arroz é uma planta anual da familia
das gramineas. E considerado um dos cultivares mais antigos do mundo,
sendo impossivel determinar com precisdo a época em que 0 homem comecgou
o cultivo. Os autores acreditam que o grao € originario da regido oeste da
Africa e sudeste da Asia, havendo relatos de possiveis semeaduras ha cerca
de 5000 anos na China. Ainda concluem que é da China que a cultura
expandiu para outras partes do mundo.

Na Europa, por exemplo, foi adentrado pelos &rabes e aclimatado no
final do Século XV e inicio do Século XVI, principalmente na regido da Sicilia e
Espanha Oriental. Nesta época, o0 arroz era cozido em leite de améndoas, em
caldo de carne ou mesmo na agua, além de ser acucarado e aromatizado
(FLANDRIN; MONTANARI, 1998; FULLER et al., 2010).

No Brasil, foi introduzido no Século XVI pelos portugueses. Desde
entdo, o grao obteve grande aceitabilidade que foi capaz de modificar a cultura
alimentar da época; a populacdo passou a ingeri-lo no lugar dos alimentos que
eram comumente consumidos como fonte de carboidratos, tais como a batata-
doce e o0 angu (SILVA, 1983; FLANDRIN; MONTANARI, 1998;
PEREIRA, 2002; CARNEY, 2004; HAWTHORNE, 2010). Estima-se que o
consumo no pais por individuo é de 160,3g/dia (INSTITUTO BRASILEIRO DE
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GEOGRAFIA E ESTATISTICA — IBGE, 2013; EMPRESA BRASILEIRA DE
PESQUISA AGROPECUARIA - EMBRAPA, 2013). E de dominio que o maior
consumo esta na forma de gréo, representando 87% do mercado (BRONDANI
et al., 2006; WALTER et al., 2008; HAWTHORNE, 2010).

Devido a importancia histérica e cultural, o arroz € considerado uma
das principais culturas do mundo. E ingrediente essencial da cesta basica da
grande maioria da populacdo mundial, sendo responsavel por fornecer,
aproximadamente, 715kcal per capita por dia, suprindo 27% da necessidade de
energia diaria com carboidratos, 20% de proteinas e 3% de lipideos (JENKINS
et al., 1988; KENNEDY et al, 2002; FOOD AND AGRICULTURE
ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS - FAO, 2013).

De acordo com Silva (1983), Pereira (2002) e o Instituto Riograndense
do Arroz - IRGA (2013) existe mais de 240.000 cultivares registrados, todos
adaptados a condicfes de clima e caracteristicas de solo especificas, além de
diversas caracteristicas de temperatura de gelatinizacdo, textura, estabilidade,
viscosidade e capacidade produtiva. No Brasil, Embrapa (2013), destaca a
preferéncia pelo tipo agulha, com caracteristica fina e coloracdo
esbranquicada. Porém, em outras regides do mundo é encontrado em
destaque o arroz vermelho, selvagem, preto, com aroma, japonés, entre outros.

Das variedades tipo agulha, destacam-se o cultivar IRGA 417 e BR-
IRGA 409, lancados em 1995 e 1979 pelo Instituto Riograndense do Arroz
(IRGA) e em conjunto com IRGA e EMBRAPA, respectivamente. As espécies
sao produzidas por plantio irrigado e consideradas cultivares do tipo moderno,
por apresentarem alto teor de amilose (IRGA, 2013; EMBRAPA, 2013).

2.2 PRODUCOES EM AMBITO MUNDIAL, NACIONAL E REGIONAL

A producdo mundial de arroz em 2013 teve expansao de 1,9%,
passando de uma producdo de 490.5 milhdes de toneladas em 2012 para
499,7 milhdes de toneladas (FAO, 2013).

A Tabela 1 apresenta dados da producdo do grdo do ano de 2011 até

2013. Os principais produtores e consumidores de arroz estédo localizados no
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sul do continente asiatico e norte da Oceania, destacando China (41,71% do
plantio mundial), india, Indonésia, Tailandia e Vietnd (DEPARTAMENTO DE
AGRICULTURA DOS ESTADOS UNIDOS — USDA, 2013).

TABELA 1 - LEVANTAMENTO MUNDIAL DA PRODUGAO DO GRAO DE ARROZ DO
ANO DE 2011 ATE 2013

. . 2011 (milhdes 2012 (milhdes 2013 (milhdes
Regiao Paises

de toneladas) de toneladas) de toneladas)

Egito 57 6,5 6,8
Africa Congo 0,3 0,3 0,3
Madagascar 4,3 4,6 4.4

Bangladesh 50,8 50,6 51,2

China 202,7 205,9 208,4

india 158,0 156,3 159,0

Indonésia 65,8 69,0 72,1

Asia Japdo 10,5 10,7 10,6
Mianmar 29,0 31,5 32,5

Filipinas 17,0 18,0 18,9

Tailandia 38,1 36,9 37,5

Vietna 42,3 43,7 43,5
México 0,2 0,2 0,2
América Nicaragua 0,4 0,4 0,4
Latina Argentina 1,7 1,6 1,6
Brasil 13,6 11,6 11,9
América do Estados Unidos 8,4 9,0 8,6
Norte, UE 3,2 3,2 2,9
Europa e Australia 07 0,9 1,1

Oceania

FONTE: Adaptado de FAO (2013)

No Brasil (2,38% da producdo mundial), o arroz apresenta grande
importancia social, econémica e politica desde os tempos coloniais, algcando
condi¢do de maior produtor no hemisfério ocidental e indicado como nono
maior produtor mundial (EMBRAPA, 2013). A area cultivada no pais foi
estimada em 2.399,6mil hectares para a safra 2013. Se comparado ao ocorrido
no ano anterior, houve decréscimo de aproximadamente 1,5% (2.426,7 mil
hectares), reflexo da instabilidade do clima. Contudo, outras razdes séo
apresentadas, tais como: baixa rentabilidade da cultura; falta de incentivos;
restricdes ambientais ao plantio em areas sensiveis e baixos precos praticados
no mercado (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO -
CONAB, 2013).
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Na Tabela 2 é disponibilizado o balanco da producdo do grdo em
territério nacional desde a safra 20010/11 até 2012/13, além de avaliar outros
parametros relevantes para a cultura. De acordo com o levantamento nacional
de plantio, realizado pela Conab (2013), para safra 2012/13 foram produzidos
11,82 milhdes de toneladas (producéo 4% maior que a do ano passado, para
uma area 0,3% menor). Além disso, de acordo com a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), a producdo brasileira de arroz deverd atingir 12,63
milhdes de toneladas na safra de 2013/2014, alta de 6,9% referente a 2013.

TABELA 2 - LEVANTAMENTO DA SAFRA NACIONAL DE 2008/09 ATE 2012/13 DO
ARROZ EM CASCA

Safra Producdo Importagdo Consumo  Exportacdo ESFT”(\?ELUE
2008/09 12.602,5 908,0 12.118,3 894.,4 2.531,5
2009/10 11.660,9 1.044,8 12.152,5 627,4 2.457,3
2010/11 13.613,1 825,4 12.236,7 2.089,6 2.569,5
2011/12 11.599,5 900,0 12.100,0 1.300,0 1.669,0
2012/13 11.819,7 900,0 12.100,0 1.100,0 1.431,0

- Em 1.000 toneladas
FONTE: Adaptado de CONAB - Levantamento: 2013

Na Tabela 3 é apresentado o balanco da safra 2012/13 para as regides
do Brasil. A regido Sul é nitidamente a maior produtora do grdo, totalizando
aproximadamente 77,75% do territério nacional, enquanto a regido sudeste € a

de menor representatividade (1,18%).

TABELA 3 - LEVANTAMENTO DA SAFRA 2012/13 DO GRAO DE ARROZ NAS
REGIOES BRASILEIRAS

Regi&o (UF) Area Plantada Producéo Percentual produtivo
(em mil ha) (em mil t) no Brasil (%)

NORTE 291,9 1.030,2 8,77
NORDESTE 588,2 747,3 5,94
CENTRO-OESTE 225,2 770,8 6,36
SUDESTE 44,6 138,5 1,18
SUL 1.249,7 9.132,9 77,75
BRASIL 2.399,6 11.819,7 100

FONTE: Adaptado de CONAB - Levantamento: 2013
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Na Tabela 4 sdo quantificados os dados para a safra de 2012/13 para
0os estados do Sul. Os estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul
cultivaram em torno de 50% da area total de arroz, chegando a produzir 80%
da safra nacional estimada. O Parana nao € considerado grande produtor, visto

gue no seu territorio de plantio destacam os cultivos de trigo, milho e soja.

TABELA 4 - LEVANTAMENTO DA SAFRA 2012/13 DO GRAO DE ARROZ
PARA OS ESTADOS DO SUL DO BRASIL

Estados do Sul Area Plgntada Produgéo Percentua! produtivo
(em mil ha) (em mil t) daregido (%)
Parana 33,0 174,6 1,91
Santa Catarina 150,1 1.024,9 11,22
Rio Grande do Sul 1.066,6 7.933,4 86.87

FONTE: Adaptado de CONAB - Levantamento: 2013

2.2.1 Producao do Arroz Parboilizado

Os principais paises produtores de arroz parboilizado estéo localizados
na Asia (india e Tailandia). No Brasil, as empresas beneficiadoras encontram-
se, na maioria, nos estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DE ARROZ PARBOILIZADO
- ABIAP, 2013). Em 1981 o produto representava apenas 4% do mercado
brasileiro; jA no ano de 2013, atingiu 25%. Atualmente, por ano, cerca de 1,5
milhdes de toneladas de arroz em casca sdo beneficiadas pelo processo de
parboilizacdo no Brasil, sendo este indice significativo (ABIAP, 2013;
EMBRAPA, 2013).

2.3 ESTRUTURA, COMPOSICAO E BENEFICIAMENTO DO ARROZ

O grao de arroz, Figura 1, é constituido de cariopse e casca. A casca,
camada protetora do grdo, é composta por palea e lema, totalizando
aproximadamente 20% do peso do grédo, rico em fibras. A cariopse €
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organizada em camadas, sendo as externas conhecidas por pericarpo,
tegumento e camada de aleurona, representando 5 a 8% do arroz integral. O
gérmen (2-3% do arroz) esta situado no lado ventral na base do gréo, rico em
lipidios e proteinas. A parte do grdo de maior representatividade € o
endosperma, de 89 a 94% do arroz integral, rico em granulos de amido
(MARSHALL; WADSWORTH, 1994; PEREIRA, 2002; CHAMPAGNE, 2004;
ABBAS et al., 2011). Segundo Elias (2003), quando o amido € a substancia de
reserva predominante, o grao € denominado amilaceo.

De acordo com Franco (1995), Haralampu (2000), Rodrigues (2008) e
o Sindicato da Industria de Arroz no Estado de Santa Catarina - SINDARROZ-
SC (2013) dentre os sais minerais que se destacam no arroz, tem-se: calcio,
fésforo, ferro, sédio e potassio. Entre as vitaminas: tiamina (B,), riboflavina (B.)
e niacina (PP). No grdo de arroz vitaminas e minerais estdo localizados em

maiores concentracdes nas camadas externas do alimento.

FIGURA 1 - ESTRUTURA FiSICA DO GRAO DE ARROZ
FONTE: Adaptado de Martinez (1984)

Vue e Waring (1998), Zhou et al. (2002), Yadav e Jindal (2007) e
Pascual (2010) relatam que a composicdo do grédo e suas fracOes estao

sujeitas a diferengcas dos cultivares, variagbes ambientais, manejo,
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armazenamento e processamento, produzindo arrozes com atributos
nutricionais diversos.

Os diferentes processos de beneficiamento pelos quais o grao de arroz
pode ser submetido (retirada da casca, polimento ou parboilizacdo) causam
variacbes nas distintas concentracdes nutricionais de minerais e vitaminas
(STORCK et al., 2005; FULLER et al., 2010). Na Tabela 5 sédo apresentadas as

composicdes dos trés tipos de arroz mais consumidos no Brasil.

TABELA 5 - COMPOSICAO DO GRAO DE ARROZ INTEGRAL, POLIDO E PARBOILIZADO

Componente Integral Polido Parboilizado
Cru Cozido Cru Cozido Cru Cozido

Agua (%) 12,0 70,3 12,0 72,6 10,3 73,4
Proteina (%) 7,5 2,5 6,7 2,0 7,4 2,1
Gordura (%) 1,9 0,6 0,4 0,1 0,3 0,1
Carboidrato (g) 77,4 25,5 80,4 24,2 81,3 23,3
Fibra (g) 0,9 0,3 0,3 0,1 0,2 0,1
Cinza (g) 1,2 11 0,5 11 0,7 11
Célcio (mg) 32 12 24 10 60 19
Fésforo (mg) 221 73 94 28 200 57
Potéassio (mg) 214 70 92 28 150 43
Tiamina (mg) 0,34 0,009 0,07 0,02 0,44 0,11
Riboflavina (mg) 0,05 0,002 0,03 0,01 0,045 0,01
Niacina (mgq) 4,7 1,4 1,6 0,4 3,5 1,2

Fonte: Adaptado de Champagne (2004); Zhou et al. (2004) e Storck et al. (2005)

Segundo a legislacdo brasileira, arroz integral € o grao desprovido de
casca que mantém de forma intacta o germe e as camadas interna e externa
do grdo (BRASIL, 1988). O grao integral apresenta grande vantagem perante
as demais formas de beneficiamento, proporcionando os maiores indices
nutricionais em fibra e matéria mineral (KENNEDY et al., 2002; MONKS et al.,
2013).

O arroz polido, contudo, tipo mais consumido no Brasil (cerca de 80%
da preferéncia dos consumidores), visa a remoc¢do do germe, da camada
externa e da maior parte da camada interna do tegumento a fim de conferir a
superficie do grdo melhor aparéncia (BRASIL, 1988; HEINEMANN et al., 2005;
PASCUAL, 2010), restando apenas o endosperma. Por conseguinte, o gréo
possui basicamente amido, sendo praticamente isento de minerais e vitaminas

(FERREIRA, 2003; ABBAS et al., 2011).
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O processo de parboilizacdo, todavia, tem principio na etapa de
hidratacdo dos granulos de amido por imersdo em agua aquecida, rompendo
as ligagcOes de hidrogénio entre a amilose e a amilopectina, proporcionando
absorcdo de agua de maneira uniforme e irreversivel pelo grédo. Em paralelo a
absorcéo, ocorre a gelatinizacéo, aferindo ao produto maior valor agregado por
torna-lo naturalmente mais nutritivo e com caracteristicas fisicas melhoradas
quando comparado com o polido e integral (ALl; PANDYA, 1974; MCKEVITH,
2004; DEMONT et al., 2012).

2.4 PROCESSO DE PARBOILIZACAO

A palavra “parboilizado” deriva da expressédo em inglés “parboiled”,
transmitindo ideia de cozimento (MARTINEZ, 1984; AMATO; FILHO, 1991,
FERREIRA, 2003; PASCUAL et al., 2013). Dados sobre a origem deste
beneficiamento confirmam a primeira utilizacdo na india e alguns paises da
Africa Equatorial, com o intuito de facilitar o descascamento dos gros.
Entretanto, alteracdes quimicas, fisicas, fisico-quimicas, bioquimicas,
estruturais e sensoriais provocadas no grao so foram consideradas importantes
na década de 40 com o inicio da escala industrial nos Estados Unidos, Italia e
Guiana Britanica (ALl; PANDYA, 1974; MCKEVITH, 2004, DEMONT et al.,
2012). No Brasil, teve inicio no comeco da década de 50, com a instalacdo de
uma planta no Rio Grande do Sul e posteriormente em Santa
Catarina (AMATO; FILHO, 1991; ABIAP, 2013).

Na Figura 2 é possivel identificar as se¢fes transversais do arroz cru e
parboilizado. Na estrutura do gréo integral observa-se um sistema particulado
com espacos, preenchidos por ar e umidade, caracteristica que facilita a
ruptura, rachaduras e fissuras do grdo durante o transporte e beneficiamento. A
fim de eliminar tais efeitos e proporcionar maior rendimento industrial as
empresas submetem o grdo a etapa de hidratacdo para ocorréncia da
gelatinizacdo, de modo a preencher todos os espacos vazios (ALI; PANDYA,
1974; STORCK et al., 2005; DEMONT et al., 2012). Genkawa et al. (2011) ao

estudarem as caracteristicas de fissuras do arroz parboilizado e do arroz
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integral, concluiram que o tratamento hidrotérmico permitiu a restauracédo de

todas as fissuras.

FIGURA 2 - SEC(;AO TRANSVERSAL DO ENDOSPERMA DO GRAO DE ARROZ CRU
(A) E PARBOILIZADO (B)
FONTE: Adaptado de Ali e Pandya (1974)

De acordo com Amato e Filho (1991), Bhattacharya (1995),
Carvalho (1998), Igathinathane et al. (2005), Dors et al. (2009) e Demont et al.
(2012), a parboilizacdo confere inidmeras vantagens econdmicas além da
eliminacdo de fissuras e rachaduras, tais como: diminuicdo de graos
quebrados; descascamento facilitado; maior resisténcia a insetos e
microrganismos; textura ap0s cozimento mais firme; menor lixiviacdo durante a
cozedura; maior retencdo dos nutrientes (vitaminas e minerais); facilidade de
digestdo; menor absorcdo de gordura ao cozinhar e inativagcdo de enzimas
lipoliticas presentes no 6leo e no farelo.

Tendo em vista o custo-beneficio do processo da parboilizacdo, o
método pode ser empregado a qualquer variedade. Contudo, cada cultivar
exibira um fator preponderante na caracterizacdo de seu comportamento
durante a imersdo, ou seja, distincdo de tempo e temperatura de processo;
resultado da composicéo centesimal do grdo (ROCHA, 1998; CASTRO et al.,
1999; DENARDIN; SILVA, 2009). De acordo com Denardin e Silva (2009) e
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EMBRAPA (2013) o processo de hidratacdo € influenciado pela composicao
das fragbes do amido (amilose e amilopectina). A amilose, por exemplo, por
apresentar estrutura densa e linear, proporciona uma resisténcia a absor¢ao da
agua inicial, além de influir na temperatura de gelatinizacdo - a presenca na
estrutura do amido reduz o ponto de fusdo das regides cristalinas
(amilopectina) e a energia necessaria para iniciar o fenémeno.

