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Resumo

LANG, Gustavo Heinrich. Efeitos da temperatura de secagem e da modificacao da
atmosfera de armazenamento nos fitoquimicos, nas propriedades fisico-
guimicas e de coccao de graos de arroz preto. 2018, 74f. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de alimentos) — Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

As condi¢des de secagem e armazenamento dos graos sao 0s principais fatores que
afetam a estrutura e a composicdo quimica dos graos, a qualidade do cozimento e a
aceitabilidade dos consumidores. Contudo, as informacfes sobre os efeitos da
temperatura de secagem e da atmosfera de armazenamento nas propriedades fisico-
guimicas e de coccao dos graos de arroz preto ainda séo limitadas. Dessa forma, este
estudo objetivou avaliar a influéncia da temperatura de secagem sobre o
comportamento cinético, as caracteristicas morfologicas, propriedades tecnoldgicas,
fisico-quimicas e térmicas dos graos de arroz preto do genoétipo IAC 600. Bem como,
a avaliar o conteudo de compostos bioativos dos grdos secos nas diferentes
temperaturas e armazenados por 12 meses sob atmosfera contendo ar natural
(convencional), nitrogénio e vacuo. Os gréos de arroz preto secos a 60, 80 e 100 °C
exibiram uma reducdo no rendimento de gréos inteiros, o que foi confirmado por
ocorréncia de fissuras na analise de microscopia. Houve uma reducéo no tempo de
coccéo, dureza e adesividade e um aumento na relacdo de reidratacdo dos graos
secos a 100 °C, em comparacdo com 20 °C. Também foi observado a 100 °C,
aumento no pico de viscosidade e na viscosidade de quebra e reducbes na
temperatura de pasta, viscosidade final e retrogradacédo, indicando uma maior
associacdo proteina-amido, confirmada pela reducdo na extracdo de proteinas
sollveis em agua e 2% SDS. As temperaturas do ar de secagem de 20, 40 e 60 °C
sdo as mais indicadas para a manutencdo dos teores de compostos fendlicos e
antocianinas. A cianidina-3-O-glucosideo se mostrou mais instavel a elevacdo da
temperatura em comparacao a peonidina-3-glucosideo. Ap6s o armazenamento, 0
conteudo de compostos fendlicos reduz de forma menos acentuada nos graos
armazenados com nitrogénio, em contraponto, no armazenamento a vacuo a reducao
€ mais acentuada. As alteracdes do perfil colorimétrico dos graos apos as etapas de
secagem e armazenamento estdo de acordo com as alteracdes do contetado de
antocianinas. Desse modo, a utilizacdo dos parametros de colorag¢édo dos grdos pode
ser um importante indicativo do efeito dos processos de pés-colheita no teor de
antocianinas.

Palavras-chave: Arroz preto, cinética de secagem, propriedades fisicas,
propriedades tecnoldgicas, compostos bioativos.



Abstract

LANG, Gustavo Heinrich. Effects of drying temperature and storage atmosphere
modification on phytochemical, physical-chemical and cooking properties of
black rice grains. 2018, 74f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
alimentos) — Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

Drying process and storage conditions of grains are the main factors affecting the
structure and chemical composition of rice, cooking quality and consumer
acceptability. However, information on the effects of drying temperature and storage
atmosphere on the physicochemical and cooking properties of black rice grains is still
limited. Thus, this study aims to evaluate the influence of drying temperature on kinetic
behavior, morphological characteristics, technological, physicochemical and thermal
properties of black rice from IAC 600 genotype. As well as, evaluate the content of
bioactive compounds of the dry grains at different temperatures and stored for 12
months under atmosphere containing natural air (conventional), nitrogen and vacuum.
Black rice grains dried at 60, 80 and 100 °C exhibited a reduction in the head rice yield,
which was confirmed by the occurrence of cracks in microscopy analysis. There was
a reduction in cooking time, hardness and stickiness and an increase in rehydration
ratio of the dried grains at 100 °C compared to 20 °C. It was also observed at 100 °C,
increase in peak viscosity and breakdown and reductions in pasting temperature, final
viscosity and setback, indicating a higher protein-starch association, confirmed by the
reduction in the extraction of soluble proteins in water and 2% SDS. The drying air
temperatures of 20, 40 and 60 °C are the most suitable for maintaining the contents of
phenolic compounds and anthocyanin. Cyanidin-3-O-glucoside was shown to be more
unstable at elevated temperature compared to peonidin-3-glucoside. After storage, the
content of phenolic compounds reduces in a less accentuated form in the grains stored
with nitrogen, in other hand, in the vacuum storage, the reduction is more accentuated.
Changes in the colorimetric profile of the grains after the drying and storage conditions
are in agreement with changes in anthocyanin content. Thus, the use of color
parameters may be an important indicator of the effect of post-harvest processes on
anthocyanin content.

Keywords: Black rice, drying Kkinetics, physical properties, technological

properties, bioactive compounds.
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1 INTRODUCAO

A preferéncia pelo consumo de uma determinada variedade de arroz depende
muito da tradi¢cdo cultural de cada regido e da aceitabilidade dos consumidores.
Atualmente gréos de arroz pigmentados como o arroz preto, tem recebido maior
atencao dos consumidores que buscam uma alimentacdo mais saudavel. Os efeitos
benéficos desses graos pigmentados séo atribuidos a presenca de compostos
bioativos.

Contudo, nas operacdes de pos-colheita de grdos um dos principais desafios é
a manutencdo da qualidade do produto no periodo de armazenamento. Com esse
intuito, a secagem surge como alternativa auxiliando em todo o processo, desde a
possibilidade de antecipacdo da colheita até a comercializacdo padronizada do
produto. O aumento da produtividade em termos de rendimento de graos inteiros no
processamento do arroz passa pela diminuicdo das fissuras originadas no processo
de secagem. Assim, torna-se importante o estudo do controle do processo de
secagem com o objetivo de diminuir prejuizos e manter as caracteristicas desejaveis
pelos consumidores.

No armazenamento, varios fatores como a umidade dos graos, sua qualidade
inicial, temperatura, umidade relativa e a atmosfera no ambiente de armazenamento
podem interferir na qualidade dos grdos. Reacdes metabdlicas sdo as principais
responsaveis pelas alteracées ocorridas na etapa de armazenamento, desse modo, a
utilizacdo de técnicas que diminuam o metabolismo dos grdos auxiliam na
manutencdo das caracteristicas desejaveis de coccdo e niveis nutricionais
satisfatorios.

Com isso, objetivou-se avaliar a influéncia da temperatura de secagem nas
caracteristicas fisico-quimicas, térmicas, tecnoldgicas e de cocc¢ao dos graos de arroz
preto, assim como, 0 armazenamento destes graos por um periodo de 12 meses em

ambiente com atmosfera modificada.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Investigar a influéncia da temperatura do ar de secagem (20, 40, 60, 80 e 100
°C) sobre o comportamento cinético, propriedades tecnoldgicas, fisico-quimicas e
térmicas dos grdos de arroz preto, bem como avaliar o conteudo de compostos

fendlicos nos diferentes sistemas de armazenamento.
2.2 Objetivos especificos

2.2.1 Avaliar o efeito da temperatura de secagem nas caracteristicas tecnoldgicas dos
graos de arroz.

2.2.2 Avaliar o efeito da temperatura do ar de secagem no conteudo de compostos
fendlicos e antocianinas.

2.2.3 Avaliar o efeito das diferentes atmosferas de armazenamento na degradacéo

e/ou complexacdo dos compostos bioativos dos grédos de arroz preto.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Arroz de pericarpo preto

As variedades de arroz pigmentado sao conhecidas mundialmente pela
presenca de compostos bioativos que auxiliam em inameros beneficios a saude
humana e estao presentes em niveis elevados nos graos, principalmente de pericarpo
preto e vermelho (SOMPONG et al., 2011). Contudo, sua estrutura anatémica (Figura
1) é similar ao arroz de pericarpo marrom, modificando-se apenas em relacdo as
dimensoes.

O gréo de arroz constitui-se da casca e da cariopse. O termo cariopse refere-
se ao fruto do arroz quando maduro, o qual apresenta uma estrutura externa, fina e
seca, denominada de pericarpo, e internamente uma camada volumosa denominada
de endosperma (ELIAS et al., 2007). A casca dos graos de arroz, que € constituida
pela palea e a lema, é responsavel por proteger os graos contra fungos e insetos e
também pela regulacdo do equilibrio hidrico durante o desenvolvimento do gréo
(ELIAS et al., 2007). A casca compreende de 16 a 28% da massa do grao de arroz
(base seca) e seus principais constituintes séo a celulose, hemicelulose e lignina, com
alto teor de cinzas, formada principalmente por silica (HUSNI et al., 2017).

A camada de aleurona, que representa de 5 a 8% do peso do arroz integral, é
constituida de proteinas, lipidios, fibras, minerais e vitaminas. Outra fracdo importante
dos graos de arroz € o gérmen, onde se encontra a maior concentracao de lipidios. O
grédo de arroz descascado (integral) apresenta de 1,15 a 4,0% de lipidios em sua
composicao, os quais estdo presentes predominantemente no embrido (gérmen), que
possui aproximadamente 21% de 6leo (MOONGNGARMA et al, 2012).
Comparativamente ao amido, os lipideos estdo presentes em uma propor¢cdo muito
menor nos graos, no entanto a sua presenca contribui significativamente para o
processamento e as propriedades nutricionais (YOSHIDA; TOMIYAMA; MIZUSHINA,
2010). O dleo de arroz € amplamente utilizado na culinaria asiatica, e traz beneficios
a saude principalmente pela presenca de tocotriendis e tocoferois, conhecidos
coletivamente como vitamina E, e apresentam um alto potencial antioxidante
(GOUFO; TRINDADE, 2014).

O endosperma, que representa cerca de 90% da cariopse do grao, €

constituido principalmente por carboidratos, na forma de amido, e por proteinas
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(ZHOU et al., 2002). As proteinas presentes no endosperma sao reservas nutricionais
dos graos e sdo compostas principalmente por glutelinas (66-78%), prolaminas (2,6-
3,3%), globulinas (9,6-10,8%) e albuminas (3,8-8,8%) (SILVA et al., 2017). O contetdo
total de proteinas nos graos de arroz de pericarpo pigmentado podem variar conforme
tratos culturais utilizados, clima e gendétipos, contudo seu percentual varia de 7,1 —
8,3%. Dentre os seus beneficios, as proteinas do arroz sdo hipoalergénicas, ou seja,
nao desencadeiam nenhum tipo de alergia autoimune. Dessa forma, o arroz
representa uma importante fonte nutricional e um interessante ingrediente para o
desenvolvimento de produtos (AMAGLIANI et al., 2017).

O amido é o principal carboidrato de reserva dos vegetais, e depois de extraido
constitui-se como o principal componente responsavel pelas propriedades
tecnologicas dos alimentos industrializados, podendo contribuir para diversas
propriedades de textura (WANI et al., 2012). Ele € constituido das macromoléuclas de
amilose e amilopectina, que variam em percentual conforme o gendétipo, e séo
classificados quanto ao seu percentual de amilose em arroz ceroso (0-2%), muito
baixo (3-9%0, baixo (10-19%), intermediario (20-25%) e alta amilose (>25%) (CAl et
al., 2015).

Lema — & Palea

Pericarpio %
Fegumento : " L.r:
Capas /;J
)
Aleurona —
|

Endospermo -

Cermen
Gluma

Tallo

Figura 1. Estrutura anatémica do grao de arroz. Fonte: Vieira e Carvalho (1999)

Contudo, a caracteristica principal destas variedades de arroz pigmentado sao
os elevados teores de 4cidos fendlicos, flavonoides e antocianinas, que podem exibir

atividades antioxidantes (KANEDA et al., 2006). O arroz de pericarpo preto destaca-
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se principalmente pelo elevado conteddo de antocianinas em comparacdo com o arroz
de pericarpo marrom, porém a sua produtividade no campo ainda € baixa, e por isso,
hibridos vém sendo desenvolvidos para a melhoria desta caracteristica (ZHANG et al.,
2014). Segundo estudo realizado por Zhang et al. (2014), o arroz de pericarpo preto
apresenta conteudo de compostos fendlicos variando de 147,2 a 208,5 mg/100g,
sendo sua coloracdo conferida principalmente pelas antocianinas presentes na
camada de aleurona, variando de 0,8 a 784,3 mg/100g (SHAO et al., 2014; GOUFO,;
TRINDADE, 2014). As duas principais antocianinas encontradas em arroz preto sao a
cianidina-3-O-glucosideo e peonidina-3-O-glucosideo (HOU et al., 2013). Embora os
compostos fendlicos sejam moléculas muito importantes, elas também podem ser

facilmente degradadas durante as etapas de pds-colheita dos graos

3.1.1 Compostos bioativos

Estudos de caracterizacdo de cultivares de arroz preto produzidos em
diferentes regibes do mundo ja foram realizados com o intuito de quantificar os
metabdlitos presentes nestes graos. A cianidina-3-glicosideo e a peonidina-3-
glicosideo, encontradas nas células da superficie do grdo, sdo um dos principais
compostos responsaveis pela coloracdo escura do pericarpo dos graos (YAWADIO et
al., 2007; CHEN et al., 2006; HU et al., 2003). Além de antocianinas, compostos
fendlicos presentes no arroz com pericarpo marrom (arroz branco integral) também
foram identificados no arroz de pericarpo preto, e em quantidades superiores,
principalmente os acidos ferulico e p-cumarico, além de outros, como 0s acidos
vanilico, siringico, cafeico, galico, protocatecuico, hidroxibenzdico, sinapico e
clorogénico (TIAN et al., 2004; ZHOU et al., 2004), derivados do acido benzdico e do
acido cindamico (BALASUNDRAM et al., 2006), sendo estes encontrados na forma
livre, e de conjugados soluveis ou insolaveis (ZHOU et al., 2004).

