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Resumo

VILLANOVA, Franciene Almeida. Uso de inibidores de escurecimento na
parboilizacdo de arroz: efeitos nas propriedades quimicas e tecnoldgicas dos
graos. 2017. 68f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) -
Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

O arroz é o principal alimento para mais da metade da populacdo mundial,
principalmente nos paises em desenvolvimento. O processo de parboilizacdo
consiste em trés etapas adicionais ao processo convencional de industrializacdo do
arroz, realizadas antes do descascamento: (1) encharcamento, (2) autoclavagem e
(3) secagem. Embora a parboilizacdo promova beneficios nutricionais e tecnoldgicos
ao arroz, comparado ao arroz branco polido, o produto parboilizado € mais escuro e
amarelado, o que afeta negativamente a aceitabilidade no mercado. Neste contexto,
objetivou-se com o estudo avaliar a capacidade do acido galico, da glicina, da
glutationa reduzida e da L-cisteina na inibicido de reacfes de escurecimento em
arroz parboilizado. A cor dos gréos, a composicdo proximal, as propriedades de
pasta da farinha, a massa molecular e a complexacao de proteinas, o percentual de
proteina soluvel, o percentual de grdos quebrados, manchados e danificados, o
tempo de coccao, o perfil texturométrico, o teor de lisina livre, o teor de mono e
dissacarideos, e o teor de 5-hidroximetil-2-furaldeido livre (HMF) foram
determinados. A utilizacdo de glicina e as concentracbes de 1,0 e 2,0% de
glutationa reduzida foram capazes de conferir uma coloracdo mais branca aos graos
parboilizados, no entanto, esses tratamentos aumentaram o percentual de gréos
quebrados, a solubilidade proteica e o contetddo de lisina livre. Além disso, estes
tratamentos provocaram reducdo no percentual de graos manchados e nos niveis de
HMF. O tempo de coccado do arroz parboilizado tratado com glicina, independente da
concentracédo, foi semelhante ao tempo de coccdo do arroz parboilizado sem adicéo
de inibidores. No entanto, a glutationa reduzida foi capaz de diminuir o tempo de
coccdo em comparacdo ao arroz parboilizado convencionalmente, e aumentar o
percentual de graos danificados, exceto na concentracdo de 2,0%. Os teores de
glicose no arroz parboilizado com glicina e glutationa reduzida aumentaram,
entretanto, ndo foram observadas alteracbes nos niveis de frutose e de sacarose.
Desta forma, o uso de glicina € recomendavel para retardar o escurecimento dos
graos e melhorar propriedades tecnolégicas, no entanto, deve ser considerada em
estudos futuros a avaliacdo sensorial destes graos.

Palavras-Chave: Parboilizacdo, Reacdo de Maillard, Glicina, Glutationa reduzida



Abstract

VILLANOVA, Franciene Almeida. Use browning inhibitors in rice parboiling:
effects on chemical and technological properties of the grains. 2017. 68f.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) - Programa de Poés-
Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2017.

Rice is a staple food for over the half of the world's population, mainly in developing
countries. The parboiling process consists of three additional staps to the
conventional rice industrialization process, which are done prior dehusking: (1)
soaking, (2) pressure steaming, and (3) drying. Although parboiling improves the
nutritional and technological properties of rice, compared to polished white rice, the
parboiled product is dark, yellowish, which negatively affects their consumers’
acceptability. The objective of the present study was to evaluate the ability of gallic
acid, glycine, reduced glutathione and L-cysteine to inhibit browning reactions during
the parboiling process of the rice. The color, the proximate composition, the flour
pasting properties, the molecular mass and complexation of proteins, the percentage
of soluble protein, the percentage of broken, stained and damaged grains, the
cooking time, the texturometric profile, the free lysine content, the mono- and
disaccharides contents, and the free 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde (HMF) content
were determined. The use of glycine and higher concentrations of reduced
glutathione at 1.0 and 2.0% levels were able to provide a whiter color to parboiled
grains. However, these treatments increased the percentage of broken grains, thr
protein extractibility, and the free lysine content. Furthermore, 1.0 and 2.0% levels of
glycine and reduced glutathione treatments caused a reduction in the percentage of
stained grains and HMF levels. The cooking time of parboiled rice treated with
glycine, independent of concentration, was similar to the cooking time of parboiled
rice without anti-browning. However, reduced glutathione decreased the cooking time
of rice compared to rice parboiled without anti-browning of ati-browning agent, and
increased the percentage of damaged grains, except at the 2.0% concentration.
Glucose content in parboiled rice with glycine and reduced glutathione increased.
However, no changes were observed in fructose and sucrose levels. Thus, the use of
glycine is recommended to retard the browning of the grains and improve
technological properties. However, the sensorial evaluation of these grains should be
considered in future studies.

