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RESUMO

FIGUEIREDO, Eliane Lemke. Uso de aminoacidos como agentes limitantes da
reacdo de Maillard no processo de parboilizacdo de arroz e seus efeitos sobre a
qualidade de trés genotipos. 2021. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos) — Programa de Pos-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

O arroz é a principal fonte de energia para mais da metade da populacdo mundial e
estima-se que 25% do consumo de arroz ocorra na forma de arroz parboilizado. A
parboilizacdo & um processo hidrotérmico que consiste em trés etapas adicionais ao
processo convencional: (a) encharcamento, (b) autoclavagem e (c) secagem prévia
ao descascamento. Com a parboilizacdo, o arroz apresenta melhor valor nutricional
guando comparado ao arroz beneficiado polido, bem como graos mais firmes e soltos
apos a cocgao. Ainda, possui maior vida util e maior rendimento de graos inteiros. No
entanto, a coloracdo do arroz muda de branco para ambar nesse processo, devido,
principalmente, as rea¢des ndo enzimaticas do tipo Maillard, afetando a aceitabilidade
pelos consumidores. Logo, mecanismos para controlar e retardar essas reacdes tém
sido alvo de estudos nos ultimos anos. Assim, objetivou-se com o estudo avaliar a
eficiéncia dos aminoacidos glicina, metionina, glutamina, glutamato de sodio e
aspartato, durante a etapa de encharcamento no processo de parboilizagdo do arroz,
em diferentes concentracdes (1,5% e 3,0%), como agentes limitantes da reacdo de
Maillard. Além disso, foram avaliados efeitos dos aminoacidos sobre os atributos
fisico-quimicos e tecnoldgicos em dois gendtipos convencionais (Irga 424 Rl e Guri
Inta CL) e um hibrido (Titan CL), os quais variaram no teor de proteinas e amilose.
Primeiramente foram avaliados efeitos dos cinco aminoacidos no genotipo Irga 424
RI, através dos parametros de cor, rendimento de graos inteiros e quebrados e tempo
de coccao e foram selecionados os dois aminoacidos mais efetivos no controle do
escurecimento para aplicacdo nos demais genétipos e, além das analises anteriores,
ainda foram avaliados o teor de hidroximetilfurfural (HMF) livre, rendimento de coccéo,
difracdo de raios-X e cristalinidade relativa, propriedades de pasta da farinha e
isotermas de hidratacdo com aminoacidos. A glicina e o glutamato de sddio foram
capazes de conferir coloracdo mais branca ao arroz parboilizado, porém apenas o
glutamato de sddio, dependendo da sua concentracao e do genétipo, reduziu os niveis
de HMF. O rendimento de graos quebrados e o tempo de cocc¢éo foram dependentes
do gendtipo, da estrutura e da concentracdo do aminoacido. O percentual de
quebrados aumentou somente nos genétipos Irga 424 Rl e Titan CL, porém o tempo
de coccao diminuiu nesses gendtipos e aumentou no genoétipo Guri Inta CL. Os
aminoacidos interferiram na absorcdo da solucdo de encharcamento pelos gréos,
apresentando reflexos no grau de gelatinizagdo dessas amostras. Desta forma, os
tratamentos com melhores propriedades tecnoldgicas para os trés genotipos foram:
1) Irga 424 Rl — 1,5% de ambos aminoacidos; 2) Guri Inta CL — GLI 1,5% e ambos
aminoacidos a 3%; e 3) Titan CL — 3% de ambos aminoacidos. O glutamato de sodio
apresentou potencial de aplicacao industrial, uma vez que retardou o escurecimento
dos graos e melhorou propriedades tecnologicas, contudo, a avaliacdo sensorial dos
graos deve ser considerada em estudos futuros.

Palavras-chave: Oryza sativa L.; cor; escurecimento ndo enzimatico; glutamato de
sédio; propriedades tecnoldgicas.



Abstract

FIGUEIREDO, Eliane Lemke. Use of amino acids as limiting agents of the Maillard
reaction in the rice parboiling process and their effects on the quality of three
genotypes. 2021. 95 f. Dissertation (Master in Food Science and Technology) —
Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

Rice is the main source of energy for more than half of the world's population and it is
estimated that 25% of rice consumption occurs in the form of parboiled rice. Parboiling
is a hydrothermal process that consists of three additional steps to the conventional
process: (a) soaking, (b) pressure steaming, and (c) drying before hulling. With
parboiling, rice achieve greater nutritional value when compared to polished rice, as
well as harder and looser grains after cooking. Also, parboiled rice exhibits longer shelf
life and lower percentage of broken grains than non-parboiled rice. However, the color
of rice changes from white to amber in this process, mainly due to non-enzymatic
Maillard-type reactions, affecting acceptability by consumers. Therefore, mechanisms
to control and delay these reactions have been the subject of studies in recent years.
Thus, the aim of this study was to evaluate the efficiency of the amino acids glycine,
methionine, glutamine, sodium glutamate, and aspartate, during the soaking step in
the rice parboiling process, at different concentrations (1.5% and 3.0%), as limiting
agents of the Maillard reaction. Furthermore, the effects of amino acids on
physicochemical and technological attributes were evaluated in two conventional
genotypes (Irga 424 Rl and Guri Inta CL) and a hybrid (Titan CL), which varied in
protein and amylose content. First, the effects of the five amino acids on the Irga 424
RI genotype were evaluated through the parameters of color, whole and broken grain
percentage and cooking time, and the two most effective amino acids in the control of
browning were selected for application in the other genotypes and, in addition to the
previous analyses, the free hydroxymethylfurfural (HMF) content, cooking yield, X-ray
diffraction and relative crystallinity, pasting properties, and amino acid hydration
isotherms were also evaluated. Glycine and sodium glutamate were able to provide a
whiter color to parboiled rice, but only sodium glutamate, depending on its
concentration and genotype, reduced HMF levels. Broken grain percentage and
cooking time were dependent on genotype, structure, and amino acid concentration.
The percentage of broken ones only increased in the Irga 424 Rl and Titan CL
genotypes, but the cooking time decreased in these genotypes and increased in the
Guri Inta CL genotype. Amino acids interfered with the absorption of the soaking
solution by the grains, reflecting on the degree of gelatinization of these samples. Thus,
the treatments with the best technological properties for the three genotypes were: 1)
Irga 424 RI — 1.5% of both amino acids; 2) Guri Inta CL — GLI 1.5% and both amino
acids at 3%; and 3) Titan CL — 3% of both amino acids. Sodium glutamate showed
potential for industrial application, since it delayed the browning of grains and improved
technological properties; however, the sensory evaluation of the grains must be
considered in future studies.

Keywords: Oryza sativa L.; color; non-enzymatic browning; sodium glutamate;
technological properties.
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1. Introducéo

O arroz é a principal fonte de energia alimentar para mais da metade da
populagdo mundial (KORRES et al., 2017). A parboilizagéo do arroz representa 15%
de todo arroz produzido no mundo (JANNASCH et al.,, 2020) e consiste em um
tratamento hidrotérmico com trés etapas adicionais ao processo de beneficiamento
convencional, antes do descascamento e polimento: encharcamento, autoclavagem e
secagem (SARANGAPANI et al., 2016).

No processo de parboilizacdo os componentes hidrossolluveis das
camadas periféricas da cariopse, como vitaminas e minerais, migram para o
endosperma, 0 que aumenta seu valor nutricional quando comparado ao arroz
branco polido. Além disso, apresenta vantagens tecnolégicas, como como maior
conservabilidade durante o armazenamento, menor suscetibilidade a quebra e
maior soltabilidade dos grdos apds a coccao devido a inativacdo de enzimas,
maior resisténcia a abrasdo e a reducdo da adesividade dos graos,
respectivamente (VILLANOVA et al., 2017). No entanto, a coloragdo amarelada
do produto final afeta negativamente sua aceitagcédo pelos consumidores.

Essa alteracdo de cor dos grdos tem sido atribuida a/ao (a) difusdo dos
pigmentos da casca e do farelo; (b) escurecimento ndo enzimatico - reacao de Maillard
(RM); e (c) acéo enzimatica durante a imersdo dos graos (LAMBERTS et al., 2006a;
LAMBERTS et al.,, 2006b). Entretanto, a RM é a principal contribuinte para o
escurecimento do arroz parboilizado (LAMBERTS et al., 2008).

A cinética da RM ¢ influenciada pelos parametros de tempo e temperatura de
processamento do alimento, bem como por fatores inerentes ao mesmo, como pH,
atividade de agua (aw), estrutura e quantidade de aminoacidos e acucares redutores
livres e pela presenga de ions metalicos. O monitoramento da intensidade da RM em
arroz parboilizado e outros cereais pode ser realizado através da quantificacdo dos
niveis de aclcares redutores, furosina e hidroximetilfurfural (HMF) livre (RUFIAN-
HENARES e PASTORIZA, 2016; LAMBERTS et al., 2008). Em particular, o arroz
parboilizado € um produto chave para o desenvolvimento da RM devido ao seu teor
de umidade médio e altas temperaturas utilizadas no processo de parboilizacao.

Recentemente, Villanova et al. (2017) avaliaram o uso de compostos fendlicos,
tripeptideos e aminoacidos como aditivos para a inibicdo do escurecimento durante o
processo de parboilizacdo do arroz e seus efeitos sobre as propriedades quimicas e

tecnoldgicas de arroz do gendtipo Puita Inta CL. Os autores reportaram que todas as
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concentracoes (0,1, 0,5, 1,0 e 2,0%) de glicina e/ou concentracdes mais elevadas (1,0
e 2,0%) de glutationa reduzida promoveram gréos de coloracdo mais clara, com
aumento de até 35% na brancura dos graos. No entanto, o uso da concentracao mais
alta (2,0%) desses aditivos resultou em aumento do percentual de graos quebrados.
Ja o aminoacido cisteina nao foi eficiente para a manutencao da coloracdo mais clara
do arroz parboilizado, nos niveis estudados.

A adicdo de aditivos na solucdo de encharcamento do processo de
parboilizacdo do arroz pode ser uma alternativa para atrasar o escurecimento dos
graos e melhorar a sua qualidade (GOEBEL et al., 2020; VILLANOVA et al., 2017,
VANIER et al., 2015; THAMMAPAT, MEESO e SIRIAMOMPUN, 2016). A RM ocorre
em pH alcalino, logo, a utilizacéo de aditivos que promovam o aumento da acidez (pH
menor que 6), desfavorece a reacao e reduz a formacéo de produtos da reacdo de
Maillard (PRM) (PEDRESCHI et al., 2007; GOEBEL et al., 2020; MOGOL,
HAMZALIOGLU e GOKMEN, 2020).

A utilizagdo de aminoacidos de reatividade alta e intermediaria, como glicina e
glutamina, respectivamente, foram eficientes em alguns estudos que buscaram a
reduc&o do escurecimento e da formacéo de PRM (BRATHEN et al., 2005; RYDBERG
et al.,, 2003; KIM, HWANG e LEE, 2005). A metionina, aminoacido sulfurado, foi
investigada como aditivo em frutas e tubérculos na inibicdo de escurecimento nao
enzimatico e enzimético, obtendo resultados satisfatorios nesse ultimo (ALI et al.,
2018; ALl et al., 2016; SON, MOON e LEE, 2001; CASADO, SANCHEZ e MONTANO,
2010). Outra forma para se retardar a formacdo dos PRM e, consequentemente, 0
escurecimento, € a selecao de genotipos com menor teor de substratos para reacao,
como o teor proteico (RANNOU et al, 2016; LEETHANAPANICH,
MAUROMOUSTAKOS e WANG, 2016).

Além do beneficio do uso de aminoacidos sobre a inibicdo da RM, tem-se que
a adicao dos mesmos pode, ainda, ocasionar a fortificagdo do arroz parboilizado,
aumentando o valor biolégico das proteinas (no caso de aminoacidos essenciais). 1Sso
é interessante do ponto de vista nutricional, uma vez que atualmente os consumidores
procuram alimentos cada vez mais nutritivos e saudaveis e também devido as
proteinas de cereais terem aminodcidos limitantes, como a lisina. A fortificacdo do
arroz parboilizado ja foi reportada pela adicdo de varios nutrientes, como vitaminas
(A, B9) e minerais (Fe, Zn, Ca, Se, I) (THIRUSELVAM et al., 2014; KAM et al., 2012;
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PROM-U-THAI et al., 2010; HOTZ et al., 2015), porém nao se tém disponivel na

literatura estudos de fortificagcdo com aminoacidos.

2. Hipo6teses
2.1. Graos com menor teor proteico apresentam coloracdo mais clara apos a

parboilizacdo, independente do aminoacido utilizado como agente de controle de
escurecimento.

2.2. O uso do aminoacido sulfurado (-SH) metionina no processo de parboilizacdo
promove atraso da RM, contribuindo para a manutencao de uma colora¢ao mais clara
no arroz parboilizado.

2.3. Glicina e glutamina, por serem aminoacidos de alta e intermediaria reatividade,
respectivamente, sdo os aminoacidos mais eficientes no controle do escurecimento

promovido durante o processo de parboilizacéo.

3. Objetivos
3.1 Objetivos gerais

Avaliar o uso de diferentes concentragdes (1,5 e 3,0%) dos aminoacidos glicina,
metionina, glutamina, glutamato de sodio e aspartato durante a etapa de
encharcamento do processo de parboilizacdo do arroz, sobre atributos fisicos,
quimicos e tecnolégicos em dois gendtipos convencionais e um hibrido,

representativos da qualidade do arroz irrigado produzido no Rio Grande do Sul.

3.2 Objetivos especificos
3.2.1 Avaliar a efetividade dos aminoacidos glicina, metionina, glutamina, glutamato

de sodio e aspartato, nas concentracdes de 1,5 e 3,0%, na inibicdo do escurecimento
de arroz parboilizado;

3.2.2 Avaliar a influéncia da composicdo quimica dos genoétipos sobre a acdo dos
aminoacidos nas concentracdes utilizadas;

3.2.3 Avaliar efeitos do uso dos aminoacidos sobre atributos quimicos e tecnoldgicos
de arroz parboilizado.
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4. Reviséao bibliografica
4.1 Aspectos gerais sobre o0 arroz

O arroz (Oryza sativa L.) € um dos cereais mais produzidos, sendo o principal
alimento na dieta de mais da metade da populacdo em todo mundo (KORRES et al.,
2017; PAIVA, 2011). Em 2018 sua producdo mundial (em casca) alcancou 782
milhdes de toneladas, com area de cultivo aproximada de 167 milhfes de hectares
(FAO, 2019).

O arroz é produzido predominantemente em paises asiaticos (90%), mas a
excecdo da Asia, as Américas sdo as maiores produtoras (4,8%), sendo o Brasil 0
principal produtor (30%) (FAO, 2019). A produc¢éo nacional de arroz na safra 2019/20
atingiu 11,2 milhdes de toneladas, o que representou um aumento de 6,7% em relacéo
a ultima safra. A regido sul é a maior produtora, com a producdo centralizada nos
estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, onde variedades de subespécies
indica sdo cultivadas predominantemente em sistema de inundacdo (CONAB, 2020).

A producao global de arroz € dominada pela subespécie indica, a qual compde
quase todo o arroz cultivado no sul e sudeste da Asia tropical, China subtropical e
representa mais de 90% do arroz na india. Essa subespécie possui maior teor de
amilose comparada a subespécie japbnica e, ap0s a coccdo, 0S graos apresentam
textura firme e seca (PROM-U-THAI e RERKASEM, 2020).

O grédo de arroz, também chamado de cariopse, quando maduro é colhido em
casca, que é formada por duas folhas modificadas, a palea e lema. Uma analise

completa de todas as partes constituintes do arroz pode ser observada na Figura 1.

Endosperma
células de aleurona

Células do endosperma
com granulos de amido

Gérmen .—

Figura 1 - Estrutura anatémica do gréo de arroz.
Fonte: Adaptado de Foolproof Living, 2020.
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A casca é uma barreira fisica responsavel por proteger os graos contra fungos,
insetos, umidade e oxigénio atmosférico e representa, em meédia, 20% do peso bruto
do arroz. A cariopse é constituida pelo pericarpo, endosperma e gérmen (ou embrido).
O pericarpo é a primeira camada de cobertura externa do endosperma (Figura 1). O
endosperma € a principal porcdo da cariopse, representando cerca de 90%, e é
composto principalmente por amido. O gérmen est4d presente em uma das
extremidades do endosperma e é nele que se concentram os lipidios.

Durante o beneficiamento do arroz, especialmente nas etapas de brunimento e
polimento, ocorre a remocdo do gérmen e das camadas externas do endosperma
(pericarpo, tegumento e aleurona) que sao ricos em proteinas, lipidios, fibras, minerais
e vitaminas. Isso implica na reducéo desses nutrientes, resultando em diferenca entre
a composicao do arroz integral e polido (BIENVENIDO, 1993).

O arroz é um cereal energético, além disso, apresenta uma fonte importante de
proteinas e facil digestdo. As glutelinas representam 80% do total de proteinas do
arroz, sendo a orizenina a principal proteina de reserva, que, apesar de ser
estruturalmente semelhante a uma globulina 11S, é sollvel em solu¢cbes acidas e
basicas, sendo considerada, portanto, uma glutelina.

O acido glutamico é o aminoacido majoritario do arroz e a lisina € o aminoacido
limitante. Comparado a outros cereais, 0 arroz apresenta maiores concentracdes de
lisina e um balanco de aminoacidos mais completo (DE LIMA, CARVALHO e
BASSINELLO, 2011; WALTER, MARCHEZAN e DE AVILA, 2008).

Além desses nutrientes, o0 consumo de arroz ainda proporciona a ingestdo de
vitaminas do complexo B, minerais e possui baixo contetdo de lipidios (arroz polido)
(BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020). O consumo de arroz no Brasil ocorre
nas formas de gréo: (a) branco polido (70%); (b) parboilizado polido (25%); (c) integral
natural (Figura 2). Ainda pode ser consumido parboilizado integral (Figura 2-d) e grédos

especiais (pigmentados, aromaticos, rapida cocgéo e baixo indice glicémico) (5%).
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(a) (b) (c) (d)

Figura 2 - Arroz branco polido (a), parboilizado polido (b), integral (c) e parboilizado integral (d).

O arroz branco tem maior aceitabilidade quando comparado ao parboilizado.
Isso é devido ao arroz branco apresentar atributos organolépticos mais agradaveis
para o consumidor, tais como: coloracéo clara, maciez, aroma suave e menor tempo
de coccdo. No entanto, esse tipo de arroz possui essencialmente amido (90%) e
menores quantidades de proteinas (7,5%), fibras (0,6%) e minerais (0,5%) (SILVA et
al., 2017; AMATO e ELIAS, 2005). Devido as melhorias no processo de parboilizacéo
do arroz e pela difusdo de conhecimento de seus beneficios nutricionais, houve um
aumento no consumo desse tipo de arroz (PARAGINSKI et al., 2014; PAIVA, 2011).

As cinco cultivares de arroz mais cultivadas na zona sul do Rio Grande do Sul,
na safra 2018/2019, foram Guri Inta CL e Irga 424 Rl com 54% e 40%,
respectivamente, seguidas por Titan CL, Puitd Inta CL e Irga 426, representando 2%
cada em relacdo ao total de cultivares semeadas na regido (IRGA, 2020). A grande
parte do cultivo de arroz na América do Sul é por cultivares Clearfield® (identificadas
pelo sufixo CL), as quais apresentam resisténcia a herbicidas imidazolinonas
(VILLANOVA et al., 2020). Dentre as cultivares registradas para uso no sistema CL
estdo a Guri Inta CL e Titan CL (SOSBAI, 2018).