Os efeitos benéficos dos compostos fendlicos e das antocianinas decorrem de
sua acao antioxidante, auxiliando na prevencao de danos celulares, doencas crénicas,
envelhecimento, diabetes (HYUN; CHUNG, 2004; KOIDE et al., 1996;),
arterioscleroses (XIA et al., 2006; LING et al., 2001), desenvolvimento de células
cancerigenas (CHEN et al., 2006), hiperlipidemia (GUO et al., 2007; KWON et al.,
2007), hipoglicémia (SASAKI et al., 2007), sendo a maior atividade antioxidante
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observada nos graos integrais e nos que possuem pericarpo vermelho e preto, quando
comparado ao arroz beneficiado polido tradicionalmente consumido pela maior parte
da populacéo (NAM et al., 2005; TIAN et al., 2004; ZHOU et al., 2004).

Os 4cidos fendlicos caracterizam-se estruturalmente pela presenga de um anel
benzénico, sendo que a diversidade de grupamentos que podem estar agrupados ao
anel benzénico € que diferencia a grande variedade de &cidos fendlicos que séo
encontrados na natureza (ROBBINS, 2003). A estrutura basica dos acidos fendlicos e
as suas cadeias laterais € observado na Figura 2.

9 o}
i ,—)‘\o J\
Rs X  Xa=yp= H Xb= % “on
% 1
3 Xe= "3 H
R; Ry Re Rs X  code common name
H H H H a 1 cinnamic acid
-OH H H H a 2 o-coumaric acid
H H ~OH H a 3 p-coumaric acid
H -OH H H a 4 m-coumaric acid
H -0CH; -OH H a 5 ferulic acid
H -0CH: -OH -0CH; a 6  sinapic acid
H ~OH ~OH H a 7 caffeic acid
H H H H b 8 benzoic acid
-OH H H H b 9 salicylic acid
H H -OH H b 10 p-hydroxybenzoic acid
H ~-0CH; ~OH H b 1" vanillic acid
H -0CH; -OH -0OCH; b 12 syringic acid
H -OH ~-OH H b 13 protocatechuic acid
-OH H H ~OH b 14 gentisic acid
-OH -OH ~0H ~0H b 1§ gallic acid
H -0CH; -OCH; H b 16 veratric acid
H -0OCH; -OH -0CH; ¢ 17 syringealdehyde
H -0CH; ~OH H c 18 vanillin

Figura 2. Estrutura dos acidos fenélicos com seu esqueleto principal (anel benzénico)
e suas cadeias laterais (Xa = derivados do &cido hidroxicindmico; Xb = derivados do
acido hidroxibenzaico; aldeidos). Fonte: Robbins (2003).

3.2 Secagem de arroz

A agua é um dos componentes principais que controla a atividade biolégica dos
produtos agricolas e, consequentemente, sua conservacao. A secagem € 0 processo
mais utilizado para assegurar a qualidade e a estabilidade dos graos, pois diminui a
guantidade de agua do material, reduz a atividade biolégica e as mudancas quimicas
e fisicas que ocorrem durante o armazenamento (MENEGHETTI et al., 2012). A

secagem deve ser feita até a obtencdo de um grau de umidade conveniente, variando
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conforme o produto (ELIAS et al.,, 2007). A secagem ocorre na presenca de um
gradiente de presséao de vapor de agua, necessitando que a pressao de vapor do grao
seja maior que a do ar. Tal gradiente, garante a difusé@o e redistribuicdo da agua no
interior dos graos (GUIMARAES, 2015).

A taxa de secagem ou velocidade de secagem € o coeficiente entre a
guantidade de massa de agua retirada do produto em funcédo do tempo. A mesma
depende da umidade inicial do produto, da capacidade e quantidade do ar de
secagem, do método de secagem, das caracteristicas de cada produto, da quantidade
e profundidade da massa de produto que o ar deverd atravessar, bem como o tipo de
secador a ser usado na operacdo (GUIMARAES, 2015).

Embora indmeros métodos de secagens estao sendo estudados, como micro-
ondas (OLATUNDE et al., 2016), infravermelho combinado a secagem com ar quente
(KHIR et al., 2011), secagem com vapor superaquecido (SEHRAWAT et al., 2016), e
considerados eficientes para a manutencdo da qualidade do arroz, ainda nao
apresentam viabilidade tecnoldgica para a sua aplicacao na industria. Dessa maneira,
secagens com secadores de leito fluidizado, de leito inclinado ou leito fixo sédo as mais
usualmente utilizadas (SARKER et al., 2014; SARKER et al., 2015)

Todas etapas de pos-colheita, envolvendo desde a colheita, secagem,
armazenamento até o beneficiamento sdo importantes para o rendimento de graos
inteiros. O percentual de gréos inteiros (Gl), cor e outros parametros de qualidade
devem ser mantidos durante o processo de secagem. O rendimento de gréos inteiros
€ especialmente sensivel ao modo de secagem, uma vez que as fissuras do gréao
formadas durante o processo de secagem podem reduzir drasticamente o Gl
(CNOSSEN; SIEBENMORGEN, 2003). Como tal, Gl € comumente tomado como um
indicador para avaliar o sucesso ou falha de um sistema de secagem de arroz, por
isso, compreender a causa da formacéo de fissuras durante o processo de secagem
é fundamental (SIEBENMORGEN; YANG; SUN, 2004).

Além das mudancas provaveis nas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas
do produto, é necessaria uma grande quantidade de energia no processo de secagem.
Em comparagdo com outros processos de produgdo, o processo de secagem
consome alta energia devido a eficiéncia energética relativamente baixa dos
secadores e ao alto calor latente da evaporacdo da agua (TOHIDI et al., 2017).
SYAHRUL et al., (2002) relataram que 10-15% da energia total consumida na industria
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nacional no Canada, na Franca e nos EUA, bem como 20-25% na Alemanha e na
Dinamarca € utilizado na industria de secagem. Assim, além da avaliacdo de
qualidade do produto final, a analise de energia deve ser realizada para obter

melhores condi¢fes de secagem, além de reduzir a energia hecessaria.

3.2.1 Temperatura de transicao vitrea

Cnossen e Siebenmorgen (2000) propuseram inicialmente o conceito da
Temperatura de transi¢do vitrea para explicar a formacédo de fissuras de gréos de
arroz durante o processo de secagem, embora varios pesquisadores tenham
recomendado limites superiores para as temperaturas do ar de secagem do arroz
(SIVAKUMAR et al., 2016; SARKER et al., 2013, 2015). Cnossen e Siebenmorgen
(2003) descobriram que o fato de um grdo de arroz estar acima ou abaixo da
temperatura de transicdo vitrea afeta significativamente varios parametros de
secagem, incluindo a taxa de secagem e inicio da formacéo de fissuras nos graos de
arroz.

Se a temperatura do grao de arroz estiver abaixo da temperatura de transicao
vitrea, entdo o amido de arroz se encontra em estado vitreo, onde os granulos de
amido sdo compactos e a agua associada ao amido é relativamente imével. Secagens
nas temperaturas abaixo de temperatura de transicdo vitrea produz uma taxa de
difuséo de umidade lenta dentro dos gréaos, resultando em uma taxa de secagem lenta
e uma duracdo mais longa (CNOSSEN et al., 2002). Se a temperatura de secagem
for superior a temperatura de transicao vitrea, entdo o amido de arroz estara em
estado de “borracha”, onde as macromoléculas de amido tém maior volume livre e a
adgua no amido é mais movel (PERDON et al., 2000). A umidade pode assim difundir
para fora dos grdos mais rapidamente. Para este fim, a temperatura minima do ar de
secagem para um processo de secagem eficaz deve, teoricamente, ser escolhida
superior a temperatura de transicdo vitrea. Entretanto, quanto mais rapida for a
remocao de umidade, maior sera o gradiente hidrico criado, pois a umidade superficial
€ removida mais rapidamente do que na parte interna do grdo. Os gradientes de
umidade dentro do gréo produzem estresse que podem exceder a resisténcia a tracéo
do gréo de arroz, ocasionando as fissuras (YANG et al., 2003; FAN et al., 2000).

Vérias técnicas podem ser usadas para medir a temperatura de transi¢ao vitrea

de materiais poliméricos, incluindo a calorimetria diferencial de varredura (DSC),
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corrente estimulada termicamente (RMN) e andlise termomecanica (TMA). Muitos
investigadores que utilizam estes varios métodos estudaram a transicao vitrea e o
comportamento de gelatinizacdo de sistemas de amido/agua (ZHAO et al., 2017).
Porém, atualmente alguns estudos foram realizados em sistemas com baixo conteddo
de umidade, em diferentes produtos como milho (CHUNG et al., 2004), semente de
I6tus (ZHAO et. al., 2017), beterraba (SAPPATI et al., 2017), alho (SHAFIUR et al.,
2015) e cenoura (XU et al., 2014).

A Temperatura de transi¢éo vitrea é o valor médio da faixa de temperatura que,
durante o aquecimento de um material polimérico de uma temperatura muito baixa
para valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram
mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca de conformacé&o. Algumas
propriedades mudam com temperatura de transicdo vitrea e, portanto, podem ser
utilizadas para a sua determinacdo: moédulo de elasticidade, coeficiente de expanséo,
indice de refracdo, calor especifico, etc. (CANEVAROLO, 2006). A calorimetria
diferencial de varredura (DSC) mensura a diferenga de temperatura entre a amostra
e o material de referéncia, gerando curvas que expressam seus resultados.

Estes eventos térmicos que geram modificacées nas curvas de DSC podem
ser, basicamente, transicdes de primeira e de segunda ordem. As transicfes de
segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade calorifica, porém sem
variacOes de entalpia. Assim, essas transi¢cdes ndao geram picos nas curvas de DSC,
apresentando-se como um deslocamento da linha base em forma de S (Figura 3). Um

exemplo caracteristico é a transicéo vitrea (CANEVAROLO, 2004)

Pico exotérmico
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/ 3 :
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<«—endo
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oy T pico
endotérmico P

Temperatura

Figura 3. ModificagGes nas curvas de DSC. Fonte: Canevarolo (2004)
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3.2.2 Cinética de secagem

No desenvolvimento e aperfeicoamento de equipamentos utilizados para a
secagem de graos, é de fundamental importdncia a simulacdo e a obtencdo de
informacdes tedricas a respeito do comportamento de cada produto durante a
remocao de agua. A secagem de materiais umidos é um processo complicado que
envolve transferéncia simultanea de calor e massa (WANG et al., 2007). Atualmente,
existem trés tipos de modelos de secagem utilizados para descrever o fenémeno de
secagem do produto agricola, ou seja, 0 modelo tedrico, que considera apenas a
resisténcia interna a transferéncia de umidade entre o produto e o ar de aquecimento,
e 0s modelos semi-tedricos e empiricos que consideram apenas a resisténcia externa
(WANG; SINGH, 1978). Embora vérias teorias tenham sido propostas para predizer o
comportamento da secagem de gréos e sementes, na maioria das vezes, as relagbes
semi-empiricas e empiricas tém-se mostrado como melhores opcdes para predizer o
processo de secagem, apesar de sua validade estar restrita as condi¢cdes sob as quais
os dados experimentais foram obtidos (BROOKER et al., 1992).

Os modelos de calculo da cinética de secagem sao aplicados de modo
diferente, dependendo do periodo considerado. Na literatura varios modelos foram
propostos para analisar a secagem de produtos higroscépicos. Henderson e Perry
(1976) ajustaram seus dados experimentais ao modelo Newton para simular a camada
fina de secagem de arroz. Agrawal e Singh (1977) usaram o modelo logaritmico para
simular a camada fina de secagem de arroz de graos curtos. Wang e Singh (1978)
propuseram uma nova equac¢ao quadratica para ajustar os dados de secagem de
camada Unica para arroz de graos médios. Noomhorm e Verma (1986) apresentaram
um modelo exponencial de dois termos para a secagem com baixa e alta temperatura
do ar. Basunia e Abe (2001, 2005) descobriram que o modelo de Page produz um
ajuste aceitavel aos teores de umidade dos dados obtidos durante a secagem de
graos de arroz médio. Chen e Tsao (1994) usaram varios modelos para definir seus
dados experimentais em uma secagem de camada fina e concluiram que o modelo
de dois termos oferece o melhor ajuste entre eles. Das et al. (2004) mostraram que o
modelo de Page descreve adequadamente os dados experimentais para a secagem

de arroz com alto teor de umidade.
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3.3 Armazenamento

A colheita dos gréos de arroz acontece sazonalmente durante o ano, o que
torna as etapas de poés-colheita importantes e determinantes para a manutencéo da
qualidade dos grédos e também para suprir a demanda das industrias de
processamento desses graos. Normalmente os graos sao colhidos com umidade entre
18-22%, ou seja, acima dos parametros ideais para o armazenamento TOHIDI;
SADEGHI; TORKI-HARCHEGANI, 2017). Dessa forma, para que 0S Qraos
permanecam armazenados por longos periodos de tempo em silos ou armazéns de
maneira segura até a sua industrializacdo ou comercializacdo, 0S mesmos necessitam
passar pela etapa de secagem para reducdo da umidade a niveis proximos de 13%.
(ELIAS et al., 2012)

As reacdes que ocorrem no armazenamento resultam em inUmeras mudancas
nas propriedades quimicas e fisicas do arroz (PATINDOL et al., 2005; SODHI et al.,
2003). Mudancas nas propriedades de pasta, cor, sabor e composi¢cdo afetam a
qualidade sensorial e de coccdo dos graos (TEO et al.,, 2000), e dependem da
variedade de arroz e das condi¢cdes de armazenamento. Tais modificagdes tém sido
atribuidas a alteracdes nas paredes celulares e na estrutura de proteina, interacéao
entre as proteinas com produtos da oxidacao lipidica e interacdes entre amido e
proteina (SODHI et al., 2003).

