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RESUMO

BERTINETTI, ISMAEL ALDRIGHI. Efeitos da secagem e do beneficiamento
industrial sobre parametros tecnoldgicos de avaliacdo de qualidade e teores
de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos em grdos de arroz. 2017. 70f.
Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pés-Graduagcéo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

O arroz é a base alimentar de aproximadamente 60% da populacdo mundial.
Sendo uma cultura sazonal, permitir 0 acesso ao grao durante todo ano torna seu
armazenamento obrigatério. A operacdo de secagem é indispensavel para
conservacdo no armazenamento e afeta diretamente as caracteristicas fisico-
qguimicas, biologicas e tecnoldgicas dos graos, mas pode contribuir para a adicdo de
compostos indesejados nos mesmos. Visou-se, com o trabalho, verificar efeitos da
fonte de aquecimento e da temperatura do ar utilizados na secagem, e do
beneficiamento industrial, sobre parametros tecnoldgicos de avaliacdo de qualidade
e deposicao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em graos de arroz. Em doze
tratamentos foram avaliados quatro fontes de aguecimento e trés temperaturas do ar
de secagem. Concluiu-se que (a) a fonte de aquecimento nao influencia nos
parametros tecnolégicos de avaliacao de qualidade, (b) o perfil sensorial dos gréos é
afetado pela fonte de aquecimento, (c) os teores totais e o perfil de HPAs podem ser
influenciados pela fonte de aquecimento e pela temperatura do ar de secagem e

também pelo beneficiamento industrial a que sdo submetidos os gréos de arroz.

Palavras-chave: gréos, pos-colheita, fonte de aquecimento, residuos na secagem de
arroz.



ABSTRACT

BERTINETTI, ISMAEL ALDRIGHI. Effects of drying and industrial processing on
technological parameters of quality assessment and polycyclic aromatic
hydrocarbon content in rice grains. 2017. 70f. Dissertacao (Mestrado) — Programa
de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

Rice is a staple food of 2/3 of the world's population. Being a seasonal crop, allow
access to the grain throughout the year makes its storage mandatory. The drying
operation is indispensable for storage preservation and directly affects the physico-
chemical, biological and technological characteristics of the grains, but may
contribute to the addition of unwanted compounds in the grains. The objective of this
study was to verify the effects of the heating source and the air temperature used in
the drying process and of the industrial processing on technological parameters of
quality evaluation and deposition of polycyclic aromatic hydrocarbons in rice grains.
In twelve treatments, four heating sources and three drying air temperatures were
evaluated. (a) the heating source does not influence the technological parameters of
quality assessment, (b) the sensorial profile of the grains is affected by the heating
source, (c) the total contents and HPA profile can be influenced by the heating
source and the drying air temperature and also by the industrial processing to which

the rice grains are submitted.

Keywords: grains, post-harvest, heating source, rice drying residues.
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Casca de arroz (produto da operacéo de descascamento no beneficiamento do gréo)
Gas ou GLP - gas liguefeito de petroleo
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bs — Base seca

Cddigos de tratamentos:

L40 - lenha (madeira) de eucalipto 40°C

L60 — lenha (madeira) de eucalipto 60°C

L80 — lenha (madeira) de eucalipto 80°C
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1. Introducéo

O arroz é um produto agricola com grande importancia econdmica, social e
politica em todo mundo, sendo o principal constituinte na dieta de mais de dois
tercos da populacdo mundial. Dentre os cereais se destaca junto ao milho e o trigo
pelo seu amplo uso na industria de alimentos, podendo ser consumido na forma de
grao beneficiado integral, parboilizado, polido e na forma de produtos derivados da
farinha como pées, bolos, biscoitos e bolachas. Possui um bom balango nutricional e
juntamente com o feijdo faz parte da cultura gastrondmica brasileira ha geracdes,
tendo seu consumo difundido juntamente ao do feijdo devido a complementariedade
dos dois na dieta humana.

Antes de chegar a mesa do consumidor ou mesmo as prateleiras do comércio,
o arroz ja na forma de grao, tem uma longa jornada a percorrer desde o0 momento da
colheita. Por ser uma cultura sazonal, é colhido em poucas semanas durante 0 ano,
necessitando de etapas posteriores a colheita destinadas a minimizar as perdas
tanto em quantidade como em qualidade dos gréos.

A mais tradicional e mais importante operacao é a secagem, pois através dela
€ possivel aumentar em muitos meses a conservabilidade do arroz, devido a
reducdo do metabolismo dos graos e a diminuicdo do potencial de desenvolvimento
de microrganismos depreciativos e alguns potencialmente micotoxigénicos.

No arroz, esse processo visa reduzir a umidade de colheita do arroz que em
geral € proxima a 20%, até a umidade de armazenamento que fica em torno de 12%.
No entanto, mesmo sendo possivel utilizar ar nas condicdes ambientais (sem
nenhum condicionamento) para efetuar a secagem, dependendo das condi¢gbes
psicrométricas do ar ambiente, essa secagem é muito ineficiente, sendo necessarias
tecnologias de secagem mais elaboradas.

A principal técnica e mais efetiva para adequar o ar para secagem € o
condicionamento prévio do ar, geralmente sendo utilizado o aguecimento.

O calor obtido pela queima de fontes de aquecimento organicas € o mais
utilizado na secagem de graos, havendo no setor predominancia da queima de
madeira, tanto pelas vantagens econémicas como pela praticidade de manuseio do

material, que exige pouco conhecimento técnico de quem opera.
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Com o avanco tecnoldgico, outras fontes comecaram a surgir e a substituir em
alguns casos a madeira, por serem energeticamente mais eficientes e permitirem
automatizacéo do sistema como no caso do gas liquefeito de petroleo (GLP), ou por
terem na gueima um destino nobre, como o0 caso da prépria casca do arroz
(botanicamente estruturas da palea e lema) que anteriormente era considerada
como um residuo do beneficiamento, e encontrou no uso como fonte de
aguecimento na propria secagem de graos uma alternativa viavel e de interesse
econdmico e ambiental.

A secagem por aquecimento direto € muito utilizada devido a vantagem de
consumir menos energia do que no aquecimento indireto. Entretanto, uma
desvantagem desse sistema é que 0 ar que passa pela camara de combustido
transporta consigo compostos oriundos da fumaca da queima da fonte de
aquecimento, levando-os até o produto na camara de secagem.

A queima de material organico gera uma gama enorme em ndmero de
centenas a milhares de compostos que vao desde os mais conhecidos, como o
monoxido de carbono e dioxido de carbono, até compostos que ainda ndo foram
identificados, dentre essa enorme variabilidade de compostos produzidos durante a
pirdlise.

Os HPAs sédo atualmente um dos principais grupos de contaminantes
estudados. Esse grupo de compostos se caracteriza por apresentar dois ou mais
anéis benzénicos na sua estrutura, sdo altamente persistentes no ambiente sendo
contaminantes importantes para 0S processos que envolvam secagem e/ou
defumacéo.

Existem atualmente mais de cem HPAs identificados. Desse total, dezesseis
sdo considerados como prioritarios para estudos que envolvam HPAS, por ja terem
sido comprovados ou ao menos haver indicativos de seu efeito carcinogénico direto
ou como indutor de carcinogénese em cobaias de laboratério ou mesmo por
associagao a casos de cancer por exposicao direta em humanos.

O estudo da influéncia desses fatores sobre a contaminagéo dos gréos durante
a secagem é de grande importancia para que, se conhecendo a influéncia dos
mesmos, possam ser desenvolvidas tecnologias e técnicas que auxiliem na

diminuicdo da contaminacao dos gréaos e a producao de um alimento mais seguro.
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1.1. Hipoteses

1.1.1 A temperatura utilizada na secagem modifica a interacdo fonte de
aquecimento-ar-grao.

1.1.2 A fonte de aquecimento e/ou a temperatura utilizada influenciam nos
parametros tecnoldgicos de avaliagdo de qualidade dos gréos de arroz.

1.1.3 A retencdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, nos gréos, varia
de acordo com a fonte de aquecimento utilizada e com o beneficiamento industrial.

1.1.4 O processo de coccdo pode influenciar no teor total de HPAs contidos
nos graos.

1.1.5 O beneficiamento industrial pode influenciar no teor de HPAs em gréos de

arroz.

1.2. Objetivos
1.2.1. Geral

Avaliar efeitos da temperatura e da fonte de aquecimento do ar de secagem, e
do beneficiamento industrial sobre propriedades de avaliacdo tecnoldgica de
qualidade dos grédos de arroz e sobre o acumulo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAS).

1.2.2. Especificos

1.2.2.1 Descrever os efeitos da temperatura de secagem sobre parametros
fisicos, quimicos e de avaliacdo de qualidade industrial de grédos de arroz.

1.2.2.2 Verificar os efeitos da fonte de aquecimento do ar de secagem sobre
parametros tecnoldgicos e sensoriais de avaliacdo de qualidade de graos de arroz.

1.2.2.3 lIdentificar e quantificar hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
decorrentes do processo de secagem com diferentes fontes de aquecimento e
temperatura do ar, e de processos de beneficiamento.

1.2.2.4 Avaliar o teor de HPAs em grados de arroz beneficiados na forma

integral, parboilizado integral e branco polido.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
21. O arroz, constituicdo, producdo, consumo e importancia
socioeconGmica

Com centro de origem na Asia e cultivado a mais de 5000 anos (NUNES,
2015), o arroz (Oryza sativa) é alimento basico para 2,4 bilhdes de pessoas, sendo
produzido em mais de 150 milhdes de hectares em todo o mundo e com uma
producdo anual de 600 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2005). Juntamente com o
trigo e o milho, constitui o trio de cereais mais cultivados do mundo.

O cultivo do arroz foi disseminado pelos cinco continentes para fins de
alimentacdo humana, animal e mais recentemente para producdo de
biocombustiveis, sendo desenvolvidas muitas utilidades para a casca do arroz, entre
elas como uma biofonte de aquecimento (BERGQVIST et al., 2008).

Visto como um gréo com alto valor energético, em decorréncia do alto teor de
carboidratos, o arroz também apresenta na sua composicdo proteinas de alto valor
bioldgico, lipideos e minerais, sendo fonte de vitaminas do complexo B como o acido
félico precursor da vitamina B9 e a-tocoferol um precursor da vitamina E, sendo esta
primeira de extrema importancia para gestantes, pois é responsavel pelo correto
desenvolvimento do tubo neural do feto.

A literatura registra que o grdo de arroz beneficiado seja constituido
aproximadamente de 80 a 90% de carboidratos, 8 a 10% de proteinas, 0,5 a 2,5%
de lipideos e 0,5 a 1% de cinzas (STORCK, 2004). Em casca possui, em média, de
6,7 a 8,3% de proteinas, 2,1 a 2,7% de lipideos, 3,4 a 6,0% de cinzas e 70,5 a
84,2% de carboidratos (DENARDIN et al., 2004).

Botanicamente classificado como uma cariopse, 0 grao de arroz é protegido
por uma casca que € formada pela modificacdo de duas folhas, palea e lema. A
casca corresponde a um pouco mais do que 20% do peso total do gréo. Por dentro
da casca, mas separadas dela, estdo o pericarpo, o tegumento e a aleurona, que
representam 5 a 8% do peso do grdo integral. A aleurona é constituida por corpos
proteicos e lipidicos. O embrido do arroz fica localizado na base do gréo sendo rico
em lipideos e proteinas, representando 2 a 3% do peso do arroz integral. O

endosperma, a maior estrutura do gréo, representa 89 a 94% do arroz integral,
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sendo rico em amido, que esta fortemente ligado a corpos proteicos (JULIANO &
BECHTEL, 1985).

Os paises do continente asiatico dominam a producdo e o consumo de arroz,
seguidos pelo continente americano. O Brasil se destaca como o grande produtor de
arroz no préprio continente, sendo inclusive um exportador, principalmente na forma
de grdos descascados e polidos para paises da Unido Europeia, Africa e paises

Americanos (Figura 1).
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mjan jjul. 2016

100.000 -
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Figura 1. Principais paises importadores do arroz brasileiro
Fonte: CONAB, 2016.

O Brasil, o0 maior produtor de arroz do continente americano, é também o maior
produtor fora do continente asiatico. Com producdo anual em torno de 12 milhdes de
toneladas, € o 9° maior produtor em todo mundo (FAO, 2017), tendo concentrados
em sua regido sul cerca de 70% dessa producao, onde a lavoura de arroz irrigado
no estado do Rio Grande do Sul responde em numeros pela producao de cerca de
cinco milhdes de toneladas, considerada como estabilizadora da safra nacional, a
maior entre os Estados da Federacdo. A cadeia produtiva do arroz no Rio Grande do
Sul representa 3,1% do PIB (Produto Interno Bruto), gerando R$ 175 milhdes em
ICMS (Imposto para Circulacdo de Mercadorias e Servicos) e 250 mil empregos
(IRGA, 2016).