Além disso, a utilizacdo de cultivares hibridas de arroz tem aumentado nos
ultimos anos na Ameérica Latina com o proposito de melhorar a seguranca alimentar e
aumentar a producdo dos graos que é, em média, de 9 a 15% superior do que em
cultivares convencionais. Essa maior produtividade se deve ao maior namero e
tamanho de paniculas por area (VILLANOVA et al., 2020). Entretanto, nas cultivares
hibridas ha maior formacdo de grédos gessados comparadas as cultivares
convencionais (LANG et al., 2012).

O teor de gréos gessados € afetado pela pré-disposicdo do gendtipo, ambiente

de cultivo e técnicas de manejo da cultura no campo (CHENG et al.,2019). Diferentes
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cultivares de arroz geralmente apresentam diferencas na porcentagem de gréos
gessados, apresentando variacdes genotipicas (XI et al., 2020). Zhao et al. (2020)
avaliaram a qualidade dos graos obtidos de diferentes partes da espigueta do arroz.
Os autores verificaram que na parte inferior da espigueta, que representa
aproximadamente um terco do total dos gréos produzidos, a floracdo era posterior.
Esse atraso na floracdo dificulta o enchimento completo dos grdos e beneficia a
formacao de graos chochos e/ou gessados.

Cheng et al. (2019) estudaram a influéncia da temperatura, em diferentes
regioes de cultivo, na formacéo de graos gessados em diferentes cultivares de arroz.
Os resultados mostraram diferencas significativas na formacédo de graos gessados e
na resposta a temperatura durante a fase de enchimento de gréos entre as cultivares;
a formacéo de grdos gessados apresentou correlacdo positiva mais préxima com a
temperatura minima, seguida da temperatura média e maxima, respectivamente.
Segundo os autores, a taxa de respiracdo da cultura aumentou com o aumento das
temperaturas noturnas, o que resultou em déficit de assimilacdo de amido e,
consequentemente, baixo acimulo desse no endosperma de gréos gessados.

Dentre as técnicas de manejo, a formacdo de grdos gessados no arroz €
facilmente influenciada pela aplicacdo de fertilizante quimico, particularmente
nitrogénio (N), no estagio final de crescimento (XI et al., 2020; TANG et al., 2019).
Estudos relataram que a reducdo do metabolismo de carboidratos € o principal
atribuidor ao aumento de graos gessados em arroz (Xl et al., 2020). Isso ocorre devido
ao metabolismo respiratério enfraguecido, associado ao metabolismo energético
restrito no endosperma em desenvolvimento induzido pelo regime de nitrogénio, o que
inibe drasticamente a sintese e deposicdo de amido, formando grdos com
endosperma gessado.

A formacdo de grdos gessados se da por problemas no fluxo normal de
assimilados na planta, o que reduz a biossintese de amido e proteinas nos graos em
desenvolvimento, favorecendo a criacao de espacos de ar entre os granulos de amido
e produzindo pontos opacos ao longo do grédo (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA,
2020). A presenca de graos gessados influencia negativamente na aparéncia do arroz
e pode reduzir o rendimento de gréos inteiros (aumento da fragilidade dos gréos), e
com isso, diminui a aceitabilidade pelo consumidor e o seu valor no mercado,
respectivamente (AHMED et al., 2020; PROM-U-THAI e RERKASEM, 2020).
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A presenca de graos gessados ainda pode afetar negativamente as
propriedades sensoriais do arroz, pois esses graos possuem menor tempo de coccao
quando comparados aos grdos vitreos. Por ficarem prontos antes, podem se
desmanchar e aumentar a pegajosidade dos grdos apos a cocc¢édo, tornando 0s
mesmos associados a grdos de baixa qualidade (BASSINELLO, DE CASTRO e
BORBA, 2020; VILLANOVA et al., 2020; BERGMAN, 2019). Nesse contexto, uma
pratica amplamente utilizada pelas industrias de arroz, que visa melhorar a qualidade
fisica, quimica, organoléptica, vida util e o valor nutricional dos gréos é a parboilizagédo
do arroz (JITTANIT e ANGKAEW, 2020; JANNASCH et al., 2020).

4.2 A parboilizacdo do arroz
A palavra parboilizado surgiu da adaptacdo do termo inglés “parboiled”,

procedente da juncao de “partial” e “boiled”, isto €, “parcialmente fervido” (AMATO e

ELIAS, 2005).

Existem evidéncias que o processo de parboilizacdo do arroz teve origem no
sul da Asia. Somente em 1940 esse processo comecou a ser utilizado, em escala
industrial nos Estados Unidos da América e na Italia, espalhando-se por outros paises.
Atualmente, essa técnica esta expandida por todo mundo e representa cerca de um
sexto do arroz produzido mundialmente (15%) (JITTANIT e ANGKAEW, 2020;
JANNASCH et al., 2020). Em outras regides, como no sul da Asia e na india, a
producao de arroz parboilizado é maior, representando, respectivamente, em torno de
65% e 55% do arroz dessas regides (BHATTACHARYA, 2011).

A parboilizacdo do arroz possui vantagens econfmicas, nutricionais e
industriais, quando comparado ao arroz branco polido, como:

e Maior rendimento industrial devido ao aumento na resisténcia fisica dos graos;

e Maior vida util devido a inativacao parcial ou total de enzimas, como lipases e
peroxidases;

e Reducao do ataque de insetos;

e Reducado da absorcédo de agua do ambiente e reducédo da perda de nutrientes
durante o armazenamento e lavagem, assim como o farelo de arroz, que apresenta
maior estabilidade;

e Maior valor nutricional (aumento de 18% do contetdo mineral, principalmente de

potassio (K) e fosforo (P) e vitaminas do complexo B);
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Desde que as operagfes unitdrias de encharcamento e autoclavagem sejam
adequadamente realizadas, ndo apresenta graos gessados ou com centro branco
devido a alteracéo da estrutura do gréo que se torna compacta, vitrea (translicida)
e brilhante;

Graos mais firmes e soltos apds coccgao;

Maior rendimento volumétrico de graos apos a coccao;

Maior facilidade na etapa de descascamento; e

Menor indice glicémico (HEINEMANN et al., 2005; JITTANIT e ANGKAEW, 2020;
JULIANO, 1985; AMATO et al, 2002; SIVAKAMASUNDARI, MOSES e
ANANDHARAMAKRISHNAN, 2020; BHATTACHARYA, 2011).

A parboilizacdo consiste em um processo hidrotérmico com trés etapas

adicionais ao beneficiamento convencional, antes do descascamento e do polimento

do arroz, sendo elas: encharcamento, gelatinizacdo e secagem (Figura 3)
(LEETHANAPANICH, MAUROMOUSTAKOS e WANG, 2016; SARANGAPANI et al.,
2016). A mesma também pode ser realizada com o arroz ja descascado (DE
OLIVEIRA et al., 2020).

Processo com parboilizagdo

Arroz em casca

Processo convencional

Limpeza
Arroz em casca

Encharcamento

Limpeza

Gelatinizagdo

Descascamento Secagem

Brunimento

Polimento

Remocao de quebrados

Remocdo de defeitos

Empacotamento

Figura 3 - Fluxograma genérico do beneficiamento dos gréos de arroz pelo processo convencional e
por parboilizagdo. Quando se quer obter arroz integral ndo € realizada a etapa de polimento.
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Na etapa de encharcamento, 0 arroz em casca € imerso em agua, a qual deve
estar com a temperatura abaixo da temperatura de gelatinizacdo do amido, que pode
variar de 58 a 70° C, dependendo do genotipo. O periodo de hidratacdo € geralmente
de 5 a 9 horas, para que o gréo atinja a hidratagcdo adequada (cerca de 30% de
umidade) e ocorra a parcial ou completa gelatinizacdo do amido na etapa posterior.

A absorcdo de agua pelo grdo deve ser rapida e uniforme, prevenindo a
abertura da casca e também a atividade enzimatica e contamina¢do microbiana, que
podem alterar a cor, o sabor e aroma do arroz e, consequentemente, prejudicar a
aceitacdo do produto final (ELIAS, OLIVEIRA e VANIER, 2015; DE OLIVEIRA et al.,
2020).

A fim de se avaliar o comportamento de absorcdo de agua de diferentes
gendtipos de arroz sao realizados testes conhecidos como isotermas de hidratagao
(Figura 4). Esse visa determinar o tempo que o arroz deve permanecer em contato
com a solucdo de encharcamento, na etapa de hidratacdo, para que o0 mesmo atinja
o minimo de 30% de umidade. O tempo do processo depende da umidade inicial dos

graos e da temperatura da solucao de encharcamento.
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Figura 4 - Isotermas de hidratagdo (65°C) de trés genétipos de arroz com comportamentos distintos
de absorcao de agua.

Durante o encharcamento ocorre a mudanca de cor do arroz pela difuséo das
pigmentacdes avermelhadas e amareladas, provenientes dos carotenoides -
caroteno e luteina, presentes na casca e no farelo, que migram para o interior do
endosperma. Também, os &cidos fendlicos podem contribuir para as mudangas de

coloracdo. A cor do arroz € determinada por uma combinacéo de fatores genéticos,
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agrondmicos e pos-colheita (OLI et al., 2016). Portanto, cultivares de arroz com casca
de coloracdo mais escura resultam, geralmente, em um arroz parboilizado mais
escuro (AMATO et al., 1990; LAMBERTS et al., 2006a; LAMBERTS et al., 2008; OLI
et al., 2016).

Também, o pH da solucdo de encharcamento, proximo a 4,5, aumenta a
coloracdo amarelada caracteristica do produto final devido a sua influéncia nas
reacfes enzimaticas, as quais sdo responsaveis pela hidrélise do amido e das
proteinas (LAMBERTS et al., 2006b; BHATTACHARYA, 2011).

Na etapa de encharcamento, compostos hidrossolUveis concentrados nas
camadas mais periféricas do grdo (farelo), como vitaminas e minerais, sao
transportados para o interior do grdo, e a maior resisténcia a abrasdo dos gréos
parboilizados faz com que seja removido menor quantidade de farelo no polimento,
aumentando seu valor nutritivo comparado ao arroz branco (polido) (AMATO et al.,
2002).

Além da migracao de nutrientes para o interior do grdo, também pode ocorrer
a lixiviacdo de parte dos nutrientes e de amilose para a solu¢cdo de imersao (DE
OLIVEIRA et al., 2020). Devido ao aumento da umidade dos graos, ha o favorecimento
da atividade de enzimas hidroliticas, como a amilase e a protease, que rompem as
ligacbes das moléculas de amido e proteinas, respectivamente. Com isso, ocorre a
liberacdo de acucares de baixo peso molecular para a solu¢do de imerséo. Esses
acucares, quando redutores, reagem com os aminodacidos, favorecendo a ocorréncia
de reacdes de escurecimento ndo enzimaticas como a RM, que é a principal
responsavel pelo escurecimento dos graos parboilizados (AMATO et al., 2002).

A fim de melhorar a qualidade do arroz parboilizado, como cor e odor
caracteristicos, tem-se estudado o uso de aditivos durante o encharcamento com a
finalidade de retardar o escurecimento e a formacdo de PRM e ainda aumentar a
migracdo de compostos para o interior do grdo e melhorar as suas propriedades
tecnologicas.

Recentemente, Goebel et al. (2020) estudaram o uso dos acidos organicos
tartarico, latico e citrico como agentes inibidores do escurecimento do arroz
parboilizado. Os autores relataram que o arroz tratado com acido citrico era mais claro;
e que independente do acido utilizado ocorreu um aumento no rendimento de arroz e
no grau de gelatinizagdo. Além disso, 0os autores constataram que em altas

concentracdes (0,6 e 0,8%) dos acidos, ocorreu a diminuicdo no tempo de coccéo.
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Thammapat, Meeso e Siriamompun (2016) avaliaram a adi¢éao de cloreto sodio (NaCl)
na solucéo de encharcamento e obtiveram arroz parboilizado com elevados niveis de
vitamina E e y-orizanol.

Apbs a hidratacdo, os gréos sdo submetidos ao processo de gelatinizacédo do
amido. Na industria essa etapa é usualmente realizada através de vapor aquecido e
em recipientes fechados (autoclave) (DE OLIVEIRA et al., 2020). Devido ao arroz ser
submetido a elevada presséo (0,5 a 1,2Kgf.cm por 10 a 30 minutos) e temperatura
(105 a 120 °C), nessa etapa ocorre a completa gelatinizacdo do amido (ELIAS, 1998;
ELIAS, OLIVEIRA e VANIER, 2015; AMATO e ELIAS, 2005).

Essa etapa é a principal responsavel pela intensificacdo da coloracdo escura
dos graos. Condicbes de vapor (pressédo e tempo) mais severas podem aumentar a
incidéncia de gréaos danificados, dureza, tempo de coc¢do e o0 escurecimento dos
graos. Por outro lado, condi¢cbes suaves, proporcionam graos com maior brancura,
porém com menor rendimento de inteiros, devido ao menor grau de gelatinizacdo do
amido e maior presenca de graos nado completamente gelatinizados (ELIAS,
OLIVEIRA e VANIER, 2015; LAMBERTS et al., 2008; LEETHANAPANICH,
MAUROMOUSTAKOS e WANG, 2016; VILLANOVA et al., 2020).

A secagem visa diminuir a umidade a fim de permitir que os gréos possam ser
armazenados e, posteriormente, descascados. Nessa etapa € concluida a
retrogradacdo do amido, 0 que torna 0s grdos mais resistentes as operacdes que
usam friccdo. Esse processo € realizado de forma gradual, geralmente em trés etapas
e até os graos atingirem 13% de umidade. Para isso, séo utilizados secadores de leito
fluidizado onde os gréos, apds sairem da etapa de gelatinizacdo com umidade em
torno de 30%-34%, sdos secos até 24-28%. Em sequéncia é utilizado o secador de
coluna inteira adaptado de continuo para duas camaras de ar quente, para reducéo
da umidade dos graos para 18-20%. Finalmente, em secadores intermitentes, com
temperatura do ar de secagem que pode ultrapassar 100°C, a secagem é finalizada
(AMATO e ELIAS, 2005).

Apoés a secagem, os graos devem ser deixados em repouso por um periodo de
48 a 72 horas, a fim de permitir a uniformidade de textura e umidade e aliviar as
tensdes internas dos graos (ELIAS, OLIVEIRA e VANIER, 2015). Apos esse periodo,
0os graos podem ser beneficiados, sendo obtido o arroz parboilizado integral e
parboilizado polido, ambas as formas disponiveis no mercado (CONAB, 2015).
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A coloracdo ambar e a tonalidade variando de muito palido a escuro apés a
parboilizacdo dos gréos, sdo resultantes das condicbes de parboilizacdo. Das trés
etapas da parboiliza¢do, o encharcamento € a mais critica, pois altera a composicao
quimica e a distribuicdo de nutrientes nos graos (DE OLIVEIRA et al., 2020) e, ainda,
favorece a acdo enzimatica. Cada etapa do processo precisa ser ajustada conforme
a composicao, o formato e o tamanho dos graos (BHATTACHARYA, 2011; AMATO e
ELIAS, 2005).

Apesar dos beneficios da parboilizacdo, no processamento ocorrem algumas
transformacdes fisico-quimicas indesejaveis: o arroz parboilizado possui maior tempo
de coccdo, tem cor amarelada e apresenta sabor e odor tipico. Ainda, tém-se a
geracdo de efluente contaminado por fésforo que necessita ser tratado, gasto de
grande volume de agua e energético (devido aos longos tempos de hidratacdo)
(BHATTACHARYA, 2011).

4.3. Reacdo de Maillard

O tratamento térmico, como a esterilizacdo, a coc¢cdo e a pasteurizagéo, é
amplamente utilizado na indastria de alimentos a fim de conferir produtos seguros e
de maior qualidade. Com isso, ocorrem reacdes ndo enzimaticas que modificam as
propriedades organolépticas (cor, sabor, aroma e textura) e valor nutricional dos
alimentos e, consequentemente, afetam a aceitabilidade pelo consumidor (LEE et al.,
2019).

A RM é considerada uma das mais importantes reacdes de escurecimento ndo
enzimatico no processamento de alimentos (GULCAN et al., 2020). A mesma é uma
cascata de reacdes de escurecimento, descrita pela primeira vez em 1912 por Louis-
Camille Maillard, que relatou uma coloracdo amarelo palida resultante da reacéo entre
glicose e glicina, em solucdo aquosa (FINOT, 2005; RUFIAN-HENARES e
PASTORIZA, 2016).

Essa reacdo ocorre entre o grupo amino (de um aminoacido livre, da cadeia
lateral de um aminoéacido incorporado em uma proteina e/ou o grupo amino do ultimo
aminoacido em cada proteina) e o grupo carbonila (de agUcares redutores, compostos
de carbonila dos estagios intermediarios da oxidacdo de RM e/ou lipidios) (RUFIAN-
HENARES e PASTORIZA, 2016). Hodge, em 1953, propds que a RM ocorre em trés

etapas principais: inicial, intermediéria e final, sendo que em cada uma dessas ocorre
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a formacédo de compostos (marcadores) que indicam a severidade do tratamento
térmico (HODGE, 1953).

A etapa inicial comeca com a condensacéo nucleofilica de um grupo carbonila
com um grupo amino, formando uma glicosilamina (A) (Figura 5) (PENG et al., 2011,
RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016). Quando a molécula é uma aldosilamina N-
substituida, forma-se a 1-amino-1-desoxi-2-cetose (produtos de Amadori) (B). No
entanto, quando o produto de partida é uma cetosilamina N-substituida, uma 2-amino-
2-desoxi-2-cetose é formada por meio do rearranjo de Heyns (produtos de Heyns)
(RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016).

Os produtos Amadori sdo os primeiros compostos da RM que podem ser
medidos em alimentos (RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016), sendo a furosina
o melhor indicador indireto desse estagio (RANNOU et al., 2016). Os produtos
resultantes deste primeiro passo sao incolores, sem absorcdo de luz ultravioleta e
podem ser monitorados pela medida da absorbancia em 280 nm. A lisina € um dos
aminoacidos mais reativos para a RM, devido a seus dois grupos a e g-amino
disponiveis, e sua degradacdo pode ocorrer durante a reacdo. A sua perda (E) €
prejudicial em alimentos onde esse aminoacido é limitante, como 0s cereais
(JOUQUAND et al., 2015; RANNOU et al., 2016).

Na segunda etapa, conforme a RM prossegue inameros intermediarios reativos
sdo formados, os quais sado incolores ou amarelos e podem ser medidos por
fluorescéncia e absorcao no ultravioleta. O HMF € o principal marcador dessa etapa,
sendo formado pela degradacdo dos produtos de Amadori. Pela degradacédo de
Strecker sao gerados os aldeidos que sdo responsaveis pela cor e aroma especificos
da RM (E) (NURSTEN, 2005; TREVISAN, 2015).

Ja nas etapas finais, os produtos da fase intermediaria podem reagir com
aminoécidos, polimerizando-se e formando as melanoidinas (G) (pigmentos de cor
marrom), com consequente aumento de compostos fluorescentes. As reacbes de
polimerizagdo também contribuem para a mudanga na textura dos alimentos
(RANNOU et al., 2016; LAMBERTS et al., 2008; RUFIAN-HENARES e PASTORIZA,
2016).
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Figura 5 - Principais etapas da reag&o de Maillard
Fonte: Adaptado de Rufian-Henares e Pastoriza, 2016.