Para o armazenamento dos graos, trés técnicas podem ser utilizadas, podendo
ser hermética, semi-hermética e convencional. No sistema convencional e no sistema
semi-hermético, ocorrem trocas de ar entre a massa de graos e o ambiente externo
de armazenamento, dessa forma, os graos tendem ao equilibrio higroscépico, com o
ambiente de armazenamento, atraves de fendbmenos de sor¢édo e dessorcao (ELIAS
et al., 2012).

Sabe-se que varias alteragbes podem ocorrer nas propriedades fisico-
quimicas, tecnoldgicas e sensoriais de graos de arroz de pericarpo pardo em fungéo
do armazenamento. No entanto, em graos de arroz pigmentado, poucos estudos tém
sido realizados durante o armazenamento. Ziegler et al. (2016) avaliaram os efeitos
da temperatura de armazenamento de graos de arroz de pericarpo pardo, preto e
vermelho, durante um periodo de 6 meses nas temperaturas de 16, 24, 36 e 40 °C.

Eles observaram os maiores incrementos na coloracdo amarelada dos gréos de
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pericarpo pardo quando armazenados na temperatura de 40 °C, que
consequentemente ira afetar a tipificacdo deste producao. Ja nos gréos de pericarpo
preto houve um aumento dos parametros de luminosidade, e nos graos de pericarpo
vermelho diminuicdo do parametro que indica a coloragéo vermelha. Esses resultados
podem ser associados a reducdo dos compostos que conferem coloracdo a esses
graos como as antocianinas e proantocianidinas (XU; CHANG, 2008). Em geral, eles
indicaram que as temperaturas de armazenamento entre 16 e 24°C proporcionam as
menores alteracdes nos parametros de coloragéo, textura e intencéo de compra.

Em estudo realizado por Zhou et al. (2004), foi encontrado reducdo no contetudo
de acidos fendlicos ligados em arroz integral e polido durante o armazenamento, e
essa reducédo foi maior a 37°C do que a 4°C, entretanto, a concentracao de &cidos
fenolicos livres no arroz polido aumentou significativamente durante o
armazenamento, provavelmente como resultado da liberacdo enzimatica ou nao
enzimatica de acidos fendlicos ligados, sendo que novos estudos precisam ser
realizados para entendimento do comportamento de outros compostos presentes nos
graos de diferentes coloracbes de pericarpo, em diferentes condigcbes de
armazenamento.

Contudo, nos ultimos anos tem-se observado um aumento significativo das
pesquisas acerca da utilizacdo de atmosfera modificada ou controlada para a
manutengao da qualidade dos graos durante o armazenamento. Define-se atmosfera
modifica aquela em que, apds o enchimento do silo, o ar que circunda os graos é
retirado ou substituido por um gés inerte e o silo é fechado até a retirada dos graos.
Enquanto que, durante o armazenamento com atmosfera controlada, a atmosfera
gerada dentro do silo é constantemente monitorada e mantida nas condi¢des
necessarias (ELIAS et al., 2012).

Poucos estudos abordam o armazenamento com modificacdo da atmosfera em
graos de arroz. Porém, Norkaew et al. (2017) avaliaram o efeito do armazenamento
em embalagens plasticas com adicdo de nitrogénio, convencional e a vacuo nos
compostos bioativos de arroz preto. Segundo os autores, as menores reducdes no
conteudo de compostos fendlicos e antocianinas ocorreram nos graos armazenados
na atmosfera modificada com nitrogénio, enquanto que, as maiores reducdes

ocorreram nos graos armazenados a vacuo.
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4 CAPITULO 1 - Mudancas estruturais e qualidade de coccéo de gréos de arroz

preto em funcdo da temperatura de secagem
4.1 Introducéao

Os gréos de arroz pigmentado como o arroz preto, possuem elevada atividade
antioxidante, antimutagénica, anti-inflamatoéria e anti-hipertensiva (ICHIKAWA et al.,
2001; ZHOU et al., 2014). Para que sejam mantidos os fatores benéficos e a qualidade
sanitaria e tecnoldgica, os graos de arroz colhidos geralmente com umidades acima
de 18% necessitam passar pela etapa de secagem (TOHIDI; SADEGHI; TORKI-
HARCHEGANI, 2017).

Os principais estudos relacionados a secagem de arroz sdo realizados com
secadores intermitentes, de leito fluidizado e leito fixo (SARKER; IBRAHIM; AZIZ;
PUNAN, 2015; TOHIDI ET AL., 2017; IGUAZ; RODRIGUEZ; VIRSEDA, 2006). A
secagem é baseada na transferéncia simultdnea de calor e massa, gerando um
gradiente de umidade do interior para a periferia do gréo, regulado pela taxa de
difusividade de agua no material (KESBI; SADEGHI; MIREEI; 2016; KHIR; PAN;
SALIM; HARTSOUGH; MOHAMED, 2011). Os fenbmenos de difusdo sao
extremamente complexos e dificeis de serem preditos, pois sao influenciados pela
estrutura fisica, quimica e conteudo de agua dos gréos (KHIR et al., 2011).

A gualidade dos grédos submetidos ao processo de secagem esta diretamente
relacionada a matriz do produto, no entanto, ndo foram encontrados na literatura
estudos com secagem de grdos de arroz preto. O conhecimento da cinética de
secagem dos produtos vegetais é essencial para projetar e otimizar o controle da
qualidade durante o processo de secagem (YANG; ZHU; ZHU, 2015). Além da
otimizacdo do processo de secagem, a difusividade da agua no interior dos graos
também esta intimamente ligada a estrutura vitrea e a temperatura a qual os graos
sao submetidos (SIEBENMORGEN; QIN; JIA; 2005). Elevadas temperaturas de
secagem e a taxa de remocdo de agua afetam a integridade fisica do arroz,
ocasionando fissuras internas, no entanto alguns autores relatam que o processo de
temperagem pode reduzir a formacéao de fissuras (HASHEMI; SHIMIZU, 2008; IGUAZ;
RODRIGUEZ; VIRSEDA, 2006; YANG; JIA; SIEBENMORGEN; PAN; CNOSSEN,
2003). As fissuras também estdo relacionadas a temperatura de transi¢do vitrea do

amido, pois a remogéao de agua é favorecida quando o material se encontra no estado
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de “borracha”, sendo a formagao de fissuras diretamente proporcional a velocidade
de transicdo de estado de “borracha” para vitreo (HASHEMI; SHIMIZU, 2008;
PERDON; SIEBENMORGEN; MAUROMOUSTAKQOS, 2000).

Além das fissuras, outras propriedades tecnoldgicas dos graos de arroz podem
ser alteradas. Jaiboon et al. (2011) reportaram absorc¢des de agua de 33,7% (secagem
ao sol), 37,8% (90°C) e 55,7% (150°C) em graos de arroz, e atribuiram este aumento
na absor¢cdo de agua ao aumento de fissuras. A qualidade da coccdo também é
afetada na pds-colheita, de acordo com Meullenet, Marks, Griffin e Daniels (1999), o
processo de secagem e armazenamento afeta a dureza, a viscosidade, a brancura e
0 sabor dos graos apds o cozimento. A textura do arroz cozido € um dos principais
determinantes da qualidade do arroz e tem sido utilizada como indicador de
aceitacao/preferéncia do consumidor (SALEH; MEULLENET, 2013), dessa forma, o
controle dos processos de pés-colheita é importante para manutencdo de
caracteristicas desejaveis. Outros componentes, como proteinas e amido, também
influenciam a absorcdo de agua e o comportamento de cozimento. Em altas
temperaturas de secagem, de acordo com Da Cruz et al. (2015), a restricdo de
absorcdo de agua dos granulos de amido ocorre devido ao fortalecimento da matriz
de proteina ao redor dos granulos. As mudancas causadas pela temperatura de
secagem também influenciam a solubilidade e a digestibilidade das proteinas dos
graos de arroz (GAYIN et al., 2016). O RVA (Rapid visco analyser) tem sido usado
para verificar mudancas no amido isolado do arroz armazenado (ZIEGLER et al.,
2017), nas propriedades de pasta do arroz submetido a tratamentos térmico de baixa
umidade (ARNS et al., 2014) e alteracdes nas propriedades reolégicas do amido e da
proteina do sorgo submetidos a diferentes condi¢cdes de secagem (DA CRUZ et al.,
2015).

O armazenamento de arroz preto em condi¢cdes adequadas é necessaria para
preservacao da qualidade nutricional e de compostos bioativos, portanto a etapa de
secagem é importante para reducdo da umidade a niveis ideais de armazenamento.
Devido a isso objetivou-se investigar a influéncia da temperatura do ar de secagem
no comportamento cinético, caracteristicas morfologicas, propriedades tecnolégicas,

fisico-quimicas e térmicas dos graos de arroz preto.
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4.2 Material e métodos

4.2.1 Material

Foi utilizado arroz preto do genétipo IAC 600. O arroz foi produzido no municipio
de Jaguardo, RS, Brasil (32°33' latitude sul e 53°22' longitude oeste) na safra
2015/2016. Imediatamente apos a colheita, o arroz foi transportado para o Laboratorio
de Pos-Colheita, Industrializacdo e Qualidade de Grdos (LABGRAOS) da
Universidade Federal de Pelotas (UFPEL), onde o experimento foi conduzido. Os
grédos foram limpos e armazenados em embalagens de polietileno (2mm de
espessura) a uma temperatura de 15°C (sala climatizada) para posterior secagem. A
umidade inicial de 18,7% foi determinada por secagem em estufa durante 3h a 140°C
(ASAE, 2000).

4.2.2 Procedimento experimental

A massa dos gréaos foi seca usando um secador de leito fixo experimental, com
poténcia para aquecimento do ar de 10kW. O consumo energético foi monitorado
através de um medidor de consumo de energia, onde todo sistema é ligado. As
amostras (2,0kg) foram colocadas dentro da camara de secagem, com um diametro

de 0,30m e uma profundidade do leito de gréos de 0,15m (Figura 4).

Figura 4. Desenho esquematico do secador de leito fixo usado. Caixa de comando (1),
ventilador (2), resisténcia elétrica (3), controle de vazao (4), sensor de temperatura
(5.6)
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As amostras foram submetidas a cinco temperaturas do ar de secagem (20, 40,
60, 80 e 100°C) e um fluxo de ar ajustado a 0,5m/s. A secagem das amostras foi
concluida quando os graos atingiram 13% de umidade, que foi controlado pela
diferenca de massa de acordo com a Eq. (1). Outros parametros, como a umidade
relativa e a temperatura do ar ambiente, a temperatura do ar de entrada na massa de
graos, temperatura e umidade relativa do ar de saida do secador e temperatura da
massa de grdos foram controlados durante a secagem através de um termo
higrémetro. Apds a secagem, os graos foram colocados em caixas térmicas por um
periodo de cerca de 1h, permitindo um resfriamento lento e depois armazenados em

uma embalagem plastica selada sob refrigeracéo (5°C).

100xU1

mf = mi * (100*Uf

) 1)
onde mf é o peso da amostra final (g), mi o peso da amostra inicial (g), Ui a umidade

inicial (g/g) e Uf € a umidade final (g/g).

4.2.3 Cinética de secagem e determinacdo da difusividade de umidade

O calculo da umidade de equilibrio dos graos a cada temperatura de secagem
foi realizado utilizando a equagéo de Henderson modificada (Eg. 2), considerando os
parametros de umidade e temperatura do ar coletados durante a secagem.

Xe _ (0.01%(In(1—RH)) (2)

(@x(T+b) /0

onde Xe é a umidade de equilibrio (g/g), RH é a umidade relativa do ar de secagem,
T é a temperatura do ar de secagem, valores de a = -0.000035502, b = 27.396, e c =
2.31) séo parametros previamente estipulados para graos de arroz (ASAE D245.5,
1995).

A taxa de umidade adimensional foi calculada através da Eqg. (3), onde X é o
teor de umidade em cada instante, Xe € a umidade de equilibrio calculada e X, é a

umidade inicial do grao, antes da secagem.

_ (X—Xe)

MR =
(XO_Xe)

@)
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Para investigar o comportamento cinético da secagem do arroz preto, foi
utilizado o modelo de Page (Eqg. 4) (Page, 1949).