Os cerca de 950 mil hectares cultivados no Brasil, apresentam uma
produtividade média em torno de 5500 kg por hectare, préxima das obtidas em
paises tradicionais no cultivo de arroz irrigado, ficando pouco abaixo das obtidas em

paises como Australia, Estados Unidos da América e Japéo.
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O consumo per capita brasileiro é estimado em 45 kg.ano® de arroz
beneficiado, longe ainda dos padrbes de consumo asiaticos que ultrapassam a
marca de 100 kg.ano® (SILVA et al, 20xx), tendo seu consumo em forma de
produtos a base de farinha de arroz, bastante explorada nas ultimas décadas, em
especial como alternativa a farinha de trigo no mercado para pessoas portadoras de
enteropatia sensivel ao gluten, comumente conhecida como doenca celiaca, ja que
0 arroz nao possui o arranjo proteico do qual se origina o gluten na composicédo do
grao.

Assim como nos paises asiaticos, 0 arroz tem grande importancia econémica
em paises latino-americanos, além de fazer parte da dieta base da populacdo o
arroz é importante para o comeércio internacional em paises como o Brasil que
exportam e importam o produto. Da producdo total de arroz do estado do Rio
Grande do Sul, cerca de 880 mil toneladas s&o exportadas, (FARSUL, 2014). No
ano de 2012 o Brasil exportou mais de 230 milhdes de dolares em grdos de arroz
(ABIAP, 2014).

O arroz faz parte da alimentacdo de toda populacdo brasileira
independentemente do poder financeiro do consumidor, entretanto verifica-se que
ele é incluido em uma percentagem maior na dieta da parcela da populacdo com
menor poder de compra (BORGES, 2015). H4 aumento gradual da exigéncia em
razdo da qualidade por parte de todos os consumidores com maior poder aquisitivo,
nao s6 em relacdo a produtos de cunho tecnolégico e principalmente em relacdo a
parametros de qualidade e transparéncia sobre a composicao dos alimentos, bem
como a descricdo das técnicas e ingredientes aplicados durante os processos

industriais, o arroz sendo de grande importancia na alimentacdo se enquadra nesse

grupo.

2.2. Secagem e caracterizacao de fontes de aquecimento

Apoés a colheita, preservar a integridade fisica, quimica e biol6gica dos graos
torna-se uma necessidade imediata, e a técnica mais empregada para isso € a
secagem. A secagem é de fato, a fase mais critica em relagdo a manutencédo dos
parametros de qualidade devido a grande influéncia que o teor de agua e a atividade
de agua no grao tém sobre o metabolismo e o desenvolvimento de microrganismos

no armazenamento (GENKAWA et al., 2008). Colhido com aproximadamente 20%
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de umidade, 0 arroz necessita passar por um processo de secagem previamente a
armazenagem.

A secagem artificial € a mais utilizada, sendo realizada por estruturas
concebidas especificamente para esse fim. Caracterizada pela passagem for¢cada do
ar pela massa de graos, proporciona que sejam secadas grandes quantidades de
grdos em um periodo de tempo reduzido quando comparados com a secagem
natural, independente das condi¢cdes psicrométricas do ar. Os processos mais
utilizados na secagem de grdos sdo o estacionario onde se utilizam temperaturas
em torno dos 40°C para o ar, que pode ser por fluxo de ar axial ou radial, o processo
denominado convencional que utiliza temperaturas mais elevadas em torno dos 60 a
80°C de modo geral, que pode ser por fluxo continuo ou intermitente dos gréos, e o
processo misto também conhecido como seca-aeracdo, sendo mais utilizado o
intermitente para secagem de arroz em médias e grandes propriedades (AOSANI,
2007; ELIAS et al., 2012).

Com aproximadamente 70% da producdo nacional de arroz, o Rio Grande do
Sul seca a sua producdo basicamente utilizando como fonte de calor a queima de
madeira ou de cascas do proprio arroz. No sistema mais utilizado, o intermitente, o
grao circula diversas vezes no interior do secador. Esse sistema é amplamente
utilizado ja que as caracteristicas fisico-quimicas do gréo de arroz ndo permitem o
uso de temperaturas elevadas na secagem, sob a penalidade de ruptura do
endosperma amilaceo, a0 mesmo tempo em que as estruturas da palea e lema
conferem ao grao grande resisténcia a danos fisicos. O sistema proporciona que o
gréo entre em contato por um periodo maior do que outros sistemas de secagem
com a fumaca da queima da madeira.

A madeira é a fonte de aquecimento mais utilizada para a secagem de gréos
no Brasil (SILVA, 2005). Amplamente utilizada por necessitar baixo nivel de
tecnificacdo do sistema de secagem e pela garantia de suprimento, ja que pode ser
produzida na propria propriedade, além de gerar uma baixa quantidade de cinzas
apOs a combustdo. No entanto, a madeira € volumosa e quando comparada com
outras fontes de aquecimento possui um baixo poder calorifico, atingindo um
maximo de 4700 até 5000 kcal.kg® (AEAPEL,1986), principalmente quando
comparada a fontes gasosas como o gas liquefeito de petrdleo (GLP), que possui
um poder calorifico de 11.300 kcal.kg™® (ANP,2004).
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Devido as caracteristicas de rapido crescimento e uniformidade, a madeira do
género Eucalyptus é a mais utilizada para esse fim. A grande variedade dos
chamados clones de eucalipto faz com que a composicdo quimica da madeira
utilizada varie muito de caso para caso, sendo dificil determinar com exatiddo a
composi¢cdo quimica da madeira utilizada. Segundo Gomide et al. (2005), os clones
de eucalipto utilizados no Brasil apresentam na sua composicao 44-50% de celulose
e 27-32% de lignina que sao os dois principais compostos da madeira.

Recentemente a casca do arroz, um residuo industrial do beneficiamento do
arroz, tornou-se um problema devido a sua grande producdo, e a contaminacao
ambiental gerada pela mesma. Em consequéncia, a indlstria energética comecgou a
ver nesse antigo residuo um produto com valor energético, e entre as diversas
finalidades apresentadas para esse material, 0 uso como fonte de aguecimento na
propria secagem dos gréos passou a ser uma alternativa muito viavel, tendo rapida
adocdo nos secadores. Com um poder calorifico de 3200 até 3900 kcal.kg™ (DINIZ
et al.,2004; MAYER,2006), a casca de arroz se mostra uma boa fonte de
aguecimento, sendo amplamente adotada principalmente em grandes industrias de
secagem e beneficiamento de grdos de arroz. A casca do arroz é constituida de
celulose (45%), lignina (35%), minerais (20%), sendo a silica 95% dos minerais
(HOSENEY, 1991).

O GLP tem ganhado espaco como fonte de aquecimento na secagem de
graos, pois facilita a operacédo de secagem, oferece melhor controle de temperatura
e favorece a automatizacdo da secagem, além de possuir um alto poder calorifico
(WEBER, 1998). Seu uso, no entanto, necessita de maior dominio tecnolégico que a
madeira, 0 que se torna um empecilho para pequenas propriedades ja que o uso de
derivados do petrdleo para secagem de grédos foi proibido no Brasil durante um
longo periodo o que adiou 0 processo de pesquisa e otimiza¢do do uso do GLP para
secagem de graos (FAGUNDES et al, 2000).

2.3. Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma classe de
compostos que decorrem da combustdo incompleta de fontes organicas de
aquecimento e tém como principal caracteristica a presenca de dois ou mais anéis

benzénicos condensados em sua estrutura (SWALLOW, 1976). Os HPAs sao
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produzidos por diversas técnicas de beneficiamento de alimentos, principalmente em
processos que envolvem secagem e defumacdo (EUROPEAN COMMISSION,
2002). Pesquisas prévias em relacdo aos HPAs tracam uma relacdo entre a
deposicdo dos mesmos no organismo, formacdo de adutos com DNA e
desenvolvimento de cancer, designando estes compostos como agentes
carcinogénicos (NETTO et al., 2000).

Existem mais de 100 HPAs caracterizados (CHEN et al., 1996; DABESTANI &
IVANOQOV, 1999), sendo que 16 destes sdo considerados poluentes prioritarios pela
Agéncia Americana de Protegdo Ambiental — US EPA. S&o eles: naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoreno, pireno, fluoranteno, benzo
[a] antraceno, criseno, benzo [b] fluoranteno, benzo [K] fluoranteno, benzo [a] pireno,

indeno [1,2,3-cd] pireno, dibenzo [a,h] antraceno e benzo [g,h,i] perileno.

naphthalene acenaphthene acenaphthylene phenanthrene
fluorene anthracene benzo[a]anthracene chrysene
pyrene benzo[a]pyrene indeno[1,2,3-cd]pyrene  benzo[ghilperylene
fluoranthene benzo[b]flucranthene  benzo[k]fluoranthene dibenz[a,hlanthracene

Figura 2. Estruturas dos 16 HPAs considerados prioritarios pela Agéncia Ambiental dos
Estados Unidos da América-USEPA
Fonte: KEUPERS, 2010.

2.3.1. Estudos, evolucao e legislacdes sobre HPAs
O Comité Cientifico de Alimentos da Unidao Europeia (SCF), a propria Uniédo
Europeia (EU) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) séao
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as principais autoridades no estudo e na classificagdo de HPAs no mundo,
possuindo suas proprias classificacdes de HPAs. No entanto, devido a importancia
dada ao assunto, diversas agéncias de pesquisa das mais diversas areas tém
despendido grandes esforcos na pesquisa com HPAs, a partir disso a USEPA
estabeleceu 16 HPAs como prioritarios para estudos na area de contaminantes.

A IARC (Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer) conduziu o estudo
onde classificou os HPAs de acordo com os riscos que eles trazem. Benzo[a]pireno
foi classificado como GRUPO 1 (carcinogénico para humanos); ciclopenta[cd]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno e dibenzolallpireno foram classificados como GRUPO 2A
(provéveis carcinogénicos para humanos) e 11 HPAs foram classificados como
GRUPO 2B (possiveis carcinogénicos para humanos) (IARC,1983).

O JECFA (Comité Conjunto FAO/OMS de Peritos em Aditivos Alimentares)
avaliou o grupo dos HPAs e concluiu que 13 desses compostos sao
comprovadamente carcinogénicos e genotoxicos: benzo[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno, benzolj]Jfluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
criseno, dibenzo[ah] antraceno, dibenzo[ae]pireno, dibenzo[ah]pireno,
dibenzo[ai]pireno, dibenzo[al]pireno, indeno[1,2,3 cd]pireno e 5 - metilcriseno (WHO,
2005).

A Unido Europeia estabeleceu teores maximos para determinados HPAs em

alimentos de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Teores maximos de HPAs permitidos em alimentos pela UE

Teores maximos (ug. kg™
Benzo > benzo(a)pireno,
(@) benzo(a)antraceno,
pireno benzo(b)fluoranteno e criseno

Género alimenticio

Oleos e gorduras (com excecido da manteiga de
cacau e do o6leo de coco) destinados ao
consumo humano direto ou a utilizagdo como

) : . 2,0 10,0
ingredientes alimentares.

Graos de cacau e produtos derivados. 5,0 30,0
Oleo de coco destinado ao consumo humano

direto ou como ingrediente alimentar. 2,0 20,0
Carne fumada e produtos a base de carne

defumada. 2,0 12,0
Moluscos bivalves (defumados). 6,0 35,0
Alimentos transformados a base de cereais e

alimentos para bebés destinados a lactantes e

criancas jovens. 1,0 1,0
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Adaptado de Jornal Oficial da Unido Europeia, 2011.

O Brasil ndo possui legislacdo que estabeleca limites para HPAs em graos,
somente leis que estabelecem limites maximos de benzo[a]pireno em agua potavel,
azeite de oliva e limites de transferéncia de aromas de fumaca para alimentos.
(BRASIL, 2003, 2007, 2011).