A RM ocorre durante o aguecimento dos alimentos em altas temperaturas e/ou
armazenamento desses por muito tempo a temperatura ambiente. Os principais
parametros que aumentam a sua velocidade sdo a temperatura e o tempo de
processamento (JAEGER, JANOSITZ e KNORR, 2010).
parametros que influenciam a reacédo, sdo pH entre 6 a 8, atividade de agua (aw) entre
0,5 a 0,8 e umidade relativa de 30 a 40% (NURSTEN, 2005). O aumento do pH

aumenta a quantidade de espécies reativas, como 0S grupos amino nao-protonados

Entretanto, outros

e acucares redutores de cadeia aberta, favorecendo a reacdo (RANNOU et al., 2016).
Ao contrario, a reducdo do pH dos alimentos desfavorece a reagdo e formacéo de
PRM, uma vez que bloqueia as etapas iniciais da RM, convertendo grupamentos
amina livre no-protonados em protonados (MOGOL, HAMZALIOGLU e GOKMEN,
2020).

A natureza e o teor de agucares, aminoacidos e lipidios também afetam a RM
devido a diferencas na reatividade (RANNOU et al., 2016; MORALES e BOEKEL,
1997; SHIBAO, 2010). Acucares formados por pentoses (ribose, xilose e arabinose)

sao mais reativos do que as hexoses (galactose, manose, glicose e frutose) e essas
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Gltimas sé&o mais reativas que os dissacarideos (maltose e lactose) (RANNOU et al.,
2016).

J& os aminoacidos séo classificados em trés grupos, de acordo com o grau de
escurecimento produzido quando aquecidos na presenca de acucares redutores,
sendo grau de escurecimento alto: lisina, glicina, triptofano e tirosina; intermediario:
prolina, leucina, isoleucina, alanina, hidroxiprolina, fenilalanina, metionina, valina e as
amidas L-glutamina e L-asparagina; e baixo: histidina, treonina, acido aspartico,
arginina, acido glutamico e cisteina (ASHOOR e ZENT, 1984). A oxidagao lipidica,
gue ocorre durante o processamento e/ou armazenamento dos alimentos, leva a
formacdo de compostos carbonilicos, que sdo capazes de reagir com aminoacidos,
aminas e proteinas, bem como intermediarios ou produtos finais da RM (RANNOU et
al., 2016).

Para monitorar a evolucdo da RM, varios métodos podem ser aplicados, como
a quantificacdo do consumo de reagentes (aclUcares redutores e aminoacidos,
principalmente lisina) ao longo da reagdo e dos PRM formados, como furosina,
acrilamida (produto do estagio intermediario da RM, gerado a partir da reagéo entre
acucares redutores e, especialmente, o aminoacido asparagina), HMF, aminas
heterociclicas e melanoidinas (LAMBERTS et al., 2008; LAMBERTS et al., 2006a;
RANNOU et al., 2016).

A extenséo da RM, especialmente em arroz parboilizado e outros cereais, pode
ser avaliada pela quantificacdo dos niveis de acUcares redutores, furosina e HMF
(RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016; LAMBERTS et al., 2008). Lamberts et al.
(2008) avaliaram o grau de escurecimento de arroz parboilizado em diferentes
condicdes e o envolvimento da lisina na RM. Para isso, foram otimizadas as variaveis
de tempo e temperatura, a fim de conferir condicbes amenas, intermediérias e severas
de parboilizacdo. As condi¢cdes mais graves de tratamento térmico influenciaram o
escurecimento do arroz, com o aumento da vermelhiddo dos grdos maior que o
amarelecimento. O nivel de acucares redutores (glicose e frutose) variou de acordo
com as condi¢cdes e a furosina foi considerada o melhor indicador de condigbes
amenas de parboilizagdo enquanto que o HMF sinalizou condi¢fes intermediarias e
severas. O nivel de lisina livre ndo foi modificado pelas condi¢des da parboilizacao.

O HMF (Figura 6) é considerado um indicador de qualidade na industria de
alimentos, uma vez que seus niveis fornecem evidéncias de superaquecimento

durante o processamento ou condicdes inadequadas de armazenamento. A
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quantificacdo de HMF tem sido utilizada no controle da RM em mel, cereais matinais,
torradas, geleia, café, sucos, chocolate, produtos de panificacdo e arroz parboilizado
(LAMBERTS et al., 2008; VILLANOVA et al., 2017; RANNOU et al., 2016).

Hovﬂ\&o

O

Figura 6 - Estrutura quimica do hidroximetilfurfural (HMF)

A quantidade formada desse intermediario em um produto depende dos seus
ingredientes, da formulacdo e do processo. Os mecanismos de formacdo do HMF
podem ser divididos em duas vias principais. O primeiro envolve a decomposicéo da
3-desoxiglucosona (RM) e o segundo envolve a desidratacdo de aclUcares em
condicdes acidas (caramelizacio) (LEE et al., 2019; GULCAN et al., 2020).

As vias quimicas que formam os produtos da RM e os meios de deslocar essas
rotas de maneira desejada ainda ndo sédo completamente elucidadas (RANNOU et al.,
2016). Estudos sobre escurecimento em alimentos utilizam sistema modelo, como
forma de simular a composi¢cdo de um alimento especifico, no entanto, existem
variacdes na composicado quimica de cada alimento que depende, por exemplo, da
variedade e condi¢des de cultivo e de armazenamento. Por isso, os efeitos da matriz
alimentar, a qual é heterogénea e mais complexa que as solu¢cées modelo, ndo séo
totalmente esclarecidos, como os efeitos do pH, temperatura, aw, duracdo de
aquecimento, concentracao e reatividade dos componentes presentes, teor de agua
e catalise especifica (RYDBERG et al., 2003).

A RM tem algumas vantagens e desvantagens nos alimentos (GULCAN et al.,
2020). Ela é desejavel em produtos de panificacdo e a base de batata, café, cereais
matinais, carnes, peixes e cacau, nos quais o desenvolvimento de PRM garantem a
formacdo de cor atraente, textura crocante e aromas apetitosos que melhoram a
qualidade organoléptica desses alimentos (RANNOU et al., 2016). Porém, é
indesejavel em alimentos como leite em po, ovo em po, leite condensado, sucos de
frutas e arroz parboilizado. E, além disso, causa efeitos adversos, como a reducéo da
digestibilidade das proteinas e a biodisponibilidade de aminoacidos essenciais, além
da formacdo de compostos com efeitos mutagénicos, carcinogénicos e citotoxicos,

que dependem da composicdo do alimento. Produtos & base de cereais e batatas,
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café e seus derivados podem produzir acrilamida, furanos e furfurais, enquanto que
produtos a base de carne levam majoritariamente a formacdo de aminas
heterociclicas. No entanto, as melonoidinas, um dos produtos da RM, tém
propriedades benéficas, como atividade antioxidantes e antimicrobianas, entre outras
(RANNOU et al., 2016).

Por isso, varias técnicas tém sido utilizadas com o intuito de controlar e/ou inibir
a RM durante o processamento de alimentos em varias matrizes alimentares. Essas
séo classificadas em métodos preventivos, protetores ou de remo¢do. Os métodos
preventivos alteram a composi¢ao dos alimentos crus para impedir a formacéo de
produtos indesejaveis da RM, enquanto os métodos de protecdo usam agentes
externos para evitar a formacao desses compostos. Os métodos de remoc¢ao extraem
os produtos indesejaveis da RM da matriz, apos a sua formacéo, por métodos fisicos
(RANNOU et al., 2016).

Dentre as estratégias de mitigacdo da RM e dos PRM em alimentos
processados, estdo: (1) reducdo dos reagentes (aminoacidos e acUcares redutores)
pela escolha de ingredientes, remocgédo fisica e/ou quimica dos substratos e/ou
branqueamento; selecdo apropriada da variedade vegetal (composicdo nutricional),
uso de engenharia genética, condi¢cdes de armazenamento, nutricdo durante o cultivo
(fertilizantes), grau de maturacdo e/ou presenca de antioxidantes naturais, como
compostos fendlicos; (2) otimizacdo das condi¢cdes do processamento (tempo,
temperatura, umidade, pressdo, tipo de tratamento térmico, tecnologia de
aguecimento, tratamento culinario, entre outros); (3) interrupcdo das reacfes pela
adicdo e/ou imersdo em diversos aditivos como sais, compostos contendo sulfitos,
grupo aminoacido competitivo, peptideos, organismos e enzimas microbianas,
compostos fendlicos, vitaminas, hidrocoloides, compostos ricos em proteinas,
antioxidantes, entre outros; (4) conversao de grupos amino em grupos amida atraves
de enzimas; (5) elevagdo da acidez para pH abaixo de 6,0, através da adicdo de
tampbes acidos, acidos organicos e/ou antioxidantes; (6) condicbes de
armazenamento (tempo, temperatura, tipo e permeabilidade da embalagem) e
tratamentos que elevam a vida util; (7) remocéo dos PRM, apds sua formagéo (KIM,
HWANG e LEE, 2005; RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016; TREVISAN, 2015;
RANNOU et al., 2016; SALAZAR et al., 2012). Dos diversos métodos descritos acima,
a escolha do mais adequado deve ser baseada pelo tipo de alimento e processamento
aplicado (RANNOU et al., 2016).
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A selecdo da matéria-prima pela sua composicdo nutricional € determinante
para o controle da RM. Varios estudos tém sido realizados nos ultimos anos com a
finalidade de reduzir a formacao de acrilamida em produtos de batata e dentre as
estratégias de mitigacdo avaliadas, a selecdo de variedades com baixos teores de
acucares foi o fator limitante para a formacdo desse composto, uma vez que 0S
tubérculos contém alto teor de asparagina livre (BRATHEN et al., 2005; PALERMO et
al., 2016; BECALSKI et al., 2004).

Outros parametros que também influenciam a quantidade de acrilamida no
produto final sdo fatores agrondémicos ligado ao manejo e condicbes de
armazenamento, devido a diferente composicdo em aminoacidos, especialmente
asparagina, e acUcares redutores, ambos precursores considerados indicadores
potenciais da formacgéo desse PRM, uma vez que quanto menor a quantidade desses,
menor a formacao de acrilamida (RANNOU et al., 2016; BRATHEN et al., 2005).

Em contrapartida, produtos de panificacdo e a base de cereais possuem como
fator critico o teor de asparagina na reducéo da formacdo de acrilamida (BRATHEN
et al., 2005; AMREIN et al., 2004; MOGOL, HAMZALIOGLU e GOKMEN, 2020). Além
dos parametros do processo de parboilizacdo (tempo e temperatura), outra variavel
gue afeta a qualidade do produto final € o proprio genétipo de arroz, uma vez que cada
cultivar tem composi¢ao quimica particular, o que interfere, entre outros fatores, na
intensidade de escurecimento (LEETHANAPANICH, MAUROMOUSTAKOS e WANG,
2016; VILLANOVA et al., 2020).

Assim, a adicdo de compostos que inibem e/ou retardem a RM apresenta-se
como uma alternativa para melhorar a qualidade dos grédos parboilizados. Dentre os
diversos compostos que podem ser aplicados, 0s aminoacidos sao promissores, pois
sao substancias naturais que geralmente estdo presentes nos alimentos e contém
grupos nucleofilicos capazes de diminuir a formacdo dos PRM (HIDALGO, DELGADO
e ZAMORA, 2011).

4.4 Aminoacidos como limitantes da reacdo de Maillard

A adicdo aos alimentos de aminoacidos ou produtos ricos em aminocidos,
como isolados proteicos, € uma alternativa que retarda o avanco da RM, através de
varios mecanismos, dependendo da natureza do aminoacido. Na figura 7 sé&o

demonstradas as estruturas dos principais aminoacidos que podem ser aplicados em
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alimentos como aditivos, com potencial de inibicdo do escurecimento enzimatico e nao
enzimatico.

Os aminoéacidos podem ser descritos como segue: (1) acido L-aspartico
aminoacido acido polar e ndo essencial; (2) glicina € um amino&cido apolar e ndo
essencial, o Unico que nao é opticamente ativo; (3) L-glutamato de sédio é o sal sédico
do aminoéacido acido glutamico que € um aminoacido acido polar e ndo essencial; (4)
L-glutamina € um aminoacido neutro e ndo essencial e (5) L-metionina € um

aminoacido sulfurado (-SH) apolar e essencial.
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Figura 7 - Aminoacidos estruturalmente distintos e que podem ser aplicados em alimentos como
aditivos com potencial inibicdo do escurecimento enzimatico e ndo-enziméatico e mitigacdo de PRM.

As duas principais vias de reacdo sao (1) competicdo do aminoacido adicionado
com 0s aminodacidos presentes na matriz alimentar, durante a RM ou (2) reacéo do
grupo nucleofilico (-SH, —-NHz) do aminoacido adicionado com PRM intermediarios
formados, como a acrilamida (RANNOU et al., 2016; BRATHEN et al., 2005).

Compostos contendo grupo sulfidrilo (-SH), como N-acetil-L-cisteina, cisteina,
metionina, glutationa, tioureia e mercaptoetanol sao eficazes, assim como o bissulfito
de sédio, em reduzir a taxa de escurecimento enzimatico e ndo enzimatico (RUFIAN-
HENARES e PASTORIZA, 2016; CASADO, SANCHEZ e MONTARNO, 2010; CLAUS
et al., 2008). No entanto, foi reportado que muitos desses compostos, como cisteina,
N-acetil-cisteina e glutationa reduzida podem produzir sabor e odor desagradavel,
inviabilizando sua utilizagdo na forma pura e impulsionando a busca por aditivos que
ndo prejudiquem a qualidade sensorial dos alimentos (CASADO, SANCHEZ e
MONTANO, 2010; AMREIN et al., 2004).
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O efeito inibitério no escurecimento ndo enzimatico pelos aminoacidos
sulfurados pode ser atribuido a reacfes do tipo Michael entre o grupo sulfidrila dos
aminoécidos e a acrilamida (CASADO, SANCHEZ e MONTANO, 2010; RANNOU et
al., 2016). As substancias com maior potencial redutor desse PRM nos alimentos s&o
aguelas em que estéo presentes 0s grupos amino e sulfidril na mesma molécula e a
distancia entre esses é pequena, 0 que torna a acado inibitéria da molécula maior
quando comparada a moléculas em que apenas um desses grupos estd presente.
Desta forma, a ordem de eficiéncia dos compostos na mitigagdo de acrilamida ja foi
explorada: cisteina > glutationa > N-acetil-cisteina > acido glutamico (HIDALGO,
DELGADO e ZAMORA, 2011).

O amino&cido metionina, que também apresenta enxofre em sua composicao,
foi utilizado na mitigacdo de acrilamida na etapa de esterilizacdo de azeitonas pretas
e apesar do mesmo ndao ter prejudicado a qualidade sensorial do produto final, ndo
teve efeito no nivel estudado (50 mM) (CASADO, SANCHEZ e MONTANO, 2010).
Esse aminoacido também foi aplicado (0,25%) em lichia antes do armazenamento a
frio (ALI et al., 2018). Os autores observaram que os frutos apresentaram reducgéo de
1,23 vezes no escurecimento do pericarpo apés 28 dias de armazenamento.

Ainda, a metionina foi eficaz em reduzir 64% do indice de escurecimento de
batata, apés 6 dias, em baixas concentracbes (10,0 mM). Porém em altas
concentragdes (1,0 M), elainduziu o escurecimento pela formagéo de adutos coloridos
de catecol-aminoacido (ALI et al., 2016). A sua utilizacdo em maca foi mais eficaz do
gue o acido ascorbico em inibir o escurecimento (SON, MOON e LEE, 2001). J4 Lim
et al. (2010) avaliaram a adicdo de cisteina, glutationa, acido citrico, acido oxalico,
tripolifosfato pentassédico e sulfito de sodio como inibidores de intermediarios (3-
desoxiglicosona, melanoidina e HMF) da RM em pasta de soja. Os autores relatam
gue a presenca de compostos de enxofre, como 0 aminodcido cisteina, influenciou a
formacdo de intermediarios, especialmente no armazenamento com temperaturas
mais elevadas (30 °C).

O glutamato monossoédico, sal sodico do acido glutamico, é uma das principais
fontes exdgenas de glutamato e é um intensificador de sabor usado ha décadas para
melhorar a palatabilidade e a aceitabilidade dos alimentos. O glutamato esta
naturalmente presente em carnes, aves, peixes, ovos, laticinios e vegetais ricos em

proteinas e sua ingestdo média diaria foi estimada entre 0,3 e 1,0 g/dia, constituindo
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aproximadamente 10% do conteuddo de aminoacidos na dieta (ONAOLAPO e
ONAOLAPO, 2020).

Pela legislacao brasileira vigente, Resolugdo RDC n°1 de 02 de janeiro de 2001,
0 acido glutamico (INS 620) e glutamato de sodio (INS 621) podem ser utilizados, sem
limite maximo estabelecido (quantum satis), como realcador de sabor em alimentos.
Ainda, este ultimo pode ser utilizado em conservas de hortalicas e preparacdes
culinarias industriais. Em cereais processados, que inclui grdos com casca ou
descascados, inteiros e/ou polidos, no entanto, o uso de glutamato de sédio e outros
aminoacidos ndo é permitido como antioxidante, sendo utilizados para esse fim,
principalmente, bissulfito de sodio e seus sais, assim como galato de propila, butil
hidroxianisol (BHA) e butil hidroxitolueno (BHT), segundo a RDC n° 60 (BRASIL,
2007).

Entretanto, o uso desses compostos prejudica nutricionalmente os graos,
sendo necessaria a busca por compostos que ndo afetem a qualidade dos mesmos.
Vanier et al. (2015) avaliaram efeitos do uso de bissulfito de sodio na agua de
encharcamento sobre os teores de tiamina e sobre as propriedades tecnoldgicas de
arroz parboilizado e observaram que os graos apresentaram coloracdo mais clara,
com aumento de 21% da brancura dos grdos, mesmo ha menor concentracdo de
bissulfito (0,2%). Houve, ainda, reducdo do percentual de grdos manchados e
aumento no percentual de graos completamente gelatinizados, quando comparado ao
processo convencional de parboilizacdo. No entanto, houve a reducao significativa do
teor de tiamina, mesmo na menor concentracao de bissulfito de sédio utilizada (0,2%).

Compostos de carater acido podem inibir o escurecimento do tipo Maillard
através da captura de radicais livres gerados nos estagios iniciais da reacéo; pelo
blogueio dos grupos carbonil ou dicarbonil reativos de acUcares redutores (bases de
Schiff ou produtos Amadori); pela quebra das proteinas ligadas e pelo bloqueio de
receptores (WU et al, 2011; GOEBEL et al., 2020). Ja foi reportado que a adi¢édo de
acido glutamico e aspartico podem diminuir o escurecimento dos alimentos, o qual
pode estar associado a estabilidade dos compostos Amadori formados com esses
aminoéacidos (RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016).

O acido aspértico reduziu significativamente o escurecimento de batatas
minimamente processadas. Com isso, as batatas ndo tratadas com o aminoacido,
armazenadas a 2-4°C, perderam seu valor comercial no 1° dia enquanto que as

batatas tratadas (1,0, 1,5 e 2,0%) ainda tinham valor comercial no 7° dia (FENG et al.,
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2020). Seu mecanismo de acéo envolveu a reducédo da atividade da polifenol oxidase
(PPO) pela diminuicdo do pH e quelacédo de Cu*?, inibindo a formacéo de cor marrom.
O glutamato de sédio (140 mmol/Kg), dentre outros aminodcidos, foi adicionado em
pastas de batatas homogeneizadas aquecidas a 180°C por 25 minutos, a fim de
avaliar os efeitos na formacédo de acrilamida e reduziu a formacdo dessa em 54%
(RYDBERG et al., 2003).