MR = exp(—kt") (4)

As difusividades de umidade dos graos de arroz preto foram estimadas pela
equacao de difusdo (lei de Fick) e pelo método da inclinacdo (DUC, HAN, KEUM,
2011; KHIR, PAN, SALIM, HARTSOUGH e MOHAMED, 2011). Para particulas
esféricas, o0 mecanismo de difusdo de umidade pode ser representado pela Eq. (5)
(BROOKER; BAKKER-ARKEMA e HALL, 1974)

5 =Ders (52 +25)

orz | ror (%)

De acordo com Crank (1975), uma solucdo analitica da Eqg. (5) podem ser
obtidas assumindo algumas condicdes: (a) o teor de umidade deve ser uniformemente
distribuido ao longo da massa de graos; (b) a transferéncia de massa é simétrica do
centro da esfera; (c) no inicio da secagem, a superficie dos gréos atinge o teor de
umidade de equilibrio; (d) resisténcia superficial negligenciavel para transferéncia de
massa, (e) transferéncia de massa ocorre por mecanismo difusivo; (f) o encolhimento
dos gréos € insignificante e o coeficiente de difusdo é constante durante a secagem
(DUC; HAN; KEUM, 2011). Com estas premissas, as condi¢des iniciais e de fronteira
sdo usadas e o modelo de difusdo de umidade de corpos esféricos pode ser resolvido
pela Eq. (6) (CRANCK, 1975),

6 woo 1 De
MR = =30, —exp (—nzan—’;ft) (6)
onde Deff é a difusividade da umidade (m?/s); MR é taxa de umidade (adimensional);
e R é um raio equivalente de arroz preto (m). O raio equivalente é definido como o raio

de uma esfera com o volume equivalente do produto.
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4.2.4 Rendimento de graos inteiros

O rendimento de graos inteiros foi realizado nos gréos esbramados. Os gréos
de arroz em casca secos (100 g) foram descascados através de um Engenho de
provas Zaccaria (Tipo PAZ-1-DTA, Zaccaria, Limeira, SP, Brasil), sendo
posteriormente separados os graos de arroz inteiros. A porcentagem (%) é calculada

considerando o peso inicial da amostra em casca (100g).

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura

As mudancas estruturais do arroz em funcéo da temperatura de secagem foram
observadas em um microscépio eletrénico de varredura (MEV). Os graos de arroz
preto foram imersos em nitrogénio liquido com o objetivo que facilitar a sua quebra na
secao transversal e em seguida montados em stubs de aluminio usando uma fita
adesiva de carbono dupla face (Ted Pella, Inc, Redding, CA, EUA). Apés os stubs
foram revestidas por pulverizacdo com ouro-paladio (Denton Vacuum, Inc.,
Moorestown, NJ, EUA). As amostras foram observadas em um microscopio eletrénico
de varredura Hitachi S4700 (Hitachi, Japao). Foi utilizada uma tenséo de aceleracao

de 15 kV, com uma ampliacdo de 43x e 1000x.

4.2.6 Temperatura de transicéao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea dos gréos de arroz preto foi determinada por
calorimetria diferencial de varredura (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japao), seguindo o
método descrito por Perdon et al. (2000), com modificacdes. Um gréo inteiro dividido
em trés partes foi colocado em uma panela de aluminio e selado hermeticamente
(Mettler, ME-27331), sendo usado uma panela vazia como referéncia. Foi utilizada
uma taxa de aquecimento de 3°C/min e um intervalo de temperatura de 5 a 105°C. A
temperatura de transicdo vitrea de cada amostra foi determinada identificando a

mudanca de inclinacdo na linha de base do termograma.

4.2.7 Tempo de cocgao

O tempo de coccédo do arroz preto descascado foi determinado de acordo com

o método descrito por Juliano e Bechtel (1985). Os grdos de arroz preto foram
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considerados cozidos quando todos os graos distribuidos em uma placa de vidro nao

apresentavam opacidade. Os resultados foram expressos em minutos.

4.2.8 Relagéo de reidratacéo

A relacdo de reidratacdo (RR) das amostras de arroz preto foi realizada
utilizando o método de Cao et al. (2016). Os grédos de arroz (5,0 a 8,0g) foram
submersos em agua destilada a 100°C, permanecendo nestas condi¢des durante um
periodo de 10 minutos. No final do procedimento, o RR foi calculado de acordo com a

Eq. (7).

RR = Wr/Wd (7)

onde RR € a relacédo de reidrata¢édo (g/g), Wr peso dos gréos reidratados (g) e Wd

peso dos graos secos (Q).

4.2.9 Andlise de textura

O perfil texturométrico foi realizado de acordo com o método descrito por
Juliano e Bechtel (1985). O perfil texturométrico foi determinado em gréos ap6s o
cozimento através do equipamento da marca Stable Micro Systems Texture
Analysers, modelo TA.XTplus, com uma célula de carga de 5kg, probe de 25 mm e
dois ciclos de compressédo com velocidade de 1,7mm/seg, como descrito por Park et
al. (2001). Os parametros avaliados foram a dureza e adesividade.

4.2.10 Solubilidade proteica

As proteinas de arroz preto foram extraidas com dois solventes diferentes: (1)
agua destilada; e (2) agua destilada contendo 2% de SDS (dodecilsulfato de sédio).
Foram adicionados 10mg da amostra em 10mL dos respectivos solventes. O material
foi homogeneizado durante 30min num agitador magnético (Fisatom 752/6). Apés a
extracdo, o material foi centrifugado (5430-R, Eppendorf AG, Alemanha) a 10.000g
durante 10min. O sobrenadante foi filtrado na membrana de poli sulfato de sédio (PSE)

(0,45um). Foi recolhida uma aliquota de 2mL da solucédo de SDS (2%) e 4gua apos a
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centrifugacéo. O teor de nitrogénio do sobrenadante foi determinado pelo método de
Kjeldhal e o teor de proteina obtido pela multiplicacdo do fator de conversédo 5,95

(AOAC, 2006). Os resultados foram expressos em porcentagem.

4.2.11 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta da farinha de arroz preto foram determinadas com
um Analisador de Viscosidade Répido (RVA-4; Newport Scientific, Warriewood,
Australia) e um perfil de Analise Padréo 1, de acordo com o método descrito por
Ziegler et al. (2017). A viscosidade foi expressa em unidades visco rapidas (RVU). A
temperatura de pasta, a viscosidade do pico, a viscosidade de quebra, a viscosidade

final e a retrogradacéo foram registradas.

4.2.12 Analise estatistica

Para os modelos estudados, avaliou-se a magnitude do coeficiente de
determinacéo (R?) e o erro médio relativo (EMR). As determinac¢des analiticas foram
realizadas em triplicata e os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA),

seguido pelo teste de Tukey com 5% de significancia.

4.3 Resultados e discusséo

4.3.1 Cinética de secagem, difusividade de umidade e consumo energético

Foram observadas reducdes no tempo de secagem conforme o aumento na
temperatura do ar de secagem, obtendo-se valores de 690, 80, 40, 25 e 10min,
respectivamente nas temperaturas de 20, 40, 60, 80 e 100°C (Figura 5A). As
temperaturas da massa de gréos atingiram valores de 20, 36, 47, 65 e 79°C para as
temperaturas do ar de 20, 40, 60, 80 e 100°C, respectivamente, ao final do processo
de secagem (Figura 5B). Estes resultados sdo semelhantes ao estudo de Xing-jung
et al. (2016), que avaliaram a secagem de 6 cultivares de arroz chineses submetidos
as temperaturas de 45 a 70°C e também reportaram que a taxa de dessorcdo de
umidade aumenta com 0 aumento na temperatura.

O modelo de Page descreveu satisfatoriamente a cinética de secagem dos

graos de arroz preto (Figura 6). As taxas de secagem (k) aumentaram conforme o
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aumento na temperatura de secagem, variando de 0,88 a 10,45 x 10%min,
respectivamente nas temperaturas de 40 e 100°C (Tabela 1). Em todas as
temperaturas de secagem foram encontrados altos valores do R2 variando de 0,987
(20°C) a 0,998 (60°C). Sarker et al. (2015) estudaram a cinética de secagem de graos
de arroz de pericarpo marrom em um secador industrial de leito fluidizado através da
utilizacdo do modelo de Page, e concluiram que o modelo descreveu de forma

satisfatoria a cinética de secagem.

Tabela 1. Parametros do modelo de Page e difusividade de umidade

Temperatura de secagem (°C)

Parametros
20 40 60 80 100
k (102min) 1,46+0,28 0,88+0,03 1,74+0,13 1,11+0,36 10,45+0,66
Page n 0,698 1,034 0,907 1,164 0,666
R2 0,987 0,996 0,998 0,992 0,998
EMR 0,038 0,012 0,005 0,012 0,008
Dert (M?3/s) 1,00 2,82 3,03 4,05 13,00
Difusividade R2 0,956 0,905 0,895 0,806 0,857
EMR 4,410 5,390 3,120 3,770 4,340
p > 0,001 > 0,001 > 0,001 0,005 0,009

k = taxa de secagem, n = parametro da equacgédo de Page, R? = coeficiente de determinagéo,
R?.4 = coeficiente de determinacéo ajustado, EMR = erro médio relativo, Dert = difusividade (x
101,

Com o aumento na Der de 1,00 x 10! m?/s (20°C) para 13,00 x 101! m?/s
(100°C) ocorreu a reducdo no tempo de secagem (Figura 5). A Desr corresponde a
magnitude das taxas de secagem afetadas pela temperatura de secagem. Ou seja,
guanto maiores as taxas de secagem (Tabela 1), maiores serdo os valores de Des
(TOHIDI et al., 2017). Outros fatores também afetam a Defr, COMO a estrutura fisica
(diametro dos graos e estado “vitreo” ou de “borracha”) e composicdo quimica dos
produtos (TOHIDI et al., 2017). Nao foram encontrados estudos semelhantes com
secagem de arroz preto. Contudo, Khanali, Banisharif e Rafiee (2016) estudaram a
Deff em gréos de arroz marrom nas temperaturas de 50, 60 e 70°C, relatando um
aumento nos valores de Det conforme o aumento da temperatura de secagem,
variando de 4,78 a 12,71 x 101! m?/s, nas temperaturas de 50 a 70°C, e velocidade
do ar de 2,3m/s. Os valores relatados por Khanali et. al. (2016), superiores a este
estudo, devem-se a maior velocidade do ar de secagem utilizada (2,3m/s).
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Figura 5. Dessor¢cao de umidade (A) e temperatura dos gréos (B) durante a secagem

7

O consumo de energia térmica e mecanica € maior quanto menor a

temperatura do ar de secagem (Tabela 2), variando de 9,5 a 2,0kWh nas temperaturas
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de 20 e 100°C, respectivamente. A energia mecanica € definida como a energia
necessaria para a movimentacao do sistema de ventilacdo do secador, enquanto que,
a energia térmica € definida com a energia necesséria para o aquecimento do ar de
secagem (TOHIDI et al., 2017). Neste estudo, a energia térmica e mecéanica foram
mecas de forma conjunta. Nas temperaturas de 80 e 100°C o consumo de energia se
manteve constante (2,0kWh). Possivelmente a reducdo do consumo de energia
térmica na temperatura de 80°C foi compensada pelo aumento do consumo de
energia mecanica, devido ao tempo mais prolongado (Figura 5), ndo resultando assim
em diferencas com a temperatura de 100°C. Estes resultados estdo de acordo com
Tohidi et al. (2017) que estudaram o consumo energético de uma secagem em leito
fixo nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C. Eles observaram redu¢bes no
consumo de energia de até 5 vezes quando a temperatura de secagem aumentou de
40 para 80°C. A eficiéncia energética em um processo de secagem de materiais
bioldgicos pode variar conforme a temperatura, velocidade e umidade relativa do ar
de secagem (KHANALI et al., 2016).

Tabela 2. Consumo de energia térmica e mecanica

Temperatura de secagem kWh inicial kWh final kWh

20 2863,5 2873,0 9,5
40 2859,0 2863,0 4,0
60 2846,5 2849,5 3,0
80 2838,0 2840,0 2,0

100 2830,0 2832,0 2,0
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Figura 6. Adimensional de agua livre e modelo preditivo de Page. 20°C (A), 40°C (B), 60°C (C), 80°C (D) e 100°C (E).
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4.3.2 Morfologia, gréos inteiros e temperatura de transicao vitrea

Minimas alteracGes foram observadas na estrutura dos graos de arroz preto
nas temperaturas de secagem de 20 e 40°C (Figuras 7A e 7C), sendo possivel a
visualizacdo dos granulos de amido poliédricos e bem definidos (Figuras 7B e 7D).
Esses resultados estdo de acordo com Arns et al. (2015) que reportaram granulos de
amido poliédricos em grédos de arroz em seu estado nativo (ndo submetidos a
processos térmicos). Na temperatura de 60°C (Figura 7E) foram observadas fissuras
primérias ndo atingindo toda a espessura do grdo, enquanto que na temperatura de
80°C (Figura 7G) a fissura primaria atingiu toda espessura do grdo. Na temperatura
de 100°C (Figura 7I) as fissuras primarias atingiram toda a espessura do grao,
ocorrendo a formacéo de fissuras secundarias. Embora a Desr Seja muito semelhante
nas temperaturas de secagem de 40°C (2,82 x 101'm?/s) e 60°C (3,03 x 10'1'm?/s),
guando os graos séo submetidos a temperatura de 60°C é possivel identificar o inicio
da formacédo de fissuras. Este fato esta relacionado com as diferencas termofisicas
entre o estado “vitreo” e “borracha”, que ocorreram a medida que o uso de 60°C na
secagem, fez com que a temperatura de transicéo vitrea dos gréos fosse atingida.
Isso ndo ocorreu na secagem a 40°C.