Em vista disso, qualquer cultivar destinado ao processo de
parboilizacdo é submetido a etapa de hidratacdo (a fim de oferecer condicdo
ideal de gelatinizac&o), seguido pela secagem e, se necessario, o acabamento
final. O arroz parboilizado pode, entédo, ser consumido na forma integral ou

polido.

2.4.1 Hidratagéo e Gelatinizagéo

Segundo Martinez (1984), Elias et al. (1996) e Dors et al. (2011) o arroz
em casca é um material higroscépico, caracteristica que proporciona o
intumescimento do grao, evento necessario para gelatinizacao.

Assim sendo, parboilizacdo é o processo pelo qual o grao de arroz,
ainda em casca, é submetido a um procedimento hidrotérmico em agua potavel
aquecida, sem qualquer agente quimico, no qual ocorrerd a gelatinizacdo e
retrogradacdo do amido, adequando propriedades fisicas, quimicas e
nutricionais. A agua quente enfraquece as ligacbes moleculares dos granulos
de amido (amilose e amilopectina), facilitando a absorcdo de agua, além de
evitar a formacdo de substéncias putridas e ocorréncia de fermentacfes
(BRASIL, 1988; ROCHA, 1998; SILVA, 2003; PASCUAL et al., 2013).

Bhattacharya (1995), Rocha (1998) e Botelho et al. (2010) enfatizam
que, em baixas temperaturas a hidratacdo € muito lenta, proporcionando agao
microbiana. Contudo, temperaturas superiores a 75°C, podem promover o
rompimento da casca, situacéo totalmente indesejavel, por permitir a migracao
de sélidos soluveis para a agua e promover o amolecimento do produto.

A temperatura ideal de processo pode variar de 35°C a 65°C,
dependendo do cultivar (SILVA, 2003; BELLO et al., 2007). E recomendado as
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indUstrias evitar a mistura de variedades no processo de parboilizacéo, para
nao ocorrer distincdo significativa no comportamento hidrotérmico (ELIAS et
al., 2001; SILVA, 2003; ABIAP, 2013). Pesquisas concretizadas anteriormente
apontam distintas temperaturas de gelatinizacéo para diversificadas variedades
de arroz analisadas, como no trabalho de Ellepola e Ma (2006) com arroz
Basmati (70,6°C), Han e Lim (2009) com arroz integral (76°C), Witek et al.
(2010) com arroz IR64 (51,6°C), Bello et al. (2007) quando estudaram arroz da
variedade longo (59,54°C) e Briffaz et al. (2013) ao estudarem Chil-bo (67,9°C).

Durante a hidratacdo (de 4 a 6 horas utilizados pela industria ou até o
gréo atingir umidade ideal de ocorréncia da gelatinizacdo, 30%X ), a agua se
adere na superficie da casca; posteriormente, penetra nos microporos para,
enfim, atingir o interior do grdo de arroz. Parte das moléculas de agua é
absorvida pelos granulos do amido, enquanto outras ocupam 0S espacos
vazios, acarretando consequentemente no aumento do volume. A difusdo de
agua para o interior do arroz € regulada pelo gradiente entre a pressédo da agua
de hidratagdo e a absorvida pelo grdo (MARTINEZ, 1984; TAVARES et
al.,1998; FAGUNDES, 2010).

Na hidratagcéo, os nutrientes do pericarpo sao parcialmente difundidos
para a cariopse do grao, tais como minerais (célcio, fésforo, magnésio e ferro)
e vitaminas do complexo B. Todavia, € em consequéncia da gelatinizacédo e
retrogradacdo do amido que se tem a retencdo das concentracfes de
nutrientes (DENARDIN et al., 2004; HEINEMANN et al.. 2005; STORCK et
al., 2005; PESSOA, 2009; ABBAS et al.,, 2011; MANTA, 2012). Logo, a
segunda etapa do processo, segundo Elias et al. (2005) e Pascual et al. (2013)
€ a gelatinizacdo (fusdo da estrutura do amido), que ocorre em paralelo a
hidratacdo. O fenbmeno € acelerado e realizado nas empresas pelo emprego
de alta presséo e vapor, submetendo o arroz a autoclavagem. A relagédo entre
tempo e pressdo dependera do cultivar utilizado. Normalmente, emprega-se de
8 a 10bar durante 15 minutos.

A gelatinizacdo ocorre pela energia térmica introduzida no sistema, que
enfraquece as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e de
amilopectina; a estrutura enfraquece e a agua comeca a penetrar os granulos.
A umidade vai difundindo no arroz e se ligando as moléculas constituintes do

amido, que contém inumeros grupos —-OH, que facilmente estabelecem
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ligacbes hidrogénio-agua (AMATO; FILHO, 1991; CARVALHO, 1998;
PASCUAL, 2010). A temperatura a que isto ocorre depende da origem do
amido e chama-se temperatura de gelatinizacdo (DORS et al., 2009).

Atingida a condicdo 6tima de gelatinizacdo, ocorre um colapso da
estrutura granular. Quando o grdo é deixado arrefecer, ocorre um
realinhamento dos polimeros, particularmente, da amilose, observando
aumento de rigidez. A este fenbmeno chama-se retrogradacdo, quando é
possivel observar, nitidamente, o preenchimento de rachaduras e fissuras
presentes na superficie do alimento (SILVA, 2003; BOTELHO et al. 2010).

2.4.2 Secagem

Apés a etapa de hidratacdo/gelatinizacdo, o arroz apresenta elevado
teor de umidade, variando de 30 a 35%. Desta forma, antes do armazenamento
e/ou beneficiamento o arroz deve ser seco até umidade maxima de 13%. ApoOs
seco, 0 arroz serd descascado, polido opcionalmente e selecionado (ALI;
PANDYA, 1974; BRASIL, 1988; AMATO; FILHO, 1991; ABIAP, 2013).

2.4.3 Acabamento

O arroz parboilizado, devido ao processo, € facilmente descascado.
Sem a casca, € considerado arroz integral, expondo coloracdo amarelada em
virtude da pigmentacdo da casca. Contudo, os consumidores brasileiros
preferem o arroz parboilizado claro, com caracteristicas proximas ao arroz
polido comum, assim sendo, as industrias empregam o0 polimento ao arroz
parboilizado (ROCHA, 1998; ABIAP, 2013; IRGA, 2013). Além do polimento
fisico, empregam técnicas que consistem na adi¢do de bissulfito de sédio em
agua, concentracao de 0,1 a 0,6%, proporcionando maior clareamento do gréo.

Outros branqueadores séo utilizados, como dioxido de enxofre e solugédo
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neutra ou alcalina de permanganato de potassio (MARTINEZ, 1984;
BHATTACHARYA, 1995; ABIAP, 2013).

2.5 ESTUDO DO PROCESSO DE HIDRATACAO A PARTIR DE MODELOS
MATEMATICOS

O processo de hidratacdo € compreendido como um evento fisico
relacionado diretamente com as caracteristicas de permeabilidade do
envoltério do grado (casca), temperatura da agua e as propriedades dos
coloides constituintes do alimento. Porém, sua distribuicdo no grdo € regulada
pelo potencial celular, ocorrendo tanto por difusdo como por capilaridade,
sempre no sentido do maior para o menor potencial hidrico (SINGH,;
KULSHRESTHA, 1987; BELLO et al., 2004; BRAGA et al., 2012).

Por ser um evento importante para o processamento de produtos
alimenticios, como arroz parboilizado e producao de grados enlatados (milho e
ervilha), a fim de reduzir o tempo de cozimento e melhorar de forma
significativa a qualidade sensorial do produto final, faz-se necessario monitorar
alteracdes resultantes do processo, como expansao dos graos, efeito do tempo
e temperatura, transferéncia de massa, caracterizacdo da qualidade fisioldgica
do grédo e capacidade germinativa (BECKERT et al., 2000; AHROMRIT et al.,
2006; ROCA et al., 2008; COUTINHO et al., 2010).

Pesquisadores do mundo todo interessados na importancia e
vantagens da hidratacdo, realizam investigacbes em diversos produtos
alimentares. Dentre estes, pode-se destacar. Verma e Prasad (1999) e
Marques et al. (2014) com milho, Chiang e Yeh (2002), Thakur e Gupta (2006)
e Shittu et al. (2012) com arroz, Coutinho et al. (2005), Nicolin et al. (2011) e
Nicolin et al. (2014) com soja, Gowen et al. (2007a,b), Ferraz (2008) e Omoto
et al. (2009) com ervilha, Jideani e Mpotokwana (2009) e Braga et al. (2012)
com sementes. Os dados coletados s@o de grande valia para modelagem e
caracterizacdo das condicdes de hidratacdo, além de predizer o caminho de
absorcdo em funcdo do tempo e da temperatura de maior rendimento
(TAIWO et al., 1998; MASKAN, 2002; OLIVEIRA et al., 2013).
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Os resultados de eficiéncia, rendimento, variacdes quimicas e fisicas
do gréo, transferéncia de massa e calor, entre outros, sdo extraidos através de
uma ferramenta matemética vastamente explorada nesta area, capaz de
ajustar os dados experimentais, caracterizar, interpretar e apresentar um perfil
de comportamento ao longo do evento. Tal instrumento € baseado nos
modelos matematicos (empiricos ou tedricos), observa Tijskens et al. (2001),
Maskan (2002), Resio et al. (2006) e Bello et al. (2010).

De acordo com Valentas et al. (1997) e Shanthilal e
Anandharamakrishnan (2013) a modelagem matematica baseada em
resolucbes empiricas € considerada um importante instrumento para processos
de imersao, pois permite compreender o comportamento dos alimentos,
predizer resultados e auxiliar na qualidade cinética do processo de forma
simples. Tijskens et al. (2001) e Botelho et al. (2010) apontam que, o fato de
nem todos os acontecimentos relacionados a atributos de cor, tamanho,
concentragdo, atividade enzimatica, sabor, conteudo de umidade, textura,
aspectos microbiolégicos, dentre outros, serem bem compreendidos no
decorrer dos processos, os modelos empiricos, desta forma, sdo de grande
valia e aplicagdo, uma vez que, ndo se baseiam em fundamentacéo teorica.

Na Tabela 6 sdo apresentados exemplos dos principais modelos
empiricos e suas equacfes matematicas ao processo de imersao. Tal que, Uy,
Uo, Us refere a umidade a dado intervalo de tempo, umidade inicial e umidade
de saturacao, respectivamente; t retoma ao tempo de processo.

Dentre os modelos empiricos aplicados ao fendmeno da hidratacdo em
produtos alimenticios se destaca o modelo proposto por Peleg no ano de 1988.
Peleg prop6s uma equacdo ndo exponencial para a descricdo da absorcédo da
agua em graos e cereais. Este modelo foi aplicado pela primeira vez a fim de
descrever a sorcdo de umidade em arroz e leite em po6, alcancando
coeficientes de correlacdo da ordem de 0,95 a 0,99 (PELEG, 1988). O maior
beneficio da utilidade deste modelo é a simplicidade, além da vantagem do
ganho de tempo em predizer a cinética de sorcdo de agua, possibilitando o
calculo do teor de umidade de equilibrio (PELEG, 1988; SOPADE et al., 1992;
TURHAN et al., 2002; GOWEN et al., 2007a,b; SOPADE et al., 2007).
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TABELA 6 — PRINCIPAIS MODELOS E~MPiRICOS~ EMPREGADOS NA DESCRICAO DA
CINETICA DE HIDRATACAO DE GRAOS/SEMENTES

Modelo Equacdo Matematica Constantes

C,: transferéncia de massa,;

t C,: capacidade maxima de

Peleg (1988 U =Uy+———— .
o ) R (PR absorcéo de umidade.
Ca: capacidade de absorcédo de
_ agua;
Pilosof, quuet e U =U. + Cst C,: tempo necessario para
Batholomai (1985) T+t absorver a metade da
gquantidade maxima.
Cs: capacidade de absorcéo de
Singh e Kulshrestha (1987) U =0 +ﬁ agua,
ETT0 Tt + 1 Cs: velocidade de absorcao.
L a
Modelo cinético de 1 Uy = Us + (Uy — Ug)eKD k: constante de hidratacéo.

ordem

B: parametro de escala; define a

L N velocidade do processo de
Modelo de distribuicéo de <e( ) >(U0 _Uy+u,

weibull B absorcao de umidade;

a: pardmetro de forma; indice
de comportamento (absor¢éo).

Utz

Pilosof et al. (1985) e Singh e Kulshrestha (1987) igualmente
propuseram uma equacdo ndo exponencial para descrever a cinética de
absorcdo de umidade em proteinas de origem animal/vegetal e, materiais ricos
em amido (soja e guandu), respectivamente. Assim como o modelo de Peleg,
as equacOes apresentam grande qualidade de representacdo dos dados,
R2>0,95 (PILOSOF et al., 1885; SINGH; KULSHRESTHA, 1987).

Abu-Ghannam e McKenna (1997), Machado et al. (1999) Krokida e
Marinos-Kouris (2003) e Gowen et al. (2007b), Kashaninejad et al. (2009) e
Ghafoor et al. (2014), entretanto, optaram por utilizar o modelo cinético de
primeira ordem a fim de representar a cinética de absorcdo de seus
experimentos. Este € um modelo de trés pardmetros, associado a umidade em
um dado instante, umidade de saturacdo e umidade inicial.

Cunha et al. (1998) e Mahmoudi e Sepahdar (2013), todavia,
selecionaram o modelo de Weibull para o ajuste dos dados da hidratag&o
testada. A equacao matematica proposta por Weibull representa a distribuicéo
da resisténcia da ruptura dos materiais e € usado para descrever 0
comportamento do sistema ou eventos que tem algum grau de variabilidade.
Foi originalmente desenvolvido em 1939 por W. Weibull (WEIBULL, 1939).
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A Tabela 7 expbe exemplos de trabalhos ja realizados, nos quais, 0s
autores, aplicaram modelos empiricos para descricdo da cinética de absorgéo
de umidade de seus produtos alimenticios, incluindo trabalhos com arroz e
arroz parboilizado. A Tabela classifica os trabalhos pela ordem dos modelos de
Peleg (1988), Modelo cinético de 12 ordem, Modelo de distribuicdo de Weibull,
Singh e Kulshrestha (1987) e Pilosof, Boquet e Batholomai (1985).
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TABELA 7- MODELOS EMPIRICOS ANTERIORMENTE ABORDADOS NA DESCRICAO DA CINETICA DE HIDRATACAO DE ALIMENTOS

Temperatura Tempo de R? médio Demais andlises do
Trabalho Ano o Hidratagcao Alimento Pardmentros do Modelo
(°C) () (%) modelo
MODELO DE PELEG
C,=7,78; 6,94, 3,68 (10-3%h'1) _
Sopade et al. 1992 10, 30, 50 12 Sorgo C,=1.15: 1,02: 1,05 (10'2) 99,54 1RMSD=1,343
Abu-Ghannam e - *C,=41,1; 9,60; 5,00; 3,20 (1073) i
McKenna 1997 20,30.40,60 13 Feljao *C,=3,50; 6,20; 8,20; 8,90 (109 98,75
C,=2,003; 1,941, 1,514, 0,979
Maskan 2002 20, 30, 50, 70 5 Trigo (%min'l) 99,00 -
C,=0,029; 0,019; 0,14; 0,008 (%™)
C,=11,8; 4,44, 3,38; 1,8?1; 1,66;
30, 40, 60, 80, = . 1,35; 0,95 (103 %h™) )
Turhan et al. 2002 100 12 Gréo de Bico C,=7.51: 8,09: 8.24: 8,22: 8.47: 99,46
8,71; 9,24 (103 %™)
. *C,=50,8; 35,8; 26,3; 21,3
Resio et al. 2006 30, 40, 50, 60 3 Amaranto *C,=1.87: 1,40; 1,33 1.17 99,25 -
. . C,=0,03; 0,018; 0,005; 0,002 (%h'l) ’F=1393,4; 1155,7;
Wardhani et al. 2008 30, 50, 60, 85 9 Soja C,=0,019; 0,021: 0,02: 0,019 (%) 99,70 5209.1: 6546,7
Jideani e Amendoim C,=1,27.10"; 2,76.10% 1,05.10%;
Mootokwana 2009 25,50, 75, 100 24 Rambara 6,00.10° (%h™) 99,56 35=0,191
P C,=4,9;6,9; 7,1; 3,7 (10° %™
Continua

! RMSD: Raiz guadrada média do desvio;

2 F: Teste de Fisher;

* E:Médulo do desvio percentual médio relativo.
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TABELA 7- MODELOS EMPIRICOS ANTERIORMENTE ABORDADOS NA DESCRICAO DA CINETICA DE HIDRATACAO DE ALIMENTOS

Temperatura Tempo de Alimento R® (%) Demais andlises do
Trabalho Ano po Hidratagcao : Pardmentros do Modelo Médio
(°C) Hidratado X modelo
(h) Obtido
MODELO DE PELEG
C,=0,203; 0,115; 0,06138; 0,011
Arroz (100h kgms-kg™a) -—
Botelho et al 2010  35,45,55,75 10 Parboilizado C,=0,0198: 0,0133: 0,01106; 0,0101 98,13 4SE=2,32
(100 kgms-kga)
iy C,=6,56; 3,87; 2,18; 0,95 (%h™)
Kashiri et al. 2010 20, 30, 40, 50 10 Sorgo C,=2.26: 2.19: 2,14: 2,06 (%.1) 99,88 -
*C,=102,5; 69,714; 41,185; 16,996;
Fracasso 2011 25, 356'35‘)15, %5, 31 Soja 18,469 99,60 5ZCD2:0,01811
*C,=0,66; 0,5960,648; 0,716; 0,675
C,=0,184; 0,0808; 0,063; 0,098
Perez et al. 2011 25, 35, 45, 55 1h15min Arroz (%min™) - RMSE=144
C,=0,028; 0,03; 0,031; 0,029 (%™)
C,=0,012; 0,005;10,009 (100h
Quicazén etal. 2012 20, 40, 80 10 Soja 20,0067 (‘)‘%'(')‘37_)0 0064 (100 99,77 -
2—Y, ] ] [l [
kg.kg™)
C,=0,098; 0,065; 0,0146; 0,036
. (100h kg.kg™) —
Botelho et al 2013 40, 50, 60, 70 12 Milho C,=0,017; 0,016; 0,016; 0,016 (100 99,62 SE=1,194
kg.kg™)
Continua