A glutamina participa do escurecimento ndo enzimatico por duas vias. Primeiro,
a amonia e o &cido piroglutamico, produtos de decomposicdo da glutamina, atuam
como precursores da reacao. A glutamina, quando submetida ao aquecimento, € uma
das principais fontes de ambnia comparada a outros aminoacidos e pode formar
pigmentos marrons contendo nitrogénio (SOHN e HO, 1995). Segundo, a fungéo a-
amino da glutamina pode reagir com compostos carbonilicos. Foi relatado que em
sistemas aquecidos contendo glutamina e dicarbonil ocorre a competicdo entre
amonia livre e glutamina (NIQUET E TESSIER, 2006). A glutamina tem sido utilizada
na mitigacdo de acrilamida e no escurecimento ndo enzimatico em alimentos
processados e tem apresentado resultados satisfatorios (BRATHEN et al., 2005;
RYDBERG et al., 2003) enquanto que outros estudos apontam que esse aminoacido
nao teve nenhum efeito (PARAVISINI e PETERSON, 2019; AMREIN et al., 2004).

Os aminoécidos glicina e cisteina ja foram estudados como inibidores do
escurecimento ndo enzimético durante a parboiliza¢éo do arroz. O uso de glicina (2%)
promoveu um aumento na brancura (35%) dos gréos parboilizados, porém
concentracfes mais elevadas (2,0%) resultou no aumento do percentual de graos
guebrados. Ja a cisteina nao foi eficiente em promover a brancura dos gréos, nos
niveis estudados (0,1, 0,5, 1,0 e 2,0%) (VILLANOVA et al., 2017). Entretanto, o efeito
do gendtipo nao foi avaliado.

Ja foi relatado que a glicina € um dos aminoacidos mais reativos na RM
(ASHOOR e ZENT, 1984), que a mesma reage prontamente com a-dicarbonilos
(PILOTY e BALTES, 1979) e que seu grupo NH2 pode reagir com a acrilamida,
promovendo a eliminacéo dessa (AMREIN et al., 2004; BRATHEN et al., 2005).

A glicina ja foi utilizada em varios estudos com a finalidade de limitar a formacao
de acrilamida, em diversas matrizes alimentares, e a mesma apresentou resultados
satisfatorios, com reducdes de até 96%, dependendo da concentracdo e matriz
utilizada (AMREIN et al., 2004; BRATHEN et al., 2005; RYDBERG et al., 2003; KIM,
HWANG e LEE, 2005). Além de reducdo de PRM, a presenca de competidores pode
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influenciar a qualidade do produto final, como o aumento da intensidade de cor em
paes adicionados de glicina, possibilitando sua aplicacdo como agente de
escurecimento (AMREIN et al., 2004; MUSTAFA et al., 2009; FINK et al., 2006).
Devido a eficiéncia dos amino&cidos na reduc¢éo de acrilamida, varios pedidos
de patentes ja foram feitos com esses compostos (ELDER et al., 2004; TOMODA et
al., 2004; ELDER et al., 2010; JUNG, CHOI e JU, 2006). Até onde sabemos ndo ha
relatos sobre a aplicacdo de metionina, glutamina, glutamato de sédio e aspartato na
inibicdo do escurecimento ndo enzimatico no processo de parboilizagdo do arroz.
Apesar da escassez de estudos com aminoacidos em cereais, especialmente em
arroz parboilizado, acredita-se que esses compostos possam retardar a RM,
proporcionando gréos mais claros, com melhores propriedades tecnoldgicas, como
menor dureza, tempo de coccao e maior rendimento de graos inteiros e propiciar um
aumento do contetdo desses compostos no arroz, além de nao afetar negativamente
seus atributos sensoriais. Logo, € necessario o estudo da efetividade desses

compostos assim como das suas concentracdes mais adequadas.

4.5 Qualidade de arroz branco polido e arroz parboilizado

Definir, quantificar e melhorar a qualidade do arroz é bastante complexo, uma
vez que esses atributos sado dependentes das regides, dos paises e das culturas, além
disso, dependem da preferéncia do consumidor, da demanda do mercado e do tipo
de aplicag&o ou uso do produto (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020; PROM-
U-THAI e RERKASEM, 2020).

O consumidor brasileiro é muito exigente quanto a aparéncia do arroz e sua
preferéncia é pelo gréo longo fino vitreo (translicido), sem areas opacas (graos
gessados), grdos manchados e com alto rendimento de inteiros ap6s o
beneficiamento; além disso, os graos devem ter tempo de coccao curto e apos essa
devem ser macios, ndo pegajosos e apresentar boa expansdo de volume (ou
rendimento de coccao) (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020).

A qualidade dos graos de arroz impulsiona fortemente o seu valor de mercado
(ANACLETO et al., 2015) e apesar da sua ampla variedade de caracteristicas, de
maneira geral, a mesma pode ser dividida em quatro aspectos: (1) valor nutricional,
(2) qualidade industrial ou aspectos fisicos; (3) adequacao do produto aos padrdes de
comercializacao; e (4) propriedades culinarias e sensoriais (ANACLETO et al., 2015;
BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020).
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A qualidade industrial afeta diretamente a decisdo de compra do consumidor.
O rendimento de graos inteiros é fortemente influenciado pelas condigcbes ambientais
e gendtipo e aumenta o valor do arroz no mercado, devido a preferéncia por gréos
integros (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020; PROM-U-THAI e
RERKASEM, 2020). Entretanto, a qualidade culinaria e sensorial € a caracteristica
mais importante do arroz que determina seu preco no mercado, atende a satisfacéao
do cliente e pode apoiar o estabelecimento de uma variedade "premium" (AHMED et
al., 2020; BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020).

A brancura do arroz esta relacionada ao grau de polimento dos gréaos e
amostras bem polidas geralmente apresentam valores préoximos a 40 GBZ. Os
instrumentos utilizados para a medicdo desse parametro sdo muito rapidos, mas sua
utilidade é prejudicada se houver presenca de grdos gessados ou se a amostra
apresentar coloracdo escura (BERGMAN, 2019).

A caracterizacdo da qualidade dos graos de arroz é atribuida, principalmente,
ao amido, que influencia as propriedades funcionais e tecnoldgicas, como a qualidade
fisica, industrial, de cocgdo e consumo, sensorial e nutricional. Ainda, essa tem sido
relacionada as interac6es do amido com outros componentes, principalmente com as
proteinas, as quais correspondem ao segundo constituinte majoritario dos gréos e
influenciam nas propriedades de pasta e, consequentemente, na textura do arroz
cozido.

Os fatores considerados para determinar a qualidade de coc¢ao e de consumo
incluem o teor e solubilidade de amilose, o comprimento das cadeias a e f
amilopectina, gelatinizacédo e temperatura de fusao das regiées amorfa e cristalina da
amilopectina, consisténcia do gel, temperatura de gelatinizacdo e propriedades de
pasta (DE OLIVEIRA et al., 2020; AHMED et al., 2020; BASSINELLO, DE CASTRO
e BORBA, 2020; BHATTACHARYA, 2011).

Entretanto, apenas a estrutura do amido n&o explica toda a variacdo nos
parametros de qualidade dos grédos, pois cultivares com composicdo muito
semelhante de amido diferem na qualidade de consumo do arroz. Assim, diferencas
na composicao e teor de proteinas e na capacidade de extragdo proteica podem ser
significativas na qualidade do arroz (BALINDONG et al., 2016).

Os granulos de amido de arroz possuem estrutura poliédrica e SGo compostos
por amilose e amilopectina, ambas as macromoléculas que formam o amido, principal

carboidrato de reserva e constituinte dos graos, representando cerca de 80 a 90% do
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peso do grdo. A amilose é uma molécula majoritariamente linear composta por
unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, com pequeno numero de
ramificacbes. Ja a amilopectina € formada por unidades de glicose com ligacdes
glicosidicas a-1,4 e a-1,6, apresentando estrutura ramificada (ZAVAREZE e DIAS,
2011).

A amilose, especialmente, afeta as propriedades térmicas e o0 comportamento
do grédo durante a coccdo, como o volume de expansdo e de absorcdo de agua
durante o cozimento, influenciando parametros de qualidade, como a dureza e a
adesividade do arroz branco cozido (PAIVA, 2014). Ela pode ser lixiviada para fora do
granulo, pois possui estrutura helicoidal e menor cadeia oligossacaridica que a
amilopectina. Essa ultima, principal fracdo do amido, também deve ser considerada
para explicar as propriedades funcionais do arroz, uma vez que sua pProporgao e
estrutura contribuem para a qualidade do arroz cozido (BHATTACHARYA, 2011).

Dentre os principais testes para determinar a qualidade dos grdos de arroz
estdo o teor de amilose aparente e a temperatura de gelatinizacdo do amido. O
primeiro esta diretamente relacionado a proporcéo e estrutura da amilose, enquanto
o0 segundo é uma propriedade da amilopectina. As variedades de arroz podem ser
classificadas de acordo com o teor de amilose aparente em ceroso (0—-2%), muito
baixa amilose (3—9%), baixa amilose (10—-19%), intermediario amilose (20-25%) e alto
amilose (> 25%) (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020).

A determinacéo da temperatura de gelatinizagdo do amido mede a temperatura
de coccdo de grdos de arroz e indica a temperatura de fusdo das lamelas
semicristalina de amilopectina, devido ao processo de gelatinizacéo. E classificado
como baixo (55-69,5 °C), intermediério (70-74 °C) e alto (74,5-80 °C). O amido com
ramos de amilopectina de cadeia mais curta apresenta baixa temperatura de
gelatinizacdo, enquanto que a amilopectina com os ramos de cadeia longa tem a
temperatura de gelatinizacdo intermediaria/alta (BASSINELLO, DE CASTRO e
BORBA, 2020; BERGMAN, 2019). As duas formas mais usuais para avaliacdo da
temperatura de gelatinizacdo sao através da digestdo de gréos por alcalis e a partir
do uso da calorimetria diferencial de varredura (DSC). Esse ultimo, apesar de seu alto
custo, é mais preciso e direto, porque mede o primeiro pico da endotérmica em tempo
real, a medida que os granulos de amido gelatinizam, o que esta associado a
variacdes na estrutura fina da amilopectina (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA,
2020).
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Os dados normalmente coletados desse método sdo a temperatura de inicio
(To), temperatura de pico (Tp), temperatura de conclusdao (T¢), entalpia de
gelatinizacéo (AH) (primeiro pico invertido) e complexo amilose-lipidio (segundo pico
invertido) (Figura 8). A gelatinizacdo dentro de uma amostra ocorre em uma faixa de
temperaturas e ndo em uma temperatura exata (ou tempo). As variacdes nesta técnica
incluem a razao agua-arroz utilizada e a taxa de aquecimento da amostra (BERGMAN,
2019).

Temperatura inicial Temperatura final
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Figura 8 - Curvas térmicas do calorimetro diferencial de varredura (DSC) de gendtipos de arroz com
temperaturas de gelatinizacdo baixas (linha pontilhada), intermediarias (linha tracejada) e altas (linha
continua).

Fonte: Adaptado de Bergman, 2019.

A temperatura de gelatinizagdo do arroz também pode ser estimada medindo a
viscosidade das pastas de amido pelo Analisador Rapido de Viscosidade (RVA). A
maioria dos parametros de RVA esta significativamente correlacionada com o teor de
amilose, como o baixo valor de retrogradacédo que esta associado a maciez apos o
cozimento, e um alto valor de quebra de viscosidade esta relacionado a boa
palatabilidade. A textura do arroz cozido é cada vez mais reconhecida como uma
caracteristica importante que pode influenciar sua aceitabilidade e consumo. Sua
medicdo instrumental pode ser realizada usando o testador de alimentos Instron,
texturdmetro e/ou viscoelastograma (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020).

O teste de cocgédo € geralmente adotado por programas de melhoramento para
avaliar o tempo de coccéo, a expansao do grao e a textura (dureza e pegajosidade)

do arroz, pois simula o preparo do arroz pelo consumidor em casa (BASSINELLO, DE
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CASTRO e BORBA, 2020). O tempo de coccdo do arroz varia de acordo com a
variedade, método de coccéo e se o arroz foi embebido (BERGMAN, 2019).

J& a qualidade do arroz parboilizado, especificamente, tem sido determinada
através de suas propriedades tecnolégicas, como brancura, rendimento de inteiros,
graos manchados e danificados, dureza e adesividade (textura), tempo de coccao,
graos completamente gelatinizados e nao gelatinizados, propriedades de pasta, entre
outros (VILLANOVA et al.,, 2017; VANIER et al.,, 2015; GOEBEL et al., 2020;
ROCKEMBACH et al., 2019). Os gréos de arroz parboilizado s&o ligeiramente distintos
do arroz branco. Os primeiros sdo mais curtos, espessos, firmes e com coloracéo
ambar. Além disso, os graos se tornam vitreos e translicidos devido a fusdo de
granulos de amido gelatinizados e a compactacdo de corpos proteicos rompidos
(BHATTACHARYA, 2011).

A parboilizacdo desestrutura os granulos de amido e altera a sua forma, de
cristalina para amorfa, devido aos fendbmenos de gelatinizacéo e retrogradacao que
ocorrem no processo. Com isso o0 amido perde sua birrefringéncia e 0os graos
apresentam maior grau de dureza, tempo de cocgado e resisténcia a quebra no
polimento (AMATO et al., 2002).

A parboilizacéo favorece o aumento do rendimento de graos inteiros devido a
maior resisténcia mecanica dos mesmos. Entretanto, para que isSsSO ocorra,
parametros do processo, como tempo e temperatura de encharcamento devem ser
ajustados para que os grados absorvam agua suficiente e o amido gelatinize
completamente. Caso contrario, o amido ndo € gelatinizado completamente e, com
isso, ha diminuicéo da resisténcia dos graos a quebra. Ainda, por apresentarem areas
opacas, esses graos depreciam a qualidade do arroz. Além disso, a temperatura de
gelatinizacdo do amido afeta a taxa de hidratacdo dos graos durante a etapa de
imersédo do processo de parboilizacéo e, logo, afeta o grau de gelatinizacao do produto
final (VILLANOVA et al., 2020). O arroz parboilizado polido de tipo I, apresenta limites
maximos de graos néo gelatinizados e gréos quebrados e quirera de até 20%/peso e
4,5%/peso, respectivamente (BRASIL, 2009a).

A dieta de paises em desenvolvimento é baseada, principalmente, em produtos
a base de cereais e devido ao arroz ser um alimento basico para muitas pessoas ao
redor do mundo, melhorar seu valor nutricional pode apoiar iniciativas para superar a
deficiéncia de micronutrientes (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020; SAHA e
ROY, 2020).
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5. Materiais e métodos
5.1 Materiais

Foram utilizados trés genotipos de arroz (Oryza sativa L.) da classe longo fino,
IRGA 424 RI (convencional, alto teor de amilose, 27,81%, e 7,68% de proteina —
apéndices, tabela 10 e 12, respectivamente), Guri Inta CL (convencional, alto teor de
amilose, 26,12%, e 6,90% de proteina) e Titan CL (hibrido, médio teor de amilose,
21,12%, e 6,97% de proteina), sendo o ultimo cultivado no municipio de Santa Maria
e 0s demais em Jaguardo, Rio Grande do Sul, Brasil, em sistema irrigado e
provenientes da safra 2018/2019.

As amostras foram colhidas mecanicamente e secas até 13% de umidade, em
média, e transportadas para o laboratério de POs-Colheita, Industrializacdo e
Qualidade de Gréos, do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial - DCTA,
da Faculdade de Agronomia “Eliseu Maciel” - FAEM, Universidade Federal de Pelotas
— UFPel, onde o experimento foi conduzido.

Foram utilizados no experimento os aminoacidos glicina, metionina, glutamina,
glutamato de sodio e acido aspartico, todos na forma levégira, com excecao da glicina,
gue nao é opticamente ativo. O &cido aminoacético p. a. (glicina), L-glutamina p. a.,
acido L-aspartico p.a., e L-metionina p. a. eram da marca Synth® (Labsynth Produtos
para Laboratérios LTDA, Diadema, SP, Brasil), e apenas o L-glutamato de sédio
monoidratado era da marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda® (Dinamica
Quimica Contemporanea, Indaiatuba, SP, Brasil). Os aminoéacidos tinham elevados
graus de pureza 98,5% (glicina e L-metionina) e 99% (L-glutamato de sddio

monoidratado, L-glutamina p. a., acido L-aspartico p.a.).

5.2 Métodos
5.2.1 Delineamento experimental

Foram testados cinco aminoécidos, em duas concentracfes, com exce¢do do
aspartato que foi utilizado em apenas uma concentracdo devido a sua baixa
solubilidade em &agua. Esses foram adicionados na etapa de encharcamento do
processo de parboilizagcdo e como controle foram utilizados os grdos sem a adicao de
aminoacidos, para cada um dos gendétipos avaliados. A parboilizacdo das amostras
de arroz foi realizada em duplicata, utilizando 110g de arroz em casca para cada

repeticéo.
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Primeiramente os cinco aminoacidos foram testados no genotipo Irga 424 Rl e
os seus efeitos sobre o perfil branquimétrico e colorimétrico, rendimento de graos
inteiros e quebrados e tempo de coccao, foram avaliados. Para isso, foi utilizado o
delineamento experimental da Tabela 1.

Tabela 1 - Delineamento experimental para avaliar efeitos do encharcamento com
adicdo de aminoacidos sobre propriedades tecnoldgicas de arroz parboilizado do
genatipo Irga 424 RI

Variaveis independentes

Tratamentos — — Variaveis dependentes
Genotipo Aminoacido Dose (%)
o Perfil branquimétrico e
1 Irga 424 RI Glicina 0,0 o
colorimétrico
o Rendimento de grdos
2 Metionina 1,5 o
inteiros e quebrados
3 Glutamina 3,0 Tempo de cocgéo
Glutamato
10 Aspartato*

*O aminoécido aspartato foi testado apenas na concentracédo de 0,4% devido a sua baixa solubilidade
em agua.

A partir dos resultados obtidos nesse estudo foi feita a selecdo dos dois
aminoacidos mais efetivos na inibicao do escurecimento e os mesmos foram aplicados
nos genaotipos Guri Inta CL e Titan CL. Inicialmente foram realizadas as analises do
delineamento experimental da Tabela 1 nesses genétipos e, a partir desses
resultados, foram escolhidas somente os tratamentos em que houve melhora de cor
(aumento de brancura e luminosidade e reducéo de a* e b*) do arroz parboilizado para
realizacdo das analises de HMF, rendimento gravimétrico e volumétrico, difracdo de
raio-X e cristalinidade relativa, propriedades de pasta e isotermas com aminoacidos,

como mostra o delineamento experimental trifatorial 3 x 2 x 2 da Tabela 2.
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Tabela 2 - Delineamento experimental para avaliar efeitos do encharcamento com
adicdo de amino&cidos sobre propriedades tecnoldgicas de arroz parboilizado dos
genotipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

Varidveis independentes

Tratamentos . . Dose Variaveis dependentes
Genotipo Aminoacido
(%)

o Perfil branquimeétrico e
1 Irga 424 RI Glicina 0,0 o
colorimétrico
' Rendimento de graos
2 GurilntaCL  Glutamato 15 o
inteiros e quebrados
3 Titan CL 3,0 Tempo de coccao
Hidroximetilfurfural livre
Rendimento de coccao
Difracdo de raio-X e
cristalinidade relativa
Propriedades de pasta

15 Isotermas com aminoacidos

5.2.2 Processo de parboilizagao

As amostras de arroz foram previamente limpas em maquina de ar e peneira
cilindrica (Intecnial- Sinte) para remoc¢éo de matérias estranhas e impurezas e foram
armazenadas em sistema hermético a 16°C. Apds, os grdos foram submetidos a
parboilizacdo (convencional e com o uso de aminoacidos) em escala piloto, conforme
Villanova et al. (2017).