A medida que houve aumento nas temperaturas de secagem, foram
observadas modificacdes externas nos granulos de amido, com perda da definicdo da
forma poliédrica e a ocorréncia da compactacao celular (Figura 7F, 7H, 71 e 7J). Estas
alteracbes na estrutura do arroz e dos granulos de amido observadas nas
temperaturas mais elevadas de secagem provavelmente sao oriundas da
complexacao entre as proteinas do endosperma e o amido. Os gréos de arroz preto
apresentavam antes da secagem 18,7% de umidade, sendo inferior ao contetudo de
agua necessario para gelatiniza¢do do amido. Segundo Arns et al. (2015) a morfologia
dos granulos de amido de arroz € minimamente alterado quando o arroz é submetido
ao processo térmico em baixa umidade. Nos resultados obtidos por eles, ndo ocorrem
modificacdes na estrutura do amido extraido de grdos com 13% de umidade
submetidos a HMT (High Moisture Treatment). O endosperma do arroz apresenta 78%
de amido e 6,3-7,1% de proteinas de reserva, compostas principalmente de glutelina
(79-83%), fortemente aderida a superficie (AMAGLIANI et al.,, 2017), e quando
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submetidos a temperaturas elevadas de secagem sao parcialmente desnaturadas
(LUPANO; ANON, 1987).

Figura 7. Microscopia eletronica de varredura da secéo transversal dos graos de arroz
preto secos a 20°C (A e B), 40°C (C e D), 60°C (E e F), 80°C (G e H) e 100°C (I e J).
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N&o foram observadas alteracdes no rendimento de graos inteiros dos graos
de arroz preto secos nas temperaturas de 20°C (79,10%) e 40°C (79,65%) (Tabela 3).
Nas temperaturas de 60, 80 e 100°C foram observadas redugdes (P < 0,05) de 10,89,
34,50 e 54,64%, respectivamente, quando comparados a temperatura de 20°C. As
maiores reducdes no rendimento de graos inteiros nas temperaturas de 80 e 100°C
deste estudo estdo de acordo com o National Standard for Cereal Drying NY/T 988—
2006 estabelecido pelo governo chinés, que indicam temperaturas inferiores a 70°C
para secagem de arroz como ideais para manutencao da qualidade (MOAPRC, 2006).
Segundo Yang et al. (2003) a reducéo no rendimento de graos inteiros ocorre quando
0s graos ultrapassam a Temperatura de transicéo vitrea, passando do estado “vitreo”
para o estado de “borracha”. No entanto, realizando a temperagem posteriormente a
secagem ocorre 0 aumento no rendimento de graos inteiros. A diminuicdo do
rendimento de grdos inteiros esta diretamente ligada a intensidade das fissuras
conforme o aumento na temperatura de secagem (SIEBENMORGEN et al., 2005;
IGUAZ; RODRIGUEZ; VIRSEDA, 2006; YANG et al., 2003).

Tabela 3. Graos inteiros e Temperatura de transicao vitrea

Temperatura de secagem (°C) Graos inteiros* (%) Temperatura de transicao vitrea (°C)

20 79,10 + 0,102 49,91
40 79,65 * 0,542 52,52
60 71,33 + 0,50° 50,53
80 58,80 + 2,83°¢ 50,15
100 51,15 + 3,04¢ 51,01

*As determinac¢des analiticas para as amostras foram realizadas em triplicata, seguidas pelo
teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.

A temperatura de transicdo vitrea nos grados de arroz preto anteriormente a
secagem foi 35,76°C com 18,7% de umidade (Figura 8 e Tabela 3). Apds a secagem
foram observadas temperatura de transicdo vitrea variando de 49,9 a 52,5°C, para as
diferentes temperaturas do ar de secagem, variando de 11,5 a 12,5% de umidade.
Resultados semelhantes foram encontrados por Sablani et al. (2009) na secagem de
arroz Basmatti, que reportaram o aumento na temperatura de transicao vitrea de 31,7
para 48°C, quando a umidade dos graos de arroz reduziu de 17 para 7,3% de
umidade. Estes resultados também estdo de acordo com Perdon et al. (2000), que
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desenvolveram diagramas de estado mostrando a temperatura de transi¢ao vitrea do

arroz de pericarpo marrom em diferentes teores de umidade.

Fluxo de Calor (J/g)

Endo

1 | 1 1 | 1

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (*C)

Figura 8. DSC — anteriormente a secagem (A) e secos a 20°C (B), 40°C (C), 60°C (D),
80°C (E) e 100°C (F)

O surgimento das fissuras e o rendimento de gréos inteiros estao relacionados
com as propriedades termo fisicas dos graos, pois nas temperaturas de secagem de
60, 80 e 100°C a temperatura dos graos ultrapassou a temperatura de transigcao vitrea
(Figura 8 e Tabela 3). As condi¢cdes de secagem e elevada umidade dos gréaos podem
fazer com que uma parcela significativa da periferia dos gréos esteja transitando para
o estado vitreo, enquanto que o interior do grdo permanece no estado de borracha.
Esta diferenca, pode ser a responséavel pela geracao de falhas e consequentemente
formacéo de fissuras (FAN; SIEBENMORGEN; YANG, 2000; HASHEMI; SHIMIZU,
2008), conforme observado na Figura 7. Siebenmorgen et al. (2005) relataram que as

reducées no rendimento de graos inteiros podem ocorrer tanto pela secagem
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prolongada em altas temperaturas, ou ap0s uma secagem em temperatura elevada e
arrefecimento dos grdos sob uma temperatura inferior a temperatura de transicao

vitrea.

4.3.3 Tempo de coccdao e relacdo de reidratacao

Foi observada reducéo (P < 0,05) no tempo de cocc¢éo de 24,46min (20°C) para
20,34min (100°C) (Tabela 4). Em contraponto, a relacéo de reidratacdo aumentou (P
< 0,05) de 1,56g/g (20°C) para 1,999/g (100°C) (Tabela 4). Correlacédo negativa foi
observada entre o tempo de coccao e relacédo de reidratacdo (r = -0,88; P < 0,0001).
Segundo Sehrawat, Nema e Kaur (2016) o aumento na temperatura de secagem
promove o aumento na desestruturacao celular, com isso aumentando a relacao de
reidratacdo. A reducédo no tempo de coccdo e o aumento na relacédo de reidratacéao
nos graos secos a 100°C (Tabela 4) estdo de acordo com o aumento na intensidade
das fissuras formadas durante o processo de secagem (Figura 8). O aumento nas
fissuras dos grédos reduzem a distancia percorrida pela dgua da superficie ao interior
dos gréaos, facilitando a hidratacéo e reduzindo o tempo de coccédo. Estes resultados
estdo de acordo com Polesi et al. (2017), que estudaram a influéncia da radiacéo
gama (1, 2 e 5kGy) na secagem de diferentes variedades de arroz. Os autores
reportaram que 0S menores tempos de coccdo estdo associados a maior danificacao
nas camadas mais externas, ocasionadas pela secagem na maior intensidade (5kGy),
facilitando a entrada da 4gua até o centro do gréo.

4.3.4 Textura dos gréos cozidos (dureza e adesividade)

Os resultados da dureza e da adesividade dos graos estao descritos na Tabela
4. Foram observadas reducdes (P < 0,05) de 25,6 e 33,6% na dureza dos graos de
arroz secos nas temperaturas de 80 e 100°C, respectivamente quando comparados a
20°C. Enquanto que para a adesividade foram observados reducdes (P < 0,05) de
42,14, 31,1 e 51,3% para os graos secos nas temperaturas de 60, 80 e 100°C, quando
comparados a temperatura de 20°C. Meullenet et al. (1999) observaram resultados
semelhantes, com reducdes na dureza e adesividade dos gréos de arroz conforme o
aumento da temperatura de secagem de 33 para 54,3°C. A dureza é definida como a

forca maxima obtida no primeiro ciclo de compresséao, quando sdo comprimidos os
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graos até 90% de sua espessura. Enquanto que a adesividade € a forca negativa
obtida durante o retorno ao ponto de estado apds o primeiro pico de compressao
(REWTHONG et al., 2011). A reducgéao da dureza dos graos nas temperaturas de
secagem mais elevadas pode estar associado ao aumento na intensidade das
fissuras. A reducéo da adesividade esta associada a lixiviagdo de compostos como a
amilose e amilopectina de baixo peso molecular, sendo acentudada em graos com
alto percentual de fissuras (YU et al., 2009). As ramificagdes curtas de amilopectina
sao consideradas a principal fracdo do amido lixiviado durante o processo de cocg¢éo
(REWTHONG et al.,, 2011; MIAO et al.,, 2016). Gayin et al. (2016) estudaram a
influéncia dos teores de amilose presentes em diferentes variedades de gréos de arroz
Africano (Oryza glaberrima) nas propriedades fisicas, térmicas e de coccdo. Eles
reportaram correlacdo Pearson positiva (0,76) entre os teores de amilose e dureza

dos gréos.

Tabela 4. Tempo de coccéo, relacdo de reidratacao e textura

Temperatura  Tempo de cocgao Relacdo de Textura
de secagem (°C) (min) Reidratacdo (g/g) Dureza (g) Adesividade (g/sec)
20 24,46 + 0,652 1,56 + 0,05° 7929 + 227 -74.32 £ 6.25°
40 23,75 + 0,00 1,43 +0,07° 7928 + 2892 -76.96 + 5.97¢
60 22,46 + 0,30 1,54 + 0,06° 8018 + 7732 -43.04 + 6.34%
80 21,34 +£1,18% 1,69 + 0,02° 5900 + 547° -51.21+2.13°
100 20,34 +1,18° 1,99 £ 0,122 5264 + 311°¢ -36.19 + 2.15°

As determinagfes analiticas para as amostras foram realizadas em triplicata, seguidas pelo
teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.

4.3.4 Solubilidade proteica

Foram observadas reducfes (P < 0,05) na solubilidade proteica em agua,
passando de 8,43% (20 °C) para 5,72% (100°C), e na solubilidade proteica em 2%
SDS, passando de 72,55% (20°C) para 52,03% (100°C) (Tabela 5). A maior
extratibilidade das proteinas com 2% SDS quando comparado a extragdo com agua
se deve a capacidade do solvente SDS desestabilizar as ligacoes fracas nao
covalentes, como interacdes hidrofobicas, interacées de Van der Waals e ligacdes de
hidrogénio, com isso solubilizando os dimeros e trimeros de proteinas (KONG;
CHANG, 2013). A reducao na extracdo das proteinas nas temperaturas de secagem
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mais elevadas (Tabela 5) esta associada principalmente a interacéo proteina-proteina

ou proteina-amido (Figura 8).

Tabela 5. Solubilidades das proteinas em agua e 2% SDS

Solubilidade das proteinas (%)

Temperatura de secagem (°C)

Agua 2,0% SDS
20 8,43 + 0,79 72,55 + 3,45
40 8,20 + 0,072 66,54 + 5,287
60 6,97 + 0,76 56,54 + 3,002
80 6,54 + 0,01 54,79 + 5,742
100 5,72 +0,72° 52,03 + 5,03°

As determinagdes analiticas para as amostras foram realizadas em triplicata, seguidas pelo
teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.

Da Cruz et al. (2015) avaliaram a secagem de sorgo em 45, 65 e 85 °C e
reportaram aumentos na proteina residual no amido extraido de grdos secos nas
temperaturas mais elevadas. Segundo Arns et al. (2014), quando os gréos de arroz
sdo submetidos a TTBU (tratamento térmico em baixa umidade), ocorre a agregacao
de proteinas a superficie dos granulos de amido dificultando a extracdo e
apresentando consequentemente menor solubilidade das proteinas. A reducdo na
solubilidade proteica em agua e 2% SDS provavelmente se deve a formacao de
pontes dissulfidicas na temperatura de secagem de 100 °C (Tabela 5). Segundo Silva
et al. (2017), o arroz apresenta elevada concentracdo de aminoacidos cisteina, e

associado a elevadas temperaturas favorecem a formacéo das ligagcdes dissulfidicas.

4.3.5 Propriedades de pasta

Foram observados aumentos (P < 0,05) de 13,02 e 28,67% para o pico de
viscosidade e viscosidade de quebra nos graos arroz secos na temperatura de 100°C,
guando comparados a temperatura de secagem de 20°C (Tabela 6). O aumento no
pico de viscosidade e viscosidade de quebra é oriundo da maior resisténcia dos
granulos de amido e lixiviagdo de amilose durante o aquecimento e agitacdo
(SOMPONG et al., 2011). Conforme observado na Figura 3, a fracdo proteica que
envolve o0s gréanulos de amido encontra-se parcialmente desnaturada e
consequentemente menos soluvel (Tabela 5), o que pode justificar a maior resisténcia

dos granulos ao inchamento. Estes resultados estdo de acordo com Zhang et al.
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(2013) que reportaram que em elevadas temperaturas de secagem os granulos de

amido apresentam restricdo a absorcao de agua.

Tabela 6. Propriedades de pasta da farinha

Temperatura Temperatura Pico de Viscosidade Viscosidade Retrogradacao
de secagem de pasta* viscosidade** de quebra** final** **
20 94,43 +0,11* 64,33+1,77° 15,38+0,88° 126,75+2,128 77,80+ 1,242
40 94,00 £ 0,78% 65,46 +0,30%* 15,21 +0,06° 126,92 +1,06% 76,67 +0,83%
60 93,38 £ 0,04%®* 66,50 +2,36%* 20,83 +0,35% 119,38 +2,65*® 73,71+0,65°
80 92,93 £ 0,53% 68,37 +3,60%* 20,38+ 0,45% 114,34+ 3,77° 66,34 +0,23°
100 91,73+0,04° 72,71+2,18 19,79+0,06* 113,21+1,71° 60,30+ 0,53¢

* (°C) ** (RVU). As determinacdes analiticas para as amostras foram realizadas em triplicata,
seguidas pelo teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.