* SE: Estinativa do desvio/erro padrdo;

> ®2: Desvio quadratico médio.
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TABELA 7- MODELOS EMPIRICOS ANTERIORMENTE ABORDADOS NA DESCRICAO DA CINETICA DE HIDRATACAO DE ALIMENTOS

Temperatura Tempo de Alimento R® (%) Demais andlises do
Trabalho Ano po Hidratagcao : Pardmentros do Modelo Médio
(°C) Hidratado X modelo
(h) Obtido
MODELO DE PRIMEIRA ORDEM
. 25, 30, 40, 50, *k=0,09; 0,152; 0,1860; 0,192; —
Kashaninejad et al 2007 60. 70 1 Arroz 0272 0243 92,66 6MSE=0,00785
Gowen et al 2007 25, 35, 40, 50 24 Grao de Bico k.10%=1,1; 1,2;2,2; 2,5 (min'l) 99,00 -
Yadav e Jindal 2007 Agua fervida 2 Arroz *k.10%=3,013 99,70 RMSE=13,92
Gowen et al 2007 35, 50 24 Soja k.10°=8,1; 15,2 (min™) - "EP=3.26
Prasad et al. 2010 40, 50, 60 20 Grao de bico k=1,93; 2,99; 3,61 (h'l) 99,23 RMSE=2,95
Ghafoor et al 2014 16 4 Feijao *k.10°= 7,70 99,30 RMSE=0,03
MODELO DE WEIBULL
. Cenoura 0a=0,686
Marabi et al 2003 85 0.05 desidratada B=nao informado 98,60 i
~ . a=0,931; 0,951; 0,964 —
Prasad et al. 2010 40, 50, 60 20 Grao de bico B=0,506; 0,329; 0,273 (h) 99,27 RMSE=2,42
Ghafoor et al 2014 16 4 Feijao cx%i:l%B? 99,40 RMSE=0,03
Continua

® MSE:Média do quadrado residual;
" EP: Erro padrdo.
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TABELA 7- MODELOS EMPIRICOS ANTERIORMENTE ABORDADOS NA DESCRIGCAO DA CINETICA DE HIDRATACAO DE ALIMENTOS

Concluséo
Tempo de . R’ (%) . .
Trabalho Ano Tempoeratura Hidratagcao Allmento Paramentros do Modelo Médio Demais analises do
(°C) Hidratado X modelo
(h) Obtido
MODELO DE SINGH E KULSHRESTHA
20, 30, 40, 50, : ®Kes.10°=14,50; 21,30; 38; 60; 9y X?=28,33 (10°g”
Omoto 2006 60 3 Ervilha 40,80: 51,00 (min'}) 97,50 /mL2)
Concentrado *Co= 43.92
Sopade et al 2007 30 300 de proteina do *C5_— 0 63 99,82 RMSD=1
soro do leite e
MODELO DE PILOSOF et al
* -
Sopade et al 2007 30 300 Amido de trigo 03235’75 98,64 RMSD= 2
*C4=48,66
Gomickietal 2013 20 6 Maga seca "C3=29,10 98,68 1042= 0,970836
C4=0,506

*ndo apresentou unidade.

8 Kes: Parametro de ajuste do modelo;
% X2=residuos quadraticos;
10 ¢2=redug50 do chi-quadrado.
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2.6 ANALISE MORFOLOGICA DOS ALIMENTOS

Para que ocorra a transferéncia de umidade em gréos é necessario,
basicamente, que exista uma forca motriz, ou seja, um gradiente de
concentragdo de agua entre a superficie e o interior do produto. Todavia,
alteracdes fisico-quimicas ocorrem em paralelo a absor¢do de &gua nos
produtos agricolas, sendo observadas alteracbes na estrutura fisica
(BROOKER et al., 1992; BOTELHO et al., 2010).

Conhecer microscopicamente a estrutura morfolégica do produto a ser
hidratado é de relevancia, uma vez que permitira obter consideracdes quanto a
organizacao e disposicdo dos poros. O dominio da porosidade de um material
particulado se caracteriza pela quantidade de espacos vazios existentes no seu
volume total (CHESSON et al., 1997; PADILLA, 2012; BEZERRA et al., 2013).

Segundo Juszczak et al. (2002) e Webb (2014) a porosidade do
produto também tem grande efeito nas propriedades mecanicas do material,
tais como: resisténcia, dureza e deformacédo; propriedades fisico-quimicas;
influéncia nas caracteristicas de dissolucdo e capacidade de retencédo de agua
e; propriedades de transporte.

Trabalhos como de Zhou et al. (2007), Ghasemi et al. (2009) e
Witek et al. (2010) relataram que, durante o cozimento do arroz houve uma
mudanca perceptivel na microestrutura dos graos, principalmente quando fixou
a gelatinizacdo e o cozimento completo do grdo. Os autores ainda afirmaram
qgue a porosidade do produto diminuiu linearmente com o avanco do processo
de cozedura, visualizando nitidamente uma estrutura uniforme, ndo havendo
ocorréncia de espacos intermoleculares.

Para que resultados desta qualidade sejam obtidos é necesséario que
métodos como BET (Brunauer, Emmett e Teller) sejam aplicados com a
capacidade de proporcionar respostas quanto a estrutura porosa do alimento
(area superficial, volume, tamanho, distribuicio e geometria do poro),
possibilitando conclusdes proeminentes (SANTANA et al., 2012).

O método de BET é baseado na determinacdo das isotermas de
adsorcdo e dessorcao das moléculas de nitrogénio ou um gas nao reativo, a

partir de uma monocamada do gas adsorvido na superficie externa e nos poros
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das particulas (RARICK et al., 1996; SANTOS et al., 2010; SCHWANKE et al.,
2010; SCROCCARO et al., 2012;). O fundamento da técnica tira proveito da
capacidade de adsorcdo e dessorcdo que algumas substancias gasosas
sofrem sobre a superficie de outras (GUTTERRES; OSORIO, 2014). A
adsorcdo ocorre porque moléculas da superficie de um material estdo em
desequilibrio de cargas, admitindo que outras moléculas se adsorvam sobre
sua superficie na tentativa de encontrar o equilibrio (YALCIN; SEVINC, 2000;
YUN et al., 2011).

O método Barret, Joyner e Halenda (BJH) em conjunto com o de BET
também busca avaliar a estrutura porosa dos materiais. Neste caso, 0 processo
de adsorcdo de nitrogénio prossegue até a formacdo de multicamadas
moleculares, sendo primeiramente preenchidos os poros de tamanhos menores
até o preenchimento total dos poros variando-se a pressdo do gas
(SCHWANKE et al., 2010; SANTANA et al., 2012).

Varios pesquisadores tém utilizado a técnica BET/BJH para determinar
parametros fisicos de superficie de materiais inorganicos, entretanto sao raros
os dados para materiais organicos. Em alimentos é possivel citar, por exemplo,
as pesquisas de Helmam e Melvin (1938) que estudaram quatro tipos de
amidos; Berlin et al. (1964) avaliaram o efeito de diferentes métodos de
secagem nas propriedades fisicas do leite em pd; Karatanos e
Saravacos (1993) compararam a area superficial de amido de mandioca;
Chesson et al. (1997) avaliaram a degradacdo da fibra de fracdes de trigo;
Schoonman et al. (2001) analisaram informacdes da estrutura superficial e
porosidade de diferentes composicbes de maltodextrina e caseinato soédio;
Juszczak et al. (2002) determinaram area superficial e porosidade de varios
amidos de cereais comerciais; Santana et al. (2012) e Padilla (2012) estimaram
a estrutura da fibra de laranja e Bezerra et al. (2013) avaliaram farinha de
banana com e sem casca.

A fim de complementar a metodologia BET é possivel ainda aplicar a
técnica MEV (Microscoépio Eletrdnico de Varredura). O MEV é um aparelho que
pode fornecer rapidamente informacgdes sobre a morfologia e identificacdo de
elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizagdo € comum em
biologia, odontologia, farméacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica,
medicina e geologia (MANNHEIMER et al., 2002; DEDAVID et al., 2014). De
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acordo com Nagatani et al. (1987) e Pinto e Lopes (2003) a principal razado da
sua utilidade € a alta resolucéo obtida quando amostras sdo observadas, além
de possibilitar uma aparéncia tridimensional da imagem.

Na area de alimentos a utilizacdo deste método vem cada vez mais
ganhando espaco. Roca et al. (2008), por exemplo, exploraram varios niveis da
hidratacdo sobre a morfologia do chocolate, gliten do trigo e massa de bolo.
Yildirim et al. (2011) analisaram a difusdo de agua em gréo de bico durante a
imersdo com o tratamento de ultrassom. Pineda-Gémez et al. (2012)
estudaram milho hidratado, visando a absor¢éo de calcio.

A aplicagdo do MEV também se destaca em estudos com arroz.
Chiang e Yeh (2002), por exemplo, avaliaram o efeito da imersao sobre a
estrutura do amido da farinha de arroz e a mudanca de sua microestrutura
durante seu cozimento. Angel et al. (2009) analisaram a casca de arroz,
enquanto Mohoric et al. (2004) exploraram o efeito do cozimento sobre o
comportamento da microestrutura. Wu et al. (2010) verificaram a retrogradacéo
do amido do arroz com alto e baixo teor de amilose. Zhou et al. (2010)
ponderaram o efeito da temperatura de armazenamento do grdo sobre as

propriedades fisicas.

2.7 ANALISES TERMICAS EM ALIMENTOS

Caracteristicas de aquecimento, resfriamento, hidratacdo e secagem
dos alimentos sdo dependentes de alguns eventos, propriedades e
consideracdes térmicas, tais como condutividade térmica, difusividade,
densidade, capacidade calorifica, entalpia, entropia, energia livre, evento
endotérmico e exotérmico. Em processos de graos agricolas, tais propriedades
Sao essenciais para a simulacado da variacdo de temperatura no interior dos
alimentos, estimativas de tempo de operacdo e carga térmica do produto
(SAAD; SCOTT, 1996; BECKER; FRICKE, 1999; RESENDE; SILVEIRA, 2002;
BERK, 2013). Por conseguinte, o estudo referente as propriedades térmicas
dos alimentos é de interesse para industria de alimentos, devido a relacdo com

a qualidade do produto e do processo (BERK, 2013).
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De acordo com Becker e Fricke (1999), Eldin e Pokorny (2008) dentre
técnicas de determinagdo das propriedades termofisicas dos alimentos, se
destaca as Analises Térmicas. Segundo o Comité de Nomenclatura da
Confederacéo Internacional de Analises Térmicas (ICTA), Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e Sociedade Americana de Testes de
Materiais (ASTM), Analise Térmica € um grupo de técnicas pelas quais uma
propriedade quimica ou fisica de determinada substancia, ou de seus produtos
de reacdo, sdo monitoradas em funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a
temperatura da amostra, em atmosfera especifica, € submetida a uma
programacao controlada (WENDHAUSEN et al., 2002; TIAN et al., 2011).

A variacdo de temperatura, a qual um agente quimico ou alimento é
submetido, pode desencadear eventos térmicos, que sao detectados por
intermédio das técnicas termogravimétricas, como, por exemplo,
decomposicdo, perda de massa, cristalizagéo, transicoes de fase, reacdes de
desidratacdo, dissociacdo, desnaturacdo, Oxido-reducdo, gelatinizacdo e
transicao vitrea (KENKEL, 2003; ANGEL et al., 2003; MATOS, 2012).

Os eventos térmicos de maior interesse para o processo de hidratacéo
podem ser explorados por meio das técnicas de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA), que mesmo ndo sendo
conclusivas, proporcionam para o operador identifica e explicar os eventos. No
DSC a medida da taxa de fluxo de calor para uma amostra é descrita em
funcdo da temperatura ou tempo, ou seja, € admissivel acompanhar com
medidas os parametros cinéticos dos eventos térmicos de carater endotérmicos
ou exotérmicos, como, por exemplo, a gelatinizacdo, capaz de causar
variacfes de temperatura, representado por um desvio na linha base da curva
térmica diferencial, entre a amostra e a referéncia (TAN et al.,, 2002;
ANGEL et al., 2003; GONCALVES et al., 2008; WITEK et al., 2010).

A Analise Termogravimétrica (TGA), contudo, é uma técnica na qual a
massa de uma substancia é medida em funcdo da temperatura (LEIVA et al.,
2006; DENARDIN, 2008). Segundo Hazra et al. (2004), Tian et al. (2011) e
Jankovic (2013), dentre as diversas aplicacdes, pode-se citar o estudo da
decomposicdo térmica de diferentes compostos; destilacdo e evaporacéo de

liguidos; determinacé@o da velocidade de evaporacdo e sublimacao; estudo de
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cinética de reacdo e determinacbes de pressdo de vapor e calor de
vaporizacao.

Na Tabela 8, trabalhos anteriores sdo apresentados por aplicarem
técnicas de DSC e TGA a fim de determinar parametros especificos do material

de estudo, incluindo arroz.

TABELA 8 - APLICABILIDADE DE ANALISES TERMICAS EM PRODUTOS ALIMENTICIOS

E QUIMICOS
Analise T
Trabalho Ano Produto Térmica Finalidade
Angel et al. 2003 Proteinas do milho DSC Desnaturacéo
Spigno e Faveri 2004 Arroz DSC Gelatinizagéo
Derycke et al. 2005 Arroz parboilizado DSC Gelatinizagéo
Ahromrit et al. 2007 Arroz DSC Gelatinizagéo
Han e Lim 2009 Grdo de arroz integral DSC Gelatinizagéo
cozido
Witek et al. 2010 Arroz DSC Gelatinizagéo
Tian et al. 2011 Amido do arroz DSC Retrogradacéo
Matos 2012 Acidos graxos DSC Temperatura e

entalpia do evento
Farinha de castanha e . Determinar as
Torres et al. 2013 . DSC interacdes durante a
seu amido BN
gelatinizagéo
Desidratacéo e
transicdes de fase
Mansaray e Ghaly 1999 Casca do arroz TGA Degradacéao térmica
Decomposicéo e
perda de massa
Combustéao e tipo de

Jager e Prinsloo 2001 Fosfatos TGA/DSC

Pane e Hansen 2005 Cimento misturado TGA

Casca de arroz e palha

Zhaosheng e Ao 2009 . TGA X
de trigo catalisadores
Acetato de tocoferol
Almeida et al. 2010 isolado e incorporado TGA Estabilidade térmica
em cosmeéticos
Mistura de farinha de Atividade de agua,
Roozendaal etal. 2012 trigo em agua com farelo TGA perda de massa e
de trigo gelatinizacao
Jankovic 2013 Amido de mandioca TGA Degradacéo

2.8 SUMULA DAS PRINCIPAIS INFORMACOES

7

O arroz é um dos mais importantes grdos em termos de valor
econdmico. E cultivado e consumido em todos os continentes, além de ser

considerado o cultivo alimentar de maior importdncia em muitos paises em
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desenvolvimento. Mais de 80% da producdo mundial é utilizada na forma de
gréo, apenas uma pequena parcela da cultura é destinada para outros fins,
como a farinha.

Dentre as formas de beneficiamento, o processo de parboilizagcdo vem
cada vez mais ganhando espaco na preferéncia do consumidor, bem como da
propria industria, uma vez que, 0 processo proporciona inimeros beneficios.
Para industria, a parboilizacdo elimina fissuras e rachaduras do gréo,
diminuindo a quantidade de material quebrado durante o transporte,
armazenamento e processo; engquanto para o consumidor, o apelo comercial €
focado a maior retencdo dos nutrientes (vitaminas e minerais), facilidade de
digestdo e menor quantidade de gordura absorvida durante o cozimento.

A fim de usufruir dos beneficios da parboilizacdo, é necessario que o
arroz passe por uma etapa de hidratacdo, de modo promover a condi¢ao ideal
de gelatinizacdo do amido presente no alimento. Em virtude do grau de
importancia da hidratacdo para a qualidade do processo e do produto final,
estudos relacionados sédo pouco difundidos e explorados.

Diante da quantidade de pesquisas para alimentos hidratados (ervilha,
soja e milho, por exemplo) foi verificada uma caréncia de informacgfes quanto
ao estudo da cinética da transferéncia de umidade do arroz no processo de
parboilizacdo, assim como das varia¢cdes morfologicas pelas quais o alimento €
submetido no sistema. Em vista disso, o uso de ferramentas, como a
Modelagem Matemética, Andlises Térmicas, Microscopia Eletrbnica de
Varredura e Método de BET podem ser aplicados para tal finalidade,
amparando para qualidade do processo.

O uso de Analises Térmicas como o DSC fornece respostas quanto ao
principal evento desencadeado no processo, a gelatinizagdo. Identificar a
temperatura e a energia necessaria que o cultivar requer para a ocorréncia do
evento permite delimitar a condicdo de aguecimento na hidratacdo, garantindo
a gelatinizagcdo do produto nesta etapa, além de caracterizar as espécies
guanto a possibilidade de mistura. As respostas obtidas por TGA, por sua vez,
poderao fornecer a faixa de aquecimento, na qual, o grdo, ndo sofrera qualquer
degradacéao, oxidacdo ou perda de massa, mantendo-se estavel termicamente.

Durante o processo de hidratacdo € de conhecimento que em conjunto

com a difusdo de &gua para o interior do gréo, alteracdes fisicas ocorram na
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estrutura morfologica do alimento; porém, ndo € de dominio o quanto e o grau
que esta estrutura € afetada pelo processo hidrotérmico. Deste modo, métodos
como MEV e BET tem a capacidade de fornecer imagens e dados,
respectivamente que auxiliem nesta compreensao.