A fim de se determinar as melhores condicGes (tempo e temperatura) de
encharcamento foram realizados testes preliminares chamados de isotermas de
hidratacéo (Figura 9) utilizando agua como solucéo de encharcamento (parboilizacao
convencional) com combinac¢des de tempo e temperatura aplicaveis pelas industrias
parboilizadoras. Os resultados obtidos nas isotermas de hidratacdo, e que foram
utilizados na etapa de encharcamento do processo de parboilizagdo convencional e
na parboilizagdo com aminoacidos, para os trés gendtipos foram: (1) IRGA 424 RI -
65°C/6 h; (2) Guri Inta CL - 65°C/6,5 h e (3) Titan CL - 70°C/4,5 h (Figura 9).

Amostras de arroz (110g) foram colocadas em sacos de tule e dispostas em
béquer com capacidade de 0,6L. Em seguida, foram imersas na propor¢ao de 1:1,5

(peso do arroz: volume da solucdo) em solucbes previamente preparadas com 0s
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aminoacidos em agua destilada, nas concentracdes de 0,4% (somente aspartato), 1,5
e 3,0% (definidas através de testes preliminares e conforme a literatura consultada) e
adicionadas as amostras de arroz no volume de 0,165L. Para o tratamento controle
foi adicionada apenas agua destilada como solugéo de imerséo.

As amostras foram levadas ao Banho-maria (Dubnoff Microprocessado -
Q226M, Brasil) e permaneceram pelo tempo e temperatura determinados pelas
isotermas de hidratacdo realizadas para cada gendtipo. Apds as amostras foram
drenadas e encaminhadas para a autoclavagem dos graos.

Os graos foram gelatinizados em autoclave vertical (BioEng, modelo A-30, Bio
Eng., Brasil) com temperatura de 116 + 1°C e presséo de 0,5 + 0,05kgf.cm? durante
10min (VILLANOVA et al., 2017). Apos, foi retirado o excesso de agua livre dos graos,
deixando escoar por 2min sobre telas, e 0S mesmos permaneceram em repouso a

temperatura ambiente (25°C) por aproximadamente 12h.

(A) 50 (B) =
—8— 60°C —e— 60 °C
—0— 65°C 40 | —0— 65°C
40 4 —v— 70°C —v— 70°C
35
9 9
S 30 X
o o 30 -
© ©
S 3
‘£ 20 s
) )
20 ~
10
15
0 T T T T 10 T T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tempo de imerséao (h) Tempo de imersao (h)
35
(€) —e— 65°C
—0— 70°C
30
S 25
()
©
(]
Be]
£ 20 +
)
15 -
10 T T T T
0 2 4 6 8

Tempo de imersao (h)
Figura 9 - Isotermas de hidratagdo em agua dos gendétipos Irga 424 RI (A), Guri Inta CL (B) e Titan CL

(©).



48

O arroz foi seco em estufa de circulacéo forcada de ar (Modelo 400-2ND, Nova
Etica, Brasil) a 38°C, até atingir 13% de umidade. Apos overnight (de um dia para o
outro), os graos foram armazenados a 16 +1°C por 7 dias para permitir a estabilizacéo
da umidade dos gréos, bem como aliviar as tensdes internas antes do beneficiamento
e entdo foram beneficiados. O farelo removido na operacdo de polimento do arroz
parboilizado foi de 6,7 a 7,8% (Irga 424 RI), de 6,4 a 7,6% (Guri Inta CL) e de 6,9 a
7,9% (Titan CL). A intensidade do polimento (IP) foi determinada pela equacéo 1.

eso do arroz polido
IP=[1—(p ) .p )]xlOO
peso(g) do arroz integral

(1)

As amostras de arroz parboilizado polido foram moidas em moinho de facas da
marca Perten® (PerkinElmer do Brasil Ltda., S&o Paulo, SP, Brasil), modelo
Laboratory Mill 3100, para obtencao de farinhas que foram utilizadas para a realizacéo
das avaliacGes de difracdo de raios-X e cristalinidade relativa, propriedades de pasta
e HMF. As farinhas foram acondicionadas em sacos de polipropileno com capacidade
de 2509 e mantidas em sala climatizada a 16°C até a realizagdo das analises.

5.2.3 Caracterizacdo das matérias-primas in natura
5.2.3.1 Perfil branquimétrico e colorimétrico

O perfil branquimétrico foi determinado em branquimetro Zaccaria (modelo
MBZ-1, Inddstria de Maquinas Zaccaria S/A, S&o Paulo, SP, Brasil), através dos
parametros de brancura, transparéncia e polimento, fornecidos pelo equipamento,
utilizando escala prépria, em unidade de GBZ. O perfil colorimétrico dos gréos polidos
foi determinado em um colorimetro (Minolta CR-400, Osaka, Japao), utilizando os
parametros de cor CIELAB (valor L*, valor a* e valor b*). Os valores de luminosidade
variam de preto (L* = 0) a branco (L* = 100), sendo que quanto mais proxima de 100,
mais clara € a amostra. A coordenada a* caracteriza coloracéo na regiao do verde (-
a) ao vermelho (+a), e a coordenada b* indica colorac&o no intervalo do azul (-b) ao
amarelo (+b). As mensuragdes de cor em todas amostras de gréos foram realizadas

em um mesmo dia.

5.2.3.2 Rendimento de gréos inteiros e quebrados
Os gréaos de arroz in natura foram descascados e aqueles que néo tiveram sua

casca removida apés o descascamento (marinheiros) foram retirados manualmente.



49

Os gréos descascados foram entéo polidos em Engenho de Provas Zaccaria (Modelo
PAZ-1-DTA, Zaccaria, Sdo Paulo, SP, Brasil). O rendimento de graos inteiros e
quebrados foi obtido através da separacao dos graos inteiros e quebrados com auxilio
de um trieur (cilindro alveolado) durante um minuto. O comprimento dos graos inteiros
e quebrados foi medido com auxilio de paquimetro digital (Mitutoyo, Santo Amaro, SP,
Brasil) e foram considerados gréos inteiros e quebrados aqueles com comprimento
superior e inferior a 4,5mm, respectivamente, conforme descrito nas Normas
Brasileiras Oficiais para Classificagéo de arroz (BRASIL, 2009a). Os resultados foram
expressos em percentagem (%). O percentual de graos inteiros e quebrados foram

calculados pelas equacbes 2 e 3, respectivamente.

] o Peso (g) dos gréos inteiros polidos
Rendimento de inteiros (%) = — ~ —— 00
Peso (g) dos grios com casca — peso (g) de grdos marinheiros
2)
Peso dos grdos quebrados polidos
Rendimento de quebrados (%) = — &) g a P — - - 00
Peso (g) dos grdos com casca — peso (g) de grios marinheiros
3)

5.2.3.3 Graos gessados

Os gréaos gessados foram determinados de acordo com a IN MAPA 06/2009,
ou seja, foram considerados graos gessados aqueles que possuiam 100% de area
gessada. Também os graos foram classificados comercialmente como “barriga” e
“barriguinha branca” sendo enquadrados como aqueles que apresentaram coloracéo
opaca em 50 a 99% e 25 a 49% de sua area, respectivamente, conforme Polidoro et
al. (2018). Os graos barriga branca e barriguinha ndo sdo enquadrados como defeitos
na IN MAPA 06/2009 (BRASIL, 2009a).

5.2.3.4 Composicéo centesimal

Para a composicao centesimal foi determinado o teor de proteina bruta, lipideos
e cinzas, de acordo com os procedimentos descritos pela AOAC (2006). O teor de
carboidratos foi determinado por diferenca dos demais constituintes. O grau de
umidade dos gréos de arroz foi determinado de acordo com o meétodo oficial de

analises de sementes preconizado pelo Ministério da Agricultura (BRASIL, 2009b).
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5.2.3.5 Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado pelo método de iodo descrito por McGrane,
Cornell e Rix et al. (1998), com modificagdes. A curva padréo de amilose foi preparada
usando amilose pura de batata (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Alemanha).

5.2.4 AvaliacOes no arroz parboilizado
5.2.4.1 Perfil branquimétrico e colorimétrico

O perfil branquimétrico e colorimétrico foi realizado conforme descrito no item
5.2.3.1.

5.2.4.2 Rendimento de graos inteiros e quebrados
A renda e o rendimento de inteiros foram determinados como descrito no item
5.2.3.2.

5.2.4.3 Tempo de coccgao

O tempo de coccéo foi determinado de acordo com Juliano e Bechtel (1985).
Colocou-se 150 mL de agua destilada a 95°C em um béquer de 250 mL sobre uma
chapa de aquecimento e adicionou-se, aproximadamente, 10g de arroz parboilizado,
cobriu-se o bégquer com um vidro de rel6gio e comecou-se a medir o tempo de coccéao.
A partir de 10 minutos de cocc¢éo eram retiradas amostras de dez graos a cada minuto
e 0s graos eram pressionados entre duas placas de vidro e observados sob luz
polarizada. Quando 90% dos graos estavam ausentes de translucidez o tempo de

coccao foi registrado. Os resultados foram expressos em minutos.

5.2.4.4 Teor de Hidroximetilfurfural livre (HMF)

O teor de HMF livre foi determinado conforme descrito por Lamberts et al.
(2008). As amostras de farinha de arroz desengorduradas (300mg) foram colocadas
em tubos de falcon juntamente com acido oxalico 0,15M (3,0mL) e mantidas sob
agitacao durante 30 minutos utilizando um homogeneizador de sangue (Modelo AP22,
Phoenix, Brasil). Na sequéncia, foram adicionados 2,0mL de acido tricloroacético
(40% v/v) e centrifugou-se o material a 3000g durante 10 minutos. Apoés centrifugagéo,
1,6mL do sobrenadante foram coletados e misturados com 0,9mL de &cido
tiobarbittrico (0,03M) para posterior incubacdo em banho-maria (40°C por 40

minutos).
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A absorbancia das amostras incubadas foi medida em espectrofotometro a
443nm e a quantificacéo realizada através de curva de calibracdo externa com padréo

de HMF. Os resultados foram expressos em ppm.

5.2.4.5 Rendimento gravimétrico e volumétrico de coccgéo

Os rendimentos volumétrico e gravimétrico do arroz apdés o cozimento foram
realizados seguindo a metodologia descrita por Arns et al. (2014). O rendimento
volumétrico e gravimétrico do arroz parboilizado foi medido pela diferenca entre peso
e volume, respectivamente, dos graos antes e apds a coc¢do. Pesaram-se as panelas
de coccado, mediu-se o volume de 30 mL de gréos de arroz parboilizado em proveta
graduada, pesou-se esse volume de graos e transferiu-se para a panela. Adicionou-
se 4gua fervida na propor¢éo de 3 vezes o volume de arroz, ou seja, 90 mL (medido
em proveta). O arroz foi cozido, em fogo médio, em chapa de aquecimento até a
identificacdo de auséncia total de agua no fundo da panela. Retirou-se a amostra da
chapa e esperou-se o tempo de 30 minutos até esfriar. Para o rendimento gravimeétrico
pesou-se 0 conjunto panela mais arroz cozido e realizou-se o célculo da equacéao 4.
Ja para o rendimento volumétrico, mediu-se, com o auxilio de um paquimetro, o
volume final do arroz cozido em cinco pontos diferentes na panela (com base na altura
dos grédos dentro da panela e no didmetro da panela) e realizou-se o célculo da
equacao 5. Os resultados foram expressos em porcentagem (%). Observacao: esta
analise foi realiza na amostra bruta (com gréos inteiros e quebrados). O percentual de

graos quebrados em todos os tratamentos € apresentado na Tabela 6.

Rg (%) = (i) x 100
Pi
Rg = Rendimento gravimétrico (%);
Pf = Peso final do arroz cozido (g);
Pi = Peso inicial do arroz cru (g).
(4)

Rv (%) = (I{/—{) x 100

Rv = Rendimento volumétrico (%);
Vf = Volume final do arroz cozido (cm3);

Vi = Volume inicial do arroz cru (cm3).

(5)
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5.2.4.6 Difracéo de raio-X cristalinidade relativa

Os padrdes de difracdo de raios-X foram obtidos utilizando um difratdmetro de
raios-X Bruker D8 Advance (Bruker Corportation, USA). A regido de varredura de
difracdo variou entre 5° e 45° com uma voltagem alvo de 15 kV, corrente de 40mA e
comprimento de onda (A): 1,5418 A. A cristalinidade relativa (CR) foi calculada como
descrito por Rabek (1980), usando a equacédo: RC (%) = [Ac / (Ac + Aa)] x 100, onde

Ac é a area cristalina e Aa é a area amorfa no difratograma de raios-X.

5.2.4.7 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta dos graos parboilizados foram determinadas em
Analisador Rapido de Viscosidade (RVA) (Rapid Visco Analyser, modelo RVA-4,
Newport Scientific, Australia), de acordo com o método 61-02 da AACC (2000),
utilizando o perfil Standard Analysis 1. Uma amostra de 4,0g de farinha, corrigida para
14% de umidade, foi utilizada para esta avaliacdo. As amostras foram aquecidas a
50°C em 1min e, posteriormente, a 95°C em 3,5min, sendo mantidas a 95°C durante
2,5min. A seguir, foram resfriadas para 50°C em 3,8min e mantidas a 50°C por 2min.
A velocidade de rotacao foi mantida a 960rpm durante 10s e entdo mantida a 160rpm
durante o restante do processo. As propriedades avaliadas foram: pico de

viscosidade, viscosidade de quebra e final, retrogradacéo e temperatura de pasta.

5.2.4.8 Isotermas de hidratacdo com aminoacidos

As isotermas de hidratacdo com aminoacidos foram realizadas apenas nos
tratamentos em que houve reducdo de HMF e foi avaliado o comportamento de
absorcao da solucao de aminoacidos pelos grdos na mesma temperatura selecionada
nas isotermas de hidratagcdo com agua (parboilizacdo convencionla) (Figura 9). Foi

extrapolado o tempo de imersdo em 1,5 horas com a solucédo de aminoacidos.

5.2.5 Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA, P <0,05) e quando
significativo as médias foram comparadas pelo teste de Tukey (P < 0,05) para
determinar os efeitos de significancia de aminoacidos e genotipos e pelo teste t (P <
0,05) para determinar os efeitos da dose. Foi realizada a analise de correlacdo de
Pearson entre a brancura e o teor de HMF do arroz parboilizado, utilizando o programa
SAS.
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6. Resultados e Discussao

6.1 Avaliacdes dos aminoacidos glicina (GLI), metionina (MET), glutamina (GLU),
glutamato de sodio (GLS), e aspartato (ASP) como possiveis agentes no
controle do escurecimento no processo de parboilizacao

6.1.1 Aparéncia, grau de brancura e perfil colorimétrico de grdos de arroz

parboilizado polido do gendtipo IRGA 424 Rl submetido ao tratamento com 5
aminoacidos na etapa de encharcamento

A aparéncia dos grédos de arroz parboilizado com aminoacidos, em diferentes

concentracdes, do gendtipo Irga 424 RI, estdo apresentados na Figura 10.

EF EE =T ==

GLI 1,5% GLI 3,0% MET 1,5% MET 3,0%

=% ¥ = ==

GLU 1,5% GLU 3,0% GLS 1,5% GLS 3,0%

ASP 0,4% Controle Nao parboilizado

Figura 10 - Graos de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional e com o uso de diferentes
concentragdes dos aminodcidos glicina (GLI), metionina (MET), glutamina (GLU), glutamato de sédio
(GLS), aspartato (ASP) e in natura do genétipo Irga 424 RI.

Os graos de arroz tratados com os aminoacidos glicina (GLI) e glutamato de
sédio (GLS) apresentaram coloracdo mais clara e menor intensidade de coloracao
amarela comparados ao tratamento controle (Figura 10). As amostras parboilizadas
com metionina (MET), glutamina (GLU) e aspartato (ASP) também apresentaram
grdos com coloracdo mais clara, porém as alteraces de cor foram minimas e essas
diferencas nos parametros de cor entre todos os tratamentos eram dificiimente
observaveis ao olho humano.

Os graos de arroz parboilizados com menor concentracdo de aminoacidos

apresentaram-se mais translicidos em relacdo aos gréos tratados com 3,0% de
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aminoacidos. Nesses graos, foram observados pontos opacos, semelhantes aos
graos gessados, decorrentes da gelatinizacado incompleta do amido, o que pode ter
influenciado no aumento da brancura do arroz. J& foi reportado que a presenca de
graos gessados e/ou de coloracdo escura prejudicam a medi¢éo da brancura do arroz
(BERGMAN, 2019).

Os aminoacidos utilizados no presente estudo séo classificados em trés grupos,
dependo de sua polaridade: 1) amino&cido polar acido: acido L-aspértico, L-glutamato
de sodio; 2) aminoacido apolar: glicina e metionina; e 3) aminocido neutro: L-
glutamina. Apesar disso, todos o0s aminoacidos utilizados apresentaram
comportamento semelhante na aparéncia dos gréos parboilizados quando utilizados
no mesmo nivel de concentracdo. Pode-se inferir que os aminoacidos na maior
concentracdo dificultaram a absorcado de agua pelos grdos. O uso de aminoacidos
carregados em amido de arroz e amido de batata pode causar um aumento na
temperatura de gelatinizacdo (LIANG e KING, 2003; ITO et al., 2006b), o que pode ter
influenciado no aparecimento de pontos de amido ndo completamente gelatinizado
nos graos de arroz do presente estudo. A adicdo de aminoacidos &cidos aumenta
significativamente a temperatura de gelatinizacdo, porque o tratamento com acido
ataca preferencialmente as regi6es amorfas nos granulos. Consequentemente, o
amido tratado com acido gelatiniza a uma temperatura mais elevada.

A brancura dos gréos de arroz parboilizado com aminoacidos, em diferentes
concentracdes, do gendtipo Irga 424 RI estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Brancura de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional (controle) e com o0 uso
de diferentes concentragbes dos aminoéacidos glicina (GLI), metionina (MET), glutamina (GLU),
glutamato de sodio (GLS) e aspartato (ASP) do gendtipo Irga 424 RI. Barras acompanhados por letras
diferentes indicam médias que diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.

No processo de parboilizacdo o arroz desenvolve uma coloragdo escura,
principalmente como resultado da RM, e isso é considerado um atributo de qualidade
negativo (LAMBERTS et al., 2006b). Logo, a eficacia das moléculas investigadas em
evitar a ocorréncia da RM foi inicialmente verificada através dos parametros de
brancura e perfil colorimétrico do arroz (Figura 11 e Tabela 3).

O arroz de coloracao clara foi obtido utilizando glicina e glutamato de sédio, em
ambas concentragdes (Figura 11). A metionina, a glutamina e o aspartato ndo se
mostraram agentes anti-escurecimento nos niveis estudados, uma vez que a brancura
e 0s parametros de cor (L*, a* e b*) sofreram alteracbes muito pequenas no arroz
parboilizado com esses produtos quimicos em relacdo ao tratamento controle. Glicina
e glutamato de sdédio, na concentracdo mais elevada (3,0%), promoveram um
aumento de 20% e 18% na brancura, respectivamente.

J& foi reportado que aminoacidos e tripeptidios sdo excelentes inibidores de
escurecimento para aplicacdo no processo de parboilizagdo do arroz, entretanto seu

efeito é dependente da estrutura do aminoacido utilizado (VILLANOVA et al., 2017).
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Resultados semelhantes foram observados por Goebel et al. (2020) que reportaram
que dentre os acidos organicos tartarico, latico e citrico esse Ultimo, nas
concentracdes mais elevadas (0,6 e 0,8%), apresentou a melhor acdo como inibidor
de escurecimento no processo de parboilizacdo do arroz, com aumentos de brancura
de até 26%.