Foram observadas reducbées (P < 0,05) de 2,85, 10,68 e 22,49% na
temperatura de secagem de 100°C, respectivamente para temperatura de pasta,
viscosidade final e retrogradacéo, quando comparados a temperatura de 20°C (Tabela
6). Sompong et al. (2011) define que no momento do resfriamento da suspensao
amido/agua ocorre a formacdo da estrutura do gel, causando a reassociacdo e
retrogradacdo do amido, principalmente amilose. A reducdo na viscosidade e
retrogradacao esta associada a interacdo amilose-proteina, com isso menos amilose
estd em condi¢6es de se reassociar durante o resfriamento da pasta (NOOMHORM;
KONGSEREE; APINTANAPONG, 1997).

4.4 Conclusao

O aumento da temperatura de secagem promove 0 aumento da taxa de
secagem (k) e Detr. Quando os graos de arroz preto sdo secos a 60, 80 e 100°C ocorre
a redugdo do rendimento de gréos inteiros devido ao aumento na intensidade da
fissuras. A formacdo de fissuras € atribuida as secagem nas temperaturas de 60, 80
e 100°C ocorrerem acima da temperatura de transicao vitrea (regido de “borracha”),
juntamente com um temperamento pouco eficiente.

A 100°C, ha uma reducédo no tempo de coccdo e um aumento na razao de
reidratacdo. Nessa mesma condi¢do, foram identificados aumentos no pico de
viscosidade e viscosidade de quebra e redugédo na temperatura de pasta, viscosidade
final e retrogradagéo, indicando uma maior associagdo proteina-amido, confirmada

pela reducéo da extratibilidade proteica.
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5 CAPITULO 2 - Influéncia da secagem e dos diferentes sistemas de

armazenamento nos compostos bioativos
5.1 Introducéo

O consumo de alimentos que apresentam niveis mais elevados de compostos
fendlicos e antocianinas é um dos meios para melhoria da saude, pois séo
consideradas moléculas antioxidantes, anticancerigenas e reduzem os efeitos do
envelhecimento (MASISI; BETA; MOGHADASIAN, 2016). O arroz € um alimento base
para grande parte da populacéo, portanto devido a busca por alimentos com potencial
bioativo, algumas variedades de arroz pigmentado vem ganhando destaque, como o
arroz preto. Segundo estudo realizado por Zhang et al. (2014), o arroz de pericarpo
preto apresenta conteddo de compostos fendlicos variando de 147,2 a 208,5 mg/100g,
sendo sua coloracdo conferida principalmente pelas antocianinas presentes na
camada de aleurona, variando de 0,8 a 784,3mg/100g (SHAO et al., 2014; GOUFO;
TRINDADE, 2014). As duas principais antocianinas encontradas em arroz preto séo a
cianidina-3-O-glucosideo e peonidina-3-O-glucosideo (HOU et al., 2013). Embora os
compostos fendlicos sejam moléculas muito importantes, elas também podem ser
facilmente degradadas durante as etapas de pds-colheita dos gréos.

Os gréos de arroz sao colhidos com umidade em torno de 18 a 25%, e por iSso
necessitam da reducédo da umidade através da secagem como alternativa para o seu
armazenamento seguro (TOHIDI et al., 2017). Dessa maneira, secagens com
secadores de leito fluidizado, de cama inclinada ou cama fixa sédo as mais usualmente
utilizadas (SARKER et al., 2014; 2015). Algumas variacdes também tem sido
relatadas quanto a correta utilizacdo da temperatura e vazao do ar de secagem, como
descrito por Tohidi et al. (2015) que avaliaram a influéncia da temperatura de secagem
de 40, 50, 60, 70 e 80°C e velocidades do ar de secagem de 0,5, 0,8 e 1,1m/s nas
propriedades fisicas e quimicas do arroz marrom. No entanto, existem relatos de que
a temperatura elevada promove a degradacao de alguns compostos bioativos como
acidos fendlicos, flavondides e antocianinas em diferentes variedades de arroz
pigmentado (BOLEA et al., 2016; YANG et al., 2008). Segundo Norkaew et al. (2017),
a perda de antocianinas e Y-orizandis € maior na secagem ao ar quente (54°C) do

gue a secagem solar. Além das temperaturas de secagem elevadas, o pH e o tempo
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de exposicao ao calor também afetam a estabilidade das antocianinas (HOU et al.,
2013).

Apéds a secagem os graos sdo armazenados por longos periodos, onde podem
ocorrer inUmeras reacdes metabolicas influenciadas pela temperatura, umidade
relativa e atmosfera em que os gréaos estao expostos (WONGPORNCHAI et al., 2004).
Htwe et al. (2010b) reportaram reducfes no contetdo de compostos fendlicos totais
em grédos de arroz preto e vermelho apds quatro meses de armazenamento nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C. Contudo, segundo Jing e Giusti (2007), a reducéo da
concentracdo de oxigénio é o principal fator para a manutencdo do conteudo de
compostos fendlicos durante o armazenamento, principalmente por reduzir os
processos oxidativos. Norkaew et al. (2017) avaliaram a influéncia do armazenamento
por 6 meses em embalagens de nylon/LLDPE e aluminio com adi¢cao de ar natural,
nitrogénio e vacuo nos compostos fendlicos e antocianinas de arroz preto. Segundo
0S autores, o sistema de armazenamento em nylon/LLDPE com adicdo de nitrogénio
€ 0 mais indicado para a manutencdo do conteddo de antocianinas e compostos
fenolicos durante o armazenamento.

A temperatura de secagem afeta a qualidade fisica dos grdos de arroz, no
entanto ainda ndo existem estudos que avaliem as elevadas temperaturas de
secagem, seguido de armazenamento por longo periodo, nos compostos bioativos.
Com isso objetivou-se avaliar o conteido de compostos fendlicos, flavondides e
antocianinas dos graos de arroz preto submetidos as temperaturas de secagem de
20, 40, 60, 80 e 100°C, seguido de armazenamento por doze meses em diferentes
sistemas com ar natural (convencional) e com atmosfera modificada com nitrogénio e

Vacuo.

5.2 Material e métodos

5.2.1 Armazenamento

AplOs a secagem (item 5.2.2), os grdos em casca foram embalados em
embalagens de polietileno (2mm de espessura) com atmosferas contendo ar natural
(convencional), nitrogénio e vacuo através do uso do equipamento WEBOMATIC™,

Os recipientes foram armazenados por um periodo de 12 meses em camara com
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temperatura controlada de 25°C. No sistema com ar natural, as embalagens foram

abertas e o ar foi renovado a cada 30 dias, para evitar a hermeticidade.

5.2.2 Andlises
5.2.2.1 Preparo das amostras

Os gréos de arroz preto foram descascados em engenho de provas Zaccaria
(modelo PAZ1DTA). Em seguida, os graos foram submetidos a um processo de
moagem usando um moinho de martelos (PERTEN, LABORATORY MILL 3100). A
farinha foi armazenada em potes hermeticamente fechados sob refrigeracéo (5°C) até

0 momento das andlises.

5.2.2.2 Parametros de cor

O perfil colorimétrico foi determinado nos graos integrais através de um
colorimetro (Minolta, CR-310, Osaka, Japéo). Os parametros utilizados foram L (100
= branco e 0 = preto), a* (positivo = vermelho e negativo = verde) e b* (positivo =

amarelo e negativo = azul).

5.2.2.3 Determinacao do conteudo total de antocianinas

O teor total de antocianinas foi determinado de acordo com o método proposto
por Abdel-Aal e Hucl (2003). Amostras de 500mg de farinha desengordurada foram
colocadas em tubos Falcon™ de 15mL. A extracao foi realizada por adigao de 10mL
de metanol acidificado (85% de metanol: 15% de HCI 1N). A leitura foi realizada a um
comprimento de onda de 535nm em um espectrofotébmetro (Jenway 6705 UV/Vis.). O
teor total de antocianina foi expresso como um equivalente mg de cianidina-3-
glicosideo (ECG)/g.

5.2.2.4 Extracdo dos compostos fendlicos soluveis

A extragdo de fenois soluveis foi realizada de acordo com o método descrito
por Qiu, Liu e Beta (2010), com algumas modificacbes. A farinha de arroz (2g) foi

extraida duas vezes com acetona/agua (70:30 v/v). Para cada extragdo, a mistura foi
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mantida em um agitador mecéanico (Certomat Biotech International) durante 1h a
150rpm a temperatura ambiente. Apos centrifugacéo (Eppendorf 5430-R) a 4000rpm
durante 5min, os sobrenadantes obtidos de cada extracdo foram combinados e
concentrados até secura usando um evaporador rotativo a 35°C. Os extratos secos

foram redissolvidos em 20mL de acetona/agua (70:30 v/v).

5.2.2.5 Extragdo dos compostos fendlicos insoluveis

A extracao de fendis insoluveis foi realizado de acordo com o método descrito
por Alves et al. (2016), com algumas modificacdes. O residuo da extracdo dos
compostos fendlicos soluveis foi secado em estufa a 30°C por 12h. Ao residuo foi
adicionado 5,0mL de agua destilada, em seguida, foram adicionados 5uL de a-amilase
de Bacillus licheniformis (SIGMA-ALDRICH, Estados Unidos) na concentracdo de 50
unidades por uL. O material foi agitado em vortex e mantido durante 15min a 37°C.
Apos foi adicionado 40mL de NaOH 4M em cada tubo, sendo agitado durante 4h
(CERTOMAT BIOTECH INTERNATIONAL). Apés esse periodo a mistura foi ajustada
para um pH de 1,5-2,0 com HCI 6M. As amostras foram divididas e depois extraiu-se
trés vezes com aliquotas de 70mL de acetato de etilo. As fracdes de acetato de etilo
combinadas foram evaporadas até secar e reconstituir em 5mL de metanol a 50%,

constituindo o extrato de fendlicos insoluveis.

5.2.2.6 Determinacdo do conteudo total de compostos fendlicos sollveis e

insollveis

Os conteudos de compostos fenodlicos solUveis e insolaveis totais foram
determinados pelo método do Folin-Ciocalteu, conforme proposto por Zielinski e

Koztowska (2000). Os resultados foram expressos em mg de &cido galico (AGE)/g.

5.2.2.7 Determinacao do conteudo total de flavondides sollveis e insolUveis

Os conteudos de flavonoides soluveis e insoluveis totais foram determinados
de acordo com o meétodo proposto por Zhishen et al. (1999), com algumas
modificagbes. Em um tubo Falcon™ de 15mL, foram adicionados 0,5mL dos
respectivos extratos (sollveis e insoluveis), 2mL de agua destilada e 0,15mL de
NaNO:2 (5%). Apdés 5min, adicionou-se 0,15mL de AICls (10%); e apds 6min, foram
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adicionados 1,0mL de NaOH (1N) e 1,2mL de agua destilada. A absorbancia foi
medida em seguida a 510nm usando um espectrofotdmetro (JENWAY, 6705UV/Vis).
Os resultados foram expressos em mg de catequina equivalente (CE)/g.

5.2.2.8 Identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos e antocianinas
por LC-ESI-qToF-MS

O extrato dos compostos soluveis e insoltveis foi utilizado para a analise LC-
ESI-gToF-MS. As amostras foram filtradas através de um filtro de membrana de nylon
de 0,45um (Merck Millipore Corporation, Darmstadt, Hesse, Alemanha). A analise de
LC-ESI-qTof-MS foi realizada em um sistema UFLC Prominence (Shimadzu, Japao)
acoplado a um espectrometro de massa quadrupolo de tempo de voo (Impact HD,
Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha). Os compostos fenélicos (modo ion negativo) e
antocianinas (modo ion positivo) foram separados usando uma coluna Luna C18 (2,0
X 150mm, 100A, tamanho de particula 3uym) de Phenomenex (Phenomenex Inc.,
Torrance, CA, EUA). As fases moveis foram 0,1% de acido férmico aquoso (pH 2,8,
solvente A) e acetonitrilo (solvente B). O gradiente de eluicéo foi: 0-2min, 10% B; 2-
10min, 10-75% B; 10-15 min, 75% B; 15-18min 75-90% B; 18-21min, 90% B, 21-23
min, 90-10% B, 23-30min, 10% B a um caudal de 0,2mL/min. O volume de injecéo foi
de 10uL. Os parametros para a analise de MS foram definidos usando o modo de
ionizagcao negativo/positivo com os espectros adquiridos em uma faixa de massa de
50 a 1200m/z. Os parametros foram: tensao capilar +4,0kV; temperatura do gas de
secagem 180°C; fluxo de gas de secagem 8.0L/min; pressédo de gas nebulizadora 2
bar; colisdo RF 150 Vpp; tempo de transferéncia 70us e armazenamento pré-pulso
5us. Além disso, realizaram-se experimentos MS/MS automaticos ajustando o0s
valores de energia de colisédo da seguinte forma: m/z 100, 15 eV; m/z 500, 35 eV; m/z
1000, 50 eV, e usando nitrogénio como gas de colisdo. Os dados de MS foram
processados através do software Data Analysis 4.0 (Bruker Daltonics, Bremen,
Alemanha), que forneceu uma lista de possiveis formulas elementares usando o editor
da Férmula Inteligente.