A modelagem matematica, entretanto, no uso dos modelos empiricos &
uma importante ferramenta de andlise disponivel para elaboracdo de projeto e
operacdo de processo, por possibilitar a representacdo das principais
caracteristicas observadas nas condi¢des reais, por exemplo, a transferéncia
de umidade; permitindo otimizar a operacéo de forma simples, confiavel, barata

e rapida.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido nos laboratorios pertencentes ao
Programa de Poés-graduacdo em Engenharia de Alimentos do Setor de
Tecnologia da Universidade Federal do Parand — UFPR, Curitiba — PR em
parceria com o Instituto LACTEC, Curitiba — PR.

3.1 MATERIAIS

Para os ensaios foi utilizado arroz em casca das variedades BR-IRGA
409 e IRGA 417, safra 2012/2013, Figura 3, produzidos no estado do Rio
Grande do Sul - Brasil. O campo amostral compreendeu um lote de 20Kg para
cada cultivar, doados gentilmente pela empresa lvaipora Alimentos LTDA

localizada na cidade de Ivaipord, no estado do Parana — Brasil.

FIGURA 3 - VARIEDADE IRGA 417 (A) E BR-IRGA 409 (B)

Inicialmente foi feito pré-beneficiamento manual do material a fim de
eliminar grédos defeituosos, cascas e materiais estranhos. Em seguida as
amostras foram armazenadas na auséncia de luz, em temperatura ambiente e

acondicionadas nas quantidades necessarias para cada experimento. O teor de
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agua inicial médio das amostras foi de 12,322+0,005 e 12,255+0,002%Xp .y,
respectivamente para BR-IRGA 409 e IRGA 417, determinado mediante
secagem em estufa a 105+£1°C por 24 horas. Todos os ensaios foram

conduzidos em triplicata.

3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO ARROZ

As variedades foram analisadas por técnicas termogravimétricas, o que
permitiu avaliar sua decomposicao térmica e determinacdo da temperatura do
evento da gelatinizacdo, bem como a entalpia do fenbmeno térmico. Testes
preliminares foram realizados com o grdo em casca moido. Foi observado que
0s resultados estiveram coerentes com os obtidos a partir do grdo na sua forma

original. Optou-se, desta forma, pela realizacdo no grao inteiro.

3.2.1 Decomposicao Térmica

A Técnica Termogravimétrica (TGA) permite avaliar a degradacao
térmica, a partir da reducdo da massa em funcao da temperatura. Nao ha relato
na literatura, até o momento, que mencione a utilizacdo desta técnica para
analise de amostras de grdo de arroz inteiro ou deformado, com excecado da
aplicacao isolada no estudo da sua casca e dos granulos de amido.

A anadlise foi realizada em balanca termogravimétrica da Netzsch/TG-
209/Alemanha, com temperatura variando de 25 a 600°C sob taxa de
aguecimento de 10°C/min. Inicialmente o equipamento foi tarado com
panelinha de ceramica vazia (N5200040 - PerkinElmer). Amostra de 10mg nao
deformada de grdo de arroz em casca foi inserida na panelinha. Durante
analise, foi empregado gas de purga Nitrogénio (White Martins; 5.0) a uma
vazéo de 20mL/min a fim de tornar a atmosfera inerte. A curva TGA foi gerada

e a sua derivada foi igualmente obtida (DTG).
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3.2.2 ldentificacdo do Fendmeno da Gelatinizacao

Segundo Elias et al. (2001), Silva (2003) e Botelho et al. (2010),
diferentes temperaturas de gelatinizacdo sdo encontradas para distintas
variedades de grédos. No processo de producdo de arroz parboilizado, por
exemplo, conhecer as condi¢bes do evento da gelatinizacdo evita perdas por
lixiviacho e garante no caso da mistura de diferentes cultivares, maior
homogeneidade do produto final. A gelatinizacdo é um processo endotérmico,
sendo possivel sua identificacdo pela técnica de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC).

Massa de 10mg de cada cultivar foram introduzidas em capsulas de
aluminio com capacidade para 50uL, seladas e submetidas ao ciclo de
aguecimento de 25 a 100°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min no
equipamento Netzsch/204-F1/Alemanha. O evento da gelatinizacdo foi
identificado mediante registro das temperaturas de inicio (T;), pico (Tp) e fim
(Ty), enquanto a entalpia (J/g) associada ao evento (AH), foi determinada entre
Ti e Tt por integracdo da curva endotérmica. O equipamento foi calibrado com
indio e panelinha vazia foi utilizada como referéncia. Gas de purga Nitrogénio
(White Martins; 5.0) sob vazdo de 20mL/min foi empregado com intuito de

manter o meio inerte, inibindo qualquer evento relacionado a oxidacao.

3.3 ENSAIOS DE HIDRATACAO

3.3.1 Equipamentos

Os equipamentos empregados no procedimento de imersdo e na

avaliacdo morfolégica dos graos estao apresentados na Tabela 9.
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TABELA 9 - EQUIPAMENTOS E UTENSILIOS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE HIDRAGAO

Equipamento Marca Modelo
Banho termostético SOLAB SL-155/22
Estufa Quimis Q.317.B242
Balanca analitica  TDS Instrumental Tecnolégica  FA-2104N
MEV Tescan Vega 3 LMV
BET QuantaChrome NOVA 1200

3.3.2 Procedimento Experimental

A metodologia utilizada foi baseada nos procedimentos realizados por
Bello et al. (2004), Kashaninejad et al. (2007) e Botelho et al. (2010) para arroz;
Cavariani et al. (2009), Coutinho et al. (2007) e Fracasso et al. (2010),
estudando soja e Omoto (2007) e Ferraz (2008) para ervilha.

Para cada ensaio foi utilizado uma propor¢do massica de 1:4 de arroz
(em casca) em agua destilada, dispostos em formas de aluminio, sem agitacdo
em banho termostético (Figura 4). As temperaturas pré-estabelecidas do banho

foram de 35, 45, 55, 60 e 65+0,2°C. Os ensaios foram a presséo atmosfeérica.

FIGURA 4 — EQUIPAMENTO EMPREGADO NO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Porcdes de aproximadamente 20g de amostra eram retiradas em
intervalos de 30 minutos, até totalizar 3 horas. Posteriormente, intervalos de 1

hora até 15 horas. Os ensaios foram perpetrados em triplicata. Porcdes
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amostradas eram drenadas em peneiras e secas superficialmente com uso de

papel toalha previamente as analises. Ao final o material era descartado.

3.3.3 Determinacao do Teor de Umidade

A umidade foi avaliada segundo metodologia da AOAC (2000). Foi
utilizado 5g de amostra seca em estufa a 105°C por 24h. A estimativa da

umidade em base umida (Xy,) foi obtida segundo a Equacéo 3.1.

YoXpy, = “22L2100 (3.1)

bu

3.3.4 Determinagéo da Densidade e Volume do Grao

Amostras de 30 de grdos de arroz eram pesadas e destinadas a
avaliacdo da densidade, sendo o volume estimado pelo deslocamento apds
introducdo dos graos em proveta graduada de 25mL, contendo 15mL de agua
destilada. A densidade foi calculada segundo a Equacéo 3.2, sendo, pamoz @

densidade do arroz, m a massa de 30 graos e V o volume deslocado.

Parroz = % (32)

3.3.5 Medida do Raio e Comprimento do Grao

O raio e o comprimento de 10 grdos amostrados, de cada porcéao,
foram quantificados empregando paquimetro Western, Digital Caliper-PRO

(z0,2mm) ao longo do processo de hidratagéo.
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3.3.6 Avaliacéo da Estrutura Morfolégica do Grao

Informacdes sobre o0s eventos que ocorrem em escala molecular
durante o tratamento térmico no processo de hidratacdo de arroz sdo escassas
na literatura. Atualmente apenas pesquisas com cozimento do grdo sao
exploradas. A fim de contribuir para o entendimento dos fen6menos ocorrentes
no processo de imersdo do arroz parboilizado a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) foi aplicada, mediante amostragem e andlise
dos graos nos intervalos de 2, 6, 12 e 15 horas.

Os graos analisados foram completamente secos em estufa a
105£0,2°C durante 24h, permanecendo em dessecador até o momento da
analise. O tempo de deposicdo de ouro nas amostras foi de 50 segundos,
garantindo uma camada de aproximadamente 10nm sobre o material. As
imagens geradas foram analisadas quanto a integridade da estrutura
morfolégica do grdo na magnitude de aumento de 2.00kx sob aceleracdo de

voltagem de 20kV.

3.3.7 Avaliacdo da Porosidade e Area Superficial

InvestigacBes quanto a variacdo da estrutura porosa do grdo de arroz
durante o processo de hidratacdo foram realizadas por meio de curvas de
adsorcdo (20 pontos) e curvas de dessorcdo (20 pontos) empregando
nitrogénio gasoso (White Martins 5.0) sobre a superficie do alimento, segundo
a teoria de BET (Brunauer, Emmett e Teller). As analises ocorreram para as
amostras hidratadas a 35 e 65°C, nos tempos de 2, 6, 10 e 15 horas.

As amostras foram submetidas previamente a vacuo, em temperatura
de 100°C, por 2 horas, para eliminacdo da matéria volatil. A presséao relativa foi
variada de 10” a 1 e o volume adsorvido fisicamente do gas foi medido. A
determinacdo do volume e do didmetro médio dos poros foi calculado pelo
método Barret, Joyner e Halenda (BJH). Os caélculos foram realizados pelo

software do equipamento (Autosorb).
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3.4 MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE HIDRATACAO

Uma vez que o arroz parboilizado pode ser processado em diferentes
condi¢cbes, combinando tempo e temperatura, ha interesse em caracterizar a
dindmica deste processo por meio de modelos matematicos, de forma a evitar
desperdicios de tempo e recursos.

Dos modelos matematicos, os modelos empiricos sdo amplamente
utilizados, tendo em vista sua simplicidade e facilidade de aplicacdo (MASKAN,
2002; SOPADE et al., 2007; QUICAZAN et al., 2012; BOTELHO et al., 2013).
Dentre as equacBes empiricas, o presente trabalho empregou as
desenvolvidos por Pilosof et al. (1985), Singh e Kulshrestha (1987), Peleg
(1988), assim como o modelo cinético de 12 ordem e o modelo de distribuicdo
de Weibull (1939). Os modelos foram anteriormente apresentados na Tabela 6,
no Capitulo 2.5. Até o momento, a literatura apresenta estudos do processo de
hidratacédo do arroz parboilizado apenas empregando Peleg (1988).

As constantes dos modelos, bem como a influéncia do seu erro, foram
estimadas por analise de regressao ndo-linear do programa estatistico
ORIGINPRON v. 8.5. Segundo Kumar e Sivanesan (2005) o uso de regresséo
ndo-linear tem evidenciado maior eficiéncia e confiabilidade em estimar os

parametros de modelos nas suas formas originais.

3.5 ANALISES ESTATISTICAS

Os dados experimentais, tais como umidade, volume, densidade, raio e
comprimento foram avaliados estatisticamente ao nivel de 95% de confianca
pelo Teste de Analise de Variancia (ANOVA), fator unico.

A qualidade do ajuste dos modelos matematicos foi averiguada
segundo magnitude do coeficiente de determinacado (R?), do erro médio relativo
(P, Equacéao 3.3), da estimativa do desvio padrdo (SE, Equacédo 3.4) e da raiz
quadrada média do erro (RMSE, Equacéo 3.5).
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100 « |E—E]|

SE = /ﬂ‘z;}f)z (3.4)
RMSE = |2E=E” (3.5)
n

Sendo, E o valor observado experimentalmente; E o valor predito pelo

modelo; n o nimero de dados observados e GLR o grau de liberdade do
modelo, estimado pela diferenca entre a quantidade de dados observados e o

namero de parametros do modelo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO TERMICA DAS VARIEDADES

4.1.1 Degradacao Térmica do Gréo de Arroz

A decomposi¢cdo do arroz sob a influéncia do calor sao dados de
relevancia para a garantia de qualidade do processo. Seu estudo proporciona
subsidio para identificacdo da integridade da amostra em meio as diversas
condicbes de ensaio.

As variedades IRGA 417 e BR-IRGA 409 apresentaram
comportamento térmico similar relativo & degradacdo (Figura 5). Préximo a
80°C o0s cultivares se mantiveram estaveis termicamente, ndo sendo
identificado qualquer tipo de reacdo de oxidacdo e degradacéo significativa,
somando perda de massa desprezivel de -1,21 e -1,62%. Nos trabalhos de
Mansaray e Ghaly (1999) e Tian et al. (2011) os resultados foram -4.7 e -5% na
faixa de 35 a 100°C e de 30 a 60°C estudando casca e amido de arroz,
respectivamente. Tian e seus colaboradores ainda relataram que nesta faixa foi
apenas observado o fendmeno da gelatinizacéo.

Para temperaturas superiores a 80°C foi observado (Figura 5) duas
zonas principais no processo de degradacédo ao longo da faixa de aquecimento.
Quando o tratamento térmico atingiu 86,77 e 95,15°C houve a primeira perda
significativa de massa, cujos valores sao de -12,71 para IRGA 417 e -12,19%
para BR-IRGA 409, atribuida a desidratacdo que ocorre em uma Unica etapa.
Tian et al. (2011) obtiveram -10,7% de perda de massa na faixa de 60 a 180°C
ao estudar isolado de amido de arroz. Roozendaal et al. (2012) ao analisar
amido de trigo na faixa de 35 a 60°C verificaram perda de -8,15% de massa.
Jankovic (2013), entretanto, quando explorou termicamente o amido de
mandioca desidratado constatou baixa perda de massa (-2,97%) na faixa de 30
a 250°C, exatamente por trabalhar com um material de baixo teor de umidade,

arredor de 4%.
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Ao comparar os valores de perda de umidade em termobalanca com os

obtidos pelo método convencional de secagem em estufa a 105°C (12,32 e
12,25%X,.,respectivamente para BR-IRGA 409 e IRGA 417) o erro foi de 3,76
e 1,07% para cada cultivar. Segundo Araujo et al. (2006) e Lima et al. (2012) a
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técnica termogravimétrica pode ser empregada, com confianca, como
alternativa para determinacao do teor de umidade de materiais.

Apés a desidratagcdo as amostras revelaram diferenca notavel no
comportamento, em virtude do estagio de degradacédo principal, envolvendo
casca e produto. Ocorreu perda de -70,16 e -75,77% para IRGA 417 e BR-
IRGA 409, simultaneamente a temperatura de 293,97 e 292,14°C. A diferenca
foi de 7,99% entre os cultivares, devido a caracteristicas extremamente
peculiares da amostra, como: composi¢cdo centesimal, composicdo da casca e
qualidade da amostra analisada. De acordo com Stefani et al. (2005) e
Jankovic (2013), nesta fase o produto, rico em amido, passa por dois tipos de
deterioragdo: uma nao oxidativa, dentro da qual ocorre provavelmente
carbonizacéo e evolucdo de produtos volateis e outra de oxidacdo da matéria
organica, a qual evolui até completa oxidacdo do produto. Lima et al. (2012)
averiguaram a decomposigao principal da farinha de amido de milho a 308,5°C,
da fécula de batata a 302,4°C, da farinha de banana verde a 281,7°C e da
farinha de trigo a 303,7°C; dados condizentes ao observado neste estudo para
o grao de arroz.

A partir da analise termogravimétrica ainda foi possivel determinar o
teor de inorganicos nas amostras, por intermédio da quantificacdo dos sais
minerais ou impurezas contidas no grao e sua casca (teor de cinzas), obtidos
diretamente da percentagem de decomposicdo na temperatura de 600°C. A
variedade IRGA 417 somou 10,26%, enquanto o cultivar BR-IRGA 409 totalizou
16,88%.

Ao avaliar o teor de cinzas das amostras, pelo método convencional
(Instituto Adolfo Lutz, 2008), IRGA 417 e BR-IRGA 409 apresentaram 11,78 e
14,20% de cinzas, respectivamente, erro relativo de 14,81 e 18,87% para cada
cultivar avaliado termicamente. Lima et al. (2012) observou, igualmente, que o
teor de cinzas de suas amostras dispersaram entre as analises. Os
pesquisadores obtiveram concentragéo de cinza de 9,279/100g para amido de
milho, 10,81g/100g para fécula de batata, 15,34 g/100g para farinha de banana
verde e 17,31g/100g para farinha de trigo por meio do método convencional,
engquanto os valores obtidos por TGA foram de 0,96, 0,87, 2,03 e 0,72g/100g
para as amostras, respectivamente. Araujo et al. (2006), entretanto, obtiveram

valores de 2,56% de cinzas quando quantificaram p6 de guarand por



57

termogravimétrica e concluiram que os resultados extraidos por TGA (2,30%)
mostraram-se satisfatérios quando comparados aos métodos convencionais.
Segundo Araujo et al. (2006) para que o método de TGA seja valido
para determinacédo do teor de cinzas é necessario validar o método para esta
finalidade, por meio do ajuste da rampa, da taxa de aquecimento e do controle

da qualidade da amostra.

4.1.2 Avaliacdo do Evento Endotérmico

A transicdo endotérmica do evento identificou condi¢cdo correspondente
a gelatinizacdo do amido conforme dados apresentados na Tabela 10 para
ambas as variedades. O fend6meno encerrou a 36,8°C e 40,3°C para IRGA 417
e BR-IRGA 409, respectivamente, constituindo resultado coerente com o
esperado em virtude da alta concentracdo de amilose presente nos cultivares.
Segundo Storck (2004), Denardin, et al. (2004) e Storck, Silva e Comarella
(2005) o teor de amilose para o cultivar IRGA 417 é de, aproximadamente,
19,99/%, enquanto para BR-IRGA 409 estima-se 21,79/%.