A glicina pode inibir o escurecimento do tipo Maillard, por ser um dos
aminoacidos mais reativos na RM (ASHOOR e ZENT, 1984) e reagir prontamente com
a-dicarbonilos (PILOTY e BALTES, 1979). O glutamato de sédio também pode
diminuir o escurecimento na RM por uma série de mecanismos que envolvem a
reducdo do pH da solucdo de encharcamento, inibindo a ocorréncia da RM (WU et
al, 2011; GOEBEL et al.,, 2020) e/ou pela formagdo de compostos Amadori mais
estaveis (RUFIAN-HENARES e PASTORIZA, 2016). Assim, os aminoacidos
adicionados no processo de parboilizacdo podem competir com 0os aminoacidos
presentes na matriz do arroz e gerar um menor grau de escurecimento dos graos
(Figura 11).

O perfil colorimétrico dos graos de arroz parboilizado com aminoacidos, em
diferentes concentracdes, do gendtipo Irga 424 RI, estdo apresentados na Figura 12.
O valor de L* variou de 63,84 a 60,70, respectivamente para o tratamento GLS 3,0%
e controle; a coordenada b* variou de 17,55 a 19,32 para o tratamento GLS 3,0% e o
controle, respectivamente, mostrando, logo, tendéncia a coloragdo amarelada;
enquanto o a* variou de -0,39 a -1,06 para o tratamento controle e ASP 0,4%,
respectivamente, mostrando, assim, tendéncia a coloracédo esverdeada (Figura 12).
Comparando a parboilizacdo convencional (controle), o uso dos aminoacidos
propiciou menores valores das coordenadas a* e b* e maiores valores de L*, este
altimo com excecao do arroz tratado com a maior concentracao de metionina e ambas
concentracbes de glutamina, indicando uma coloracdo mais clara dos gréaos

parboilizados com aminoacidos.
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Figura 12 - Perfil colorimétrico de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional e com 0 uso
de diferentes concentragbes dos aminoacidos glicina (GLI), metionina (MET), aspartato (ASP),
glutamato de sédio (GLS) e glutamina (GLU) no gen6tipo Irga 424 RI. Barras acompanhados por letras
diferentes indicam médias que diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.

Os graos tratados com glicina e glutamato de sodio, em ambas concentracdes,
e aspartato apresentaram elevada luminosidade em relagdo aos demais tratamentos.
O aspartato, apesar da baixa concentracdo utilizada, foi eficiente em aumentar a
luminosidade dos graos nos mesmos niveis que os aminoacidos glicina e glutamato
de sodio. Os gréos tratados com glicina e glutamato de sédio, independente da
concentracdo utilizada, ndo apresentaram diferenca estatistica na luminosidade,
estando em desacordo com os resultados de brancura (Figura 11).

O processo de parboilizagédo do arroz ja foi relatado por diminuir a luminosidade

(L*) e aumentar o amarelecimento (b*) e a vermelhidao (a*) dos grédos (LAMBERTS et
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al., 2006a; LAMBERTS et al., 2006b; LAMBERTS et al., 2008). Entretanto, a diferenca
total de cor do arroz é dependente da severidade da etapa de gelatinizacdo no
processo de parboilizagdo e aumenta com o0 aumento do contetdo de umidade apo6s
a imersao dos graos (LAMBERTS et al., 2006b). Logo, uma possivel explicagdo para
a coordenada a* ter apresentado tendéncia a coloracéo esverdeada pode ser devido
a menor umidade apds a etapa de encharcamento no arroz parboilizado com
aminoécidos, o que foi evidenciado pelos maiores valores de a* nesses tratamentos.

Villanova et al. (2017) relataram o aumento da luminosidade do arroz
parboilizado tratado com glicina e glutationa reduzida, porém, diferentemente dos
resultados do presente estudo, a coordenada a* mostrou tendéncia a coloracao
vermelha e o uso dos inibidores de escurecimento aumentaram a cor amarela dos
grados. Ainda, a cisteina, nos niveis de estudados, nédo foi eficiente em retardar as
reacbes de escurecimento dos gréos, uma vez que 0s graos tratados com esse

aminoéacido exibiram teores de brancura similar aos gréos néo tratados.

6.1.2 Rendimento de gréos inteiros e quebrados e tempo de coccao de graos de
arroz parboilizado polido do genotipo IRGA 424 Rl submetido ao tratamento com
5 aminoacidos na etapa de encharcamento

Os percentuais de gréaos inteiros e quebrados de arroz parboilizado com
aminoacidos, em diferentes concentracbes, do genoétipo Irga 424 RI, estédo
apresentados na Figura 13A e B, respectivamente. O rendimento de graos inteiros é
um parametro importante na qualidade do arroz e o seu aumento € desejavel devido
ao seu maior valor no mercado (BASSINELLO, DE CASTRO e BORBA, 2020; PROM-
U-THAI e RERKASEM, 2020). Além disso, a baixa lixiviagdo de amilose na coccao
tornam os graos inteiros menos pegajosos apos o cozimento, com efeito resultante na
aceitacéo do consumidor (VANIER et al., 2015).

O percentual de gréaos inteiros, que variou entre 67,76 a 71,52%, néo diferiu
estatisticamente entre todos os tratamentos (Figura 13A), entretanto mesmo
mudancas de um ponto percentual nesse parametro apresentam grandes reflexos
industrialmente, em elevada quantidade de grdos. Os aminoacidos glicina e aspartato
nao alteraram significativamente o percentual de graos inteiros. Ja, dependendo da
concentracdo dos aminoacidos metionina e glutamato de sodio houve modificagcdo do

rendimento de gréos inteiros, apesar de nao diferir estatisticamente. A metionina a
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3,0% aumentou o rendimento de inteiros enquanto o glutamato de sédio, também na
maior concentracdo, diminuiu o rendimento de inteiros.

Jé foi reportado que condicfes suaves de parboilizagdo proporcionam grdos com
maior brancura, porém com menor rendimento de inteiros, devido ao menor grau de
gelatinizacdo do amido e maior presenca de grdos ndo completamente gelatinizados
(ELIAS, OLIVEIRA e VANIER, 2015; LAMBERTS et al., 2008; LEETHANAPANICH,
MAUROMOUSTAKOS e WANG, 2016; VILLANOVA et al., 2020). O percentual de
graos quebrados somente aumentou quando se utilizou a glicina e glutamato de sédio,

na maior concentracao, e glutamina, na menor concentracao (Figura 13B).
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Figura 13 - Percentual de gréos inteiros (A) e quebrados (B) de arroz parboilizado polido pelo tratamento
convencional e com o uso de diferentes concentrages dos aminoacidos glicina (GLI), metionina (MET),
glutamina (GLU), glutamato de sédio (GLS) e aspartato (ASP) do gendtipo Irga 424 RI. Barras
acompanhados por letras diferentes indicam médias que diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
ao nivel de 5% de significancia.
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O tempo de coccao de arroz parboilizado com aminoacidos, nas diferentes
concentracfes, do gendtipo Irga 424 RI, estdo apresentados na Figura 14. O tempo
de cocgdo também foi influenciado tanto pela estrutura do aminoacido quanto pela
sua concentracdo (Figura 14). Os gréos tratados com aspartato e glutamina néo
alteraram seu comportamento de coccdo. Ja os aminoacidos glicina, metionina e

glutamato de sodio, na menor concentracao, reduziram o tempo de cocc¢ao dos graos.
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Figura 14 - Tempo de coccao de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional e com o uso
de diferentes concentracbes dos aminoéacidos glicina (GLI), metionina (MET), glutamina (GLU),
glutamato de sédio (GLS), e aspartato (ASP) do gendtipo Irga 424 RI. Barras acompanhados por letras
diferentes indicam médias que diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.

Geralmente, maiores quantidades de graos quebrados resultam em menores
tempos de cocgdo. Desse modo, esperava-se uma diminuicdo no tempo de cocgéo
dos grdos em funcdo do tratamento com glicina e glutamato de sédio, na maior
concentracdo, uma vez que o percentual de graos quebrados (Figura 13B) aumentou.
Entretanto, houve reducdo do tempo de coccdo nesses tratamentos, na menor
concentragcdo, apenas. Ao contrario, a glutamina, que propiciou também maiores
teores de grdos quebrados, ndo promoveu alteracdes no tempo de coccdo e a
metionina, que nao diferiu nos teores de graos quebrados, propiciou também menor

tempo de cocgdo, ha menor concentracao.
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Com isso, pode-se concluir que possivelmente aumentou o percentual de graos
guebrados nas maiores concentracdes dos aminoacidos glicina e glutamato de sédio
devido ao menor grau de gelatinizacédo desses tratamentos. Ainda, por alguma razéo
ndo identificada, a adi¢cdo de altos niveis dos produtos quimicos estudados pode ter
clivado as ligacdes dissulfeto entre as subunidades a e B-glutelina, o que pode ter
favorecido a formacao de uma estrutura mais fraca no arroz parboilizado (VILLANOVA
et al., 2017).

Villanova et al. (2017) reportaram que o uso de glicina, em todas as
concentracdes estudadas e glutationa reduzida, somente em maiores concentracdes
(1,0 e 2,0%), promoveram o aumento de graos quebrados do gendtipo Puita Inta CL.
Os autores associaram esse resultado a menor umidade dos grédos, maior
extratibilidade das subunidades a e B glutelina, bem como proteinas de baixo peso
molecular nesses tratamentos. Além disso, o uso de glicina ndo alterou o tempo de
coccao, porém a glutationa reduzida promoveu um efeito decrescente no tempo de
coccdo com o0 aumento de sua concentragao.

Vanier et al. (2015) verificaram uma diminuicédo de 19,4% do tempo de coccao
guando foram utilizadas as maiores concentracdes (0,8 e 1,0%) de bissulfito de sodio.
Os autores atribuiram esse resultado ao aumento da solubilidade da proteina e
enfraquecimento da matriz proteina-amido, através da clivagem das ligacdes
dissulfeto pelas moléculas de bissulfito de sddio. Também, foi verificada uma elevagao
de gréos quebrados para niveis similares ao arroz ndo parboilizado, sobretudo nas
maiores concentracdes (0,8 e 1,0%) de bissulfito de sddio.

Goebel et al. (2020) relataram a diminuicdo do tempo de coccdo de arroz
tratado com &cidos organicos, na maior concentracao (0,8%). Os autores associaram
esse resultado ao aumento da capacidade de intumescimento do amido, a
desnaturacdao das proteinas pela mudanca no pH e a destruicdo das paredes das
células do arroz. Entretanto, apesar da diminuicdo do tempo de coccdo, houve
aumento do rendimento de graos inteiros em todas as concentracoes de acidos

organicos.
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6.2 Qualidade do arroz dos genoétipos IRGA 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL
parboilizados com uso dos aminoé&cidos glicina (GLI) e glutamato de sdédio
(GLS) na etapa de encharcamento

Com os resultados preliminares dos efeitos dos aminoacidos no genotipo Irga
424 RI foram escolhidos apenas os dois aminoacidos mais eficientes em promover a
melhora da cor dos gréos para aplicagcdo em mais dois genoétipos de arroz, Guri Inta
CL e Titan CL, e realizar demais avaliagbes. Com isso, foram escolhidos os
aminoacidos glicina e glutamato de sédio, uma vez que estes foram mais eficientes
em promover arroz de coloracdo mais clara. Além disso, esses aminoacidos, na menor
concentracédo reduziram o tempo de coccdo dos grédos e, na maior concentracao,
aumentaram o rendimento de grdos quebrados, apesar de n&do terem alterado o

rendimento de gréos inteiros.

6.2.1 Aparéncia, grau de brancura e perfil colorimétrico

A aparéncia dos grédos de arroz parboilizado com aminoacidos, em diferentes
concentracdes, dos gendtipos Guri Inta CL e Titan CL, esta apresentada na Figura 15.
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Figura 15 - Graos de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional (controle) e com o uso de
diferentes concentra¢des dos aminoacidos glicina (GLI) e glutamato de sédio (GLS) e in natura dos
gendtipos Guri Inta CL (A) e Titan CL (B).

Os graos tratados com os aminoacidos, nos dois genotipos, de forma geral,

apresentaram coloracdo mais clara, evidenciada pela maior brancura dos gréos, e
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menor intensidade de coloracdo amarela comparado ao tratamento controle, porém
essas diferencas nos parametros de cor entre os tratamentos eram dificiimente
observaveis ao olho humano (Figura 15). Entretanto, 0 mesmo comportamento do
genotipo Irga 424 RI foi observado para os genotipos Guri Inta CL e Titan CL, em que
com o aumento da concentracdo de aminoacido proporcionou o aparecimento de
pontos opacos de amido ndo completamente gelatinizado nos grdos. O mecanismo
de acdo dos aminoacidos € o aumento da temperatura de gelatinizagcdo do arroz
tratado com aminoacidos, como j& relatado para o genétipo Irga 424 RI (pag. 54).

A brancura dos gréos de arroz parboilizado com aminoéacidos, em diferentes
concentracdes, de trés gendtipos de arroz, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Brancura (GBZ) de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional
(controle) e com o uso de diferentes concentracées dos aminoacidos glicina (GLI) e
glutamato de sddio (GLS) dos gendtipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

o Brancura (GBZ)

Genotipo Dose GLI GLS
0,0% 23,68+0,32 Cb 23,68+0,32 C
IRGA 424 RI 1,5% 26,63+0,55 Bb"s 26,88+0,58 Ba
3,0% 28,48+0,53 Ab"s 28,12+0,39 Ac
0,0% 25,13+0,42 Ca 25,13+0,42 B
Guri Inta CL 1,5% 25,82+0,30 Bc"s 25,45+0,68 Bb
3,0% 29,22+0,53 Ab"s 30,20+1,24 Ab
0,0% 25,67+0,37 Ca 25,67+0,37 B
Titan CL 1,5% 31,20+0,25 Ba* 25,90+0,28 Bb
3,0% 33,53+0,52 Aa* 32,58+0,52 Aa

Letras maiUsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica entre as diferentes doses
de um Unico aminoacido em um mesmo gendtipo pelo teste de Tukey (P < 0,05). Letras mindsculas
diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo
tratamento nos diferentes gendtipos. O simbolo * na mesma linha indica diferenga estatistica pelo teste-
t (P < 0,05) entre a mesma concentragdo de diferentes aminoacidos, enquanto a abreviatura “ns”
significa ndo significativo.

Todos os tratamentos aumentaram a brancura do arroz e, ainda, esse aumento
foi proporcional a concentracdo da dose de aminoacido, com excec¢do do tratamento
GLS 1,5%, nos gendtipos Guri Inta CL e Titan CL, que apresentou valores de brancura
semelhante ao arroz nao tratado (controle) e, com isso, nédo foi eficiente em retardar
a RM (Tabela 3). O aumento de brancura mais pronunciado chegou em até 30% no
tratamento GLI 1,5% no gendtipo Titan CL. A dose de aminoacidos foi significativa
apenas no genotipo Titan CL, com a glicina, em ambas concentra¢des, mostrando 0s

maiores valores de brancura.
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O perfil colorimétrico dos grdos de arroz parboilizados com aminoacidos, em
diferentes concentracdes, de trés gendtipos de arroz, estdo apresentados na Tabela
4,

A glicina aumentou a luminosidade do arroz e esse aumento foi proporcional a
sua concentracao, com excecao do genotipo Guri Inta CL em que apenas na maior
dose houve aumento da luminosidade, sendo mais eficiente que o glutamato de sédio
(Tabela 4). Esse aumentou a luminosidade apenas na sua maior concentracdo nos
gendtipos Guri Inta CL e Titan CL e, no gendtipo Irga 424 RI, nas duas concentragées,
porém no mesmo nivel.

A glicina, em ambas concentracfes, reduziu a coordenada a* nos trés
gendtipos estudados, mas apenas no genoétipo Guri Inta CL a reducdo de a* foi
proporcional ao aumento da dose. J4, com o uso de glutamato de sédio houve
diminuicdo dos valores de a* apenas no gendétipo Irga 424 Rl e, na maior dose, no
genatipo Titan CL.

Houve reducéo dos valores da coordenada b* quando o arroz foi tratado com a
glicina, nos gendtipos Irga 424 RI e Titan CL. Entretanto, ndo foi observada relacdo
dos valores de b* com o0 aumento da dose de aminoacido. Ja com o glutamato de
sédio houve diminuicdo apenas no gendtipo Irga 424 Rl e, na maior dose, no genoétipo
Titan CL.

Com esses resultados é possivel afirmar que a cor dos gréos parboilizados é
influenciada pelo genoétipo (VILLANOVA et al., 2020; LEETHANAPANICH,
MAUROMOUSTAKOS e WANG, 2016) e estrutura e concentracdo de aminoacido
utilizado no processo de parboilizacdo do arroz (VILLANOVA et al., 2017). Isso pode
estar relacionado com a composicao fisico-quimica do genotipo, particularmente com
o teor de proteinas e carboidratos do arroz, que séo substratos para a RM e com a
natureza (grau de reatividade) do aminoacido.

O gendtipo Titan CL com ambas concentracdes de glicina e na maior
concentracdo de glutamato de sodio apresentou os maiores valores de brancura,
comprovando parcialmente a hipotese desse estudo de que cultivares com menor teor
de proteinas resultariam em arroz parboilizado mais claro. Apenas o tratamento com
glutamato de sédio, na menor concentracdo, apresentou maiores teores de brancura
para a cultivar Irga 424 RI, que possuia maiores teores de proteinas. O genotipo Guri
Inta CL que também possuia 0os menores teores de proteinas (Tabela 10, apéndices)

apresentou gréos mais escuros comparados ao gendétipo Titan CL.



Tabela 4 - Perfil colorimétrico de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional e com o uso de diferentes concentracdes dos
aminoacidos glicina (GLI) e glutamato de sodio (GLS) dos genétipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

... L a* b*

Genotipo Dose GLI GLS GLI GLS GLI GLS
00%  60,70+1,25Cb _ 60,70+1,25 B 0,39x0,17 Aa __ -0,39%0,17 A 19,32+0,96 Aa __ 19,32+0,96 A
IRGA424 Rl 15%  6279+149 Bb™  6308+105Aa  -0,94+0,22 Ba™  -0,99+0,12Bb  18,05:0,86 Ba™  18,02+0,60 Ba
30%  6383+110Ac™  6384+108Ab  -0,94+0,22Ba™  -1,02+0,20Ba  18,14:+0,70 Ba*  17,55+0,67 Ba
GurilntaCL  00%  61,31+164Bb  61,31+164B .0,89+0,17 Ac  -0,89+0,17 A 17,68+0,85Bb  17,68+0,85 A
15%  62,29+0,97 Bb*  6157+¢1.13Bb  -1,08+0,14 Bb*  -0,90+0,20 Ab  18,27+0,68 Aa™  18,00+0,91 Aa
30%  6507+154 Ab*  64,85+164Ab  -1,25+0,16 Cb*  -1,02+0,22 Aa  17,85+0,51 ABa™  17,60+0,69 Aa
Titan CL 00%  62,57+1,06Ca  62,57+1,06 B 058022 Ab  -0,58+0,22 A 18,86+0,84 Aa  18,86+0,84 A
15%  64,92+148 Ba* 62814000 Ba  -1,31#0,12Bc*  -0,71#0,15Aa 1531043 Bb*  18,46+0,76 Aa
30%  6829+150 Aa™  67.60+155Aa  -1,30+0,13Bb™  -1,38+0,12Bb  1546+0,63 Bb™  1544+0,48 Bb

Letras mailsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre as diferentes doses de um Unico aminocido em um mesmo genaétipo pelo teste
de Tukey (P < 0,05). Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo tratamento nos
diferentes gendétipos. O simbolo * nha mesma linha indica diferenca estatistica pelo teste-t (P < 0,05) entre a mesma concentragdo de diferentes aminoacidos,
enquanto a abreviatura “ns” significa ndo significativo.
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6.2.2 HMF
Os teores de HMF livre dos diferentes gendtipos de arroz parboilizado com

aminoacidos, em diferentes concentracdes, estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Teores de hidroximetilfurfurall livre (HMF) em arroz parboilizado polido com
o uso de diferentes concentracdes de glicina (GLI) e glutamato de sédio (GLS) dos
genatipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

HMEF livre (ppm)

Gendtipo Dose GL] GLS
0,0% 27,29+0,00 ABa 27,29+0,00 A
IRGA 424 RI 1,5% 28,80+0,00 Aa"™ 27,54+0,00 Aa
3,0% 25,02+0,00 Ba* 22,24+0,00 Ba
Guri Inta CL 0,0% 22,84+0,00 Ab 22,84+0,00 A
3,0% 22,52+0,00 Ab"s 23,91+0,00 Aa
0,0% 23,77+0,00 Bb 23,77+0,00 A
Titan CL 1,5% 24,40+0,00 Bb* 20,97+0,00 Bb
3,0% 27,00+0,00 Aa* 23,28+0,00 Aa

Letras maiusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre as diferentes doses
de um Unico aminoacido em um mesmo genotipo pelo teste de Tukey (P < 0,05), exceto no genétipo
Guri Inta CL que foi aplicado o teste-t. Letras minUsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca
estatistica pelo teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo tratamento nos diferentes genétipos, exceto
para os aminoacidos na dose 1,5% em que foi aplicado o teste-t. O simbolo * nha mesma linha indica
diferenca estatistica pelo teste-t (P < 0,05) entre a mesma concentracdo de diferentes aminoacidos,
enquanto a abreviatura “ns” significa nao significativo.