Para a quantificacdo dos acidos fendlicos e flavondides foram preparadas
curvas de calibracdo externas com padrfes (78 a 5000ng/mL). Os ions monitorados
foram: [M-H]- m/z: &cido cafeico (1.47 min/179.0338 m/z), acido p-cumarico (2.23
min/163.0390 m/z) e &cido ferulico (2.84 min/193.0495 m/z). O teor de antocianinas



48

foi calculado com base na reserpina (padrdo interno) adicionado a cada amostra
(concentracéao final de 10ug/mL). Os ions monitorizados foram: cianidina-3-glucosideo
([M+H]+ m/z 449.1074) e peonidina-3-glucosideo ([M+H]+ m/z 463.1235). Os tempos
de retencdo e massas dos compostos identificados estdo apresentados na Tabela 7

e 0s cromatogramas na Figura 9.

Tabela 7. Tempo de retencdo e massa dos compostos fendlicos e antocianinas

Compostos fendlicos [M-H] (m/z) Tr
Cafeico 179.0338 1.70
Vanilico 167.0339 2.12

Galico 169.0132 2.39
Protocatecuico 153.0182 5.63
Quercetina 301.0343 8.56
p-Cumarico 163.0390 9.40
Ferulico 193.0495 9.87
Hidroxibenzdico 137.0233 11.23
Antocianinas [M + H]* (m/2) Tr
Cianidina-3-glucosideo 449.1083 2.57

Penonidina-3-glucosideo 463.1240 2.88
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Figura 9. Cromatogramas obtidos por LC-ESI-qToF-MS. Intensidade e tempo de retengédo de picos encontrados para compostos

fenadlicos soluveis (A) e insoluveis (B)
a) Cafeico (1), Galico (2), p-Cumarico (3), Ferulico (4), Quercetina (5).
b) Cafeico (6), Vanilico (7), Galico (8), p-Cumarico (9), Ferulico (10), Hidroxibenzdico (11), Quercetina (12).
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5.3.1 Influéncia da temperatura de secagem nos parametros de cor e conteudo

de antocianinas

Os parametros de cor (L, a* e b*) e o conteddo de antocianinas totais e

individuais imediatamente apds a secagem estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros de cor e contetdo de antocianinas dos graos apos a secagem

Temperatura Parametros de cor Antocianinas

de secagem L a* b* AT * Ci-3-G** Pe-3-G***
20 23,48+0,63" 1,99+0,25% 1,08+0,072 4,49+0,11% 3,62+0,062 1,58+ 0,002
40 22,52+0,38" 1,68+0,15° 0,92+0,122 4,51+0,052 3,72+0,132 1,58 + 0,002
60 23,19+0,10° 2,29+0,15* 0,95+0,162 4,34 +0,03 3,20+ 0,05* 1,52+ 0,00°
80 23,58 £0,55 2,21+0,19* 1,02+ 0,062 4,33+0,03¢ 1,50+0,01¢ 1,52%0,01°
100 2494 +0,172 2,31+0,222 1,080,182 4,01 +0,02¢ 1,43+0,20° 1,47 +0,00°

*AT = Antocianinas totais (mg/g), ** Ci-3-G = cianidina-3-glucosideo (ug/g), *** Pe-3-G =
peonidina-3-glucosideo (ug/g). As determinacdes analiticas para as amostras foram
realizadas em triplicata, seguidas pelo teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.

Foi observado um aumento (P < 0,05) de 6% no valor de L na temperatura de
100°C quando comparado a temperatura de 20 °C. Enquanto que, para valor de a*,
foi observada uma reducado (P < 0,05) somente na temperatura de 40°C, quando
comparado as temperaturas de 60, 80 e 100°C. Nao houve diferencas para o valor b*
apos a secagem.

O conteldo de antocianinas totais reduziu 4 e 11% (P < 0,05) nas temperaturas
de secagem de 80 e 100°C, respectivamente, quando comparados a temperatura de
20°C (Tabela 8).

Os compostos fendlicos e as antocianinas estao diretamente relacionados com
a pigmentacédo escura do pericarpo dos graos, no entanto sao facilmente degradadas
guando submetidas a tratamentos térmicos (PATRAS et al., 2010). Foi observada
correlacdo negativa (r = -0,85, P < 0,0001) entre a diminuicdo do conteudo de
antocianinas e o aumento do valor L ap0s a secagem (Tabela 8). Rattanamechaiskul
et al. (2016) avaliaram o efeito da temperatura de secagem em leito-fluidizado nos
compostos fendlicos e antocianinas de arroz roxo e observaram aumento do valor de

L apOs a secagem a 100, 130 e 150°C em comparacdo com a secagem ao sol (30°C).
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Os autores correlacionam esse aumento do valor de L com a reducéo do contetdo de
antocianinas. Segundo Patras et al. (2009), a degradacdo das antocianinas ocorre
principalmente pela clivagem de ligacdes covalentes ou reagbes oxidativas
favorecidas por elevadas temperaturas.

Foi possivel identificar nos graos de arroz preto duas antocianinas, a cianidina-
3-glucosideo e a peonidina-3-glucosideo. Contudo, a cianidina-3-glucosideo reduziu
11,6, 58,5 e 60% e a peonidina-3-glucosideo 3,8, 3,8 e 6,9% quando submetidas as
temperaturas de 60, 80 e 100°C, respectivamente, em comparacéo a temperatura de
20°C (Tabela 8).

Estudos relatam uma diminuicdo mais acentuada do teor de cianidin-3-
glucosideo com a elevacdo da temperatura em comparacdo com a peonidin-3-
glucosideo (HIEMORI; KOH; MITCHELL, 2009; NORKAEW et al.,, 2017). As
diferencas estruturais dos compostos fenélicos se deve a diversidade de grupamentos
ligados ao anel benzénico, que podem determinar a sua suscetibilidade a degradacao
(ZHOU et al., 2014). Bolea et al. (2016) encontraram valores de energia de ativagao
dos flavonoides de 15,80kJ/mol e das antocianinas de 11,49kJ/mol e reportaram que
as antocianinas sdo mais susceptiveis a degradacao térmica que os flavondides. A
energia de ativacao dos compostos, definida pela equacéo de Arrhenius, possibilita a
comparacao da susceptibilidade dos compostos a degradacao térmica. Hou et al.
(2013) realizaram uma cinética de degradacdo térmica do extrato etilico em pH 5
contendo antocianinas extraidas de arroz preto. Eles identificaram quatro antocianinas
(cianidina-3,5-diglucosideo, cianidina-3-glucosideo, cianidina-3-rutinosideo e
peonidina-3-glucosideo), sendo a cianidina-3-glucosideo menos estavel termicamente
em comparacdo a peonidina-3-glucosideo, com valores de energia de ativacdo de
30,97 e 35,19kJ/mol, respectivamente.

5.3.2 Influéncia dos sistemas de armazenamento nos parametros de cor e

conteudo de antocianinas totais

Os valores de L, a* e b* iniciais e apds 12 meses de armazenamento nos

sistemas convencional, com nitrogénio e a vacuo estdo apresentados na Figura 10.
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Os valores de L néo se alteram significativamente apds o armazenamento nos
diferentes sistemas. Contudo, ap0s o0 armazenamento ocorre um aumento (P < 0,05)
do parametro a*, independente do sistema e da temperatura de secagem. Para o valor

de b* foi observado um aumento (P < 0,05) somente nos grdos submetidos as
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temperaturas de secagem de 80 e 100°C, independente do sistema de
armazenamento (Figura 10).

As antocianinas existem em equilibrio nos gréos sob diferentes formas, dentre
elas o cétion flavilium e a base quinoidal, porém, elas podem sofrer reacbes que
alteram sua estrutura (HOU et al.,, 2013). O aumento do parametro a* apos o
armazenamento pode ser atribuido as alteracdes estruturais das antocianinas,
anteriomente na forma de quinonas (coloragao azulada) em uma estrutura de flavilium
(coloragéo avermelhada) (CABRITA; FOSSEN; ANDERSEN, 2000).

O aumento do valor b* apds o armazenmento indica um aumento da coloragao
amarela nos graos. De acordo com Sadilova et al. (2007) uma das etapas de
degradacdo da cianidina-3-glucosideo em acidos fendlicos mais simples é a formacao
de chalconas, que segundo Lule e Xia (2005), contribuem para a pigmentacao
amarela dos produtos alimentares.

Foram observadas reducdes (P < 0,05) no contetdo de antocianinas apds o
armazenamento, independente do sistema (Tabela 9). As menores reducdes de
antocianinas ocorreram nos graos armazenados atmosfera modificada com
nitrogénio. Em contraponto, as maiores reducdes ocorreram nos graos armazenados
no sistema a vacuo. Ndo houve diferenca no conteddo de antocianinas entre as

temperaturas de secagem apc')s 0 armazenamento.

Tabela 9. Conteudo de antocianinas totais (mg ECG/g) apés 0 armazenamento

Temperatura de secagem (°C)
20 40 60 80 100
Inicial 4,49 +0,117%" 4,51 + 0,05"2 4,34 + 0,035°@ 4,33 +0,03°® 4,01 +0,02P2
Nitrogénio 3,33 +0,06"° 3,11+ 0,16 3,14 + 0,05 3,14 + 0,06"° 3,18 + 0,017
Convencional 2,98 +0,10% 3,20+ 0,01”° 3,26 + 0,08"* 3,09 + 0,018 3,01 % 0,058¢
Vacuo 3,09 +£0,12¢ 289+ 0,06 2,93+0,13% 3,02+0,03% 2,90+ 0,07~
*Letras mailsculas na linhas e minasculas na coluna. As determinacdes analiticas para as

amostras foram realizadas em triplicata, seguidas pelo teste de Tukey a um nivel de
significancia de 5%.

Sistema

A estabilidade das antocianinas nos graos de arroz preto esta diretamente
relacionada com a presenca de fatores como Iluminosidade, temperatura,
concentracdo de oxigénio, tempo de armazenamento, entre outros (HTWE et al.,
2010a). Norkaew et al. (2017) armazenaram gréos de arroz preto em embalagens de
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nylon/LLPDE e aluminio contendo ar natural, nitrogénio e vacuo, com temperatura
controlada de 30°C. Eles observaram reducdes no conteudo de cianidina-3-O-
glucosideo e peonidina-3-O-glucosideo apés 6 meses de armazenamento,
independente da embalagem e da atmosfera utilizada. Segundo eles, a redugao do
conteudo de antocianinas durante o0 armazenamento se deve as reacdes de oxidacao
e polimerizacao.

Contudo, Norkaew et al. (2017) também observaram que no armazenamento
com nylon/LLPDE contendo nitrogénio, a cianidina-3-O-glucosideo reduziu de forma
menos acentuada (66,7%), comparativamente ao sistema a vacuo (71,4%) e com ar
natural (68,4%). Os resultados encontrados por Norkaew et al. (2017) estdo de acordo
com os resultados obtidos por este estudo (Tabela 9). Segundo Cavalcanti, Santos e
Meireles (2011), a substituicdo do ar por um géas inerte como o nitrogénio pode reduzir
a degradacédo das antocianinas ja que o oxigénio desempenha um papel importante

no mecanismo de oxidac&do durante o armazenamento.

5.3.3 Influéncia da temperatura de secagem no conteddo de compostos

fenodlicos e flavondides individuais

O perfil de compostos fendlicos e flavonéides obtidos por HPLC-MS estao
apresentados na Tabela 10. Na fracdo solivel foram identificados o acido gélico,
cafeico, p-cumarico, ferulico e quercetina. Enquanto que na fracao insoltuvel foram
identificados, o &acido gélico, cafeico, p-cumarico, feralico, hidroxibenzoico, vanilico e
quercetina. De acordo com Goufo e Trindade (2014), o &cido ferdlico, p-cumaérico,
sinapico, galico, protocatecuico, p-hidroxibenzoico, vanilico e siringico sdo os doze
principais é&cidos fendlicos encontrados em diferentes variedades de arroz
pigmentado.

O acido ferulico foi o composto fendélico predominante nos graos de arroz preto,
com valor maximo de 117,1pg/g na fracdo insoltvel (Tabela 10). O acido ferdlico
diminui com o aumento da temperatura em ambas as fracbes. Na fracdo soluvel,
houve reducdes de 12, 16, 45 e 61% nas temperaturas de 40, 60, 80 e 100°C,

respectivamente, quando comparados a 20°C.
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Compostos fendlicos solaveis (ug/g)

Galico Cafeico  p-Cumaérico Ferulico Quercetina Hidroxibenzdico Vanilico  Protocatecuico
Temperatura de secagem
20 0,9+0,04° 1,3+0,11* 1,8+0,042 3,1+0,20®8 3,5+0,272 tr nq 2,39 £ 0,05°
40 1,1+0,022 14+0,05* 18+0,05 2,7+0,15> 3,4+0,15% tr nq 2,53 £ 0,04¢
60 1,0£0,03* 1,4+0,11* 19+0,072 26+0,17° 3,1+0,30° tr nq 2,53 £0,10°
80 0,9+0,04> 1,1+0,02° 16+0,03° 1,7+0,09° 3,4+0,45% tr nq 2,82 +0,10°
100 0,7+0,03¢ 1,1+0,00° 1,4+0,03° 1,2+0,169 3,7+0,272 tr nq 3,34 £ 0,072
Compostos fendlicos insolaveis (ug/g)
20 0,7+£0,06* 160,13 20,3+0,22 117,1+2,7% 1,1+0,028 54+0,3 14,1+1,1® 0,89 +0,232
40 0,7+0,022 1,7+0,08* 19,8+1,2* 110,0+2,4° 1,0+ 0,002 5,3+0,1% 15,1 +£0,6 0,720,142
60 0,7+0,02*2 1,6+0,12* 184+0,4* 109,4+15° 1,0+0,012 540,22 13,9+ 0,5®% 0,75+0,182
80 0,7+0,03* 1,7+0,12* 17,1+0,2° 103,8+1,1° 1,0+ 0,002 4,9+0,1° 13,2+ 0,4°> 0,73 +0,042
100 0,5+0,02° 15+0,04* 17,0%+0,2° 102,2+2,2° 1,0+0,012 4,9+0,2° 11,7+0,3° 0,600,112

ng = ndo quantificavel, tr = tragos. Letras minUsculas comparacao na coluna. As determinac¢des analiticas para as amostras foram realizadas em
triplicata, seguidas pelo teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.
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Zhang et al. (2014) avaliaram os teores de compostos fendlicos e antocianinas
em variedades de arroz preto e observaram que o &cido ferulico corresponde a 65%
do total de compostos fendlicos insoluveis devido a sua funcéo reticulante nos
polissacarideos da parede celular (BENTO-SILVA et al., 2018). Contudo, 0 processo
de secagem pode ocasionar um aumento do estresse oxidativo nos graos que,
segundo Rosa et al. (2013), propicia uma reducéo do acido ferulico devido a sua alta
capacidade antioxidante e de inibir a peroxidagéo lipidica.