O estudo da interacdo dos HPAs com o ambiente é recente, no entanto esses
compostos sdo conhecidos de longa data pela ciéncia. A presenca de HPAs no
ambiente foi teorizada ainda no século XVIII, segundo Dipple (1984), a primeira
correlacao feita entre residuos de combustdo e relatos de cancer data de 1775,
guando Percival Pott atribuiu cancer de escroto a exposicao excessiva a fuligem em
limpadores de chaminé em Londres. Kennaway (1924) apud Kennaway (1955)
sugeriu que a fragcdo carcinogénica possuia caracteristicas de hidrocarbonetos e alto
ponto de ebulicdo, Mayneord (1927) apud Cook et al. (1932) relatou que essa fracao
possuia caracteristicas fluorescentes, caracteristica intrinseca de moléculas capazes
de ciclizar elétrons na sua estrutura. Cook et al. (1933), isolaram pela primeira vez a
fracdo com as caracteristicas anteriormente descritas, identificando as estruturas do
perileno, benzo[a]antraceno, benzo[e]pireno e benzo[a]pireno, identificando esse

altimo como sendo o principal componente carcinogénico.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos HPAs estudados

HPAs MMEmD) ppEO pECO pyAPal gSmeb Kow®  Koc!
Naftaleno 128 81 217 10,4 30 337 3,1
Acenaftileno 152 93 265-75 8,9.10 3,93 41 14
Fluoreno 166 116 295  8,0.10% 1,98 42 39
Fenantreno 178 100 340 1,6.10% 1,29 46 41
Antraceno 178 216 342  8,0.10" 7,0.10° 45 41
Fluoranteno 202 150 393 6,0.10" 1,4.10' 52 46
Pireno 202 109 375 1,2.10° 26.10' 52 46
Benzo(a)antraceno 228 161 400 2,8.10° 1,4.10° 56 53
Criseno 228 254 448  8,4.10° 20.10® 59 53
Benzo(Kk)fluoranteno 252 216 480 1,3.10° 55.10* 68 57
Benzo(a)pireno 252 178 496  7,3.107 3,8.10° 65 6,7
Dibenzo(a,h) antraceno 278 267 524  1,3.10%® 50.10° 65 6,5
Indeno(1,2,3-cd)pireno 278 164 536  1,3.10% 6,2.10° 66 6,2

1 massa molar; 2 ponto de fus&o; 3 ponto de ebulicdo; * pressdo de vapor a 25°C, ° solubilidade em
agua a 25°C, ® coeficiente de particdo octnol-agua; " Coeficiente de particio com o carbono.
Fonte: Adaptado de Brito, 2009.
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As pesquisas referentes a contaminacédo de alimentos por HPAs comecgaram
entre 1950 e 1960 com estudos em carnes e defumados (GORELOVA & DIKUN,
1958 apud ADELMAN & SUESS, 1970; SEPPILLI e SFORZOLINI, 1963).
Finalmente, Dungal (1961) associou a incidéncia de cancer de intestino na Islandia
ao consumo de alimentos com HPAs. Desde entdo devido a serem amplamente
difundidos no ambiente os HPAs vém sendo estudados nas mais diversas areas da
ciéncia, com énfase para a area ambiental e de processamento de alimentos
(SEPPILLI & SCASSELLATI, 1963; MASUDA, MORI & KURATSUNE, 1967;
DENNIS et al., 1983; DIPPLE, MOSCHEL & BIGGER, 1984; LODOVICI et al, 1995;
CHEN, WANG & CHIU, 1996; DABESTANI & IVANOVE, 1999; NETTO et al., 2000;
CAMARGO & TOLEDO, 2002a, 2002b;FALCO et al, 2003;MCGRATH, CHAN &
MOHAMMAD, 2003; CONDE, AYALA, AFONSO & GONZALEZ, 2004; PANDEY et
al., 2004; BIANCHI et al., 2008; RATOLA et al., 2008; BRITO, 2009; VIEIRA ,2009;
PAN & CAO, 2010; YAMAGUCHI & LEE, 2010; ALBINET et al.,2013; ESCARRONE
et al, 2014; ONWUKEME et al., 2015;RA0 & KUMAR, 2015; LIMA et al, 2017.

Acredita-se que durante a combustdo existam dois processos principais que
contribuam para a formacéo desses compostos, a pirélise (Pyrés = fogo + Lysis =
dissolugdo), que é responsavel por quebrar compostos de alta massa molecular em
compostos mais simples e reativos como radicais livres, e a pirossintese (Pyros =
fogo + Synthesis = composi¢ao ou arranjo), que é a recombina¢do de compostos de
baixo peso molecular reativos em compostos mais complexos. A combinacéo desses
dois processos seria a responsavel pela formacdo de diversos compostos, entre
esses 0s HPAs. Ha modelos propostos para explicar o mecanismo de formacédo do

benzo[a]pireno, como o de Badger et al. (1958), apresentado na figura 3.
-1 ()

-(-03-CC
c C\C C/C

Figura 3. Mecanismo de formacéo do benzo [a] pireno
Fonte: Proposto por Badger et al., 1958
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Hutt et al. (1978), estudando a contaminagcdo de graos na secagem por
aquecimento com contato direto da fumaca com os graos, concluiram que secagens
com fontes que produzem chamas amarelas contribuem significantemente para o
aumento de HPAs nos graos, visto que esse tipo de chama é caracteristico da
queima de fontes de aquecimento sélidos onde se enquadra a madeira, principal
fonte de calor no caso da secagem do arroz. Durante a queima de material organico
como a madeira, 0s principais componentes que sao a celulose, lignina e
hemicelulose, vao se degradando em compostos menores, entre eles os HPAs.

Masuda et al. (1967), relataram que quando pirolisadas a 300 °C, moléculas
simples como carboidratos, proteinas e lipideos nédo produziram HPAs. No entanto,
guando utilizadas temperaturas de 500 °C e 700 °C, a producdo desses compostos
foi detectada nos dois casos. Ainda, segundo os mesmos autores, a quantidade total
e a diversificacdo de HPAs gerados dos compostos teve um aumento significativo
com o aumento da temperatura. Similarmente, Conde et al. (2004) relataram que a
concentracdo de HPAs na fumaca aumenta linearmente quando a temperatura de
pirélise se encontra na faixa de 400 °C-1000 °C.

Silva et al. (2001) relataram que a temperatura minima de ignicdo para fontes
de aguecimento como madeira e gas liquefeito de petrdleo é respectivamente 300
°C e 500 °C, valores estes que ja se encontram dentro da faixa de temperatura de
producdo de HPAs, pois diversos autores relatam que a temperatura de queima em

fornalhas utilizadas na secagem de gréos pode chegar a 1200 °C.

2.3.2. Contaminacao de alimentos por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
e toxicidade

A contaminacédo de alimentos por substancias nocivas pode ocorrer de diversas
formas. Oxidacao lipidica, hidrogenacdo de gorduras e pir6lise sdo as principais
reacoes associadas a formacdo de toxinas em alimentos, no entanto existe um
consenso geral de que compostos com potencial genotdxico e carcinogénico sao
formados, em grande parte, quando os alimentos sdo submetidos a temperaturas
elevadas (KNIZE et al., 2002).

Entre os processamentos destacam-se processos que geram fumaga como
defumacao, secagem e torrefacdo e entre os diversos contaminantes possuem

grande relevancia os peroxidos, as nitrosaminas, os acidos graxos trans, as aminas
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heterociclicas e os hidrocarbonetos policiclicos arométicos. Cada um destes
compostos possui uma toxicidade caracteristica, que depende de outros fatores
como via de absorcdo e dose, no entanto muitas doencas sdo associadas a estes
contaminantes, com grande destaque para o cancer (ARAUJO, 1999).

Os graos sao contaminados com HPAs por varias vias, sendo a poluicao
ambiental um fator de enorme importancia para os niveis de HPAs encontrados nos
grados. Graos ficam grande parte do seu ciclo de vida expostos a ambientes
contaminados por HPAs, como ambientes com intenso transito de veiculos onde
estes acabam sendo depositados na superficie do vegetal ou do préprio grao sendo
concentrados por adsorcdo (WHO, 1998; CAMARGO & TOLEDO, 2002a). Camargo
& Toledo (2002b) relataram que plantacbes situadas proximas a rodovias ou
estradas com intenso transito de veiculos geram produtos com maiores teores de
HPAs.

Lima et al (2017), estudaram contaminacdo por HPAs em graos de milho,
concluindo que mesmo amostras de grdos secas por secagem natural possuiam
HPAs, encontrando fluoranteno e criseno nas suas amostras, evidenciando que
existem diversas fontes de HPAs além da queima de fonte de aquecimento na
secagem. Estes mesmos autores relataram que, quando os graos foram secados
com madeira a contaminacao por estes compostos superou em 14 vezes o limite
maximo tolerado para alimentos segundo a Unido Europeia. As amostras de milho
apresentaram também antraceno, benzo[a]antraceno, criseno, fenantreno,
fluoranteno, fluoreno e pireno. Escarrone et al. (2014), em estudo com secagem,
relataram presencas de baixas concentracdes de fenantreno, fluoranteno e naftaleno
em graos de arroz, resultados que diferem dos encontrados por Camargo & Toledo
(2002b), que identificaram somente presencas de benzo[K]fluoranteno e
benzo[a]pireno em baixas concentragbes em arroz. Lodovici et al. (1995) relataram a
presenca em gréos de arroz e milho de fluoranteno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzolb]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno e benzolg,h,i]perileno.

indices elevados de HPAs em grdos sdo preocupantes devido & grande
participacdo dos mesmos na dieta, sendo na forma de grédos ou de produtos
derivados deles, como farinhas, farelos e 0leos. Dentre estes, 0s cereais sS40 0S
maiores contribuintes para a ingestdo de HPAs na dieta, juntamente com 0leos e
gorduras (DENNIS et al., 1983).
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Os HPAs sao pertencentes a classe dos pro-carcinogénicos, necessitando ser
bioativados no organismo para tornarem o carcinogénico ativo. Como podem ser
absorvidos por via aérea, por contato dérmico ou por ingestdo, acabam sendo
amplamente distribuidos pelo corpo, sendo encontrados principalmente em 6rgaos
ricos em lipideos. O metabolismo dos HPAs é muito variado, de modo geral sdo
convertidos em epoxidos para entdo serem convertidos em outras moléculas como
fendis, didis e tridis, podendo estes ainda se conjugar com o acido sulfarico e o

acido glucordnico ou glutationa (RAO & KUMAR, 2005).

ﬂboh

|Citocromo P450 | |Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

W 1
HPAs ativados

(hidroxil e epdxidos)

!

. . Aduto-DNA
Carcinogenicidade | 4@ | Espécies reativas de oxigénio
Estresse oxidativo

Figura 4. Esquema da acdo do metabolismo celular sobre os HPAs e formagédo de
compostos carcinogénicos
Fonte: adaptado de Rao & Kumar (2005).

Grande parte do metabolismo celular dos HPAs resulta em detoxificacdo do
organismo, no entanto, algumas moléculas formam ligacbes com proteinas,
incluindo o DNA e acabam por dar inicio a processos que podem levar a uma
carcinogénese. Devido a sua natureza, os tumores podem se formar tanto préximo
ao local do contato inicial com o corpo como em outros locais do corpo humano,
sendo que a forma de exposicao influencia no potencial de risco do desenvolvimento
de uma carcinogénese (WHO, 1998).

Tabela 3. Classificacdo de Carcinogenicidade de compostos quimicos (IARC)

GRUPO DEFINICAO

O agente (ou mistura do mesmo) €é carcinogénico para humanos. As

1 . . L , : e
circunstancias de exposicado dependendo sera carcinogénica para humanos.

O agente (ou mistura do mesmo) € provavelmente carcinogénico para humanos.
2A As circunstancias de exposicdo dependendo sera provavelmente carcinogénica
para humanos.

O agente (ou mistura do mesmo) é possivelmente carcinogénico para humanos.

2B : A x 3 . L
As circunstancias de exposicdo dependendo sera possivelmente carcinogénica
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para humanos

O agente (mistura do mesmo ou exposicao circunstancial), ndo é classificado

3 N . -
guanto a carcinogenicidade para humanos.

4 O agente (ou mistura do mesmo), provavelmente ndo é carcinogénico para
humanos.

Fonte: Adaptado de JCR Technical Notes, 4° ed., 2011.

2.3.3. Extracéao e quantificacdo de HPAs

A extracdo de HPAs, de forma geral, envolve uma complexa preparacdo da
amostra. Os HPAs convencionalmente sao extraidos por solventes apolares, ou com
baixa polaridade. A purificacdo do extrato € obtida por eluicdo em colunas
empacotadas utilizando como fase estacionaria silica, necessitando de grande
guantidade de solventes, longos periodos de extracdo e trabalho intensivo por parte
do pesquisador (PAN & CAO, 2010; YAMAGUCHI & LEE, 2011).

Técnicas modernas com baixo consumo de solvente e com execugdo em
menor tempo sdo muito utilizadas, as mais usuais sdo extracao liquida pressurizada
(PLE), extracdo por fluido supercritico (SFE), extracdo por micro-ondas assistida
(MAE), microextracdo em fase liquida por fibra oca (HFLPM) e microextracdo por
fase solida (SPME) sendo relatado seu uso para extracdo de HPAs por diversos
autores (BIANCHINI et al., 1996; RATOLA et al., 2008; YAMAGUCHI, & LEE, 2010).

Nos ultimos anos, o0 método QUEChERS, sigla em lingua inglesa para Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe (rapido, facil, barato, eficiente, robusto e
seguro) foi amplamente adotado na andlise de residuos de pesticidas, sendo
utilizado para analisar centenas de pesticidas em matrizes alimentares sendo elas
gordurosas ou ndo. Com seu uso ampliado, o método QUEChERS foi adaptado para
outros contaminantes, sendo utilizado com sucesso na quantificagdo de HPAs em
amostras de ar e de alimentos (ALBINET et al., 2013; ESCARRONE et al., 2014).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Foram utilizados gréos de arroz da classe longo fino cultivados em sistema de
irrigacdo por inundagdo no municipio de Pelotas — RS na safra 2015/2016, colhidos
com aproximadamente 20% de umidade. No Laboratério de Pdés-Colheita,
Industrializacdo e Qualidade de Graos (Labgraos), os graos foram submetidos a preé-
limpeza em maquina de ar e peneira e mantidos resfriados até a secagem, onde a
umidade foi reduzida para valores adequados ao armazenamento (em torno de
13%), acondicionados em sacos de polietileno com capacidade para um quilograma
de grdos e armazenados em sala de armazenamento com temperatura controlada

(15 °C) no proprio laboratorio.