Os teores de HMF no arroz parboilizado com aminoacidos foram dependentes
da estrutura do aminoacido, concentracdo e genotipo. Apenas o glutamato de sédio
foi capaz de reduzir a formagéo de HMF (Tabela 5). No gendtipo Irga 424 RI, na maior
dose, houve reducdo em 18% da formagdo de HMF enquanto que no gendtipo Titan
CL, na menor dose, reduziu em 11% a formacé&o desse produto intermediario da RM.
E importante salientar que o tratamento GLS 1,5%, no genétipo Titan CL, mesmo
reduzindo a formacao de produtos intermediarios da RM, nédo teve efeito sobre a cor
do arroz parboilizado (Tabela 3). E hipotetizado que em niveis elevados de glutamato
de sédio, na cultivar Irga 424 RI, a formacdo de precursores de Maillard pode ser
inibida, levando a gréos de arroz de coloragdo mais clara.

Os teores semelhantes de HMF livre no arroz parboilizado com os aminoacidos
em comparagdo ao tratamento controle nos trés gendtipos € um indicativo de que
foram formados produtos avancados de Maillard apesar de, mesmo na menor
concentracdo dos aminoacidos, de forma geral, terem aumentado a brancura e a

luminosidade e terem diminuido as variaveis a* e b* nos graos. Esses resultados
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podem estar relacionados a aparéncia dos graos, em que a menor gelatinizacdo das
amostras interfere na analise de brancura, propiciando graos de coloracdo mais clara,
contudo, sem beneficiar rotas de compostos de coloragdo menos escura com 0 USsO
de aminoacidos.

A extensdo da RM, especialmente em arroz parboilizado, pode ser avaliada
pela quantificacdo dos niveis de aclcares redutores, furosina e HMF (RUFIAN-
HENARES e PASTORIZA, 2016; LAMBERTS et al., 2008). Como um dos produtos
intermediarios mais importantes da RM, o HMF é produzido sob condi¢cfes &cidas ou
fracamente acidas (CHEN et al.,, 2019). Geralmente, condi¢cbes de parboilizacédo
amenas favorecem a formacéao de furosina, que € um precursor de Maillard formado
nos estagios iniciais da reacdo, enquanto as condicbes de parboilizacdo
intermediarias e severas favorecem a via de Amadori e a formacdo de produtos das
rotas intermediarias da RM, como o HMF (LAMBERTS et al., 2008).

Resultados contrarios aos obtidos nesse estudo foram observados por
Villanova et al. (2017) onde a glicina, em todos os niveis estudados (0,1, 0,5, 1,0 e
2,0%) e a glutationa reduzida (1,0 e 2,0%) diminuiram os teores de HMF livre em arroz
parboilizado do gendétipo Puita Inta CL. Ja, os menores niveis (0,1% e 0,5%) de
glutationa reduzida ndo reduziram o teor de HMF livre e refletram em arroz
parboilizado mais escuro.

Resultados similares foram obtidos por Chen et al. (2019) que reportaram que
tanto a formacédo de HMF quanto o nivel de escurecimento em solu¢des modelo de
soja embebida em vinagre estavam relacionados com a intensidade de escurecimento
dos aminoacidos na RM estudada anteriormente (ASHOOR e ZENT, 1984). No
presente estudo também pode-se relacionar a formacdo de HMF com a ordem de
reatividade dos aminoacidos na RM. Assim, a glicina, de alto grau de reatividade,
propiciou maior formacdo de HMF, porém menor grau de escurecimento do arroz e o
glutamato de sodio, de baixa reatividade, apresentou menor formagdo de HMF
dependendo do gendtipo e concentracdo e maior grau de escurecimento comparado
a glicina.

No presente estudo néo foi verificada correlagéo significativa (p>0,05) entre a
brancura do arroz parboilizado e os niveis de HMF livre em todos os gendétipos
estudados. Porém, outros estudos relataram a correlacéo entre os niveis de HMF e a
intensidade de escurecimento (CAPUANO et al., 2008; CAPUANO e FOGLIANO,
2011; CAPUANO et al., 2009).
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6.2.3 Rendimento de graos inteiros e quebrados
O percentual de graos inteiros e quebrados de trés gendtipos de arroz

parboilizado com aminoéacidos, em diferentes concentra¢cfes, estdo apresentados na
Tabela 6.

Maiores rendimentos de graos inteiros estdo diretamente associados ao
processo de gelatinizacdo e retrogradacdo do amido, que ocorrem no processo de
parboilizacdo e forma uma estrutura mais dura e resistente no arroz parboilizado.
Nesse, ocorre a desestruturagdo parcial ou total dos granulos de amido, pela
desordem das estruturas semicristalinas e amorfas (ROCKEMBACH et al., 2019;
VILLANOVA et al.,, 2017). Apesar do amido ser o principal responsavel pelas
caracteristicas de absorcdo de agua e de parboilizacdo do arroz, a matriz proteica
também pode interferir (VILLANOVA et al., 2017).

O rendimento de gréos inteiros aumentou somente com o0 uso do aminoécido
glicina em 2,03 e 1,46 pontos percentuais, ha menor e maior concentracao,
respectivamente, no genétipo Titan CL (Tabela 6). Ja com o0 uso do aminoacido
glutamato de sodio, na maior dose, teve efeitos contrarios no rendimento de gréos
inteiros, dependendo do gendtipo. No gendtipo Irga 424 RI houve diminuicdo em 2,30
pontos percentuais enquanto que no gendtipo Titan CL aumentou em 2,44 pontos
percentuais.

O percentual de graos quebrados foi dependente do gendétipo, estrutura e dose
de aminoéacido (Tabela 6). No gendtipo Irga 424 Rl houve aumentou do percentual de
graos quebrados com o uso de ambos aminoacidos e esse aumento foi proporcional
a dose de aminoacido. No gendtipo Titan CL aumentou com o uso de glutamato de
sédio, na maior concentracao, apenas. No genoétipo Guri Inta CL ndo houve aumento
do percentual de graos quebrados. Ambas doses de aminoacidos foram significativas
apenas nos genotipos Irga 424 Rl e Titan CL, com os menores rendimentos de

guebrados obtidos com o uso de glicina.



Tabela 6 - Percentual de gréos inteiros e quebrados em arroz parboilizado polido com o uso de diferentes concentracfes de glicina
(GLI) e glutamato de sodio (GLS) dos gendtipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

s Rendimento de gréos inteiros (%) Rendimento de gréos quebrados (%)
Genotipo Dose GLI GLS GLI GLS
0,0% 70,06+0,19 Aa 70,06+0,19 A 0,95+0,07 Cb 0,95+0,07 C
IRGA 424 RI 1,5% 70,41+0,82 Aa™ 71,04+0,43 Aa 1,78+0,03 Ba* 2,20+0,08 Ba
3,0% 69,64+0,0 Ab* 67,76+0,27 Bb 2,99+0,21 Aa* 5,26+0,39 Aa
0,0% 71,64£0,67 Aa 71,64+0,67 A 1,04+0,10 Ab 1,04+0,10 A
Guri Inta CL 1,5% 71,20+0,82 Aa™ 72,24+0,68 Aa 1,48+0,92 Aa"s 0,97+0,16 Ab
3,0% 70,30+0,87 Ab"s 70,49+1,22 Aab 2,35+0,36 Aab" 2,41+0,98 Ab
0,0% 71,04+0,40 Ba 71,04+0,40 B 2,23+0,40 Aa 2,23+0,40 B
Titan CL 1,5% 73,07+0,38 Aa™ 70,94+0,72 Ba 1,21+0,32 Aa* 2,43+0,15 Ba
3,0% 72,50+0,15 Aa* 73,48+0,06 Aa 1,59+0,18 Ab* 4,79+0,37 Aab

Letras mailsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre as diferentes doses de um Unico amino&cido em um mesmo genotipo pelo teste
de Tukey (P < 0,05). Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo tratamento nos
diferentes gendtipos. O simbolo * na mesma linha indica diferencga estatistica pelo teste-t (P < 0,05) entre a mesma concentragdo de diferentes aminoacidos,

enquanto a abreviatura “ns” significa nao significativo.
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Esses resultados vdo de encontro ao grau de gelatinizacdo (cristalinidade
relativa) (Figura 16), as propriedades de pasta (Tabela 9) e as isotermas de hidratacéo
com os aminoacidos (Figura 17), uma vez gque alguns tratamentos com aminoacidos
aumentaram o rendimento de graos inteiros apesar do menor grau de gelatinizacao
dessas amostras. Portanto, pode-se inferir que algum outro mecanismo desconhecido
ocorre com o uso dos aminoacidos e faz com que a estrutura dos graos se torne mais
resistente, dificultando sua quebra no beneficiamento, dependendo da dose de
aminoécido e do gendtipo.

Segundo a Instru¢do Normativa n° 6 de 2009 o arroz parboilizado polido do tipo
| deve conter até 4,5% de graos quebrados e, desta forma, apenas o tratamento GLS
3% nos genotipos Irga 424 Rl e Titan CL ndo pode ser enquadrado nessa classe de
arroz (Brasil, 2009a). Visando mercados mais seletivos em relagdo a esse parametro

esse tratamento pode ndo ser considerado em estudos futuros.

6.2.4 Tempo de coccao
O tempo de coccdo dos diferentes gendtipos de arroz parboilizado com

aminoéacidos, em diferentes concentracfes, estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Tempo de coccdo de arroz parboilizado polido pelo tratamento
convencional e com o uso de diferentes concentragfes dos aminoécidos glicina (GLI)
e glutamato de sédio (GLS) dos gendtipos Irga 424 Rl Guri Inta CL e Titan CL
Tempo de coccao (min)

Genatipo Dose

GLI GLS

0,0% 15,55+0,29 Ab 15,55+0,29 A

IRGA 424 RI 1,5% 14,37+0,34 Bc"s 14,40+0,19 Bc
3,0% 14,93+0,40 ABb" 15,12+0,45 Ab

0,0% 14,51+0,34 Bc 14,51+0,34 B

Guri Inta CL 1,5% 15,72+0,46 Ab"s 15,58+0,15 Ab
3,0% 15,09+0,08 ABb"s 15,71+0,13 Ab

0,0% 19,95+0,19 Aa 19,95+0,19 A
Titan CL 1,5% 19,99+0,13 Aa"s 20,15+0,27 Aa
3,0% 18,57+0,19 Ba" 18,95+0,25 Ba

Letras mailsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre as diferentes doses
de um Unico aminoacido em um mesmo gendtipo pelo teste de Tukey (P < 0,05). Letras mindsculas
diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo
tratamento nos diferentes gendtipos. O simbolo * na mesma linha indica diferenca estatistica pelo teste-
t (P < 0,05) entre a mesma concentragdo de diferentes aminoacidos, enquanto a abreviatura “ns”
significa n&o significativo.
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O tempo de coccéao foi influenciado tanto pela estrutura do aminoacido quanto
pela sua concentracdo e gendtipo (Tabela 7). No gendtipo Irga 424 Rl houve reducao
do tempo de cocgdo com o0 uso de ambos aminoacidos, na menor concentracdo. No
genotipo Titan CL houve redugdo também com o uso de ambos aminoéacidos, porém,
na maior concentracdo. Ja no gendtipo Guri Inta CL houve aumento do tempo de
coccdo com o glutamato de sédio, em ambas concentracdes e com a glicina, na menor
dose. O gendtipo Titan CL e Guri Inta CL apresentaram os maiores e menores tempo
de coccéo, respectivamente, quando parboilizadas pelo tratamento convencional.

Esperava-se a reducéo do tempo de cocgcao nos tratamentos com aminoacidos
no genotipo Irga 424 RI, uma vez que houve aumento dos gréos quebrados, porém
esse ocorreu somente com os aminoacidos na menor dose. Também foi observado
que no arroz tratado com glutamato de sédio, na maior concentracdo, do genoétipo
Titan CL, que apresentou maiores percentuais de graos quebrados, houve reducéo

do tempo de coccao.

6.2.5 Rendimento gravimétrico e volumétrico na cocgéo
O rendimento de coccao dos diferentes gendtipos de arroz parboilizado com

aminoacidos, em diferentes concentracfes esta apresentados na Tabela 8.

A dose de aminoacido foi significativa apenas no gendétipo Irga 424 RI, com o
uso de glutamato de sodio, na menor concentracdo, apresentando o maior rendimento
gravimétrico (Tabela 8). O gendtipo Titan CL apresentou o maior valor de rendimento
gravimétrico quando parboilizado pelo tratamento convencional.

O rendimento volumétrico aumentou quando o arroz foi tratado com ambos
aminoéacidos no gendtipo Guri Inta CL. J& no gendtipo Irga 424 Rl aumentou somente
com o uso de glutamato de sodio, na maior concentragdo (Tabela 8). O gendtipo Irga
424 Rl apresentou o menor valor de rendimento volumétrico quando parboilizado pelo
tratamento convencional.

O aumento dos rendimentos de coc¢do com o uso dos aminoacidos é resultado
da lenta absorcdo de agua dos gréos de arroz parboilizados com esses compostos,
devido a parcial gelatinizagdo do amido, que dificulta o processo de hidratacao.
Entretanto, a capacidade de absorcéo € maior, provocando o aumento observado nos
rendimentos gravimétrico e volumétrico apds a cocgao.

Paraginski et al. (2014) relataram maiores valores de rendimento gravimétrico

e volumétrico em arroz parboilizado quando comparado ao arroz branco polido e
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esses ndo foram alterados com a temperatura de armazenamento dos graos de arroz
antes da parboilizacao.

Chen et al. (2015) relataram menor, similar e maior poder de intumescimento
de granulos de amido de batata tratado com &cido aspartico (Asp) e &cido glutdmico
(Glu); lisina (Lys); e arginina (Arg), respectivamente, quando comparado ao
tratamento controle. Ainda, o poder de intumescimento dos granulos de amido foi
dependente da concentracdo de aminoacidos.

Os autores atribuiram esses resultados a diferenca na carga dos aminoacidos.
Asp e Glu, aminoacidos acidos, aumentaram a quantidade de ions hidrogénio nos
granulos de amido e assim, causaram a reducéo da repulsdo ou 0 aumento da atracao
entre as moléculas dentro do granulo, tornando o amido mais estéavel. Arg, aminoacido
alcalino, levou a ionizacdo do grupo hidroxila, que resulta na presenca de carga
negativa com a repulsédo das moléculas de amido, facilitando o aumento da percolacéo
de agua dentro do granulo. Ja a Lys, apesar de também ser um aminoécido alcalino,
seu pH era muito préximo do neutro em comparacao com Arg, apresentando poder

de intumescimento semelhante ao tratamento controle.



Tabela 8 - Rendimento gravimétrico e volumétrico de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional e com o uso de diferentes
concentracfes dos aminoacidos glicina (GLI) e glutamato de sodio (GLS) dos gendtipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

Genatipo Dose

Rendimento gravimétrico (%)

Rendimento volumeétrico (%)

GLI

GLS

GLI

GLS

0,0%
IRGA 424 Rl 1,5%
3,0%

) 0,0%
Guri Inta CL 3.0%
0,0%

Titan CL 1,5%
3,0%

252,28+0,09 Ab
240,82+0,01 Aa*
251,27+0,08 Aa"™

250,13+0,03Ab
268,29+0,07 Aa"™

283,76+0,02 Aa
262,99+0,12 Aa"™
276,06+0,03 Aa™

252,28+0,09 A
267,32+0,01 Aa
259,89+0,10 Aa

250,13+0,03 A
251,09+0,12 Aa

283,76+0,02 A
260,29+0,13 Aa
258,99+0,07 Aa

253,74+0,16 Ab
274,22+0,06 Ab"s
288,15+0,05 Ab*

286,06+0,04 Bab
322,77+0,07 Aa"

326,17+0,14 ABa
294,48+0,01 Ba"™
335,98+0,01 Aa"s

253,74+0,16 B
279,81+0,04 ABa
309,86+0,03 Aa

286,06+0,04 B
306,18+0,02 Aa

326,17+0,14 A
348,71+0,26 Aa
338,34+0,15 Aa

Letras mailsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre as diferentes doses de um Unico aminoacido em um mesmo genaétipo pelo teste
de Tukey (P < 0,05), exceto no gendtipo Guri Inta CL que foi aplicado o teste-t. Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo
teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo tratamento nos diferentes gendtipos, exceto para os aminoacidos na dose 1,5% em que foi aplicado o teste-t. O simbolo
* na mesma linha indica diferenca estatistica pelo teste-t (P < 0,05) entre a mesma concentragao de diferentes aminoacidos, enquanto a abreviatura “ns” significa

nao significativo.
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6.2.6 Difracdo de raio-X e cristalinidade relativa
Os difratogramas de raio-X e a cristalinidade relativa de trés genotipos de arroz

parboilizado com aminoéacidos, em diferentes concentracfes, estdo apresentados na
Figura 16.

Os picos de difracdo sao atribuidos as lamelas cristalinas dos granulos de
amido distribuidos no endosperma da cariopse dos graos de arroz (PAIVA et al.,
2016). A parboilizagcéo pode induzir uma mudanca no padrao de raios-X do tipo A do
arroz ao padrdo tipo V, tipico de complexos amilose-lipideos, e pode indicar
retrogradacao da amilopectina, que é caracterizada pelo tipo B (TESTER, KARKALAS
e Ql et al., 2004).

Os trés gendtipos apresentaram uma estrutura cristalina do tipo B e V, tipica de
arroz parboilizado, com os principais angulos de difracdo 26 em 5,6°, 13°, 15°, 17°,
18°, 20° e 23°. Os cristais de amilopectina retrogradada apdés o processo de
parboilizacdo podem ser vistos em angulos de difracdo (26) de 5,6° e 13° e os
complexos de amilose-lipidios podem ser determinados em angulo de difracdo (26) de
20° (PAIVA et al., 2016). As formacdes desses ultimos tém sido atribuidas a migracéo
de lipidios do farelo para o endosperma e a interacdo deles com o amido durante a
parboilizacao (LIU et al., 2020).

De forma geral, a area cristalina em cada posicdo dos picos aumentou em
funcdo dos aminoé&cidos utilizados no processo de parboilizagdo do arroz, nos
diferentes genotipos estudados, com excecdo do pico de 23° nos tratamentos de
menor concentracdo de ambos os aminoacidos no gendtipo Irga 424 RI. Isso indica
menor grau de gelatiniza¢@o do arroz parboilizado com o uso dos aminoacidos.