Keywords: Parboiling, Maillard reaction, Glycine, Reduced glutathione
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1. INTRODUCAO

O arroz é um dos principais cereais cultivados no mundo, sendo a base
alimentar para a maioria da populacdo mundial. Mais de 90% do arroz mundial &
produzido e consumido no Sul e no Sudeste da Asia, porém a safra de arroz é
importante também para o continente africano e para a América Latina (SELLAPAN
et al., 2009). Como resultado de seu alto consumo e por ser uma fonte de vitaminas,
minerais, fiboras e compostos bioativos, o arroz € considerado um veiculo importante
de nutrientes para a populacdo mundial.

A parboilizacdo tem sido utilizada como uma alternativa para melhorar as
propriedades nutricionais e tecnolégicas do arroz, uma vez que possibilita a
migracdo de compostos hidrossolUveis presentes nas camadas do farelo para o
centro da cariopse, diminui a suscetibilidade a quebra e permite melhor
conservabilidade no armazenamento e maior soltabilidade dos gréos apds a coccao.
Embora a parboilizacdo promova beneficios nutricionais e tecnolégicos ao arroz,
como maior teor de vitaminas, maior estabilidade durante o armazenamento e
diminuicdo no percentual de grdos quebrados apds o descascamento e polimento,
comparado ao arroz branco polido, o produto parboilizado é escurecido e amarelado,
0 que afeta negativamente a aceitabilidade pelo consumidor (BHATTACHARYA,
1996).

A alteracdo na coloracdo dos grdos durante o processo de parboilizacédo tem
sido atribuida a (1) difusdo de pigmentos da casca e do farelo, (2) escurecimento
ndo-enzimatico do tipo Maillard, e (3) alteracbes enzimaticas durante o
encharcamento (ALI e BHATTACHARYA, 1980; BHATTACHARYA e RAO, 1966;
LAMBERTS et al., 2006a).

Lamberts et al. (2008) estudaram a formac&o de pigmentos escuros em arroz
em funcado das condi¢bes de parboilizacdo, e sugeriram que reacdes de Maillard sédo
as principais responsaveis pelo escurecimento, sendo iniciadas pela reacdo entre o
grupamento carbonila do agucar redutor com o grupamento amina dos aminoacidos
(principalmente lisina), peptideo, ou proteinas.

A utilizacdo de aditivos antioxidantes e agentes branqueadores durante a
etapa de encharcamento € uma alternativa para evitar o escurecimento dos graos

parboilizados. Varios compostos contendo grupos tiol, tais como cisteina, glutationa
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reduzida (GSH), mercaptoetanol e tioureia tém sido investigados como inibidores de
escurecimento enzimatico (DUDLEY e HOTCHKISS, 1989).

Recentemente, Vanier et al. (2015) estudaram os efeitos da adicdo de
diferentes concentracdes de bissulfito de sodio a 4gua de encharcamento durante o
processo de parboilizacdo, e observaram que a menor concentracdo (0,2%) foi
suficiente para evitar o escurecimento dos graos e propiciar alto grau de brancura.
No entanto, o uso deste aditivo promoveu destruicdo da vitamina Bl (tiamina),
mesmo na menor concentracao.

Neste contexto, objetivou-se com o presente estudo avaliar a efetividade do
acido gdlico, da glicina, da glutationa reduzida e da cisteina como inibidores de
escurecimento, em diferentes concentracfes, durante o processo de parboilizacdo
do arroz, bem como as alteracdes nas propriedades quimicas e tecnoldgicas de

graos parboilizados.
1.1. Objetivos especificos

1.1.1. Verificar a efetividade do acido galico, da glicina, da glutationa reduzida
e da cisteina na inibicdo do escurecimento do arroz parboilizado;

1.1.2. Avaliar as alteracdes ocasionadas pelo uso do &cido gélico, da glicina,
da glutationa reduzida e da cisteina sobre as propriedades fisicas, quimicas e
tecnoldgicas do arroz parboilizado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Arroz

O arroz é um dos alimentos mais importantes para a nutricdo humana, sendo
a base alimentar para mais da metade da populacdo mundial, e produzido
majoritariamente pelos paises asiaticos (KORRES et al., 2016; ISHII et al., 2016).