3.2. Procedimento operacional na secagem

A secagem foi executada em prototipo de secador de leito fixo nas
dependéncias do Laboratorio de Pdés-Colheita, Industrializacdo e Qualidade de
Gréos (Labgraos, utilizando o método estacionario de secagem, com uma vazao
especifica de secagem de aproximadamente 7,0 m3 ar.min*.ton%.

Cada tratamento foi executado em duplicata, com secagem utilizando 2 kg de
graos umidos, totalizando 4 kg por tratamento.

Foram utilizados como fonte para aquecimento do ar de secagem: (a) madeira
maturada de Eucalyptus sp., (b) casca de arroz (Oryza sativa), (c) gas liquefeito de
petréleo (GLP) e (d) aquecimento elétrico.

As temperaturas do ar de secagem na entrada do secador utilizadas foram
respectivamente 40 °C, 60 °C e 80 °C.

Temperatura e umidade relativa ambiente foram medidas com auxilio de um
termohigrémetro digital (Incoterm- com faixa de trabalho de -10°C a +60 °C e
10%UR a 99%UR), as temperaturas do ar na entrada do secador e na saida da
massa de graos foram monitoradas com auxilio de um termémetro digital (modelo
penta Ill, Full Gauge com faixa de trabalho de -50 °C a 105 °C).

As temperaturas da massa de graos foram mensuradas em intervalos regulares
com auxilio de um termémetro de escala externa, com faixa de trabalho de -10 °C a

150 °C acoplado a uma camara de poliestireno expandido.
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Figura 5. Da esquerda para direita, termémetro digital, termo higrémetro e termémetro de
escala externa
Fonte: Arquivo do autor

Apoés a secagem, os graos foram submetidos a uma operacdo complementar
de limpeza com maior seletividade em maquina de ar e peneira para reduzir a
valores minimos os teores de impurezas e materiais estranhos, com posterior
limpeza manual das amostras, para entdo serem armazenados em sacos de

polietileno de 0,2 mm de espessura.

3.3. Procedimento operacional para beneficiamento do arroz

Para a obtencao de arroz integral os gréos foram descascados em engenho de
provas (modelo DTAZ1, Zaccaria), sendo separados manualmente os graos que se
mantinham em casca apds a operacao.

Para obtencédo de graos brancos, os graos esbramados foram submetidos ao
processo de polimento em engenho de provas (DTAZ1, Zaccaria), sendo removida a
camada externa do grdo por abrasdo até o desaparecimento das estrias
longitudinais caracteristicas dos graos de arroz integrais.

Para a parboilizacdo, os grdaos em casca secados, foram submetidos a
operacao de hidratacdo por 4 horas a 60 °C. Posteriormente, o excesso de agua foi
extraido e os grados passaram por uma autoclavagem com pressao de 0,5 kgf. cmz
por 10 minutos de acordo com processo descrito por Vanier et al., (2015). Apos isso,
os graos foram deixados em repouso em recipiente termicamente isolado por um

periodo suficiente para que pressdes internas fossem estabilizadas, sendo
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posteriormente submetidos a secagem em estufa com aquecimento elétrico a 40 °C
com circulagéo de ar até 12% de umidade.

Para realizacdo das analises que necessitavam graos de arroz moidos, os
graos foram moidos em moinho Perten 3110 (Perten knife grinder, model Laboratory
Mill 3100, Huddinge, Sweden) e peneirados até particulas de tamanho 70 mesh
(0,211 mm).

3.4. Delineamento experimental

Foi utilizado um delineamento inteiramente casualizado, em um esquema 4 X 3
x 3, onde foram utilizados 4 fontes de aquecimento de secagem diferentes, 3
temperaturas de secagem diferentes e 3 beneficiamentos industriais com um total de

36 tratamentos, todos executados em duplicata.

3.5. Avaliagbes
3.5.1. Desempenho industrial

Foram realizadas as operacdes de descascamento, polimento e separacdo de
quebrados, conforme as Normas de Identidade, Qualidade, Embalagem e
Apresentagéo do Arroz (BRASIL, 2009).

3.5.2. Umidade

A analise foi executada segundo normas da ASAE (2000). Pesando uma
capsula em aluminio devidamente identificada, em seguida adicionado 2 a 3g de
amostra de arroz em casca, logo foi deixado em estufa durante 24 horas a 105(13°C,
apos esse periodo as capsulas foram acondicionadas durante 30 minutos em
dessecadores para estabilizar sua temperatura com a ambiente sem que
absorvessem umidade e em seguida pesadas novamente. A cada pesagem 0 peso
foi registrado para que posteriormente fosse calculada a umidade.

3.5.3. Peso Hectolitrico
Determinada utilizando-se balanca de peso hectolitro Dalle Molle com
capacidade de 250 mL, para a medida de volume, sendo necesséaria transformacao

para kg.m. A pesagem foi feita em balanca eletronica digital com preciséo de 0,019,
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realizado de acordo com a metodologia descrita por Regras de Analises de
Sementes (BRASIL, 1992).

3.5.4. Peso de mil graos
Determinado segundo a metodologia descrita por Regras de Analises de
Sementes (BRASIL, 2009) através da contagem de 8 repeticdes de 100 grédos e

multiplicando a média por 10 .

3.5.5. Processo de beneficiamento

As operacdoes de descascamento, polimento, separacdo de quebrados e
separacdo de defeitos, foram realizadas conforme as Normas de Identidade,
Qualidade, Embalagem e Apresentacédo do Arroz (BRASIL, 2009).

As operacg0Oes foram realizadas em engenho de provas, marca Zaccaria modelo
DTAZ1. A operacdo de descascamento foi complementada manualmente para
remocdo dos grdos nao descascados, o polimento foi feito de modo aos grdos
ficarem tempo suficiente para retirada de em torno de 9-11% de farelo. A separacéo
dos graos quebrados foi feita preliminarmente em cilindro alveolado (trieur) por um

minuto com posterior repasse manual.

3.5.6. Acidez do oleo bruto
A acidez do 6leo foi determinada de acordo com o procedimento descrito pelo
método da AOCS (2009). Para extracdo foi utilizado o método de extracdo de

Soxhlet utilizando como solvente o éter de petréleo.

3.5.7. Tempo de coccéao

O tempo de coccado foi avaliado pela metodologia proposta por Martinez &
Cuevas (1989), com adaptacdes por Gularte (2002). O tempo de coccéo foi
determinado colocando-se um becker de volume 250 mL contendo 150 mL de agua
destilada em chapa de ferro aquecida por energia elétrica, apdés atingir a
temperatura de 80 °C uma colher de sopa rasa de arroz era adicionada e o Becker
tampado, iniciando-se a contagem do tempo de cocc¢do. Apés 10 minutos de coccéo,

a cada minuto verificava-se 10 grdos amassando-os em placas de vidro, quando 90

32



% dos graos nao apresentassem mais o hilo branco no centro do gréo a amostra era

considerada cozida.

3.5.8. Rendimento volumétrico e gravimétrico de cocgéo

Para a avaliacdo do rendimento em volume e da absor¢do de agua na cocc¢ao,
que corresponde ao rendimento gravimétrico (em peso) foi utilizada a metodologia
calibrada no Laboratério de Pos-Colheita, Industrializacdo e Qualidade de Graos da
UFPel, descrita por Schiavon (2012). Para rendimento gravimétrico e volumétrico, as
amostras, cozidas simultaneamente em chapa de ferro aquecida por energia
elétrica, em panelas apropriadamente desenvolvidas para o Laboratério de Pos
Colheita, Industrializacdo e Qualidade de Gréos, experimento eram compostas de 35
g de arroz, sendo adicionada agua com temperatura a 95 °C, medida com auxilio de
proveta determinando-se a proporcdo de 2,2 de volume de para o volume
determinado dos 35 g de arroz.

Apos a adicdo da agua, as panelas foram tampadas, monitorando o controle da
temperatura em termdémetro. O tempo de coccao foi medido com o auxilio de
crondmetro digital a partir do momento em que a temperatura da agua da panela
atingisse 80 °C, e deixando cozinhar sempre cuidando para que nado ocorresse
transbordamento.

Para a avaliacdo do rendimento em volume e da absor¢édo de agua na coccéo,
que corresponde ao rendimento gravimétrico (em peso) foi utilizada metodologia
calibrada no Laboratorio de P4s Colheita, Industrializacdo e Qualidade de Graos da
UFPel, a qual consiste na avaliacdo de volume dos gréos de arroz antes da coccéo
e apos esta. O rendimento volumétrico € obtido através da divisdo do volume final,
sem compressao dos graos cozidos, pelo volume inicial do arroz cru.

O rendimento gravimétrico de cocgdo, que corresponde a absorcdo de agua
pelos gréos durante o cozimento, foi calculado pela diferenca percentual entre os

pesos do arroz cozido e da amostra crua.

3.5.9. Perfil texturométrico
O perfil texturométrico dos graos cozidos foi determinado de acordo com a

metodologia descrita por Paraginski et al. (2014).
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Consta dos seguintes procedimentos: em equipamento Stable Micro Systems
Texture Analysers, modelo TAXTplus, com uma célula de carga de 5 kg com uma
compressdo de dois ciclos. Uma forca de compressao de dois ciclos de tempo
versus programa foi utilizada para comprimir as amostras até 90% da espessura
original de gréo cozido, retornar a sua posi¢ao original e novamente comprimir com
uma velocidade de teste de 1 milimetro por segundo e de pré e pos teste de 5
milimetros por segundo. Sendo coletados os valores para os parametros de firmeza

e adesividade.

3.5.10. Anélise de HPAs
3.5.10.1. Extracao

Os compostos foram extraidos conforme metodologia descrita por Escarrone et
al. (2014), com modificacoes.

Inicialmente, todo material utilizado para a extracdo foi devidamente
higienizado, de modo a eliminar quaisquer vestigios de contaminantes.

Os graos de arroz beneficiados foram moidos em particulas de granulometria
igual ou menor do que 70 mesh. Amostras de 10 gramas de grédos moidos foram
pesados com precisdo de 4 casas decimais em tubo de polipropileno com
capacidade para 50 mL, na sequencia foram adicionados 10 mL de &gua ultra pura e
10 mL de acetonitrila (acidificada com 1% de &cido acético glacial) juntamente com
50 L de padréao de 4 HPAs deuterados.

As amostras eram entdo agitadas manualmente por um periodo de 1 minuto
para em seguida serem adicionados 6 gramas de sulfato de magnésio anidro e 1,5
gramas de acetato de sédio anidro. Na sequencia, as amostras eram novamente
agitadas manualmente por 1 minuto e centrifugadas a 5000 RPM por 1 minuto.

Apds a centrifugacdo, 1,5 mL do sobrenadante foram coletados e transferidos
para um tubo de polipropileno com capacidade de 15 mL, para entdo serem
adicionados 150 mg de sulfato de magnésio anidro e 50 mg de adsorvente de
aminas primarias e secundarias (PSA). As amostras eram agitadas manualmente
por 20 segundos e centrifugadas a 5000 RPM por 5 minutos.

Apés a centrifugacdo 1 mL era coletado do sobrenadante e transferido para um

vial e analisado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
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3.5.10.2. Anélise cromatogréfica

A analise cromatogréfica foi executada em um cromatdégrafo gasoso com
acoplamento de espectrometro de massas (Modelo GCMS - QP2010PLUS,
Shimadzu, Kyoto, Japan), equipado com fonte de ionizacdo por impacto de elétrons
(70eV), analisador de ions quadrupolo, injetor automatico (Modelo AOC-20i,
Shimadzu, Kyoto, Japan) e coluna capilar (OV-5MS — 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm).

A analise foi executada em modo de monitoramento de ions (SIM), com os ions
caracteristicos de identificacdo dos 16 HPAs (considerados prioritarios pela USEPA)
monitorados, as condi¢ges de andlise foram: Temperatura do injetor e da interface
de 280 °C, com forno iniciando a 100 °C por 5 minutos, seguido de aquecimento a
taxa de 10 °C. min™, até 160°C e de 4 °C. min™, até 300 °C, com subsequente
isoterma de 25 minutos de acordo com a rotina laboratorial preconizada pelo LACA (
Laboratorio de Andlises de Contaminantes Ambientais) do Instituto Federal Sul-

riograndense.

3.5.11. Anélise sensorial
A analise sensorial foi executada por 15 julgadores treinados que avaliaram:
cor, odor, aceitacdo e intencdo de compra do arroz cru através de um teste de
avaliacao de atributos com uma escala nao estruturada de 9 cm, adaptado segundo

metodologia proposta por Gularte (2005).