Em todos os gendtipos o tratamento controle apresentou menor intensidade de
pico e, portanto, menor cristalinidade relativa que os demais tratamentos. Ainda, com
0 aumento da concentracdo de aminoacidos houve aumento da intensidade dos picos
e da cristalinidade relativa. Nos genétipos Irga 424 RI e Guri Inta CL a glicina, em
ambas as concentracdes estudadas, mostrou maior efeito no aumento da
cristalinidade relativa enquanto no gendétipo Titan CL, o glutamato de sédio, também
em ambas as concentragbes, causou maior aumento da cristalinidade relativa dos
graos.

Os resultados do presente estudo sao consistentes com um estudo anterior em
que a adicdo de aminoacidos aumentou a cristalinidade relativa do amido de arroz

(LIANG e KING, 2003). Também, a estrutura interna mais ordenada do amido induzida
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pela presenca de aminoacidos foi demonstrada em outros estudos (CHEN et
al., 2015; ITO et al., 2006; LIANG e KING, 2003). Nesses, a adicdo de aminoacidos
aumentou a temperatura de gelatinizagdo enquanto diminuiu o intumescimento do
amido granular, onde os aminoacidos carregados tiveram um impacto mais
significativo do que aminoacidos neutros. Nesses estudos, os aminoacidos foram
adicionados diretamente ao amido isolado.

Kim et al. (2020) aplicaram aminoacidos com o propdésito de aumentar o teor
de amido resistente (AR) no arroz e verificaram que nao houve alteracéo dos teores
de AR devido a camada de farelo e polissacarideos atuarem como uma barreira fisica,
dificultando a migracdo dos aminodacidos para a fracdo do amido. Porém esse efeito
de migracdo dos aminoacidos para o interior do grdo ndo foi observado no presente
estudo.

Villanova et al. (2020) ao analisarem a cristalinidade relativa (CR) de diferentes
genaotipos encontraram maiores valores de CR para o genotipo Titan CL (30,79%). Os
autores atribuiram esse comportamento ao seu menor teor de amilose, uma vez que
essa tende a perturbar o arranjo cristalino das cadeias de amilopectina, o que fornece
menores valores de cristalinidade relativa. O menor teor de cristalinidade relativa foi
no genotipo Irga 424 Rl (27,88%). Resultados semelhantes foram encontrados no
presente estudo, em que o gendtipo Titan CL apresentou os maiores teores de
cristalinidade relativa e o genétipo Irga 424 Rl apresentou o menor valor quando
parboilizado pelo tratamento convencional. Segundo Hoover et al. (2010), diferencas
na cristalinidade relativa podem ocorrer como resultado do tamanho e perfeicdo do
arranjo dos cristalitos, nimero de cristais organizados na matriz cristalina e contetdo

polimérfico.
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Figura 16 - Difratogramas de raios-X e cristalinidade relativa de arroz parboilizado polido com o uso de
diferentes concentrag@es de glicina (GLI) e glutamato de sédio (GLS) dos gendtipos Irga 424 Rl (A),
Guri Inta CL (B) e Titan CL (C). a-GLI 1,5%; b-GLI 3,0%; c-GLS 1,5%; d-GLS 3,0%; e-Arroz parboilizado

convencional.
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6.2.7 Propriedades de pasta
As propriedades de pasta dos diferentes gendtipos de arroz parboilizado com

aminoacidos, em diferentes concentracdes, estdo apresentadas na Tabela 9.

A parboilizagédo altera o comportamento de pasta, resultando no aumento da
temperatura de pasta e diminuicdo da viscosidade de pico, quebra de viscosidade e
retrogradacdo (RAGHAVENDRA RAO e JULIANO, 1970). As propriedades de pasta
sdo um parametro importante que explicam o comportamento de gelatinizacdo e
retrogradacdo do amido durante e apés a parboilizacao.

Os gréos parboilizados sem adicdo de aminoacidos apresentaram pico de
viscosidade de 81,83 RVU, quebra de viscosidade de 23,21 RVU, viscosidade final de
103,5 RVU, retrogradacédo de 44,88 RVU e temperatura de pasta de 95,5 °C (Tabela
9). Os resultados do RVA confirmaram que o arroz tratado com aminoacidos néo foi
efetivamente gelatinizado durante a parboilizacdo, uma vez que todas as propriedades
de pasta aumentaram. A adicdo de aminoacidos durante o processo de parboilizacao
dificultou a absorcéo de umidade pelos graos (Figura 17), refletindo no menor grau de
gelatinizagdo do arroz nesses tratamentos (Figura 16). A excecado foram o0s
tratamentos com os aminoacidos na menor dose, no genétipo Titan CL, que ndo
modificaram os valores de pico de viscosidade e retrogradacdo (glutamato de sodio)
e gquebra de viscosidade (glicina), quando comparados ao tratamento controle.

O gendtipo Titan CL ja foi reportado por possuir maiores temperaturas de
gelatinizac@o que outros gendtipos devido ao seu teor intermediario de amilose e ao
comprimento médio de cadeia de amilopectina mais alto (VILLANOVA et al, 2020).
Apesar disso, os aminoacidos, na menor dose, pouco interferiram na gelatinizacédo do
amido no processo de parboilizacdo do genétipo Titan CL e isso pode estar
relacionado ao glutamato de sddio ter aumentado a acidez da solu¢éo de aminoacido,
visto que a retrogradacao do amido € influenciada por moléculas de acido, o que pode
levar a uma reorganizacdo enfraquecida da amilose e da amilopectina (GOEBEL et
al., 2020).

Durante a parboilizacdo do arroz ocorrem 0s processos de gelatinizagéo e
recristalizacdo do amido, onde as cadeias de amilose formam associa¢cdes em dupla
hélice por meio de pontes de hidrogénio. Nesse processo ocorre 0 rearranjo e a
associacdo dos ramos curtos e externos dos granulos de amilopectina no arroz,
podendo resultar no aumento dos perfis de pasta do arroz tratado com

aminoacidos. Assim, 0os maiores valores de pasta determinados nessas amostras
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indicam que as ligacbes covalentes das duplas hélices da amilopectina ndo foram
quebradas (HU et al., 2017).

Resultados diferentes do presente estudo foram encontrados por Villanova et
al. (2017) onde o uso de glicina e glutationa reduzida reduziram todos os parametros
de pasta dos gréos de arroz parboilizados polido do gendtipo Puita Inta CL. Os autores
atribuiram esse resultado a completa solubilizacdo da amilose a qual foi refletida nos
baixos valores de retrogradagéo encontrados.

Liang e King (2003) relataram que os aminoacidos carregados tiveram uma
influéncia maior nas caracteristicas de pasta do que os neutros, provavelmente devido
a possivel interacao ibnica com o amido, o que foi mais tarde confirmado por Ito et al.
(2006).

Também, Himmelsbach, Manful e Coker (2008) relataram uma diminui¢cao nas
propriedades de pasta do arroz parboilizado, independentemente das temperaturas
de encharcamento e autoclavagem utilizadas no processo de parboilizacao.
Ja Patindol, Newton e Wang (2008) relataram que o tratamento de parboilizacdo de
arroz integral diminuiu as viscosidades de pasta (pico, inicial, final e quebra),
especialmente sob condices severas de gelatinizacao (120 °C, 20 min).

Resultados similares foram obtidos por Goebel et al. (2020) que encontraram
aumento das todas as propriedades de pasta quando o arroz foi tratado com acido
citrico, nas concentracfes mais elevadas (0,6% e 0,8%). Os autores associaram esse
comportamento ao potencial do acido citrico em dissociar trés protons quando
comparado ao acido latico e tartarico, que possuem apenas dois e um protons
dissociaveis, respectivamente.

Ja foi relatado que o tipo de acido tem maior influéncia na retrogradacéo da
farinha de arroz do que sua concentracdo. A adicao de acidos organicos na farinha de
arroz causa a reducdo da sua viscosidade final pela formacdo de uma rede
tridimensional mais fraca, possivelmente devido ao rompimento das pontes de

hidrogénio entre as proteinas ou entre as cadeias de amilopectina (WU et al., 2010).



Tabela 9 - Propriedades de pasta de arroz parboilizado polido pelo tratamento convencional e com o uso de diferentes concentracfes
dos aminoacidos glicina (GLI) e glutamato de sddio (GLS) dos gendtipos Irga 424 RI, Guri Inta CL e Titan CL

Pico de viscosidade Quebra de Viscosidade final ~ Temperatura de pasta
- . . Retrogradac¢éo (RVU) o
Genot|p0 Dose (RVU) viscosidade (RVU) (RVU) ( C)
GLI GLS GLI GLS GLI GLS GLI GLS GLI GLS
0,0% 81,83+3,50 Cc 81,83+3,50 C 23,21+1,71 Ab 23,21+1,71 C 103,5+3,50 Ch 103,50+3,50 C 44,88+1,71 Cb 44,88+1,71 C 95,50+0,30 Aa 95,50+0,30 A
|rga 424 RI 1,5% 147,96+1,88 Bb* 126,17+3,92 Bb 37,5+0,67 Ba™ 35,50+0,08 Ba 183,75+2,67 Bb* 155,83+3,25 Bb 73,30+0,13 Bb* 65,17+0,59 Ba 93,30+0,50 Ba"™ 93,68+0,08 Ba
3,0% 177,75+5,08Ac"™ 164,92+1,00 Ac 55,42+2,67 Aa™ 51,71+0,29 Aab 219,2145,71 Ac™ 205,42+4,50 Ac 96,88+3,30 Ab™ 92,21+3,21 Ac 93,03+0,03 Ba™ 93,35+0,25 Ba
0,0% 203,25+3,42 Ba 203,25+3,42 B 57,21+4,71 Aa 57,21#4,71 A 234,67+2,50 Ba 234,67+2,50 B 88,63+1,21 Ba 88,63+1,21 B 92,28+0,18 Ab 92,28+0,18 A
Guri Inta CL
3,0% 337,5+13,42 Ab™ 323,25+3,58Ab 67,54+8,29 Aa"™ 83,29+10,21 Aa 453,88+6,38 Ab™ 389,00+15,17 Ab 183,92+11,50 Aa™ 149,05+1,38 Ab 87,18+0,03 Bb™ 88,40+0,40 Bb
0,0% 143,75+16,00 Cb 143,75+£16,00 B 11,46+2,38 Bb 11,46+2,38 C 183,54+18,46 Ca 183,54+18,46 B 51,25+4,83 Bb 51,25+4,83 B 85,98+0,43 Ac 85,98+0,43 A
Titan CL 1,5% 370,46+9,96 Ba* 168,29+2,46 Ba 23,29+3,71 Ba™ 26,42+0,67 Bb 526,38+1,55 Ba* 207,05+6,38 Ba 179,21+12,13 Aa* 65,16+4,59 Ba 84,45+0,40 Ab* 87,10+0,00 Ab
3,0% 457,2145,21 Aa™ 450,17+6,67 Aa 46,42+2,17 Aa™ 36,29+1,29 Ab 632,3815,13 Aa"™ 618,13+3,88 Aa 221,58+2,25 Aa* 204,25+1,50 Aa 84,03+0,08 Ac™ 83,68+0,33 Bc

Os resultados sdo as médias de duas determinagfes. Letras mailsculas diferentes na mesma coluna indicam diferencga estatistica entre as diferentes doses de
um Unico aminoacido em um mesmo genotipo pelo teste de Tukey (P < 0,05), exceto no gendtipo Guri que foi aplicado o teste-t. Letras minUsculas diferentes na
mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (P < 0,05) entre 0 mesmo tratamento nos diferentes genotipos, exceto para os aminoacidos na
dose 1,5% em que foi aplicado o teste-t. O simbolo * na mesma linha indica diferenca estatistica pelo teste-t (P < 0,05) entre a mesma concentracao de diferentes
aminoacidos, enquanto a abreviatura “ns” significa ndo significativo.
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6.2.8 Isotermas de hidratacdo com aminoé&cidos
A fim de entender o comportamento de absor¢éo da solucdo de aminoécidos,

como solugcdo de encharcamento, no processo de parboilizacdo do arroz, foram
realizadas isotermas de hidratacdo nos tratamentos em que houve reducdo de HMF
livre. Foi realizado a isoterma com o aminoacido glicina, na maior dose, no genétipo
Irga 424 RI apenas para comparar seu efeito com o aminoacido glutamato de sédio.
As isotermas de hidratacdo com 4gua como solugédo de encharcamento e com
aminoacidos, em diferentes concentracbes, dos genotipos Irga 424 Rl e Titan CL

estdo apresentados nas Figuras 17.
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Figura 17 - Isotermas de hidratagdo em dgua e com 0os aminoacidos nos genotipos Irga 424
RI (A) e Titan CL (B).

Nos gendtipos Irga 424 Rl e Titan CL ao utilizar 4gua como solucdo de
encharcamento foram necessarias 6 e 4,5 horas de imerséo, respectivamente, para
se alcancar a umidade desejada de 30%. Ja com o uso da solu¢do de aminoacidos
como solucao de encharcamento mesmo ao se extrapolar o tempo de imersdo em 1,5
horas, se atingiu a umidade de aproximadamente 28%.

Com esses resultados se observa que os aminoacidos dificultam a absorgéo e
umidade pelos gréos de arroz no encharcamento, mesmo com um tempo maior de
encharcamento. Esses resultados refletiram no grau de gelatinizagao (cristalinidade
relativa) do arroz (Figura 16), nas propriedades de pasta (Tabela 9) e no rendimento

de graos inteiros e quebrados (Tabela 6).
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7. Considerac0es finais
A metionina, a glutamina e o aspartato, nos niveis estudados, ndo foram

eficazes na prevencdao do escurecimento do arroz durante o processo de
parboilizacéo.

A glicina e o glutamato de sédio promoveram arroz parboilizado de coloracdo
mais clara, evidenciado pelo aumento da brancura e luminosidade e diminuicdo dos
valores das coordenadas a* e b*, em quase todos os tratamentos. Porém, apenas o
glutamato de sédio foi capaz de prevenir a ocorréncia da RM, o que foi evidenciado
pelo baixo teor de HMF livre em comparagao ao arroz parboilizado sem adicéo de
aminoéacido. Entretanto esse efeito foi dependente da concentracdo de aminoacido e
do genatipo e no tratamento GLS 1,5% do gendtipo Titan CL, apesar de reduzir o teor
de HMF, ndo promoveu arroz de coloragcdo mais clara.

O percentual de gréos quebrados e o tempo de cocg¢éo foram dependentes do
genatipo e da estrutura e da dose de aminoacido. Apenas nos genaotipos Irga 424 Rl
e Titan CL o tratamento com glutamato de sédio, na maior concentra¢cdo, aumentou o
percentual de graos quebrados acima do estabelecido pela legislacao vigente para
arroz parboilizado polido do tipo I. O tempo de cocc¢éo diminuiu nos genotipos Irga 424
Rl e Titan CL, dependendo da dose de aminoacido, porém aumentou no genoétipo Guri
Inta CL.

O arroz tratado com aminoacidos apresentou menor grau de gelatinizacao,
comprovado pela difracéo de raios-X, pelas propriedades de pasta e pelas isotermas
com aminoacidos.

Os tratamentos que obtiveram as melhores propriedades tecnoldgicas, para 0s
trés gendtipos estudados, foram: 1) Irga 424 Rl — 1,5% de ambos aminoéacidos; 2) Guri
Inta CL — GLI 1,5% e ambos aminoéacidos a 3%; e 3) Titan CL — 3% de ambos
aminoacidos.

A avaliacdo sensorial do arroz tratado com glutamato de sodio pode ser
realizada em estudos futuros, sendo que outras fontes de agentes anti- escurecimento
podem ser testadas a fim de obter um arroz de alta qualidade, considerando o0s

requisitos tecnoldgicos, nutricionais e de seguranca alimentar.
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Apéndices



Apéndice A — Resultados das andlises de caracterizacdo dos genétipos de arroz in natura

Tabela 10 - Composicao centesimal de diferentes gendétipos de arroz in natura

Gendtipo Umidade (%) Proteina (%) Lipideos (%) Cinzas (%) Carboidratos (%)
Irga 424 RI 13,44 +0,11a 7,68 + 0,32a 0,26 = 0,00b 0,29+ 0,01a 78,38+ 0,27b
Guri Inta CL 12,69 £0,11b 6,90 £ 0,21b 0,26 = 0,02b 0,27 £ 0,03a 79,85 £ 0,31a

Titan CL 12,61 +0,09b 6,97 = 0,26b 0,33 + 0,02a 0,30 + 0,01a 79,85+ 0,29a

* Médias aritméticas simples de trés determinacgdes (lipideos e carboidratos totais) e quatro determinacdes (umidade, proteinas e
cinzas) + desvio padrao, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia
(p <0,05).

Tabela 11 - Renda de descascamento e rendimento de gréos inteiros e guebrados de diferentes gendtipos de arroz in natura

Gendtipo Renda de descascamento (%) Graos inteiros (%) Graos quebrados (%)
Irga 424 RI 78,31 +0,63a 60,52 +0,30a 7,99 +0,20a
Guri Inta CL 77,07 £ 1,20a 62,30 £0,28a 6,19+0,19b

Titan CL 78,97 £02,76a 62,06 +1,72a 7,49 +0,50a

* Médias aritméticas simples de trés determinacgfes + desvio padrdo, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, nao diferem entre
si pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p <0,05).

Tabela 12 - Teor de amilose de diferentes gendétipos de arroz in natura

Genatipo Amilose (%)
Irga 424 RI 27,81 £0,70a
Guri Inta CL 26,12 +1,11a

Titan CL 21,12 +0,15b

* Médias aritméticas simples de duas determinacdes * desvio padréo, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, ndo diferem entre
si pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p <0,05).



Tabela 13 - Percentual de gréos gessados, barriga e barriguinha branca de diferentes genétipos de arroz in natura

Barriga

Gendtipo Gessados (%) branca (%) Barriguinha branca (%) Translucidos (%)
Irga 424 RI 0,37 £0,08b 6,45 +0,61b 10,47 +0,09a 57,38 £2,19a
Guri Inta CL 0,28 £0,04b 3,44 +0,63c 6,73 £0,26a 62,85 +2,21a

Titan CL 1,72 +0,37a 8,74 £0,21a 9,10 +2,22a 57,96 £2,92a

* Médias aritméticas simples de duas determinacgdes * desvio padrdo, seguidas por letras iguais, nha mesma coluna, nao diferem entre
si pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p <0,05).

Tabela 14 - Perfil branquimétrico de diferentes genétipos de arroz in natura

Gendtipo Brancura Transparéncia Grau de polimento
Irga 424 RI 44,5 +0,15c 3,05 +0,92a 117,67 +1,97c
Guri Inta CL 46,52 +0,20b 3,39 +0,56a 126,83 +3,54b

Titan CL 48,72 +0,20a 3,96 +0,05a 139,33 £0,82a

* Médias aritméticas simples de seis determinacfes + desvio padrédo, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, ndo diferem entre
si pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p <0,05).

Tabela 15 - Perfil colorimétrico de diferentes genétipos de arroz in natura

Genotipo L a b Chroma Hue®
Irga 424 RI 68,89 +1,25b -0,70 +0,09b 8,33 +0,41a 8,36 +0,41a 94,79 +0,60b
Guri Inta CL 69,38 +1,27b -0,71 +0,08b 7,42 +0,36b 7,46 +0,36b 95,50 +0,66a

Titan CL 70,40 +1,41a -0,49 +0,09a 6,39 +0,44c 6,41 +0,44c 94,36 +0,86b

* Médias aritméticas simples de vinte determinacdes + desvio padrao, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, ndo diferem entre
si pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p <0,05).