Este cereal ocupa o segundo lugar de importancia econ6mica mundial,
correspondendo a uma area aproximada de 163 milhdes de hectares e producédo de
cerca de 740 milhdes de toneladas de graos em casca (SOSBAI, 2012; FAO, 2016).
No Brasil, a producéo de arroz na safra 2015/16 foi de 10.602,9 toneladas, estando
a maior parte da producéo concentrada em cinco estados, dentre eles o Rio Grande
do Sul, o maior estado produtor do cereal, representando na safra 2015/16 quase
70% da producao nacional, seguido por Santa Catarina (9,9%), Tocantins (5,8%),
Mato Grosso (4,1%) e Maranhéo (2,5%) (CONAB, 2016).

O gréo de arroz, também denominado cariopse, é constituido pelo pericarpo,
endosperma e embrido ou gérmen, 0s quais sao envoltos por glumas que compde a
casca do arroz (palea e lema) (Figura 1). O endosperma € composto pela camada
de subaleurona e pelo endosperma amilaceo, compondo-se majoritariamente por
amido. O endosperma amilaceo apresenta menores teores de proteinas, lipideos e
cinzas em comparacao com as fracdes gérmen, pericarpo e aleurona. Sendo assim,
a operacdo de polimento, na qual ocorre a remocédo do gérmen e das camadas
externas ao endosperma, implica na reducéo do teor de nutrientes, exceto de amido,
resultando em diferencas na composicdo entre o arroz integral e o polido
(BIENVENIDO, 1993; WALTER et al., 2008).
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Figura 1 — Estrutura anatdmica do gréo de arroz

Fonte: Adaptado de BIENVENIDO (1993).

s

O amido, principal constituinte dos grédos, € formado por duas
macromoléculas, a amilose e a amilopectina, sendo a amilose uma molécula linear
composta por unidades de glicose ligadas por ligagdes glicosidicas a-1,4, com um
pequeno numero de ramificacfes, e a amilopectina formada por unidades de glicose
unidas por ligacdes glicosidicas a-1,4 e a-1,6, formando uma estrutura ramificada
(ZAVAREZE e DIAS, 2011). Os granulos de amido sdo 0s principais responsaveis
pela absor¢do de agua durante a cocgao, e exercem grande influéncia na qualidade
do arroz cozido, devido as suas propriedades fisico-quimicas (ZHU et al., 2017).
Além disso, o conteudo de amilose dos gréos € um fator importante, que afeta as

propriedades térmicas e influencia diretamente o volume de expanséo e de absor¢éo
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de 4gua durante o cozimento, bem como a dureza e a brancura do arroz cozido
(BHAT e RIAR, 2016).

O consumo de arroz no Brasil se da, principalmente, na forma de gréos
inteiros beneficiados nos subgrupos polido (branco), parboilizado polido e integral
(Figura 2), respectivamente (PAIVA, 2011). Os grdos polidos apresentam em sua
constituicdo aproximadamente 90% de amido, 7,5% de proteina, 0,6% de fibra e
0,5% de minerais, apresentando também teores significativos de vitaminas E, Bl
(tiamina), B3 (niacina), e B9 (acido folico) (SILVA et al., 2017).

(@) (b) (©)

Figura 2 - Arroz branco polido (a), parboilizado polido (b) e integral (c)
Fonte: Epagri (2016).

Uma alternativa para melhorar o valor nutricional do arroz é o processo de
parboilizacdo, pois durante a etapa de encharcamento as substancias
hidrossollaveis, como vitaminas e minerais, sdo dissolvidas e transportadas da
periferia para o centro do grdo. Além disso, 0 processo implica no aumento da
digestibilidade do amido devido a ocorréncia dos fenbmenos de gelatinizagéo e
retrogradagédo (DUTTA et al., 2015).

2.2. Parboilizacéo do arroz

A expressdo parboilizado € originaria da adaptacdo do termo inglés
“parboiled”, que refere-se a “partial boiled” ou parcialmente fervido (AMATO e ELIAS,
2005).