Tabela 4. Escala sensorial utilizada em grdos brancos polidos

Cor 0 = Branco acinzentado 9 = Amarelo

Odor 0 = Sem odor 9 = Fortissimo

Aceitacao 0 = Desgostei muito 9 = Gostei muito

Intenc&o de compra 0 = Certamente ndo compraria 9 = Certamente compraria

3.5.12. Analise estatistica
Os resultados estatisticos foram obtidos através de analise de variancia
ANOVA e pela comparacdo de médias das amostras pelo teste de tukey com p<
0,05.
Para andlise estatistica foi utilizado o software SAS® University Edition e para
plotagem de graficos os dados foram processados no software de Sigmaplot v.13.

35



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Comportamento no periodo de secagem

Na

Figura 6 estdo apresentados os dados de temperatura do ar coletados na
entrada da camara de secagem.
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Figura 6. Temperatura do ar insuflado no secador durante o periodo de secagem com
diferentes fontes de calor, madeira de eucalipto (A), casca de arroz (B), gas GLP (C) e
aguecimento elétrico (D)

As temperaturas do ar ao longo do periodo de secagem com madeira (lenha) e
casca de arroz apresentaram uma amplitude térmica acentuada quando comparada
a amplitude térmica dos tratamentos com GLP e aquecimento elétrico. Essas
diferencas podem ser atribuidas ao controle da alimentacdo das fornalhas, que nos
tratamentos com madeira e casca possuiam alimentagdo manual intermitente, e nos
tratamentos com GLP e aquecimento elétrico possuiam fornecimento continuo de
energia no caso do GLP e com intermiténcia rapida no caso do aquecimento elétrico
onde o0s sensores térmicos eram acionados quando a temperatura atingia a faixa de

+ 5 °C da temperatura programada.
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O tempo total de secagem entre repeticbes e temperaturas oscilou bastante,
esse comportamento pode ser atribuido as mudancgas nas condi¢cdes psicrométricas
que ocorrem durante os periodos diurnos e noturnos de secagem (Figura 6). Estes
resultados estdo de acordo com Fagundes (2001), que reportou comportamento
similar durante a secagem, em estudo de secagens com madeira de eucalipto e
GLP.

Na figura 7 estdo apresentados os dados referentes a temperatura maxima

atingida pelos graos durante o processo de secagem.
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Figura 7. Temperatura maxima atingida pela massa de grédos durante o periodo de secagem

A temperatura maxima atingida pela massa de grdos correlacionou
positivamente ao aumento de temperatura do ar de secagem como pode ser
verificado na Figura 7. Quando comparadas as temperaturas da massa de graos
dentro de uma mesma temperatura de ar de secagem foi observado que, quanto
maior a intermiténcia na alimentacdo da fornalha, maiores foram as temperaturas
atingidas pela massa de grdos. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato dos
graos possuirem baixa condutividade térmica, e também associado ao fato de
tratamentos com maiores intermiténcias na alimentagcao terem apresentado picos de
temperatura do ar de secagem mais elevados, contribuindo para o acumulo de calor

nos graos, elevando assim sua temperatura. Segundo Andrade et al. (2004), a
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temperatura da massa de gréos tende a aumentar nos estagios finais do processo

de secagem quando a quantidade de &gua a ser evaporada torna—se menor,

elevando os gradientes térmico e hidrico entre a superficie e o interior do grao.

Estdo apresentados nasTabela 5 tabelas 5 e 6, respectivamente, 0os parametros

de secagem e dados psicrométricos coletados e os valores de umidade de grdos em

casca apos a secagem.

Tabela 5. Parametros de secagem adquiridos e calculados a partir de dados das secagens

2 T 2 oz L. 8o . 8, & g3
© i 5 & 2 $§ & s§ c3 £8 s ffn
S = = g G O 58 58 Zo S8 ©° 8 &= o
© S < $ 38 <0 8 g LY g
= b o S > S > Oyg
L40 3992 1065 19 91 43 23,1 12,5 31 61,1 17,3 4,8
L60 4040 935 19 91 61 9,5 12,4 35 63,7 22,9 10,5
L80 4108 535 22 90 81 4.8 14,9 39 70,22 31,6 16,7
C40 4044 1230 24 79 41 30,2 14,8 30 71,5 19,1 4,3
C60 4054 545 21 69 61 8,2 10,7 33 68,3 21,7 11,0
C80 4086 620 18 71 78 3,3 8,9 34 77,7 26,6 17,6
G40 4052 1015 17 65 40 17,0 7,8 27 58,1 12,9 51
G60 4038 690 19 57 60 6,28 7,8 33 58,2 18,4 10,6
G80 4054 745 18 70 79 3,2 9,0 34 79,1 26,9 17,8
R40 4018 1210 16 74 40 18,2 8,3 28 55,5 13,1 4,8
R60 4078 465 18 69 59 7,48 8,8 38 41,1 17,2 8,3
R80 3730 230 19 81 75 4.6 11,1 39 57,0 25,5 14,3
1= Peso inicial das amostras em gramas; 2 = Tempo total de secagem em minutos; 3 = Temperatura
média do ar em graus Célsius; *= Umidade Relativa em porcentagem; °= umidade absoluta em
gramas por quilogramas de ar seco; L= lenha ou madeira; C = casca de arroz; G = gas GLP; R =
resisténcia ou elétrica.
Tabela 6. Umidade de gréos de arroz em casca apos a operacdo de secagem
Umidade (%)
Temperatura (°C)
Madeira Casca Gas Elétrico
40 12,5+0,6*" 12,5+0,2** 12,1+0,8** 10,4+0,6™
60 12,7+0,0* 12,5+0,0* 11,5 0,2 10,5 0,9"
80 12,5+0,0* 12,0+0,1** 12,0+0,3** 10,6 0,5*

Média aritmética simples, de trés repeticdes, seguidas por letras mailusculas iguais, na mesma

coluna, e letras mindsculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de

significancia

Observou-se a influéncia da temperatura do ar sobre a capacidade de retirada

de 4gua da massa de grdos. A capacidade de remover a agua dos grdos aumentou
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conforme a temperatura do ar de secagem foi sendo elevada. Esse comportamento
pode ser atrelado ao fato da secagem ser um processo isoentalpico, o que faz com
gue o ar com mais energia calorifica possua uma capacidade de troca de calor por
agua mais elevada. Segundo Milman (2002), o aquecimento do ar de secagem, com
a finalidade de diminuir sua umidade relativa, aumentar sua entalpia e sua
capacidade evaporativa, deve ser controlado dentro de limites determinados, em
virtude dos danos fisico-quimicos e biolégicos que podem causar aos graos.

Pequenas variacbes na umidade final dos grdos foram verificadas entre os
tratamentos. Essas varia¢gdes podem ser atribuidas a dindmica de secagem, como a
influéncia do tempo de exposicado dos grdos ao ar de secagem. Sendo os gréos de
arroz possuidores de constituicdo quimica e estrutura interna porosa que lhes
confere alta higroscopicidade e ma condutibilidade térmica, embora o gréo deixe de
receber calor ao final do processo de secagem, a agua proxima a superficie do gréo
ainda é perdida para o ambiente pela absor¢do do calor remanescente nos graos.
Para evitar a deterioracdo ap0s a colheita o arroz deve imediatamente ser secado a
um nivel de atividade de agua que permita seu armazenamento seguro, isto
corresponde a um grau de umidade inferior a 14%, que é considerado adequado
para a armazenagem e beneficiamento (ELIAS, 2007).

4.2. Parametros tecnoldgicos industriais e de qualidade

Nas Tabelas 7 e 8 estdo apresentados respectivamente, os dados referentes
ao peso hectolitrico de grédos de arroz apds a secagem e os dados referentes ao
peso de mil graos de arroz apds a secagem.

Tabela 7. Peso volumétrico de gréos de arroz em base seca.

Peso Hectolitrico (kg . m?3)

Temperatura (°C)

Madeira Casca Gas Elétrico
40 558,0 560,0 #* 550,4 555,9%
60 545,6 552,0 547,2 A 549,2%
80 555,2 542,4 8 537,6 ™A 551,7%

Média aritmética simples, de dez repeti¢es, seguidas por letras mailsculas iguais, na mesma coluna,
e letras minusculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de
significancia.
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Tabela 8. Peso de mil grdos de arroz em casca em funcéo das condi¢cfes de secagem

i1 ars = ol
Temperatura (°C) Peso de mil gréos (g. 1000 gréaos™)

Madeira Casca Gas Elétrico
40 25,8 3 26,1 26,0 25,8
60 26,2 26,3 25,9 26,0
80 26,1 26,0 25,8 26,0

Média aritmética simples, de trés repeticdes de mil graos, seguidas por letras mailsculas iguais, na
mesma coluna, e letras mindsculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a
5% de significancia.

Observando a Tabela 7 verifica-se que ndo ocorreram alteragdes significativas
no peso volumétrico dos graos para a maioria dos tratamentos, sendo verificadas
diferencas somente em graos secados com casca de arroz, onde houve uma
diminuicdo no peso volumétrico na temperatura de 80 °C, esse compostamento
pode ser atribuido a diminuicdo da aderéncia da casca. Entre diferentes fontes de
aguecimento somente entre tratamentos com secagem a 80 °C foi verificado
diferenca significativa em grdos secos com GLP. Autores como Oliveira (2008) e
Oliveira et al. (2010), trabalhando respectivamente com soja e aveia, relataram que
0 peso volumétrico dos graos tende a diminuir conforme o aumento da temperatura
de secagem. Segundo Silva et al. (1995), o peso volumétrico pode sofrer alteracdes
durante o processo de secagem, com 0 emprego de uma temperatura mais elevada
na secagem de um produto, o material pode acabar sendo danificado resultando em
diminuicdo do volume do endosperma do arroz dentro da cariopse em um menor
peso volumétrico.

Conforme apresentado na Tabela 8, os valores para peso de mil grdos néo
diferiram significativamente entre os tratamentos. Esse resultado era esperado ja
que na literatura ndo ha trabalhos que atribuam perda de peso dos grdos
diretamente ao processo de secagem, sendo este parametro relacionado
intimamente a queima de reservas energéticas dos graos. De acordo com Barbosa
et al. (2005), perdas de peso sdo mais passiveis de ocorrer durante o processo de
armazenamento devido ao metabolismo dos graos, sendo comumente relatadas na
literatura.

Na tabela 9 estdo apresentados os dados referentes ao efeito dos tratamentos

de secagem sobre o rendimento de graos inteiros de arroz.
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Tabela 9. Rendimento total (%) de gréos inteiros em graos de arroz beneficiados polidos

Fonte de aquecimento

Temperatura (°C)

Madeira Casca Géas Elétrico
40 66,39 67,43 66,95% 66,95%
60 56,84 55,528 59,65% 59,24%
80 40,59 42,03 " 47,81%¢ 42,94°C

Média aritmética simples, de trés repeticdes, seguidas por letras mailsculas iguais, na mesma
coluna, e letras mindsculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de
significancia.

Observando a Tabela 9 é possivel verificar que o rendimento de graos inteiros
foi afetado pela temperatura do ar de secagem. Temperaturas mais elevadas
reduziram o rendimento de graos inteiros. Graos secados com GLP apresentaram
um maior rendimento de grédos inteiros quando comparados com o0s demais
tratamentos em temperaturas de secagem de 60 °C e 80 °C. Estes resultados
concordam com resultados encontrados por Fagundes (2001) em estudo similar com
secagem utilizando madeira e GLP como fonte de aguecimento. Ainda, segundo o
mesmo o autor, o equilibrio de tensdes internas na secagem com GLP ocorre mais
rapidamente que na secagem com madeira devido a uniformidade térmica durante a
secagem. A inércia térmica em combustiveis sélidos, como a madeira e a casca de
arroz, é mais elevada, provocando maior desuniformidade na temperatura do ar
durante a secagem (Figura 1), o que resulta em maiores danos a integridade fisica
dos gréos.

Alteracbes na temperatura e na umidade relativa do ar de secagem podem
ocasionar fissuras nos gréos. A secagem em si, como aumento da temperatura da
massa de graos e taxa de retirada de 4gua, também pode ocasionar fissuras, tanto
mais severas quanto maior forem as taxas de umidade retiradas por unidade de
tempo. A ocorréncia das fissuras ndo ocorre imediatamente ap0s a secagem, mas a
partir de 24 horas depois, devido a reacomodacdo dos granulos de amido e a
diminuicao das pressoes internas dos graos (Calderwood, 1980).

Na tabela 10 estdo apresentados os dados referentes ao indice de acidez do

Oleo bruto de arroz extraido por éter de petréleo.
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Tabela 10. indice de acidez percentual de 6leo bruto extraido de gréos de arroz

[4 . . 0
Temperatura (°C) Indice de Acidez (%)

Madeira Casca Gas Elétrico
40 0,05+0,004** 0,05+0,004 *  0,05+0,004 **  0,05+0,005 **
60 0,05+0,008 *  0,05+0,002 **  0,05+0,009 *  0,05+0,009 *
80 0,05+0,006 * 0,05+ 0,006 *  0,05+0,004 **  0,05+0,004 **

Média aritmética simples, de trés repeticdes, seguidas por letras mailsculas iguais, na mesma
coluna, e letras mindsculas iguais, na mesma linha, nao diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de
significancia.