A presenca da amilose na estrutura do amido reduz o ponto de fuséo
das regides cristalinas composta pela amilopectina e a energia necessaria para
iniciar a gelatinizacdo, uma vez que, nas regides amorfas do amido (amilose)
h& fragilidade das ligagbes de hidrogénio, permitindo maior rapidez no
processo de gelatinizacdo com o aumento da temperatura. Segundo Martinez
et al. (1989) e Pereira (2002), o arroz com alto teor de amilose, normalmente,
apresenta grados secos e soltos; que apés o resfriamento, podem ficar

endurecidos.

TABELA 10 - CARACTERIZACAO DO FENOMENO DA GELATINIZACAO POR DSC
Variedade T;(°C) T,(°C) T:¢(°C) AH (J/g)
IRGA 417 26,5 30,2 36,8 1,53
BR-IRGA 409 31,6 34,2 40,3 1,30
Diferenca 51 4 3,5 0,23
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Pesquisas concretizadas anteriormente, com arroz de baixo teor de
amilose, apontaram temperatura de gelatinizacdo alta, como evidenciado no
trabalho de Ellepola e Ma (2006) (arroz Basmati, 70,6°C) e Ahmed et al. (2007)
(pasta de arroz: farinha de arroz e agua, 70,9°C). Na pesquisa de Han e
Lim (2009), com arroz integral cozido, a gelatinizacdo foi relacionada a 76°C.
No trabalho desenvolvido por Witek et al. (2010) com arroz IR64 a temperatura
do evento foi de 51,6°C. Bello et al. (2007) obtiveram temperatura de 59,54°C
quando estudaram arroz da variedade longo. Briffaz et al. (2013) atingiram a
gelatinizacdo em 67,9°C para o cultivar Chil-bo.

Andlises realizadas em Microscopio (Observer.D1/Zeiss/Alemanha,
ampliacdo de 1600x) indicaram alteragdo na estrutura do amido quando as
amostras foram tratadas a 35°C em estufa (por 10 minutos) e sob condi¢des de
imersdo (por 2 horas), respectivamente (Figura 6) os granulos esbocaram
perda da capacidade de refletirem a luz polarizada em relacdo ao in natura,

além de exibirem aumento e relativa deformagéo morfoldgica.

Amostra In natura Estufa (35°C) Hidratacé&o (35°C)
s & s -
;
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409 ¥ ‘

FIGURA 6 - ANALISE DO GRANULO DE AMIDO DO ARROZ IN NATURA, ACONDICIONADO
EM ESTUFA A 35°C E HIDRATADO A 35°C

Na Figura 6 é possivel confirmar os resultados extraidos do método

DSC quanto sua coeréncia em relacdo a temperatura do fenébmeno da
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gelatinizacdo para as amostras analisadas. Houve necessidade desta analise,
devido ao pico pertencente a gelatinizacdo, estar localizado na faixa de
temperatura proxima a estabilidade do equipamento. Os resultados poderiam
ser mais bem adaptados alterando a faixa de temperatura (15 a 100°C) e/ou a
taxa de aquecimento (5°C/min), além do preparo da amostra.

As variedades apresentaram coincidéncia quanto a temperatura de
ocorréncia da gelatinizacdo, sendo a maior diferenca 5,1°C (Tabela 10),
possibilitando a mistura na etapa de hidratacdo do processo de parboilizacéo,
garantindo homogeneidade. Segundo Han e Lim (2009) esta conclusédo é
plausivel devido ao resultado do teor de umidade inicial das amostras serem
coincidentes, bem como o teor de amilose estar enquadrado na mesma
classificacéo (alta), ndo afetando as propriedades de gelatinizacéo.

Segundo Kadan e Pepperman (2002), Miah et al. (2002) e Witek et
al. (2010) mesmo sofrendo algum processo, como a parboiliza¢do, a condicéo
de gelatinizagéo, por exemplo, ndo se distingue da avistada para o arroz nativo.
Assim sendo, € esperado que a metodologia proposta para a etapa de
hidratacdo neste trabalho permita as variedades se gelatinizarem, uma vez que
as condigfes térmicas ensaiadas fornecem calor para gelatinizacao.

Por ser um processo endotérmico, a gelatinizacdo necessita de energia
na forma de calor. Determinar esta grandeza fisica (entalpia) promove
aproveitamento de calor e consequentemente, gera beneficios econémicos
para indastria. O conhecimento da entalpia do processo € util no
dimensionamento de equipamento, tais como secadores e tanques de
parboilizacdo, além de compor o custo de operacdo dos sistemas. Na Tabela
10 é exposto para cada cultivar a variagdo da entalpia observada como
resultado do desdobramento das proteinas do amido, a fim de conformar uma
estrutura gelatinizada. As variedades somaram 1,53 e 1,30J/g para IRGA 417 e
BR-IRGA 409, respectivamente. No trabalho de Witek et al. (2010) foi obtida
AH de 1,13J/g para arroz com 0,33Aw, enquanto para 0,84Aw a amostra
atingiu 1,95J/g. No trabalho anteriormente elaborado por Han e Lim (2009) com
arroz do tipo japonica (30% de umidade), o grdo apresentou entalpia de
0,14J/g. Na pesquisa de Spigno e Faveri (2004) a AH foi de 1,34J/g para amido
de arroz a 20% de umidade. Segundo Witek et al. (2010), Han e Lim (2009),

Spigno e Faveri (2004) e Torres et al. (2013) a entalpia € influenciada pela
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atividade de agua do grdo, bem como pela presenca de cristais de amilopectina

e estruturas amorfas de amilose.

4.2 ENSAIOS DO PROCESSO DE IMERSAO

4.2.1 Obtencéo das Curvas Cinéticas de Hidratacao

As variedades estudadas durante o processo de hidratagdo exibiram
comportamento de absorcdo de umidade caracteristica de produtos
agroindustriais: absorcdo rapida de umidade no inicio do processo (regime
transiente, 1), seguida por uma faixa mais intermediaria (ll) até estabilizagédo
(regime permanente, lll) (Figura 7) para os cultivares BR-IRGA 409 e IRGA
417, respectivamente (exceto na condicdo de 65°C). Na Tabela 11 séo
apresentados os percentuais da taxa de absorcédo ao longo do processo para

as distintas temperaturas.

TABELA 11 - GANHO DE UMIDADE AO LONGO DO PROCESSO DE HIDRATACAO

Temperatura Regime | (%) Regime Il (%) Regime Il (%)
(°C) 409 417 Erro 409 417 Erro 409 417  Erro
35 32,64 29,32 11,32 12,99 1396 7,47 1,21 1,93 59,5
45 31,57 33,14 4,97 13,70 12,32 11,20 255 232 9,01
55 32,33 32,44 0,34 11,12 13,16 18,34 2,32 3,79 63,36
60 31,82 3322 4,40 13,07 1299 0,62 3,49 505 44,67
Média 32,08 32,79 221 13,03 1388 652 244 306 2541

Desvio Padrdo 0,48 1,84 - 1,11 0,67 - 0,94 1,43 -

Segundo Tagawa et al. (2003), Kashaninejad et al. (2009), Cavariani et
al. (2009) e Botelho et al. (2010) a taxa de agua inicial acelerada ocorre devido
a presenca de poros e fissuras no grdo/semente, 0 que permite maior acao
capilar na superficie do pericarpo e conduz a absorcdo de umidade para o
interior do alimento. Em seguida, o grado se aproxima da situa¢cdo homogénea e

a absorcdo tende a dinamica lenta. Posteriormente, com a continuidade do
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processo, a taxa diminui acentuadamente até a estabilidade ou niveis nao

significativos.

Abu-Ghannam e Mckenna (1997),

Sayar et

al. (2001),

Kornarzyiiski et al. (2002), Thakur e Gupta (2006), kashaninejad et al. (2007),
Omoto et al. (2009), Montanuci et al. (2013), Nicolin et al. (2014) e Marques et

al. (2014) verificaram igualmente este comportamento em seus experimentos.
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Ensaios a 65°C, contudo, expuseram conduta transiente apos varias
horas de processo (11 e 10h para cada cultivar), conforme apresentado na
Figura 7. A posteriori apresentou comportamento irregular (IV), o que, de
acordo com Maskan (2002), Resio et al. (2006), Yadav e Jindal (2007) e
Botelho et al. (2010) é atribuido ao fato dos gréos ja terem alcancado e
extrapolado as condicfes Otimas de gelatinizacdo, atingindo condi¢cdo de
cozedura. A vista disto, o aquecimento do sistema teve maior influéncia na
quebra de ligacbes de hidrogénio da regido amorfa e fusdo subsequente de
matrizes cristalinas da estrutura do amido, conferindo maior intumescimento do
grao e ajustando a favor do rompimento da casca.

Segundo Elias (2003) a casca tem funcéo protetora, reguladora e
delimitante, ou seja, controla a velocidade de hidratacdo, evitando ou
diminuindo os possiveis danos causados pelas pressdes desenvolvidas
durante a embebicdo. Quando o aquecimento € favoravel para seu
rompimento, tém-se alteracBes irreversiveis. Com a &agua do tratamento
térmico em contato direto com o produto tem-se o amolecimento do grao,
diminuindo a qualidade do produto final por permitir a perda de soélidos soluveis
(proteina, aclcares, minerais e vitaminas) para a agua. toda e qualquer
molécula de vitamina ou mineral que difundiu e concentrou no interior do grao
de forma a realizar uma fortificacdo natural do alimento durante a hidratacdo
foi, nesta condicéo, perdida para a agua de maceracao.

As amostras apresentarem, ao longo de toda a hidratagdo, conduta
similar ao nivel de 95% de confianca. Contudo, houve entre elas, com o
prolongar do processo, percentuais significativos de divergéncias, se
acentuando na regido de regime permanente, como apresentado na Tabela 11.
Segundo Sopade et al., (1992), Bhattacharya (1995), Maskan (2001), Turhan et
al., (2002) e Gowen et al. (2007) esta dispersao € influenciada pelos atributos
peculiares de cada cultivar; por exemplo, caracteristicas intrinsecas,
morfolégicas e composicdo quimica, visto que ndo somente o amido tem
influéncia sobre a capacidade de absor¢do, como também proteinas e lipideos,
além da estrutura porosa do material.

Os cultivares, neste estudo, foram avaliados quanto aos teores de
proteinas e lipideos, quantificados por metodologia disposta em AOAC (2000),

a fim de identificar por¢des infimas que poderiam intervir no comportamento
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hidrotérmico das variedades. As amostras se diferenciaram quanto a
composicdo de lipideos: 2,29+0,08 e 1,88+0,03% para IRGA 417 e BR-IRGA
409, respectivamente. Entretanto, houve entre elas similaridade para proteina:
8,48+0,07 e 8,36+0,05%.

Junto a andlise da tendéncia de absorcdo, o efeito da temperatura
sobre o ganho de umidade foi igualmente examinado. Os dados coletados
apresentaram conduta creditada em relacdo ao aumento da temperatura para
ambas as amostras, tal que uma maior taxa de absorcéo foi alcancada pelo
aumento da temperatura do sistema, comprovada pelo valor da umidade de
equilibrio obtida (Tabela 12). As variedades absorveram agua numa tendéncia
de correlacdo logaritmica (92,13<R%<99,32%) ao longo do processo, como
apresentado na Tabela 12. Esta relacdo permite projetar ou estimar a umidade

em funcdo do tempo para os testes atingidos.

TABELA 12 - DEPENDENCIA DA ABSORCAO DE UMIDADE PARA TEMPERATURAS DE

HIDRATACAO
BR-IRGA 409 IRGA 417
Umidade Umidade
Tempoeratura B de B de
(°C) Bquagao  RA%)  gqiiiprio  EAYaGA0 RAM) Equilibrio
(%0Xbu) (%0Xbu)
35 3,44In(1)+20,78 98,43 29,34 3,31In()+20,22 98,54 28,66
45 3,59In(t)+21,82 98,75 30,83 3,38In(t)+21,01 99,11 29,44
55 3,55In(t)+23,95 99,32 32,78 3,76In()+22,16 99,27 31,78
60 4,20In(t)+24,14 98,74 35,00 4,25In(t)+23,49 98,63 34,59
65 7,02In()+23,70 94,91 42,17 7,02In(t)+22,71 92,13 41,02

Pesquisadores como Maskan (2001), Bello et al. (2004), Addo et
al. (2006), Gowen et al. (2007a), Kashaninejad et al. (2009), Fracasso et
al. (2010), Billiris et al. (2012) e Oliveira et al. (2013) verificaram a veracidade
do efeito da temperatura ao longo do processo para a taxa de absorcdo e o
atribuiram ao coeficiente de difusdo. Com o aumento da temperatura, aumenta-
se a taxa de difusdo de agua para o interior do alimento, resultante do nivel de
vibracdo das moléculas da agua, favorecendo sua movimentacao no produto; o
acréscimo do calor permite a ruptura das ligacées de hidrogénio presente na
estrutura do amido, acarretando a abertura da estrutura, permitindo a ligacao

com as moléculas de agua.
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Kornarzyiiski et al. (2002), Silva et al. (2006) e Han e Lim (2009)
propdem que, no processo de obtencdo do arroz parboilizado, a temperatura
ideal de hidratacdo € a que proporciona aos graos atingirem umidade
necessaria para ocorréncia da gelatinizacdo sem rompimento da casca. As
temperaturas testadas de 35, 45, 55 e 60°C n&o apresentaram rompimento da
camada protetora ao longo de 15 horas para os cultivares. Contudo, ensaios a
65°C, como discutido anteriormente, proporcionaram rachadura (Figura 8),
ocasionando perda de nutrientes e amolecimento do produto para ambos os

cultivares.

FIGURA 8 - ROMPIMENTO DA CASCA NAS CONDIGCOES DE 65°C APOS 10 HORAS DE
PROCESSO PARA IRGA 417

4.2.2 Caracteristicas Proeminentes da Variacdo da Densidade e Volume

A densidade € uma propriedade especifica de cada material e avalia-la
permite caracterizar determinado produto. Este parametro € inversamente
proporcional ao volume; ou seja, quanto menor o volume ocupado por definida
massa, maior sera a densidade.

Apesar do aumento do aquecimento possibilitar variagdo no volume, a
concentracdo massica de umidade adquirida pelo grdo manteve o valor da
densidade invariavel ao longo do processo, com variagcdo inferior a 1%,

correspondendo a um valor médio de 0,970+0,005g/cm?® para o cultivar IRGA
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417 e 0,970£0,002g/cm? para BR-IRGA 409. No trabalho realizado por Perez et
al. (2011), Shittu et al. (2012) e Corréa et al. (2007) a densidade também foi
mantida constante para as variedades de arroz exploradas (1,4g/cm® para a
variedade japénica; 0,87g/cm® para WAB-189 e 0,55g/cm® para Jequitiba,
respectivamente).

E de conhecimento que o volume varie com o aquecimento do sistema.
Segundo Steffe e Singh (1980) e Coutinho et al. (2007) esta alteracdo para
graos agropecuarios ao longo do processo de hidratacdo é proporcional a
guantidade de umidade absorvida. Ainda, de acordo com Ahromrit et al. (2006),
a mudanca de volume € essencialmente resultante da captacdo de agua, nédo
dependendo da presséo ou da temperatura de hidratacao.

Na Figura 9 é apresentado que o volume das variedades em relacéo ao
ganho de umidade ao longo do processo de hidratacdo apresentou
comportamento similar, exibindo regido transiente (0,5 a 4 horas), de
estabilidade (4 a 10 horas) e permanente (ultimas 5 horas de processo) até
ensaios a 60°C. A 65°C houve, assim como no ganho de umidade, variacao
constante do volume até 11 e 10 horas, se estabilizando na sequéncia.

Segundo Maskan (2001), Ahromrit et al. (2006), Yadav e Jindal (2007)
e Bello et al. (2007) o aumento do volume se acentua de forma linear quando a
estrutura morfolégica do alimento sofre alteracBes irreversiveis devido a
desestabilizacdo da estrutura do amido para o cozimento do alimento (condicéo
observada a 65°C). As pontes de hidrogénio sdo rompidas rapidamente e as
moléculas de éagua se ligam com grupos hidroxila liberados do amido,
proporcionando a rapida expansado dos granulos (de 0,0255 a 0,036cm?3 para
IRGA 417 e 0,025 a 0,034cm?® para BR-IRGA 409), formando uma massa
pegajosa e de alto teor de umidade, acima de 35%.

Durante as condi¢cfes ensaiadas de 35 a 60°C por 15 horas o volume
das variedades variou de 0,0255 a 0,0315cm® para BR-IRGA 409 e 0,025 a
0,0319cm® para IRGA 417; ou seja, alteracdo de 235 e 27,6%,
respectivamente, para cada amostra. Ahromrit et al. (2006) n&do verificaram
variacdo expressiva no volume: apenas 1,6% quando exploraram a hidratacao
de arroz Thai a 20°C por 2 horas. Perez et al. (2012), entretanto, estudaram a

alteracdo do volume da variedade de arroz japdnica e constataram que em
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1h30min, na faixa de 25 a 55°C, o grao variou de 0,017 a 0,023cm? (35,3% de

expansao).
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FIGURA 9 - INFLUEI\JCIA DA COMBINAGCAO DE TEMPO E TEMPERATURA SOBRE A
VARIACAO DO VOLUME DO GRAO BR-IRGA 409 (A) E IRGA 417 (B) NO

PROCESSO DE IMERSAO

4.2.3 Variagéo das Dimensoes do Grao

Na Figura 10 e Figura 11 sé&o ilustradas as variacbes de raio e

comprimento, respectivamente ao longo do processo de hidratacdo para o0s

cultivares. Foi

observado que o0s dados apresentaram desvio padrdo
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relativamente alto; reflexo da falta de homogeneidade da estrutura fisica do
grao dentro da mesma variedade. De acordo Muthukumarappan et al. (1992) e
Yadav e Jindal (2007) esta afirmac¢éo € condizente, visto que o monitoramento
de parametros dimensionais de cereais e graos é complexo, acometido pelas

dimensodes oscilarem com intensidade.
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No estudo de Yadav e Jindal (2007) com arroz da variedade kernel, os
autores verificaram aumento lento das dimensdes com acréscimo do teor de
umidade e avaliaram que alteracdes na dimensao radial sdo maiores em
comparacao com a longitudinal durante o processo de imerséo.