Na fracdo soltvel foram observados aumentos (P < 0,05) de 11 e 32% no acido
protocatecuico, respectivamente nas temperaturas de 80 e 100°C, quando
comparados a 20°C. Sadilova et al. (2007) estudaram a degradacéo térmica das
antocianinas extraidas de cenoura preta, “elderberry” e morangos por 6h a 95°C e
observaram um aumento do conteddo de acido protocatecuico conforme a reducéo
do conteudo de cianidina-3-glicosideo. Segundo os autores, a degradacdo da
cianidina-3-glicosideo se inicia pela formacédo de uma chalcona-glicosideo através do
rompimento do anel C, que em seguida, sofre uma clivagem dos anéis A e B formando
0s &cidos protocatecuico ou hidroxibenzoico e o acido cloroglucinaldeido.

Dessa forma, a degradacdo térmica da cianidina-3-glicosideo conforme o
aumento da temperatura de secagem € confirmada pelo aumento do acido
protocatecuico na fracao soltvel (Figura 11).

Neste estudo nao foi possivel identificar o acido cloroglucinaldeido e foram
encontrados apenas tracos do acido hidroxibenzéico na fracdo sollvel. Resultado
semelhante é reportado por Hiemori, Koh e Mitchell (2009) que observaram um
aumento do &cido protocatecuico conforme a reducdo da cianidina-3-glicosideo em
graos de arroz preto submetidos ao cozimento. Estes autores encontraram apenas
tracos do &cido cloroglucinaldeido e sugerem que a cianidina-3-glicosideo se degrada
preferivelmente em &cido protocatecuico durante as etapas de aquecimento, mesmo

gue a razéo disso nao esteja bem elucidada.
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5.3.4 Efeitos da temperatura de secagem e dos sistemas de armazenamento no

conteudo de compostos fendlicos e flavondides totais

Na tabela 12 estd apresentado o teor de compostos fendlicos das fracdes
solavel e insoluvel obtidos logo apds a secagem e apds 12 meses de armazenamento.

Apoés a secagem houve redugbes de 7 e 11% (P < 0,05) nos compostos
fendlicos soluveis nas temperaturas de secagem de 80 e 100°C, respectivamente,
guando comparado a temperatura de 40°C.

Apéds o0 armazenamento, nos graos submetidos a temperatura de 20 e 40°C, o
conteudo de compostos fendlicos reduz independente do sistema usado. Nos graos
secos a 60, 80 e 100°C e armazenados com atmosfera modificada com nitrogénio o
conteudo de compostos fenodlicos solaveis nédo se alteram. Independente da
temperatura de secagem, os compostos fendélicos diminuem nos graos armazenados
no sistema convencional. O vacuo se mostrou o menos eficiente para a manutencgéo

do contetdo de compostos fendlicos solaveis, com reducdes ap0s 0 armazenamento

de até 16% nos graos secos a 40°C.
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Tabela 11. Contetdo (mg AGE/g) de compostos fendlicos solaveis (PS) e insoluveis

(P
_ Temperatura de secagem (°C)
Sistemas
20 40 60 80 100
Solaveis
Inicial 8,50 + 0,08%* 8,77 +0,21** 8,26 + 0,01** 8,16 + 0,09%2 8,05 + 0,055
Nitrogénio 7,96 £ 0,09* 8,22 +0,06"* 8,25+0,33"* 8,17 +0,01** 7,95+ 0,25
Convencional 7,36 + 0,138 7,38+ 0,078 7,84 +0,03*° 7,53 + 0,128 7 40 + 0,07B®
Vacuo 7,41+ 0,34 7,36 +0,09°¢ 7,44 +0,06"° 7,14 +0,06"° 6,83 + 0,108
InsolUveis
Inicial 4,40+0,16°® 4,83+0,12% 5,27 +0,05" 5,10+ 0,178 4,48 + 0,19
Nitrogénio 2,89 +£0,04%¢ 293+1,71B> 3,25+ 0,08*° 2,69 + 0,025 2,46 +0,11¢¢
Convencional 3,16 + 0,01"* 3,10 £ 0,04** 3,05 + 0,05*° 3,12 + 0,02 3,08 + 0,01*°
Vacuo 3,00 + 0,138 3,04 + 0,138 3,24 +0,06"° 3,00 + 0,10*%* 2,60 + 0,128

* Letras maiusculas na linhas e mindsculas na coluna. As determinagfes analiticas para as
amostras foram realizadas em triplicata, seguidas pelo teste de Tukey a um nivel de
significancia de 5%.

As operacfes de secagem dos alimentos podem causar reacdes quimicas e
fisicas que afetam a composicao fendlica, incluindo a degradacéo de polifendis e/ou
a decomposicao e transformacéo de compostos fendlicos mais simples (ABDEL-AAL;
RABALSKI, 2013). Wojdyto et al. (2014) avaliaram o efeito da secagem com ar
convectivo nos compostos bioativos de cereja azeda e observaram uma reducao de
35, 38 e 39% do conteudo de polifendis quando submetidos as temperaturas de 50,
60 e 70°C, respectivamente.

Diferentes estudos demonstram a variagdo do conteddo de compostos
fendlicos durante o armazenamento. Zhou et al. (2014) observaram redu¢des no
conteudo de compostos fendlicos totais em graos de arroz preto armazenados a 37°C
em frascos selados durante 6 meses e relatam que o tempo de armazenamento tem
grande influéncia na degradacdo dos compostos fendlicos. Norkaew et al. (2017)
armazenaram graos de arroz preto com ar natural, nitrogénio e a vacuo durante 6
meses e relatam uma menor reducédo do contetdo de compostos fendlicos nos graos
armazenados com nitrogénio. Estes autores também observaram um reducdo mais
acentuada dos compostos fenélicos nos graos armazenados a vacuo em comparagao
aos demais sistemas.

Mesmo que em baixas concentracdes de oxigénio, 0 armazenamento a Vacuo

se mostrou menos efetivo para a manutencdo dos compostos fenolicos apés 12
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meses (Tabela 12). Segundo Htwe et al. (2010a), o conteddo de compostos fendlicos
nos graos de arroz preto e vermelho armazenados com baixas concentracfes de
oxigénio (0, 5 e 10% O3) reduz apds 4 meses.

Dessa forma, a substituicdo do oxigénio por um gés inerte como o nitrogénio
se mostra mais eficaz para a reducado dos processos oxidativos e manutencdo do
conteudo de compostos fendlicos durante o armazenamento (NORKAEW et al., 2017,
CAVALCANTI; SANTOS; MEIRELES, 2011).

Para a fragdo soluvel dos flavondides foi observada reducao (P < 0,05) apenas
na temperatura de 100°C (Tabela 13). O conteudo de flavondides sollveis e insolaveis
nao se alteram nos graos armazenados a vacuo (Tabela 13). Nos graos armazenados
com nitrogénio é observado um aumento (P < 0,05) nos flavondides insollveis.
Contudo, ap6s 0 armazenamento no sistema convencional, o contetdo de flavondéides
soluveis aumenta conforme ocorre o decréscimo do conteudo de flavondides

insolUveis.

Tabela 12. Contetdo (mg CE/g) de flavonodides soluveis (FS) e insolaveis (FI)

Temperatura de secagem (°C)

Sistemas
20 40 60 80 100

Sollveis
Inicial 3,22 £ 0,072 3,34 +0,17%° 3,20 +0,04*° 3,22 +0,13°> 2,87 + 0,045°
Nitrogénio 3,57 +0,08"" 3,50+ 0,05*° 3,48 +0,11°8> 3,56 + 0,09"% 3,39 + 0,135°
Convencional 3,81 +0,12%% 4,26 + 0,20 4,31 +0,13** 3,63 +0,15%@ 3,50+ 0,10
Vacuo 3,36 £ 0,16A¢ 3,29+ 0,09%* 3,31 +0,217¢ 3,32 +0,04** 2,76 + 0,2552
InsolUveis
Inicial 1,29 +0,128° 1,46 + 0,20 1,51 + 0,04 1,50+ 0,118 1,39 + 00,0178
Nitrogénio 2,02 +0,05** 1,68+0,03%% 2,00+0,04* 1,92+0,04"® 1,37+0,09%
Convencional 0,82 + 0,08*¢ 0,89 + 0,06" 0,68 0,073 0,62 +0,09% 0,63 + 0,035¢
Vacuo 1,33+0,07%* 1,28 +0,02*¢ 1,19 +0,10%° 1,25+0,10*° 1,02 +0,97B°

* Letras maiusculas na linhas e mindsculas na coluna. As determinag@es analiticas para as
amostras foram realizadas em triplicata, seguidas pelo teste de Tukey a um nivel de
significancia de 5%.

Os flavondides séo divididos quanto a sua fracéo soluvel e insolavel (GOUFO;
TRINDADE, 2014). Os flavonoides soluveis existem na forma livre, associados
principalmente a glicosideos, ou at¢é mesmo a aminas, lipideos e carboidratos,

enguanto que, flavondides insollveis estao covalentemente ligados aos componentes
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estruturais das células (ALVES et al., 2016). Os resultados observados por este
estudo sugerem que no armazenamento convencional ocorre uma liberacdo de
flavonoides, inicialmente presentes na fracdo insollvel, para a fracdo soluvel. Isso
porque, a maior presenca de oxigénio disponivel para os graos no armazenamento
convencional beneficiou a atuacdo de enzimas, principalmente aquelas que hidrolisam
carboidratos, como as pectinases, celulases, amilases, hemicelulases e glucanases,
responsaveis pela desintegracdo da matriz da parede celular e liberacdo dos
compostos (ACOSTA-ESTRADA; GUTIERREZ-URIBE; SERNA-SALDIVAR, 2014).
Ziegler et al. (2016a) reportam resultados semelhantes, com aumentos de 57,7% nos
flavondides soluveis em graos de soja armazenados com 12% de umidade a 25°C por

um periodo de 12 meses.

5.4 Concluséo

A secagem dos gréos de arroz preto nas temperaturas de 80 e 100 °C reduz o
contetido de compostos fendlicos sollveis e antocianinas.

Foi possivel identificar os acidos galico, cafeico, p-cumaérico, ferdlico,
guercetina, protocatecuico, hidroxibenzdico e vanilico, e as antocianinas cianidina-3-
glucosideo e peonidina-3-glucosideo.

O acido ferulico é o principal acido fendlico presente nos graos de arroz preto,
e também o mais termicamente instavel, com redu¢do em seu conteddo nas secagens
acima de 40°C.

A cianidina-3-O-glucosideo se mostrou mais instavel a elevagdo da
temperatura do que a peonidina-3-glucosideo, sendo possivel identificar sua
degradacédo através do aumento do acido protocatecuico nas temperaturas de 80 e
100°C.

O conteudo de compostos bioativos diminui nos grados armazenados no sistema
convencional e a vacuo. A modificacdo da atmosfera com nitrogénio no
armazenamento dos grdos de arroz preto se mostrou a mais eficiente para a
manutencdo do contetdo de compostos bioativos. Em contraponto, as maiores

reducdes ocorrem nos graos armazenados a vacuo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Capitulo 1

As industrias que tratam deste tipo de arroz especial podem considerar
temperaturas do ar de secagem abaixo de 60°C como parametro para manutencao
da integridade fisica dos grdos, mesmo que em temperaturas mais elevadas sao

obtidas melhores caracteristicas de coc¢cdo e menores gastos energéticos.

Capitulo 2

As temperaturas do ar de secagem de 20, 40 e 60°C sdo as mais indicadas
para a manutencao dos teores de compostos fendlicos e antocianinas, assim como, a
substituicdo do oxigénio por um gas inerte como O nitrogénio durante o
armazenamento € uma alternativa para reducdo da degradacdo dos compostos
bioativos.

As alterac6es do perfil colorimétrico dos graos apds as etapas de secagem e
armazenamento estdo de acordo com as alteracbes do contelddo de antocianinas.
Desse modo, a utilizacdo dos parametros de coloracdo dos grdos pode ser um

importante indicativo do efeito dos processos de pds-colheita no teor de antocianinas.
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