Observando os dados da Tabela 10 é possivel verificar que tanto a fonte de
aquecimento utilizada na secagem quanto a temperatura nao influenciou na acidez
graxa do oleo bruto de arroz. Esses resultados estdo de acordo com resultados de
acidez encontrados em outros trabalhos com secagem de arroz, também néo
encontrando diferencas significativas na acidez graxa apos o processo (SCHIAVON,
2010; 2012). A acidez graxa € um parametro importante para verificacdo da
qualidade do 6leo, estando ligada ao estado de conservacdo do mesmo. Segundo
Schiavon (2010), a secagem nao possui efeito imediato sobre a acidez, enquanto
gue o0 aumento da acidez se deve principalmente a acado de enzimas que degradam
0 0Oleo, sendo que esta € a parte mais reativa dos graos.

Nas Tabelas 11, 12 e 13 estdo apresentados respectivamente, os dados
referentes ao tempo de coccdo de graos, aos rendimentos gravimétrico e
volumétrico de coccdo, e aos parametros texturais de firmeza e adesividade dos

graos brancos polidos.

Tabela 11. Tempo de cocgdo (minutos) de graos de arroz secados com diferentes fontes de
aquecimento e temperaturas

Fonte de aquecimento

Temperatura (°C) Madeira Casca Gas Elétrico
40 15,3 4 15,3 4 16,3 4 15,7
60 14,7 @ 16,0 16,0 16,0
80 15,7 16,3 15,7 15,3

Média aritmética simples, de cinco repeticdes, seguidas por letras mailsculas iguais, na mesma
coluna, e letras minUsculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de
significancia.
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Tabela 12. Rendimento de cocc¢édo (%) de gréos de arroz secados com diferentes fontes de
aquecimento e temperaturas

Fonte de aguecimento

Temperatura (°C)

Madeira  Casca Gas Elétrico

Rendimento 40 253 z 254 i 269 i 259:

gravimétrico (%) 60 231 N 259 N 262 N 252 N
80 249 267 291 261

Rendimento 40 248 i 280 2 267 j 287:

volumétrico (%) 60 222 N 261 N 284 N 262 N
80 253 259 274 255

Média aritmética simples, de cinco repetices, seguidas por letras mailsculas iguais, ha mesma
coluna, e letras minudsculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de
significancia.

Tabela 13. Parametros texturométricos de graos de arroz cozidos secados com diferentes
fontes de aquecimento e temperaturas

Fonte de aquecimento
Temperatura (°C) g

Madeira Casca Gas Elétrico

40 4350 4097 * 4837 4167 *

Firmeza (g) 60 4479 4030 4998 4365+

80 4131 4062 4203 4291

40 -82 -120 4 -189 -108

Adesividade (g.s™) 60 -90 -87 -185 4 -112 @4
80 -80 -106 ¥ -117%®* 12504

Média aritmética simples, de trinta repeticfes, seguidas por letras mailsculas iguais, nha mesma
coluna, e letras mindsculas iguais, na mesma linha, ndo diferem entre si, pelo teste de tukey a 5% de
significancia.

Conforme apresentado na Tabela 11, ndo foram encontradas variacdes
significativas entre todos os tratamentos avaliados para o tempo de coccéo.
Provavelmente as pequenas variagdes no tempo de coccdo ocorram devido ao
pouco tempo transcorrido entre a secagem dos grdos e a operagdo de cocgao.
Segundo Silva (2014), o tempo de coccéo é afetado pela disposicao das particulas
de amido e as suas interagcbes com 0s outros constituintes do grédo o que podem
reforcar ou afrouxar a estrutura da matriz de proteica. De acordo com Sowbhagya &
Bhattacharya (2001), mudancas no tempo de coccado sao somente perceptiveis em
longo prazo ja que é a reorganizacao estrutural do grdo durante periodos de repouso
que influencia na capacidade de hidratagdo dos granulos de amido.

Observando os dados de rendimento gravimétrico e volumétrico de coccéo de
todos os tratamentos apresentados na Tabela 12, é possivel perceber que houveram
oscilagcbes nos rendimentos entre tratamentos, no entanto estas oscilacdes nao
mantiveram um padréo e nao foram significativas. Estes resultados concordam com

0s encontrados por Schiavon (2010) em estudo com arroz secado por métodos de
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secagem intermitente escalonada e por seca aeracao, o autor relatou ndo haver
influéncia do método de secagem nos rendimentos de coc¢do. Ainda segundo
Schiavon (2010), a ndo promocédo de diferencas nos rendimentos gravimétrico e
volumétrico em grdos de arroz permitem verificar que ha em curto prazo uma
equivaléncia entre a drasticidade térmica dos métodos de secagem.

Observando os dados da Tabela 13, verifica-se que n&do houveram variagoes
significativas nos tratamentos avaliados para parametros primarios como firmeza e
adesividade, com excecdo de grdos secos a 80 °C, onde grdos secados com
aquecimento elétrico apresentaram adesividade superior a graos secados com
madeira e casca de arroz. Resultados semelhantes para diferentes temperaturas de
secagem foram encontrados por Champagne et al. (1998) e por Schiavon (2010). As
mudancas em parametros texturais em grdos de arroz estdo associadas a
reestruturacdo dos grdos apds a secagem, sendo esse fendmeno lento e ndo
perceptivel a curto prazo. Segundo Zhou et al. (2010), durante o envelhecimento dos
grados pode ocorrer uma reducdo na capacidade da hidratacdo dos granulos de
amido, associados a isso pode ocorrer um incremento na firmeza e uma reducdo na
adesividade dos graos ap0s o0 cozimento.

Na tabela 14 estdo apresentados parametros sensoriais de cor e odor na
avaliacao dos graos secados com diferentes fontes de aquecimento.

Tabela 14. Parametros sensoriais de cor e em graos brancos polidos secados por diferentes
fontes de aquecimento

Fonte de Parametro
aguecimento Cor Odor  Aceitacéo Intencdo de compra
Madeira Branco tipico Forte  Indiferente Talvez comprasse
Casca de arroz Branco tipico Forte Indiferente Talvez comprasse
. " Provavelmente
Gas Branco tipico Fraco Gostou
comprasse
Aquecimento Branco pouco Sem Gostou Provavelmente
elétrico intenso odor comprasse

Os valores qualitativos foram obtidos a partir da média simples de 15 repeticdes, aplicados a uma
escala qualitativa ndo estruturada de nove centimetros com base em um valor numérico.

Conforme pode ser observado na tabela 14, os parametros sensoriais de cor e
odor foram alterados pela secagem. Verificou-se que grédos secados com ar

aguecido por queima de combustiveis apresentaram odor mais acentuado e
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diferenca de cor quando comparados a grdos secados por aquecimento elétrico,
também foi verificado que grdos secados com madeira de eucalipto e casca de arroz
apresentaram odor mais intenso que o apresentado por graos secados por GLP.

A aceitacdo do produto e a intencdo de compra sdo dois parametros que
correlacionaram positivamente entre si em todos o0s resultados obtidos. Os
tratamentos com odor de fumaga mais pronunciado receberam as menores notas
para ambos os parametros, no entanto mesmo tratamentos com aroma de fumaca
considerado forte ndo inibiram totalmente a intencdo de compra do produto, mas
diminuiram o interesse pelo mesmo.

Estudos sobre o efeito dos gases de secagem nos parametros organolépticos
de gréos de arroz ndo foram encontrados na literatura. Resultados sobre o efeito de
diferentes combustiveis em parametros organolépticos de grdos foram reportados
por Eze (2012). No entanto o autor avaliou-os em funcéo da cocgao, encontrando

diferencas entre gréos de arroz e feijao cozidos por madeira, GLP e gas natural.

4.3. Teor de HPAs nos gréos de arroz

Na Tabela 15 e na Figura 8 estdo apresentados os parametros de analise por
CG-MS utilizados, bem como os dados referentes a parametros de identificacdo dos
16 HPAs monitorados durante o estudo e seus respectivos padroes.

Tabela 15. Tempo de retencéo, monitoramento de ions, limites de deteccdo e quantificagcao,
e linearidade do método em HPAs em graos de arroz moidos

HPA Retencdo (min) m/z LOD (ug.kg™) LOQ (ug.kg™ R?
Naftaleno 7,69 128 0,29 0,86 0.9978
Acenaftileno 12,74 152 0,32 0,97 0.9991
Acenafteno 13,40 154 0,39 1,11 0.9986
Fluoreno 15,34 166 0,20 0,52 0.9989
Fenantreno 19,58 178 0,14 0,37 0.9992
Antraceno 19,80 178 0,16 0,41 0.9995
Fluoranteno 25,90 202 0,11 0,28 0.9990
Pireno 27,09 202 0,11 0,27 0.9992
Benzo(a)antraceno 34,24 228 0,17 0,46 0.9995
Criseno 34,47 228 0,18 0,48 0.9993
Benzo(b)fluoranteno 40,37 252 0,19 0,49 0.9992
Benzo(k)fluoranteno 40,50 252 0,21 0,56 0.9995
Benzo(a)pireno 41,99 252 0,24 0,63 0.9997
Benzo(g,h,i)perileno 47,45 276 0,38 1,00 0.9987
Dibenzo(a,h) antraceno 47,65 278 0,78 1,56 0.9986
Indeno(1,2,3-cd)pireno 48,70 276 0,26 0,69 0.9993

45



Os limites de deteccao (LOD) e de quantificacdo (LOQ), o tempo de retencao e
0 monitoramento de ions caracteristicos para os 16 HPAs monitorados (Tabela 15),
foram determinados utilizando o método de sinal do ruido por comparacdo com o
sinal emitido pelo andlito com concentragdo conhecida, LOD e LOQ foram
estabelecidos como sendo, respectivamente 3 e 10 vezes o desvio padrdo da média
das areas dos picos do ruido de base de uma amostra em branco, sendo
determinada por auto integracdo por software (GCMS post run solution, Shimadzu,
Kyoto, Japan).

As curvas analiticas apresentaram uma boa linearidade, com coeficiente de
linearidade (R?2) ficando entre 0,9978 e 0,9997, respectivamente para naftaleno e
benzo[a]pireno (Tabela 1). Os limites de quantificacdo (LOQ) encontrados em arroz
ficaram entre 0,27 e 1,56 pg kg™, respectivamente para o pireno e dibenzo[a,h]
antraceno. O método apresentou boa sensibilidade, LOQ do presente trabalho foram
menores que LOQ de trabalhos similares com graos por GC-MS (Escarrone et al.,
2014; Lima et al., 2017). LOQ é dependente de varios fatores como: composto
analisado, resultante do ruido, fatores de resposta dos instrumentos, interferéncias
de matriz e método de célculo estabelecido (Saadati et al., 2013).

Dos dezesseis HPAs monitorados, nove foram encontrados nas amostras de
arroz (Figura 8), sendo eles: naftaleno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno e criseno. Existe uma grande variabilidade
quanto aos niveis de HPAs encontrados em alimentos nas mais diversas regides do
mundo, dentre os cereais a literatura relata niveis entre 0,21 pg. kg™ e 127,32 pg. kg’
L (HUTT et al., 1978; LODOVICI et al., 1995; CAMARGO et al., 2002; FALCO et al.,
2003; ESCARRONE et al., 2014; LIMA et al., 2017.)
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Figura 8. Cromatogramas por CG-MS, em modo de monitoramento de ions (SIM) de
compostos encontrados e seus padrdes correspondentes utilizados

Na Tabela 16 estdo apresentados os teores totais de HPAs em gréos de arroz
apos a secagem com diferentes fontes de aqguecimento e temperaturas do ar de
secagem.

Tabela 16. Efeito de diferentes fontes de aquecimento e temperaturas de secagem sobre a

concentracdo (ug. kg'em bs) de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em gréos de arroz
moidos

Fonte de aquecimento
Temperatura (°C) g

Madeira Casca Gas Elétrico
40 137,59 % 45,72 "* 15,01 A 6,73 A
60 216,56 40,89 PA 19,77 8,43 ¢
80 216,55 45,72 ** 14,79 A 6,90 %

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeti¢cdes, valores na mesma linha
diferem por letras minlsculas e valores na mesma coluna diferem por letras mailsculas pelo teste de
tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p=<0,05).

A secagem de grdos a uma temperatura de 40 °C com madeira contaminou
significativamente menos os graos do que secagens com ar a temperaturas de 60 °C
e 80 °C, no entanto para os demais tratamentos nao foi verificada uma influéncia
significativa da temperatura de secagem sobre a deposicao de HPAs nos graos.

Lima et al. (2017) atribuiram em seu estudo com secagem de graos de milho
a concentracgéo total de HPAs apds a secagem como um fator dependente do tempo
de exposicdo dos grdos ao ar aquecido, no entanto este comportamento n&o foi
verificado neste estudo para todas as fontes de aquecimento. A concentragédo destes

compostos no ar de secagem pode ser afetada por diversos fatores, nomeadamente
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fatores como o material pirolisado, temperatura de combustéo, tempo de residéncia
das moléculas na fornalha e concentracdo de oxigénio na queima (HUTT et al.,
1978; MCGRATH; CHAN & MOHAMMAD, 2003).