Neste trabalho, quanto ao raio (Figura 10), as amostras oscilaram
sistematicamente dentro da mesma variedade, estabelecendo médias de
1,17+0,08mm para IRGA 417 e 1,19+0,06mm para BR-IRGA 409, ndo sendo
possivel, distinguir os testes até 60°C. Entretanto, condi¢cdes a 65°C (posterior
a 9 e 11 horas para IRGA 417 e BR-IRGA 409, respectivamente), houve
tendéncia perceptivel do aumento do raio para ambos os cultivares: média de
1,34+0,08mm (IRGA 417) e 1,33+0,07mm (BR-IRGA 409). Este fato é
justificado pelas variagbes morfolégicas pelas quais o alimento € exposto
nestas condicfes, devido ao rompimento da casca, permitindo maior expansao.
Thakur e Gupta (2006) e Yadav e Jindal (2007) relatam que, quando se permite
observar distincdo na variagdo do raio, o produto se encontra com
caracteristica de cozido.

Ahromrit et al. (2006) verificaram que o comprimento de sua espécie de
arroz sofreu maior influéncia do tratamento térmico que o proprio raio,
contrariando os resultados obtidos nesta pesquisa, onde as alteracées no
comprimento de ambas as amostras (Figura 11) permaneceram as mesmas
durante o processo, variando na faixa de 7,20 a 8,51mm e 7,12 a 8,58mm para
IRGA 417 e BR-IRGA 4019, respectivamente. No estudo de Thakur e Gupta
(2006) e Shittu et al. (2012) a variacdo no comprimento de suas variedades de

arroz foi de 7,011 a 7,285 mm e 7,76 a 8,38mm, respectivamente.
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FIGURA 11 - VARIACAO DO COMPRIMENTO DA VARIEDADE IRGA 417 (A) E BR-IRGA 409
(B) DURANTE O PROCESSO DE IMERSAO

4.2.4 Avaliagéo da Variagdo Morfologica do Gréao

Na Figura 12 é possivel observar espagos vazios na estrutura do arroz

in natura, particularidade que promove rachaduras e fissuras no grao durante o
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transporte e beneficiamento. A fim de suprimir tais caracteristicas e
proporcionar rendimento industrial, o processo de parboilizacdo é aplicado.
Genkawa et al. (2011) ao estudarem as caracteristicas de fissuras do arroz
parboilizado e do arroz integral concluiram que o tratamento hidrotérmico da
parboilizacdo permitiu a restauracdo de todas as fissuras. Amato e
Filho (1991), Bhattacharya (1995) e Igathinathane et al. (2005) apontam que,
além da eliminagdo de fissuras, o processo beneficia o descascamento,
promove maior maior retencdo dos nutrientes e oferece resisténcia a insetos e

microrganismaos.

& )
‘ {
|
& 3
s ¥ R ) | - |
SEMH\:200KV |  WD:1537mm VEGA3 TESCAN

View field: 69.2 pm 20 pm

| wo:13.15mm
SEM MAG: 2.00kx | Date{midly): 03117114 LACTEC - DVMT

Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midy): 02/14/14

FIGURA 12 - ESTRUTURA MORFOLOGICA DO ARROZ IN NATURA BR-IRGA 409 (A)
E IRGA 417 (B).

Através do emprego da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
foi compreendido que o grao in natura dos cultivares testados (Figura 12) se
diferenciou morfologicamente para as amostras submetidas a etapa de
imersao. A superficie do arroz ao longo do processo de hidratacdo teve
preenchimento de fissuras com acréscimo do calor e progressao do tempo de
processo (Figura 13 para variedade BR-IRGA 409 e Figura 14 para cultivar
IRGA 417). Zhou et al. (2007), Ghasemi et al. (2009) e Witek et al. (2010)
quando estudaram o cozimento de arroz, relataram algo similar, tal que com o
desencadeamento da absor¢do de umidade e ocorréncia da gelatinizacéo, foi

perceptivel a mudanca na microestrutura.
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FIGURA 13 - MICROGRAFIAS DA ESTRUTURA MORFOLOGJCA DO CULTIVAR BR-IRGA 409 AO LONGO
DO PROCESSO DE HIDRATACAO, AMPLICACAO DE 2KX
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FIGURA 14 - MICROGRAFIAS DA ESTRUTURA MORFOI:OGICA DO CULTIVAR IRGA 417 AO LONGO DO
PROCESSO DE HIDRATACAO, AMPLICACAO DE 2KX
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De acordo com Sagum e Arcot (2000) e Pineda-Gémez et al. (2012) o
aguecimento do sistema, na etapa de hidratacdo do arroz parboilizado,
proporciona a ruptura dos complexos de amido e as moléculas,
consequentemente, adotam orientacdo aleatéria, permitindo que fissuras e
espacos intermoleculares no grdo sejam preenchidos, possibilitando uma
estrutura soOlida e de alto grau de compactacdo. Neste estudo foi possivel
observar que as amostras submetidas ao processo de hidratagédo tiveram sua
estrutura morfoldgica reorganizada em relagcdo ao grao in natura, resultante da
ocorréncia da gelatinizagcdo. Wu et al. (2010) e Pineda-Gomez et al. (2012)
estudaram o fendbmeno da gelatinizagcdo para arroz e milho cozido,
respectivamente e obtiveram respostas similares, os autores verificaram que o
grao gelatinizado expde estrutura superficial preenchida em comparacédo com a
condicdo inicial.

Os pesquisadores Tavares et al. (1998), Mckevith (2004), Elias et al.
(2005), Demont et al. (2012) e Pascual et al. (2013) relatam que na
industrializacdo do arroz parboilizado a maioria dos estabelecimentos
produtores aplicam a etapa de hidratacdo com a finalidade apenas de
proporcionar aos gréos a absor¢cdo de umidade ideal para desencadeamento
do fendbmeno da gelatinizacdo. Posteriormente este volume de material é
direcionado a autoclavagem ou estufa de modo a conluir o fenébmeno.

Em conformidade com a portaria brasileira n°269, de 17 de novembro
de 1988 que delimita norma de identidade, qualidade, embalagem e
apresentacdo do arroz; o grdo de arroz é considerado gelatinizado quando
apresenta, no minimo, camada externa transllcida e esboc¢o parcial ou total de
integracdo da estrutura fisica. Como observado nas micrografias, as
variedades estudadas apresentaram durante a hidratagdo condicbes e
caracteristicas que a enquadraram dentro de um grdo gelatinizado. Foi
observado que a partir de 2 horas todos os ensaios apresentaram superficie
relativamente regular; ou seja, os granulos de amido foram rompidos,
possibilitando a deformagé&o da estrutura morfolégica do alimento de modo a se
agruparem fortemente, eliminando a porosidade interna existente e conferindo
ao produto carater homogéneo. Assim sendo, desqualificaria 0 emprego da
etapa subsequente a imerséo, constituindo para a empresa redugédo de tempo

e de custo.



74

4.2.5 Avaliacao da Estrutura Porosa do Grao

Dados referentes a variagcdo da estrutura porosa do grdo durante o
processo de imersdo foram monitorados pelo método de BET. Condicdes
ensaiadas a 35 e 65°C ao longo do processo de hidratagcdo foram avaliadas
quanto a variacdo da area superficial especifica, volume e didmetro médio dos

graos com base no método BET (Tabela 13).

TABELA 13 - AVALIACAO DA POROSIDADE DOS GRAOS POR METODO BET

IRGA 417 BR-IRGA 409

Area . Area Diametro

. Volume Diametro S Volume N

Amostra superficial L superficial médio
especifica dos_goros medio dos especifica dos_goros dos poros

(m?/g) (.10%cc/g)  poros (A) (m?/g) (.10 %cc/g) A)

in-natura 51,30 3,063 16,45 72,52 3,972 16,44

2h 0,350 6,241 18,95 160,12 3,714 13,93

35°C 6h 156,99 4,126 16,80 83,08 6,568 18,92

10h 84,93 7,581 16,79 273,63 4,695 18,92

15h 32,44 3,762 16,45 68,27 2,459 16,82

2h 81,53 4,737 16,45 107,63 4,904 16,43

65°C 6h 53,04 3,638 16,57 197,84 3,069 16,80

10h 29,54 1,957 16,59 133,00 3,657 19,05

15h 130,92 3,293 16,79 47,21 4,292 16,79

Os resultados apresentados na Tabela 13 nao exibiram coeréncia,
impedindo a compreensao da variagdo dos dados em relacdo ao avanco da
imersdo. Nao é possivel, ao menos, comparar informa¢des quanto ao grao in
natura. Diversas repeticoes foram realizadas para a amostra BR-IRGA 409
submetida a 35°C sob 2 horas de hidratacdo; a sequéncia da area superficial
quantificada foi de: 94,44; 26,34; 116,11; 34,69m?/g - variacdo ampla dentro do
mesmo ponto amostral, reflexo da auséncia de uniformidade do grédo de arroz
da mesma variedade. Além disso, é admissivel que vestigios de casca, poeira,
condicdo de descascamento, qualidade fisiolégica e quantidade do alimento
ensaiado, tenham influenciado para dispersédo, visto que o meétodo BET é
baseado na determinacdo da quantidade de adsorbato (N,) necessaria para

formar uma monocamada sobre a superficie a ser medida. Se o material
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analisado, ndo esboca de forma minuciosa a mesma caracteristica fisica e
qualidade no momento do ensaio, os resultados dispersam.

Varios pesquisadores tém utilizado o método de BET e evidenciado
sua eficacia na determinacao de parametros fisicos de superficie de materiais,
como cimento, argila, couro e compostos quimicos (RARICK et al., 1996;
SANTOS et al.,, 2010; SCHWANKE et al.,, 2010; SCROCCARO et al., 2012;
ZHU et al., 2013; MARRA et al., 2014; GUTTERRES; OSORIO, 2014). Os
resultados obtidos indicam a importancia do método para a qualidade do
produto; ou seja, deter deste conhecimento proporciona grande efeito nas
propriedades mecéanicas do material, como: resisténcia a tensdo, dureza e
deformacéo; propriedades fisico-quimicas; influéncia nas caracteristicas de
dissolucdo e na capacidade de retencdo de agua; nas propriedades de
condutividade térmica e difuséo.

Apesar dos bons prognésticos na utilizagdo do método, sua aplicacdo
em alimentos é rara e dificultosa, como observado neste trabalho, uma vez que
ndo ha forma geométrica definida. Porém, trabalhos embasados em
microestruturas de farinha, puderam apresentar resultados coesos. Na
pesquisa realizada por Helman e Melvin (1938) e Karatanos e
Saravacos (1993), avaliando a estrutura porosa do amido moido, os dados
permitiram diferenciar as amostras. Santana et al. (2012), Berlin et al. (1964) e
Bezerra et al. (2013) com fibra de laranja, leite em po6 e farinha de banana,
respectivamente obtiveram respostas que justificaram o efeito da secagem

mediante a superficie do material.

4.2.6 Analise Estatistica do Processo de Imersao

Dados estatisticos foram obtidos ao nivel de 95% de confianga quanto
aos parametros de hidratacdo, estabelecendo como hipotese nula (Ho) IRGA
417 equivalente a BR-IRGA 409. Nao houve rejeicdo de Hp para o ganho de
umidade, densidade, volume e raio. Neste contexto, é possivel considerar os
cultivares equivalentes o suficiente para serem combinados no processo de

parboilizacdo, garantindo a qualidade do produto final.
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4.3 MODELAGEM EMPIRICA APLICADA AO PROCESSO DE IMERSAO

4.3.1 Qualidade de Ajuste e Predicao dos Modelos

Em raz&o dos cultivares apresentarem correlacéo de 95% de confianca
no processo de hidratacdo, os modelos constituiram ajuste somente a
variedade BR-IRGA 409, escolhida de forma aleatéria. O modelo de Peleg, de
Pilosof et al. e de Singh e Kulshrestha (Figura 15), descreveram a etapa de
imersdo do processo de parboilizacdo com representacdo dos dados acima de

92% na faixa de aquecimento explorada (Tabela 14).

TABELA 14 - AJUSTE DOS MODELOS EMPIRICOS EM FUNCAO DA TEMPERATURA
DE HIDRATACAO

Parametros

Modelo Temperatura R? (%) RMSE P SE
Q) (%Xbu) (%) (%Xbu)
35 96,10 0,657 2,025 0,697
45 95,05 0,767 2,113 0,814
Peleg 55 94,99 0,771 2,270 0,818
60 93,28 1,103 3,090 1,170
65 92,49 1,738 4,661 1,843
35 96,10 0,657 2,025 0,697
Pilosof e 45 95,05 0,767 2,113 0,814
colaboradores 55 94,99 0,771 2,270 0,818
60 93,28 1,103 3,090 1,170
65 92,49 1,738 4,661 1,843
35 96,10 0,657 2,025 0,697
Singh e 45 95,05 0,767 2,113 0,814
Kulshrestha 55 94,99 0,771 2,270 0,818
60 93,28 1,103 3,090 1,170
65 92,49 1,738 4,661 1,843
35 89,53 1,093 3,232 1,159
45 88,97 1,316 3,724 1,396
12 Ordem 55 85,21 1,527 4,175 1,620
60 79,96 1,901 4,980 2,017
65 77,67 2,202 5,800 2,336
35 97,03 0,583 1,885 0,618
45 97,12 0,594 2,078 0,630
Weibull 55 96,59 0,636 2,134 0,674
60 95,44 0,869 2,571 0,922

65 93,25 1,724 4,502 1,820
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FIGURA 15 - VALORES OBSERVADOS E ESTIMADOS PELO MODELO DE PELEG (A), DE
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A Isoterma ajustada pelo modelo de Peleg (1988), Pilosof et al. (1985)
e Singh e Kulshrestha (1987) esbocaram comportamento matemético idéntico
(Tabela 14). No trabalho de Sopade et al. (2007), com hidratacdo de
concentrado de proteina de soro de leite, foi constatada tais semelhancas. Dos
modelos em questdo, a aplicabilidade dos trés ndo se justifica, visto que
podem, com mesmo grau de qualidade, modelar a cinética de hidratacdo do
arroz parboilizado.

Na Figura 16 é apresentado o ajuste do modelo cinético de 12 ordem

(A) e do modelo de Weibull (B) aos dados experimentais.

46+ W 35°C
1 @® 45°C
4] & ssc > >
1 m eoc
42 4 p 65°C S— >
1l —— Modelo 35°C I
404 -~ Modelo 45°C i >
E Modelo 55°C e
38 - -~ Modelo 60°C L - >
i ----=-Modelo 65°C -
36 -
34
—~ 32
é ]
S 30
a ]
X 284
26 -
24
22
20
18
o4+—T—T—T—TT T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Tempo (h)
46 - W 35°C B
E ® 45°C >
44 A € 55°C >
1 W 60°C >
424 p esC > >
] Modelo (35°C) L
40'_ Mgdzlg (45°C) > >
a - Modelo (55°C) e
38 ____ Modelo (60°C) >
36 . -~ Modelo (65°C) RS | 4
34 4
—~ 32_
X ]
S 30
a ]
X 28 -
26 -
24 -
22 4
204 @
18 H
4+—"T T T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Tempo (h)

FIGURA 16 - VALORES OBSERVADOS E ESTIMADOS PELO MODELO DE PRIMEIRA
ORDEM (A) E MODELO DE WEIBULL (B)



79

Foi observado que dentre as cinco equacdes empiricas exploradas, o
modelo de primeira ordem apresentou qualidade de predigdo inferior aos
demais (77,67%<R2<89,53%), Tabela 14. Entretanto, o ajuste do modelo de
Weibull adequou a maior capacidade de representacdo do ganho de umidade
no processo de imersdao do arroz em casca, 93,25<R%<97,12%, sendo
considerado o modelo de maior capacidade para o delineamento do ajuste do
processo de hidratacdo do arroz parboilizado.

Parametros estatisticos possibilitaram confirmar a qualidade das
equacbes matematicas exploradas quanto sua capacidade preditiva
(Tabela 14). Valores de P (erro relativo) estiveram abaixo de 5,8% o que,
segundo Resio et al. (2006), representa um ajuste satisfatorio dos modelos
diante da extensédo da variacdo dos dados; o autor considera adequado ajuste
até 10% de erro relativo.

Valores de RMSE (raiz quadrada média do erro) e SE (estimativa do
desvio padrao) identificaram que os dados experimentais e os valores preditos
dispersaram na ordem de 0,657 a 1,843%X,,; 1,093 a 2,336%X,, € 0,583 a
1,870%Xp, para os modelos de Peleg, 12 ordem e Weibull, respectivamente.
Perez et al. (2011) quando estudaram imersédo de arroz na faixa de 25 a 55°C
empregando o modelo de Peleg, obtiveram valores de RMSE similares,
alterando de 0,66 a 2,52%Xp, e consideraram o modelo adequado. Botelho et
al. (2010), contudo, na faixa de imersdo de 55 a 75°C obtiveram valores de SE
maiores em relagéo ao observado neste estudo, alternando de 1,51 a 4,15%X,
e ponderaram para coerente qualidade do modelo.

Foi observado que os dados estatisticos aumentaram com 0 acréscimo
do aquecimento do sistema, evidenciando que os modelos melhor simularam
os dados experimentais para temperaturas inferiores. Os coeficientes de
correlagdo também confirmaram esta afirmacéo. Luh e Mickus (1980), Marabi
et al. (2003), Gowen et al. (2007a), Cunningham et al. (2007), Prasad et al.
(2010), Botelho et al. (2010), Gornicki et al. (2013) e Ghafoor et al. (2014)
também observaram em seus trabalhos melhor adaptacdo de modelos
empiricos para temperaturas amenas e atribuiram ao fato dos modelos néo
considerarem em suas equacdes matematicas fatores ocorrentes com o

aumento da temperatura, como lixiviagcdo de solidos solaveis.