O menor teor de HPAs em gréos de arroz secados com casca de arroz, quando
comparados com gréos de arroz secados com madeira, pode ser atribuido ao fato
da casca de arroz possuir um menor tamanho de particula, bem como uma maior
uniformidade de tamanho, o que acarreta numa combustdo mais homogénea com
uma melhor mistura de oxigénio, diminuindo a emissdo de HPAs durante o periodo
de secagem. A contaminacdo em grdos secados por GLP pode ser atribuida a
combustdo incompleta do gas durante a secagem, j4 que a intensidade da chama
depende do fluxo regulado pelo queimador, podendo este ser excessivo hao
permitindo a completa combustéo do gas.

A presenca de HPAs em graos secados com aquecimento elétrico indica que a
contaminacdo por HPAs pode acontecer em etapas anteriores a secagem, 0S
valores encontrados no presente estudo em gréos secados por aquecimento elétrico
sdo similares aos encontrados por Lima et al. (2017) em amostras de milho né&o
secadas. Esses compostos podem ser advindos da contaminacgéo direta dos graos
ainda no campo ou em etapas posteriores de transporte, no entanto existe a
possibilidade da propria poluicdo ambiental contribuir para esse aumento durante a
secagem, sendo necessarios estudos especificos para aferir as reais causas.

Na tabela 17 estdo apresentados os dados referentes ao efeito do processo de
parboilizacdo sobre o teor total de HPAs em graos de arroz.

Tabela 17. Teor de HPAs (ug. kg’ bs) em arroz integral em funcdo do processo de
parboilizacao

- Fonte de aquecimento
Beneficiamento

Madeira Casca Gas Elétrico
Arroz integral 131,59 ° 4572° 15,01 ° 6,73 °
Arroz parboilizado integral 164,12 * 111,60 63,99 * 9,14 A

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeticdes, valores na mesma coluna
diferem por letras mailsculas pelo teste de tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p<0,05).

O processo de parboilizagéo contribuiu significativamente com a intensificacao
da contaminacéo por HPAs nos graos, com incrementos que ficaram entre 18% e
300% apods a parboilizacdo. O aumento no teor de HPAs apos parboilizacdo pode

ser atribuido ao arraste de HPAs retidos na casca dos graos durante o processo de
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secagem para o interior dos graos, ficando retidos nas camadas externas do
endosperma na fracdo apolar do grdo, representada principalmente pelos lipideos,
0S quais possuem alta afinidade com HPAs. Durante a parboilizacdo a umidade dos
graos é elevada até ndo menos que 30% (Amato e Elias, 2005), esse processo cria
um fluxo de &gua para o interior dos grdos. Esses resultados discordam dos
reportados por Escarrone et al. (2014), que encontraram valores de 6,0 ug kg e 7,0
ug kg™ em gréos de arroz secados por madeira e GLP respectivamente. Os autores
nao justificaram os valores encontrados. Lima et al. (2017), comparando resultados
proprios com secagem de milho a resultados com secagem de arroz de Escarrone et
al. (2014), atribuiram a presenca da casca no arroz durante a secagem como um
fator importante na retencdo de HPAs.

Na tabela 18 estdo apresentados os dados referentes aos teores totais de

HPAs em gréos de arroz em graos de arroz antes e apds o processo de polimento.

Tabela 18. Teor de HPAs (ug. kg™ bs) em arroz integral e em arroz branco polido

Beneficiamento Fonte de agquecimento
Madeira Casca Gas Elétrico
Arroz integral 131,59 # 45,72 15,01 * 6,73 "
Arroz Branco polido 12,67 ° 6,62 ° 579 ° 291°

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeti¢bes, valores ha mesma coluna
diferem por letras mailsculas pelo teste de tukey ao nivel de significAncia de 0,05 (p<0,05).

O processo de beneficiamento por polimento reduziu os teores de HPAs em
todos os tratamentos, com redu¢des que variaram entre os 90,4 % e o0s 56,8%. Essa
diminuicdo no teor de HPAs apds o polimento se justifica pelo fato desses
compostos devido a sua alta lipofilicidade ficarem adsorvidos as camadas externas
dos grédos, onde se concentram os lipideos dos graos de arroz, dessa forma ao
remover as camadas mais externas dos graos no polimento, os HPAs adsorvidos
sao removidos juntamente.

Os resultados encontrados para graos brancos polidos secados com GLP
concordam com os reportados por Escarrone et al. (2014), no entanto os valores
totais encontrados em graos brancos polidos secados com madeira foram 10 vezes
maiores no presente estudo. N&ao foram encontrados resultados similares a estes na

literatura para graos secados com casca de arroz.
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Na tabela 19 estdo apresentados os dados referentes ao efeito do processo de
coccao sobre os teores totais de HPAs em grdos de arroz branco polido antes e

apos o processo de coccao.

Tabela 19. Teor de HPAs (ug. kg™ bs) em gréos beneficiados brancos polidos antes e apds
0 processo de coccdo

Beneficiamento/ Fonte de aquecimento
Processo Madeira Casca Gas Elétrico
Arroz Branco polido 12,67 6,62 5,79 2,91
Arroz Branco cozido ND ND ND ND

*ND = Né&o detectado
Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeti¢des.

Observando-se os dados da tabela 19, verifica-se que o0 processo de coccéo
reduziu os teores de HPAs de forma que ndo foi detectada a presenca dos mesmos
em nenhum dos tratamentos. Esses resultados podem ser atribuidos a liberacéo de
HPAs adsorvidos para a 4gua de coccdo, que se mantem em ebulicdo durante o
processo, associados a baixa afinidade dos HPAs pela matriz amilacea do
endosperma, fazendo com que os HPAs sejam arrastados no processo de
evaporacdo. Nao foram reportados resultados e estudos similares na literatura.
Zaupa et al. (2016) reportaram que durante o processo de coc¢ao os graos de arroz
sofrem rompimento da sua estrutura celular devido a alta temperatura e a absorcao
de agua. Este processo pode promover a liberacdo de HPAs para a agua de coccéao,
fazendo com que sejam perdidos no processo de evaporacdo por arraste.
Onwukeme, Obijiofor, Asomugha & Okafor (2015) avaliaram diferentes métodos de
preparo em carne de frango (cozidos, fritos, grelhados e torrados). Eles reportaram
qgue a coccao por fervura € a mais segura para evitar o acumulo de HPAs e que
alimentos com menor teor de gordura tendem a reter teores inferiores de HPAs

durante a cocgéo.

Na Tabela 20 estdo apresentados os dados referentes ao efeito da fonte de
aguecimento na secagem e dos processos de beneficiamento sobre os teores de

naftaleno em gréaos de arroz.
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Tabela 20. Concentraces de naftaleno (ug. kg bs) encontradas em amostras de arroz
apos secagem e beneficiamento

Beneficiamento/Processo

Fonte de aquecimento Parboilizado )
Integral ) Branco polido
integral
Madeira 35,61 10,66 ™ 6,21
Casca 13,42 °® 14,13 * 4,72
GLP 9,81 % 9,89 4,44 "B
Elétrico 4,52 %° 3,46 *®° 2,91

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeti¢cdes, valores na mesma linha
diferem por letras minldsculas e valores na mesma coluna diferem por letras mailsculas pelo teste de
tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p<0,05).

O naftaleno foi um dos compostos que apresentou maiores concentracdes nas
amostras analisadas (Tabela 20). Graos de arroz secados com madeira como fonte
de aquecimento apresentaram os maiores teores de naftaleno, seguidos por graos
secados com casca de arroz, GLP e por aquecimento elétrico. O fato de gréos
apresentarem naftaleno mesmo sendo secados por aquecimento elétrico pode ser
justificada por uma prévia contaminagdo dos graos anterior a secagem. Segundo
Scussel et al. (2014) ndo ha como avaliar a presenca destes compostos em
alimentos isoladamente, isto é, sem relacionar a presenca de HPAs no ambiente.

O processo de polimento reduziu os teores significativamente em todos os
tratamentos, no entanto o processo de parboilizacdo reduziu os teores de naftaleno
somente para secagem com madeira. Segundo experimento executado por Kin
Oanh et al. (1999) , onde comparou a emissao de HPAs por fontes de aquecimento
de uso doméstico , a madeira possui um fator de emissdo de HPAs leves como
naftaleno até dez vezes maior que de HPAs de alto peso molecular.

Verificando os dados da (Tabela 2) é possivel concluir que apesar do seu
carater lipofilico o naftaleno é consideravelmente mais sollvel em agua e possui
uma tendéncia menor de ser adsorvido por particulas organicas que os demais
HPAs monitorados, essas caracteristicas contribuem para que o naftaleno fique
fracamente adsorvido, sendo removido pelo fluxo de agua durante a operacao
hidrotérmica de parboilizacdo. Este comportamento pode ser explicado
principalmente pela sua menor massa molecular (128 g mol™) e menor afinidade

com lipideos (log Kow = 3,37) fazendo com que este composto tenha uma maior
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capacidade de penetracdo quando comparados aos demais HPAs. No entanto o
naftaleno é facilmente eliminado na cocg¢éo principalmente pelo seu menor ponto de
ebulicdo (217 °C) além das demais propriedades fisico-quimicas citadas. Esses
resultados diferem de trabalhos como os de Escarrone et al. (2014) e Lima et al
(2017), onde os primeiros reportaram baixos teores de naftaleno em gréos de arroz
secados por madeira e GLP e os segundos nédo detectaram naftaleno em graos de
milho secados com madeira.

Na Tabela 21 estdo apresentados respectivamente os dados referentes ao
efeito da fonte de aquecimento de secagem e dos processos de beneficiamento

sobre as concentragdes de acenaftileno e fluoreno em gréos de arroz.

Tabela 21. Concentracdes de acenaftileno e fluoreno (ug. kg™ bs) encontradas em amostras

de arroz apés secagem e beneficiamento

Beneficiamento/Processo

Fonte de aquecimento

Composto Integral  Parboilizado integral ~ Branco polido
Madeira 14,36 # 13,01 ND
Acenaftileno Casca 2,128 13,78 % ND
Gas ND 9,84 % ND
Elétrico ND 0,91 %€ ND
Madeira 12,86 14,72 3 ND
Eluorens Casca 5,76 & 15,30 ND
Gas ND 4,642 ND
Elétrico ND ND ND

*ND= N&o detectado pelo método

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeticdes, valores na mesma linha
diferem por letras minlsculas e valores na mesma coluna diferem por letras mailsculas pelo teste de
tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p<0,05).

O acenatftileno foi encontrado em graos integrais secados com madeira e casca
de arroz, ndo sendo detectado em gréos integrais secados por GLP e aquecimento
elétrico (Tabela 21). Em graos parboilizados integrais, todos os tratamentos
apresentaram acenaftileno, a parboilizacdo mostrou um resultado inverso ao
encontrado para teores de naftaleno, com a tendéncia ao aumento nos teores de
acenaftileno apos a parboilizacdo. A presenca de acenaftileno em graos secados por
aquecimento elétrico pode indicar contaminacdo ambiental, no entanto o0s
incrementos obtidos pela parboilizagdo em graos secados com casca e GLP indicam

gue a casca do grao reteve grande parte desses compostos durante o processo de
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secagem. O processo de polimento removeu completamente ou reduziu a valores
inferiores ao nivel de deteccao do método.

O comportamento do fluoreno (Tabela 21) se mostrou similar ao do
acenaftileno, ambos possuem caracteristicas fisico-quimicas similares conforme
pode ser visto na tabela 2, no entanto diferente dos resultados de acenaftileno, o
fluoreno ndo foi detectado em grdos de arroz secados por aquecimento elétrico
mesmo apos parboilizados integrais, indicando uma menor participacdo ou auséncia
de contaminacdo ambiental.

Resultados comparativos a estes para acenaftieno e fluoreno ndo foram
encontrados na literatura especializada, e estudos similares com cereais como os de
Escarrone et al. (2014) e Lima et al. (2017) ndo reportaram a presenca desses

compostos em grdos apds a secagem.

Na Tabela 22 e na Figura 9 estdo apresentados os dados referentes aos teores

de fenantreno e antraceno encontrados em graos de arroz analisados.

(310,000
175

150
] Arroz parboilizado integral

?enantreno

125
1 Arroz integral

100

0757

Antraceno

0504 )
1 Artoz branco polido

Arroz branco polido cozido

T T T
19.50 19.75 20.00

Figura 9. Comparacao de picos cromatogréaficos entre beneficiamentos em grédos secados
com madeira
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Tabela 22. Concentragdes de fenantreno e antraceno (ug. kg™bs) encontradas em amostras
de arroz apés secagem e beneficiamento

Beneficiamento/Processo

Composto Fonte de aquecimento
Integral  Parboilizado integrais  Branco polido

Madeira 36,92 "4 81,41 3,563 A

Fenantreno Casca 13,22:;B 44,38 2 0,38 &
Gés 3,00 22,86 ¢ ND
Elétrico 0,69 P 4,04 3 ND
Madeira 10,37 PA 19,17 ND
Antraceno Casca 2,588 11,59 ND
Gas ND 4,753 ND
Elétrico ND ND ND

*ND= N&o detectado pelo método

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeti¢cdes, valores na mesma linha
diferem por letras minlsculas e valores na mesma coluna diferem por letras mailsculas pelo teste de
tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p<0,05).