80

Na Figura 17 é exposto o grafico de correspondéncia entre os valores
observados experimentalmente e estimados pelos modelos para a faixa de 35
a 60°C. E possivel analisar que, apesar dos modelos empiricos ndo serem
baseados em leis fundamentais, apresentaram bom ajuste, sendo capazes de
descrever o processo de hidratacdo do arroz parboilizado com desvio maximo
de +8% no intervalo de 15 horas. A condi¢cdo ensaiada a 65°C foi removida,
pois o grdo apresentou distingdo significativa de comportamento apés horas de

processo neste aquecimento, prejudicando o ajuste do modelo.
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FIGURA 17 - CORRELACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELOS
MODELOS EMPIRICOS

Ao ajustar o modelo aos dados experimentais € notdria a nao
correspondéncia exata dos dados, principalmente para as condi¢des testadas a
65°C; a esta diferenca atribui-se residuos. A Figura 18 apresenta os residuos
do modelo de Weibull ao testar os dados de 35 a 65°C.

Os pontos estéo aleatoriamente distribuidos entorno da reta identidade
para condicbes medianas de umidade (24 a 36%Xp,), atendendo 0 pressuposto
de homoscedasticidade. No trabalho de Kashaninejad et al. (2009) os residuos
obtidos para o modelo de primeira ordem, testados para 0 processo de imersao

de trigo, ndo indicaram um padrdo visual, os dados estiveram espalhados
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aleatoriamente em torno do zero. O mesmo foi constatado por Marabi et
al. (2003) explorando o modelo de Weibull para reidratacdo de cenoura.
Contudo, neste estudo, determinados residuos apresentaram insuficiente
relacdo linear entre as variaveis explicativas do processo nas condicbes de
baixa e alta concentracdo de umidade devido a tendéncia dos pontos, onde
houve deteccdo de heteroscedasticidade. Esta observagdo também é
averiguada nos ajustes dos modelos (Figuras 15 e 16).
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FIGURA 18 — RESIDUOS GERADOS NA APLICACAO DO MODELO DE WEIBULL

Segundo Marabi et al. (2003), Cunningham et al. (2007), Botelho et
al. (2010) e Ghafoor et al. (2014) esta tendéncia é resultado possivelmente da
rapida taxa difusdo de agua que ocorre nos primeiros instantes (inicio do
processo) e pelo rompimento da camada protetora, lixiviagdo de soélidos
soluveis e cozimento do produto para as altas concentracdes atingidas a 65°C -
fatores de ocorréncia ndo considerados por modelos empiricos.

A pesar dos modelos ndo terem previsto a ocorréncia dos fatores
observados, foi averiguada que os residuos do modelo de Weibull estiveram
distribuidos dentro do intervalo de [-2, 2], o que segundo Cunningham et al.
(2007) e Ghafoor et al. (2014) representa um ajuste adequado, aceitavel e

confiavel dos dados do modelo.
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4.3.2. Andlise dos Parametros dos Modelos

Apesar do modelo de Weibull apresentar o melhor ajuste quanto a
predicdo da absorcdo de umidade na etapa de hidratacdo, os demais ajustes
testados também ofereceram consideravel qualidade, remetendo a importancia
de pondera-los. Cada modelo adapta parametros que expedem informacdes de
acuidade sobre o desenvolvimento do processo de imersdo. Por meio da
predicdo dos modelos, as constantes foram extraidas para cultivar BR-IRGA

409, devido as amostras serem estatisticamente iguais.

4.3.2.1 Modelo de Peleg

Mediante os parametros C; e C, do modelo de Peleg, Tabela 15, é
possivel confirmar a importancia de tais para a qualidade de predicdo do
modelo, visto que o erro dos parametros foi menor que o proprio valor,

imprimindo a necessidade da permanéncia na equacao final.

TABELA 15 - PARAMETROS DO MODELO DE PELEG EM FUNCAO DA TEMPERATURA DE

HIDRATACAO
Pardmetros do modelo
Temperatura (°C) BR- IRGA 409

Ci(h.%X,) ErmoC;  Co(%Xn')  Erro C,
35 0,0778 0,0059 0,0532 0,0011
45 0,0662 0,0056 0,0496 0,0011
55 0,0456 0,0037 0,0462 0,0008
60 0,0513 0,0053 0,0414 0,0011
65 0,0764 0,0083 0,0281 0,0012

7 bY

A constante C; € inversamente proporcional a temperatura; ou seja,
sua sensibilidade a mesma indica o efeito positivo do aumento do aquecimento
do sistema sobre a taxa de absor¢cdo de agua; quanto menor seu valor, maior
sera a taxa de absorcdo inicial. Neste trabalho C; apresentou média de

0,0635h.%Xp,"; no estudo feito por Botelho et al. (2010) igualmente com arroz
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parboilizado da variedade IRGA 424, na faixa de 35 a 75, os autores deparam
média de 0,0993h.Xp, ™.

Por estar relacionada com a transferéncia de massa, C; tem relagéo
com o coeficiente de difusdo aparente (TURHAN et al., 2002; MASKAN, 2002;
CUNNINGHAM et al., 2007; PEREZ et al.,, 2011). Botelho et al. (2010)
observaram que o parametro decresceu ao variar a temperatura (35 até 75°C),
sugerindo aumento correspondente na taxa de absorcdo de agua inicial. Esta
condicao foi igualmente averiguada neste estudo ao alterar a temperatura de
35 até 55°C. Todavia, o inverso foi observado a partir de 60°C. Com aumento
da temperatura, proximo as condic¢des ideais de cozimento, houve reducéo da
taxa de incorporagdo de umidade. No estudo de Resende e Corréa (2007)
avaliando feijdo, este comportamento foi igualmente verificado, quando a
temperatura do processo foi alterada de 40 para 50°C. Segundo Quicazéan et al.
(2012) esta implicacdo € resultado do efeito da temperatura nos teores de
proteinas presente no grao, desnaturando a ponto de perder a capacidade de
hidratac&o inicial.

De acordo com Sopade et al. (1992), D"Egidio e Cecchini (1998) e
Maskan (2001) o teor de proteina possivelmente é um dos principais
componentes responsaveis pela capacidade de absorcdo de 4gua de gréos e
sementes em conjunto com celulose, amido e substancias pécticas, que
também contribuem para o fendbmeno de forma significativa. A desnaturacao
desta composicdo tende a interferir de forma negativa na velocidade de
absorcado de agua inicial.

A constante C,, por sua vez, esta relacionada com a capacidade
maxima de absorcdo de agua. Quanto menor C,, maior sera a agilidade de
absorcao do produto; ou seja, a aplicacdo de temperaturas mais elevadas tem
potencial de acréscimo nesta habilidade.

O parametro C, (Tabela 15) decresceu em uma relacdo quadratica com
o avanco da temperatura: 4.10°T2-0,003T+0,0085 (R2=94,21). Botelho et al.
(2010) obtiveram a mesma relacdo; porém, a equacao conseguida foi: 8,6.10°
°T2.0,001T+0,047. Maskan (2002) Turhan et al. (2002), Gowen et al. (2007b),
Cunningham et al. (2007), Botelho et al. (2010) e Perez et al. (2011) afirmaram
gue a dependéncia de C, com a temperatura é atribuida ao aumento do teor de

agua de equilibrio do produto com o0 aumento da temperatura de hidratacéo.
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Quando o parametro C, apresenta dependéncia com a temperatura,
diferentes teores de umidade de equilibrio sdo obtidos, para diferentes
temperaturas de imersdo. A condicdo de equilibrio (Ue), para processo de
imersdo do arroz em casca, foi obtida segundo a Equacéo 4.1, quando o tempo

tende ao infinito.
1

A Tabela 16 compara os resultados obtidos pelo modelo de Peleg e os
dados experimentais quanto ao teor de umidade de equilibrio. Ao nivel de 95%
de confianca o modelo de Peleg ndo se diferenciou dos resultados
experimentais de forma geral. Porém, se observado o erro de maneira
individual, os ensaios realizados a 65°C apresentaram erro consideravel e
previsto, erro relativo maior que 10%, remetendo a fatores como perda de

sélidos soluveis em virtude da cozedura do gréo.

TABELA 16 - COMPARACAO DA UMIDADE DE EQUILIBRIO ESTIMADA PELO MODELO DE
PELEG E A OBTIDA EXPERIMENTALMENTE
Variedade Temperatura Modelo Experimental Erro Relativo

(°C) (%b.u.) (%b.u.) (%)
35 31,188 29,133 6,589
45 32,522 30,827 5,212
409 55 34,059 32,776 3,767
60 36,533 35,004 4,185
65 47,907 42,166 11,084

4.3.2.2 Modelo de Pilosof e Colaboradores

A constante C; do modelo de Pilosof e Colaboradores (Tabela 17),
assim como o parametro C, do modelo de Peleg esta relacionada com a
capacidade de absorcdo de agua (PILOSOF et al., 1985; PELEG, 1988;
TURHAN et al., 2002; RESENDE; CORREA, 2007). Quanto maior o parametro,
maior a taxa de absor¢cdo do produto. Como esperado, o0 parametro Cj
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aumentou com o avanco da temperatura, descrevendo relacdo matematica
quadratica em funcdo da temperatura aplicada, Tabela 18. Maskan (2002),
Fracasso et al. (2010) e Quicazan et al., (2012) confirmaram que a habilidade
de absorcédo se eleva com o aumento da temperatura, devido ao efeito do
aguecimento sobre as moléculas constituintes do alimento e da agua de

embebicdo durante a hidratagéo, permitindo maior fluxo para o interior do grao.

TABELA 17 - PARAMETROS DO MODELO DE PILOSOF et al. EM FUNCAO DA
TEMPERATURA DE HIDRATACAO
Parametros do modelo

Temperatura (°C) BR-IRGA 409
Cs Erro C3 Cy(h) Erro C,
35 18,813 0,390 1,463 0,136
45 20,146 0,439 1,334 0,136
55 21,666 0,385 0,989 0,094
60 24,155 0,613 1,239 0,152
65 35,554 1,527 2,715 0,395

TABELA 18 - DEPENDENCIA DOS COEFICIENTES DO MODELO DE PILOSOF et al. COM A
TEMPERATURA DE HIDRATACAO

Parémetro Equacéo R2 (%)
Cs 0,033T%-2,858T+79,149 88,99
C, 4.10"7°-6,1.10°T?+2,77T-39,33 98,81

A constante C, representa o tempo necessério para absorver metade
da quantidade maxima de agua. Nao houve relagéo linear dos dados com o
aumento da temperatura, mas sim descricdo polinomial de ordem 3 para o
parametro (Tabela 18). A condi¢cdo de maior velocidade foi observada a 55°C
(0,989h). De acordo com Ghafoor et al. (2014) o tempo de absorcéo é reflexo
de caracteristicas quimicas e fisicas do produto, as quais séo influenciadas
pelo aquecimento do sistema, por exemplo, ensaios a 65°C o tempo previsto
de absorcédo foi de 2,715h, mais de 116,16% de alternacdo para o tempo
estimado de 35 a 60°C (Tabela 17). Com aumento da temperatura promove-se
a desestabilizacdo da estrutura do amido, acendendo maior capacidade do
grao se hidratar e atingir maior umidade de equilibrio, consequentemente maior

tempo para abordar.
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4.3.2.3 Modelo de Singh e Kulshrestha

Assim como observado nos modelos de Peleg e Pilosof et al., as
constantes do modelo de Singh e Kulshrestha também apresentaram erro
desprezivel, sendo necessario a permanéncia das mesmas para garantia da
qualidade do ajuste, Tabela 19.

O parametro Cs do modelo é relativo a capacidade do arroz absorver
umidade diante das condi¢cOes testadas. Esta relacdo foi discutida para o
modelo de Peleg (C,) e Pilosof et al. (C3). Os valores deparados (Tabela 19)
aumentaram, seguindo relacdo quadratica ao variar a temperatura (Tabela 20),

sugerindo acréscimo correspondente na taxa de absorcéo do cultivar.

TABELA 19 - PARAMETROS DO MODELO DE §INGH E KULSHRESTHA EM FUN(;AO
DA TEMPERATURA DE HIDRATACAO
Parametros do modelo

Temperatura (°C) BR-IRGA 40%
Cs (%Xpy) Erro Cs (h.% ;bu) Erro Cg
35 18,810 0,389 0,684 0,063
45 20,145 0,438 0,750 0,076
55 21,664 0,384 1,011 0,096
60 24,152 0,611 0,807 0,099
65 35,547 1,521 0,369 0,053

TABELA 20 - DEPENDENCIA DOS COEFICIENTES DO MODELO DE SINGH E
KULSHRESTHA COM A TEMPERATURA DE HIDRATACAO

Parametro Equacéo R2 (%)
Cs 0,033T2-2,861T+79,220 88,95
Cs -2.10T3+0,025T2-1,14T+17,67 75,89

A constante Cg, por sua vez, esta relacionada com a taxa de absorcdo
de agua, como avaliado no parametro C; do modelo de Peleg, Tabela 19. Logo,
quanto maior Cg, mais rapido serd a taxa de absor¢do inicial do produto. O
parametro descreveu comportamento polinomial de grau 3 (Tabela 20), tal que
a 55°C foi possivel atingir o apice do processo em velocidade (1,011%Xp,).
Entretanto, quando estudado o processo de 60 a 65°C, houve diminuicao,

analogo ao observado em C;.
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4.3.2.4 Modelo de Primeira Ordem

Assim como o parametro C4 do modelo de Pilosof et al., a constante k
do modelo cinético de primeira ordem refere-se ao tempo de processo. Quanto
maior o coeficiente (k), menor o periodo de hidrata¢do. Devido a importancia do
mesmo para a qualidade do modelo, prontamente era aguardado que o erro do
parametro fosse insignificante (Tabela 21).

A condicdo de maior eficiéncia foi observada a 55°C (Tabela 21),
reflexo da habilidade do aquecimento do sistema que, ao contrario da
observada para as condicbes térmicas inferiores, permitiram que espacgos
vazios presentes no alimento fossem preenchidos com umidade rapidamente,
entrando em estado de equilibrio em menor tempo. Ensaios a 60 e 65°C,
contudo, aumentaram o periodo de incorporacdo de umidade. Acredita-se que
0 aumento de incorporacdo de agua, em temperaturas elevadas, ocorre devido
a maior desestabilizacdo da estrutura do amido, rompendo as ligacGes de
hidrogénio facilmente, permitindo a hidratacdo da estrutura do grdo em

camadas mais profundas, estendendo, por conseguinte, o periodo de processo.

TABELA 21 - COEFICIENTE DO MODELO DE PRIMEIRA ORDEM EM FUNCAO DA
TEMPERATURA DE HIDRATACAO
Parametro do modelo

Temperatura (°C) BR-IRGA 409
k(h™) Erro k
35 0,465 0,034
45 0,482 0,040
55 0,590 0,054
60 0,480 0,047
65 0,312 0,024

A constante (k) neste trabalho apresentou valor médio de 0,466h™.
Yadav e Jindal (2007) e Kashaninejad et al. (2007), ambos explorando arroz,
encontraram valores médios de 0,325h™ e 0,189h™, respectivamente. Além
disso, os autores averiguaram dependéncia linear com a temperatura. Nesta
pesquisa, a relagédo de k com a temperatura foi polinomial de ordem 3: -7.10
°T3+9,1.10°T2-0,41T+6,48, com coeficiente de determinacéo de 97,07%.
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4.3.2.5 Modelo de Weibull

O coeficiente (a) do modelo de Weibull relaciona a capacidade de
transferéncia de umidade nas primeiras horas, assim como o parametro C; do
modelo de Peleg e Cs do modelo de Singh e Kulshrestha. Ensaios alcangados
a 55°C apontaram a maior atividade (Tabela 22). A 55°C o calor foi suficiente
para romper a resisténcia da casca e de maneira ordenada difundir a agua sem
degenerar os demais componentes do grdo. Testes realizados em 65°C,
contudo, proporcionaram a absorgdo inicial mais lenta, resultado da
desnaturacao de proteinas, acarretando atraso na difusdo. Prasad et al. (2010)
e Quicazan et al. (2012) também verificaram uma menor taxa inicial para
condicbes onde houve desnaturacdo de proteina. Neste trabalho (a) teve
comportamento polinomial de ordem 3 com o avan¢o da temperatura (Tabela
23).

TABELA 22 - PARAMETRO DO MODELO~DE WEIBULL EM FUN(;AO DA
TEMPERATURA DE HIDRATACAO
Parametros do modelo

Temperatura (°C) BR-IRGA 409
a Erro a B(h) Erro B
35 0,679 0,040 1,967 0,103
45 0,641 0,040 1,859 0,106
55 0,588 0,033 1,471 0,083
60 0,592 0,041 1,824 0,124
65 0,756 0,069 3,018 0,223

TABELA 23 - DEPENDENCIA DOS COEFICIENTES DO MODELO DE WEIBULL COM
A TEMPERATURA DE HIDRATACAO

Parametro Equacéao R2 (%)
a 5.10°T3-0,007T2+0,312T-3,88 96,48
B 0,0043T2-0,4117T+11,215 72,71

O coeficiente (B) segundo Cunningham et al. (2007) e Ghafoor et al.
(2014) indica o tempo necessario para obter entorno de 63% do total de
absorcdo. Assim como no parametro C4 do modelo de Pilosof et al. (1985) e a

constante k do modelo Cinético de Primeira Ordem, a velocidade de absorc¢éo
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foi sensivel a temperatura, alterando a habilidade de difusdo ao longo do
processo; ou seja, a 55°C foi observado o menor tempo de processo, enquanto
a 65°C foi registrado o maior (Tabela 22). O coeficiente apresentou ajuste
polinomial de grau 2 com o0 avanco da temperatura (Tabela 23) e exp6s erro

insuficiente para sua auséncia na equacao, assim como o coeficiente a.

4.3.3 Modelos Generalizados para o Processo da Hidratacéo

Os modelos generalizados correspondem as equacgfes originais de
ajuste empregadas neste estudo (Tabela 6); utilizando a relacdo linear das
constantes em funcdo da temperatura para testes realizados de 35 a 60°C para
as constantes C;, C,, C3, Cs € a e de 35 a 55°C para os parametros Cy, Cq, k €
B (Tabela 24). A aplicacdo de tais modelos é capaz de estimar a taxa de
absorcdo de umidade na etapa de hidratacdo do arroz parboilizado para

diferentes condicfes de temperatura e tempo de processo.