Observando a Figura 9 é possivel verificar a influéncia dos processos de
beneficiamento sobre os teores de fenantreno e antraceno em gréos secados com
madeira, nos quais foram detectados os maiores teores desses compostos.

O fenantreno foi o HPA encontrado em concentracdes mais elevadas em todos
os tratamentos. Esses resultados concordam com os encontrados por (FALCO et al.,
2003) em seu estudo com HPAs em alimentos. Os teores de fenantreno
demonstraram diferencas significativas entre fontes de aquecimento, sendo que a
secagem com madeira apresentou um elevado teor quando comparada as demais
fontes de aquecimento. Apesar de apresentar teores inferiores ao dos graos
secados com madeira, grdos secados com casca de arroz também apresentaram
elevado teor de fenantreno, seguidos por graos secados com GLP e por
aquecimento elétrico. A presenca de fenantreno em gréos secados por aguecimento
elétrico reforca a indicacdo de que a contaminacdo por HPAs pode advir do
ambiente.

O processo de parboilizacdo aumentou os teores de fenantreno em todos os
tratamentos, o indicativo da presenca de fenantreno no ambiente e nos gases de
secagem, associados a possivel capacidade de retencdo da casca do arroz e as
caracteristicas fisico-quimicas do fenantreno colaboram para que haja um grande
incremento nos teores no grdo apos a parboilizacdo. Nas fontes de aquecimento
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com maior concentracdo de fenantreno (madeira e casca de arroz), mesmo apos o
processo de polimento, os graos apresentaram teores de fenantreno quantificaveis,
demonstrando a capacidade de penetracdo que estes compostos possuem quando
em contato com 0s graos.

Segundo Wang et al. (2016), a casca de arroz apresenta em sua constituicao
celulose (25 até 35%), hemicelulose (18 até 21%), lignina (26 até 31%) e silica (15
até 17%). Segundo Salloum et al. (2002) a celulose e lignina possuem as menores
capacidades de retencdo de fenantreno dentre os compostos analisados em seu
estudo, confirmado pelo coeficiente particdo por carbono, para algas (log Koc = 4,39),
algas degradadas (log Koc = 4,66), colageno (log Ko = 4,72), cuticula (log Koc =
4,50), celulose (log Ko = 3,33), e lignina (log Koc = 4,18) Os altos teores de
fenantreno encontrados neste estudo concordam com os encontrados por Lima et al.
(2017) em milho secado com madeira , no qual fenantreno foi encontrado na faixa
de 35,52 — 51,28 pg kg™, no entanto é importante salientar que grdos de milho ndo
possuem uma casca como barreira fisica durante a secagem como ocorre no caso
do arroz e a literatura ndo registra resultados similares ao presente estudo utilizando
casca de arroz como fonte de aguecimento.

Graos de arroz secados com madeira apresentaram um maior teor de
antraceno (tabela 22), seguido pelos secados com casca de arroz. Nao foram
detectados teores de antraceno em graos secados com GLP e aquecimento elétrico
para graos integrais. O processo de parboilizacdo aumentou os teores de antraceno
para todos os tratamentos com excecao do tratamento por aquecimento elétrico no
qual ndo foi detectado mesmo apoés parboilizacdo. A presenca de antraceno no
parboilizado integral secado por GLP indica possivel acdo de retencdo do composto
pela casca do arroz durante a secagem. Lima et al. (2017), reportaram
concentragfes similares as encontradas no presente estudo para grdos de milho
secados com madeira. Nao foram encontrados resultados similares na literatura para

graos secados com as demais fontes de aquecimento.
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Na Tabela 23 estdo apresentados respectivamente os dados referentes a
concentracdo de fluoranteno e pireno em grdos de arroz secados por diferentes
fontes de aquecimento e beneficiados por diferentes processos.

Tabela 23. Concentracdes de fluoranteno e pireno (ug. kg™bs) encontradas em amostras de
arroz apos secagem e beneficiamento

Beneficiamento/Processo

Composto Fonte de aquecimento — - ;
Integral  Parboilizado integral Branco polido

Madeira 9,03 11,29 # 0,81°
Casca 3,518 8,05 ¥ ND
Fluoranteno . be 8
Géas 1,07 5,24°% ND
Elétrico 0,71 % 0,73 3% ND
Madeira 9,16 9,05 # 1,23 P
Bireno Casca 3,318 6,53 0,59 B
Gas 1,13 4,33 %® 0,74 *®
Elétrico 0,82 % ND ND

*ND = N&ao detectado pelo método

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeti¢cdes, valores na mesma linha
diferem por letras minlsculas e valores na mesma coluna diferem por letras mailsculas pelo teste de
tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p<0,05).

Fluoranteno foi encontrado em grédos integrais para todas as fontes de
aguecimento, sendo encontrado em maiores concentragcdes em graos integrais
secados com madeira, seguidos pelos secados com casca de arroz, e pelos
secados com GLP e aquecimento elétrico (Tabela 23). A presenca de fluoranteno
em grados secados por aquecimento elétrico, assim como de outros HPAs pode
indicar contaminacdo ambiental. O processo de parboilizacdo aumentou os teores
de fluoranteno nos graos, tendo um aumento em graos secados com casca de arroz
e com GLP. O processo de polimento removeu o fluoranteno, no entanto para o
tratamento com madeira que originalmente foi o que apresentou maiores
concentracbes, mesmo apds o polimento o composto foi detectado nos graos,
indicando uma maior capacidade de penetragdo do composto.

Todos os tratamentos apresentaram teores de pireno quando os graos foram
avaliados na forma integral (tabela 23), assim como nos demais compostos a
presenca de pireno em gréos secados com aquecimento elétrico € um indicativo de
uma possivel contaminacdo externa provinda do ambiente. O processo de
parboilizacdo aumentou os teores de pireno em graos secados com casca de arroz e
GLP, no entanto, para graos secados com madeira ndo foram verificadas variagbes
e em graos secados por aquecimento elétrico o composto nao foi detectado apés a
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parboilizagdo. O processo de polimento reduziu os teores de pireno em todos os
tratamentos, no entanto, nos tratamentos com madeira, casca e GLP o composto
ainda pode ser detectado.

No presente estudo fluoranteno e pireno tiveram comportamentos similares de
resposta a secagem e aos processos de beneficiamento. Essa similaridade também
foi reportada nos resultados de Lima et al (2017), que encontraram concentracoes
similares para fluoranteno e pireno em seu estudo com gréos de milho secados por
madeira. Resultados semelhantes ndo foram encontrados na literatura para as
demais fontes de aquecimento.

Na tabela 24 estdo apresentadas as concentracdes encontradas nas amostras

analisadas respectivamente, para benzo[a]antraceno e criseno.

Tabela 24. Concentraces de benzo[a]antraceno e criseno (ug. kg™bs) encontradas em
amostras de arroz ap0s secagem e beneficiamento

Beneficiamento/Processo

Composto Fonte de aquecimento Integral Parboilizado integral Branco polido
Madeira 0,68 ° 1,49 ND
Casca ND 1,14 @ ND
Benzo[a]antraceno i

Gas ND ND ND
Elétrico ND ND ND

Madeira 2,60 2 3,31 0,90 **

Criseno Casca 1,80 Zi 4,98 0,93

Gas 0,97 2,44 8 0,61
Elétrico ND ND ND

*ND= N&o detectado pelo método

Os valores foram obtidos a partir da média simples de trés repeticdes, valores na mesma linha
diferem por letras minlsculas e valores na mesma coluna diferem por letras mailsculas pelo teste de
tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p<0,05).

Em graos integrais somente foi detectado o benzo[a]antraceno no tratamento
secado com madeira, no entanto apos a parboilizacdo houve um incremento no teor
de benzo[a]antraceno nos grédos secados com madeira, sendo também detectado
em gréos secados com casca de arroz. Estes incrementos de benzo[a]antraceno
apos a parboilizagdo indicam um possivel efeito de retencdo do composto na casca
do arroz durante a secagem. Quando os grdos passaram pelo processo de
polimento o benzo[a]antraceno ndo foi detectado em nenhum dos tratamentos

indicando que ndo houve uma penetracéo em profundidade no gréo.
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Em graos integrais, com excec¢éo de grdos secados com aquecimento elétrico
no qual ndo foi detectado, néo foi encontrada diferenca nos teores de criseno entre
as fontes de aquecimento de secagem (Tabela 24). O processo de parboilizacdo
aumentou os teores de criseno nos graos, indicando uma migracdo do composto
durante o processo, enquanto o processo de polimento nao foi capaz de remover
completamente o composto dos grdos, mostrando haver uma alta persisténcia do
mesmo quando adsorvido.

Os resultados encontrados para grédos secados com madeira concordam com
0s encontrados em graos de milho por Lima et al. (2017), que também identificaram
benzo[a]antraceno e criseno em suas amostras, no entanto os valores do presente
estudo foram inferiores aos encontrados pelos autores, que foram de 6,89 e 6,18 g
. kg™ para benzo[a]antraceno e criseno, respectivamente.

De todos os compostos detectados no presente estudo, benzo[a]antraceno e
criseno foram os dois compostos que possuem limites regulamentados pela Unido
Européia. De acordo com o regulamento da unido europeia 0 maximo permitido da
soma de benzo[a]pireno, benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno e criseno para
alimentos baseados em cereais processados é de 1,0 pg.kg™?, sendo estad a
categoria de alimentos que exige os menores niveis de contaminacdo dentre todas
as categorias.

A soma dos valores encontrados para benzo[a]antraceno e criseno esta

apresentada na Tabela 25.

Tabela 25. Teores de HPAs (ug. kg'bs) encontrados que sdo regulamentados pela UE

2 benzo [a]pireno, benzo[a]antraceno,

Tratamento benzol[b]fluoranteno e criseno

Integral 3,28

Madeira Parboilizado integral 4,80
Branco Polido 0,90

Integral 1,80

Casca Parboilizado integral 6,12
Branco Polido 0,93

Integral 0,97

Gas Parboilizado integral 2,44
Branco Polido 0,61

Integral ND

Elétrico Parboilizado integral ND
Branco Polido ND
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Os gréaos na forma integral apresentaram respectivamente teores em torno de 3
e 2 vezes superiores aos permitidos pela Unido Européia, quando secados com
madeira e casca de arroz, respectivamente. Graos parboilizados integrais
apresentaram teores aproximadamente 5, 6 e 2 vezes superior ao permitido pela UE
respectivamente para madeira, casca de arroz e GLP.

Para nenhuma fonte de aquecimento estudada os teores de HPAs superaram
os permitidos pela UE quando na forma de gréos brancos polidos. Graos secados
com aquecimento elétrico ndo apresentaram contaminacdo com HPAs
regulamentados pela Uniao Europeia em nenhum dos tratamentos estudados.

Em todos os tratamentos os teores encontrados nos grdos moidos néo
superaram os limites regulamentados para 6leos e gorduras que é de 10,0 pg. kg™,
no entanto é necessario considerar que os lipideos se encontram na periferia dos
grdos sendo concentrados os HPAs nessa area, essa constatacdo € importante
tendo em vista que o Oleo de arroz € um dos produtos do beneficiamento do farelo e
qgue a diminuicdo no teor de HPAs no arroz polido pode ser explicada pela abraséo
gue remove as camadas mais externas do grdo juntamente com a camada de
aleurona durante o processo de polimento, onde se concentram os lipideos dos
graos de arroz. Essa constatacdo de que concentracdes mais elevadas seriam
encontradas no 6leo de arroz extraido desses graos é reforcada pelos resultados de
Pandey, Mishra, Khanna & Das (2004) que reportaram elevados teores de HPAs em

azeite de oliva virgem (624.0 ug kg-1) e 6leo de arroz (94.0 ug kg-1).
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CONCLUSOES

5.1 A fonte de aquecimento utilizada na secagem néo influencia os parametros
de desempenho industrial e tecnoldgico dos graos de arroz, no entanto influencia
nos parametros sensoriais dos graos.

5.2 Os parametros sensoriais testados de cor e odor ndo sdo parametros
seguros para avaliar a contaminacao de HPAs em graos.

5.3 A fonte de aquecimento utilizada na secagem de grdos de arroz possui
maior influéncia sobre o teor de HPAs totais e o perfil dos HPAs produzidos durante
a secagem do que a temperatura do ar.

5.4 Os processos de beneficiamento dos grdos influenciam significativamente
os teores de HPAs, sendo que a parboilizacdo aumenta o teor dos compostos nos
graos e o polimento diminui, no entanto o comportamento dos HPAs varia de acordo
com as caracteristicas individuais de cada composto.

5.5 O processo de coccéo reduz o teor de HPAs em graos de arroz.

5.6 Para secar graos de arroz por aquecimento direto é necessario o emprego
de técnicas que minimizem as emissfes de HPAs, como a secagem com

aquecimento elétrico.
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