TABELA 24 -GENERALIZACAO DOS MODELOS

Modelo Equacdo Matemética Generalizada R2(%)
Peleg U = U + t C,:88,29
(1988) £7 70 T [(=0,0012T + 0,1188) + (—0,0004T + 0,0689)t] C,:95,28

Pilosof et U = U+ (0,1981T + 11,542)t C3:91,58
al. (1985) £ 70T (~0,0235T +2,3175) + t C,:93,76
Singh e (0,1976T + 11,56)(0,0163T + 0,0812)¢ Cc:91,54
Kulshrestha U =U, + 001637 + 00812 I C '89’44
(1987) o, +0,0812)¢ + 6:89,
Modelo
cinético de U, = Us + (Up — Ug)el=(0:0063T+0.2311)¢] K:84,99
12 ordem
Modelo de ¢ (~0,0038T+0,8107) .
distribuicéo U, = e[_(—0,025T+2,8917) (Ug—U) +U B:90,54
. s s a:95,09
de Weibull

A Figura 19 ilustra os resultados das simulagbes dos modelos

generalizados em fungéo do tempo e da temperatura (35 a 60°C), sendo que a
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superficie esbocada representa o campo de simulacdo do modelo, enquanto os
pontos discretos correspondem aos valores experimentais obtidos. Observa-se
gque os modelos generalizados representaram suficientemente as principais

tendéncias do processo de hidratacéo.
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FIGURA 19 - SIMULACAO DO MODELO GENERALIZADO DE PELEG (AZUL), PILOSOF et
al. (VERMELHO), SINGH E KULSHRESTHA (VERDE), MODELO DE PRIMEIRA
ORDEM (ROXO) E MODELO DE WEIBULL (CINZA) FRENTE AOS DADOS
EXPERIMENTAIS
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Na Tabela 25 séo expostos dados estatisticos da qualidade de ajuste
dos modelos generalizados. A generalizacdo adequou novas caracteristicas
das observadas para as equagOes originais, sendo que, 0s modelos
generalizados de Peleg, Pilosof et al. e Singh e Kulshrestha ndo apresentaram
correlacdo matematica, exibindo tendéncias de predicdo distintas. A
generalizacdo da equacéo de Singh e Kulshrestha foi a que permitiu a melhor
capacidade de ajuste dos dados experimentais de 35 a 60°C
(0,797<SE=<1,277%X, € 2,039<P<3,737%), enquanto o modelo reajustado de
Weibull, nas mesmas condi¢des, expds 0s mais baixos indices de qualidade
(1,704<SE<2,321%X,, e 4,666<P<5,346%); contudo, 0 mesmo modelo, para
ensaios a 65°C foi 0 mais preditivo (SE de 3,407%X, € P de 8,46%).

TABELA 25 - QUALIDADE DE AJUSTE DOS MODELOS GENERALIZADOS

Temperatura Singh e

°C) Peleg Pilosof et al Kulshrestha 1° Ordem Weibull
SE (%xbu)
35 0,766 0,755 0,797 1,188 1,704
45 0,835 0,878 0,918 1,444 1,821
55 1,069 0,943 0,942 1,639 2,299
60 1,588 1,340 1,277 2,165 2,321
65 5,711 7,400 4,906 5,116 3,407
P(%)
35 2,316 2,145 2,039 3,129 4,666
45 2,454 2,424 2,568 3,902 4,546
55 2,821 2,500 2,492 3,003 5,273
60 3,702 3,947 3,737 4,984 5,346
65 10,414 19,470 9,699 12,490 8,462

A qualidade dos modelos generalizados frente aos dados
experimentais é igualmente observada na Figura 20, revelando desvio maxio
de 10%. Este valor € um pouco superior aquele obtido a partir dos ajustes
individuais dos modelos originais (8%); porém, ainda se justifica a utilizacdo
dos modelos generalizados como ferramenta preliminar para a estimativa de
tempos de hidratacdo necessarios para alcancar certo teor de umidade para

dada temperatura.
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FIGURA 20 - ESQUEMATIZAGCAO DOS DESVIOS DOS MODELOS GENERALIZADOS

4.4 SINTESE DOS RESULTADOS

Na Tabela 26 e na Tabela 27 é apresentada uma sintese dos principais
resultados obtidos para o estudo térmico realizado, bem como as
caracteristicas fundamentais alcancadas no processo de hidratacéo,
respectivamente.

TABELA 26 - SQMULA DOS DADOS OBTIDOS POR INTERMEDIO DAS ANALISES
TERMICAS

Observacgéo IRGA 417 BR-IRGA 409

TGA — Degradacédo Térmica do Grao
Faixa llesa de degradacao Até préximo a 80°C (-1,21%) Até proximo a 80°C (-1,62%)

Desidratagéo 86,77°C (-12,71%) 95,15°C (-12,19%)
Oxidagéo da matéria 293,97°C (-70,16) 292,14°C (-75,77%)
organica e inorganica

DSC - Fendmeno da Gelatinizacao
Inicio 26,5°C 31,6°C
Pico 30,2°C 34,2°C

Fim 36,8°C 40,3°C




TABELA 27 - CONDENSACAO DAS INFORMACOES DO PROCESSO DE HIDRATACAO

Observacéo IRGA 417 BR-IRGA 409
Aumento crescente da taxa Aumento crescente da taxa
35a65°C de absorcao com o de absor¢céo com o
incremento da temperatura. incremento da temperatura.
Condicado sensivel a partir de  Condicéo sensivel a partir de
10 horas; possibilitou o 11 horas; possibilitou o
65°C rompimento da casca, rompimento da casca,
permitindo a perda de sélidos permitindo a perda de sélidos
sollveis devido ao cozimento  sollveis devido ao cozimento
do produto. do produto.
Densidade Manteve-se invaridvel, média  Manteve-se invaridvel, média
de 0,970g/cm3. de 0,970g/cm3.
Proporcional a quantidade de  Proporcional a quantidade de
Volume umidade absorvida (27,6% de umidade absorvida (23,5% de
expansao). expansao).
Houve tendéncia no aumento  Houve tendéncia no aumento
do raio para as condi¢des do raio para as condi¢c8es
Raio ensaiadas a 65°C, resultante  ensaiadas a 65°C, resultante

Comprimento

do rompimento da casca;
média de 1,34mm.

Manteve-se variavel na faixa
de 7,20 a 8,51mm.

do rompimento da casca;
média de 1,33mm.

Manteve-se variavel na faixa
de 7,12 a 8,58mm.

As informagdes relevantes do estudo da variagdo da estrutura
morfolégica e porosa dos grdos durante o processo de hidratacdo, por meio

das técnicas de MEV e BET, respectivamente estéo relatadas na Tabela 28.

TABELA 28 - DESCRICAO DAS PRINCIPAIS INFORMACOES OBTIDAS POR MEIO DAS
TECNICAS DE MEV E BET

Técnica IRGA 417 BR-IRGA 409
Ap6s duas horas de processo, Ap6s duas horas de processo,
qualquer aquecimento de 35 a qualguer aquecimento de 35 a
MEV 65°C, possibilitou verificar 65°C, possibilitou verificar
alteracdes na estrutura alteracdes na estrutura
morfologica do gréo, devido a morfoldgica do gréo, devido a
ocorréncia da gelatinizacéo. ocorréncia da gelatinizacéo.
BET N&o representativo. N&o representativo.

Na Tabela 29 e na Tabela 30 é apresentado o resumo das informacdes
extraidas da qualidade de ajuste dos modelos abordados na sua forma original

(de 35 a 65°C) e dos coeficientes analisados para o processo de hidratagao do
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arroz parboilizado, respectivamente. Foi observado que determinados

coeficientes estiveram correlacionados e exibiram informacdes similares.

TABELA 29 - RECOPILACAO DA QUALIDADE DE AJUSTE DOS MODELOS
EMPIRICOS PARA AS CONDICOES TESTADAS NA FAIXA DE 35 E 65°C
Modelo R2(%) P(%) SE(%Xpy)
Primeira Ordem 77,67 a 89,53 3,23 a5,80 1,16 a 2,34

Peleg; Pilosof et al; Singh

e Kulshresth 92,49 2 96,10 2,03 a2 4,66 0,70 a 1,84

Weibull 93,23 a 97,03 1,89 a4,50 0,62 a1,82
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TABELA 30 - RESUMO DOS COEFICIENTES EXTRAIDOS DOS MODELOS EMPIRICOS PARA ENSAIOS DE 35 A 65°C

Parametro do

~ 2 (0 . ~
Modelo Modelo Equacéo R2 (%) Observacéao Concluséao
Peleg 5ra )
Ci 1.10°T3-0,0014T2+0,06T-0,81 99,99 Acréscimo até ensaios a 55°C,
Weibull o 5.10°T3-0,007T2+0,312T-3,88 96.48 Transferéncia decaindo a taxa até 65 C-
de agua inicial provavelmente devido a
Singh e Co 2.10T3-0,025T2+1,14T-17,67 75.89 desnaturacéo de proteinas.
Kulshrestha
Peleg C, 4.10°T2-0,003T+0,0085 94,21 Com aumento do aduecimento
_ Capacidade teve acréscimo na capacidade de
Pilosof et al Cs 0,033T%-2,858T+79,149 88,99 maxima de absorcao - resultado da
Sinah e abSOrcio habilidade do calor desestabilizar
g Cs 0,03372-2,861T+79,220 88,95 ¢ a estrutura do amido permitindo
Kulshrestha e X
maior intumescimento.
Condigédo 6tima em 55°C; maior
tempo observado em 65°C, em
o 5 3 . Tempo de virtude de o grdo absorver maior
Primeira Ordem k 7.107T73-9,1.10°T2+0,41T-6,48 97,07 incorporacédo de . .
: quantidade de umidade, sendo
umidade o
necessario intervalo de tempo
maior.
Pilosof et al Ca 4.10°T%-6,1.102T%+2,77T-39.33 98,81 ~ Tempo ge Condigé&o 6tima em 55 Co; maior
incorporacédo de tempo observado em 65°C, em
agua para virtude de o grdo absorver maior
Weibull B 0.0043T2-0,4117T+11,215 7271 atingir mais de quanufjgde de_ umidade, sendo
50% de necessario um intervalo de tempo

umidade

maior.
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5 CONCLUSOES

A analise térmica (TGA) nao identificou perda de massa significativa na
faixa de 25 a 80°C para ambos os cultivares estudados, delimitando a faixa
térmica para o processo de parboilizacdo, garantindo a qualidade do produto.
Com o aumento da temperatura, as amostras apresentaram duas lesdes
proeminentes: a primeira, referente a desidratacdo, ocorreu na temperatura
igual a 86,77°C (-12,71% de perda de massa) para IRGA 417 e a 95,15°C (-
12,19%) para BR-IRGA 409; a segunda maior deterioragdo do produto foi
pertinente a degradacdo principal (envolvendo toda a matéria organica e
inorganica), a amostra IRGA 417 perdeu -70,16% de massa a 293,97°C,
enquanto a 292,14°C foi observado perda -75,77% para BR-IRGA 409.

Na faixa ilesa de deterioracdo (25 a 80°C), o método de Calorimetria
Exploratéria Diferencial, identificou o evento endotérmico da gelatinizacdo. Em
virtude do alto teor de amilose presente nas amostras a temperatura de
ocorréncia do fenbmeno foi baixa (30,2 e 34,2°C para IRGA 417 e BR-IRGA
409, respectivamente). A entalpia encontrada para o evento da gelatinizagao foi
de 1,53J/g para IRGA 417 e 1,30J/g para o cultivar BR-IRGA 409.

No processo de hidratacdo a 35 até 60°C, as variedades apresentaram
uma alta taxa de absorcao inicial, seguido por um percentual mais pausado até
estabilizacdo. Contudo, testes a 65°C, identificaram uma caracteristica de
processo desfavoravel devido ao rompimento da casca, acarretando uma
condicdo irregular ao longo do processo, em virtude da perda de solidos
sollveis para a 4gua de maceracao.

Apesar dos resultados de TGA garantirem integridade do alimento até
80°C, o processo de hidratacdo explorado a 65°C culminou para o rompimento
da camada protetora do grao, desencadeando um produto cozido para ambas
as variedades apés 10 horas de processo. Este resultado € devido ao efeito da
combinagdo de um meio aquoso com elevagao de temperatura no processo de
embebicdo, permitindo maior absorcdo de agua pelo alimento,
consequentemente fragilizando a casca.

Diante da extens&o do processo de hidratacdo, ambas as variedades

apresentaram variacdo da densidade e do comprimento dos grédos sem
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comportamento tendencioso, permanecendo estaveis durante o processo. O
volume, porém, foi influenciado pelo ganho de umidade, expondo expanséo de
23,5 e 27,6% para BR-IRGA 409 e IRGA 417, concomitantemente. Ao raio,
exclusivamente ensaios a 65°C ofertaram uma tendéncia, resultado do
rompimento da casca. A casca nos demais ensaios agiu como regulador,
limitando a variag&o radial.

Micrografias do grédo in natura se diferenciaram das imagens obtidas
para as amostras submetidas as condicdes de imersdo; tal que, espacos
intermoleculares foram preenchidos por uma estrutura homogénea, compacta e
gelatinizada durante o processo. Apos duas horas de embebicdo e com teor de
umidade menor que 30%, qualquer aquecimento (de 35 a 65°C) possibilitou
verificar alteracées na estrutura morfolégica do grdo, devido a ocorréncia da
gelatinizacéo; desqualificando o emprego de uma etapa posterior a hidratacao
para incidéncia do mesmo, ofertando para industria, economia de custo e
tempo. Este resultado é coerente com os extraidos do método DSC, que
identificaram que ambos os cultivares gelatinizariam a partir de 35°C.

A analise da porosidade, por meio do método de BET, néo foi capaz de
explicar a variagdo da estrutura porosa do grdo submetido ao processo de
hidratacdo. Este desfecho pode ter sido influenciado pela falta de
homogeneidade do arroz dentro do mesmo cultivar, além da presenca de
detritos de casca e poeira no instante da analise.

Foi averiguado que as amostras apresentaram atributos de suma
importancia para comportar a combinacdo no processo de hidratacdo do arroz
parboilizado, visto que houve correlacdo dos dados obtidos pelas andlises
térmicas (TGA/DSC). Ademais, ao nivel de 95% de confianca, conceberam as
mesmas tendéncias e aspectos perante a variacdo de umidade, raio, volume e
densidade.

Os modelos empiricos abordados tiveram dificuldade de predicdo dos
dados para os instantes iniciais do processo de embebicdo (de 35 a 65°C),
resultante da répida difusdo inicial. Foi verificada, igualmente, a mesma
objecdo dos modelos para predicdo das condi¢cdes de alta concentracdo de
umidade atingidas pelo rompimento da casca (observada a 65°C), onde
propiciou a perda de solidos sollveis. Tais eventos, ndo puderam ser preditos

com extrema qualidade, dado que as equagBes matematicas empiricas ajustam
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as informacdes mediante as respostas experimentais, desconsiderando as
ocorréncias fenomenoldgicas. No entanto, foi observado que os modelos
abrangidos apresentaram aptiddo para descrever as condicbes medianas de
umidade.

Apesar do revés dos modelos, o maior erro observado entre os dados
experimentais e os preditos foi de 5,8% para uma dispersédo das informagdes
de 2,34%Xp,, exprimindo para a qualidade de predicdo dos modelos aplicados
ao processo, a demais os residuos estiveram dentro de um intervalo de [-2,2].

O modelo cinético de primeira ordem expds 0S menores ajustes
(77,67<R*<89,53), enquanto a equacado matematica de Weibull permitiu a mais
adequada qualidade de predicdo (93,25sR?<97,03). Os modelos de Peleg,
Pilosof e colaboradores e o0 modelo Singh e Kulshrestha estiveram
correlacionados matematicamente, ndo havendo a necessidade da aplicacdo
de tais a0 mesmo processo.

Os coeficientes dos modelos exportaram informagdes anteriormente
avistadas no estudo cinético do processo de hidratacéo, tal que com aumento
do aquecimento, houve acréscimo da capacidade maxima de absorcdo do
grao. Condicdes ensaiadas a 65°C tiveram o ganho de umidade retardado no
inicio do processo, possivelmente resultante da desnaturacdo de proteinas.
Ensaios a 55°C, contudo, proporcionaram o menor tempo de difusdo de agua
para o interior do grao.

Os modelos generalizados representaram satisfatoriamente as
principais tendéncias do processo de hidratacdo para ensaios de 35 a 60°C,
com desvio maximo de 10%, podendo ser utilizado como ferramenta preliminar
para a estimativa da etapa de hidratacdo do processo de parboiliza¢do, sem a
necessidade de ajuste de nenhum parametro. Das equacdes generalizadas o
modelo de Singh e Kulshrestha apresentou a maior capacidade de ajuste dos
dados experimentais (0,797<SE<1,277%Xp, € 2,039<P<3,737%).

A vista disso, entre as condigdes observadas neste estudo, qualquer
aquecimento permitiu a ocorréncia da gelatinizacdo do grdo no processo de
hidratacéo. Porém a utilizacdo de ensaios a 35 e a 65°C podem ser prejudiciais
a qualidade do produto final, em virtude da probabilidade de contaminacé&o
microbiana do material e da desintegracdo do alimento, respectivamente. Do

mesmo modo, ensaios a 65°C permitiram ao grao atingir altos teores de
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umidade, sendo necessario maior calor para secagem, aumentando,
consequentemente, o custo energético. Assim sendo, a fim de atingir eficacia e
proporcionar os maiores beneficios a industria beneficiadora, o processo de
hidratacdo do arroz parboilizado, das variedades exploradas, pode ser
realizado a 45, 55 e 60°C. Porém, diante dos dados extraidos dos modelos, a
condigéo testada a 55°C tem a capacidade de minimiza o tempo de processo,
além de evitar a contaminacao cruzada e garantir a gelatinizacdo do produto na

etapa de hidratacdo sem degenerar qualquer valor nutricional do arroz.
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