Cerca de 20% da producao mundial de arroz é processada na forma de arroz
parboilizado, que é obtido a partir de trés etapas adicionais ao beneficiamento
convencional, sendo elas o encharcamento, a autoclavagem e a secagem
(LEETHANAPANICH et al., 2016; SARANGAPANI et al., 2016).
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O processo de parboilizacdo consiste em um tratamento hidrotérmico —
anterior as etapas de descasque e polimento — no qual o arroz em casca é imerso
em agua, a uma temperatura acima de 58°C, seguido de gelatinizacdo parcial ou
total do amido e secagem. Neste processo, algumas substancias hidrossoluveis,
como vitaminas e minerais, sao transportadas para o centro do grao, aumentando o
valor nutritivo deste arroz em relacao ao polido. No mercado, o arroz parboilizado é
disponibilizado na forma de parboilizado polido e parboilizado integral (CONAB,
2015).

A etapa de encharcamento visa a hidratacdo adequada do arroz para
possibilitar a gelatinizacdo do amido. A absorcdo de &gua pelo grdo deve ser
uniforme e rapida, até atingir aproximadamente 30% de umidade, evitando-se a
abertura de cascas tanto quanto possivel (ELIAS et al., 2015). Nesta etapa, as
enzimas, concentradas na camada de aleurona e no gérmen, sdo ativadas pela
umidade.

Assim, as enzimas lipoliticas, atuando sobre os lipidios, proporcionam a
rancificacdo hidrolitica, j4 as amiloliticas rompem ligacdes das moléculas de amido e
favorecem o acréscimo da intensidade da cor caracteristica do arroz parboilizado,
por promoverem um acréscimo de agucares de baixo peso molecular, os quais séo
convertidos em acucares redutores e reagem com 0s aminoacidos, desencadeando
as reacdoes de Maillard, responsaveis pelo escurecimento ndo enzimatico. Os
aminoacidos séo liberados pela acdo das enzimas proteoliticas sobre as cadeias
polipeptidicas (AMATO et al., 2002).

A permanéncia dos grdos na operacao de encharcamento deve ser o mais
rapido possivel a fim de evitar fermentac6es de origens enzimética e microbiana,
gue proporcionam altera¢cdes no aroma, no sabor e na cor, podendo tornar o produto
inaceitavel para o consumo (ELIAS et al., 2015).

Apbs o encharcamento, para possibilitar a gelatinizacdo do amido, é realizado
0 processo de autoclavagem, no entanto, pode ser empregado também 0 processo
de estufa, realizado através de estufas rotativas (CARVALHO et al., 1992).

A gelatinizagdo do amido, iniciada durante a etapa de autoclavagem, é
facilitada pelo fato de o gréo alcancar umidade alta e energia gerada pelo calor da
agua de encharcamento. Para a autoclavagem, utilizam-se pressdes que variam de
0,5 a 1,2Kgf.cm™ por um periodo de 10 a 30 minutos (ELIAS, 1998; ELIAS et al.,
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2015). O tratamento com calor umido e pressao, por tempo demasiado, pode
provocar o aumento da incidéncia de graos danificados e intensificagdo da cor
escura, em contrapartida, tempos relativamente curtos podem implicar em grédos nao
gelatinizados e com pouca resisténcia mecanica (ELIAS et al., 2015).

No decorrer da autoclavagem, enzimas presentes no grao, como lipases e
peroxidases, s&o praticamente inativadas, proporcionando um aumento nha
durabilidade dos gréos e estabilidade do farelo de arroz. Posteriormente, na etapa
de secagem, é concluida a gelatinizacdo do amido e sua retrogradacéo, o que torna
0s graos mais resistentes as operacdes que usam friccdo (ELIAS et al., 2015).

O procedimento de secagem é realizado em trés etapas, onde primeiramente
¢é feita uma secagem preliminar para reducdo da umidade dos gréos de 30-34% para
em torno de 24-28%, fazendo-se uso de secador de leito fluidizado, seguida por uma
secagem em secador de coluna inteira, adaptado de continuo para duas camaras de
ar quente, para reducdo da umidade dos graos para 18-20%. Subsequentemente, é
realizada a secagem complementar em secadores intermitentes, com temperatura
do ar de secagem préxima a 150°C, para reducdo da umidade dos grdos até 13%
(AMATO e ELIAS, 2005). Apds a secagem, os graos devem ser deixados em
repouso por um periodo de 48 a 72 horas, a fim de permitir a uniformidade de
textura e umidade, bem como para aliviar as tensdes internas, sem que o
rendimento de inteiros diminua (ELIAS et al., 2015).

A parboilizacéo altera a forma do amido, de cristalina para amorfa, devido ao
intumescimento irreversivel e a fusdo. O processo contribui na reducdo das perdas
de industrializacdo dos graos, bem como no incremento do valor nutricional do arroz,
além de aumentar a estabilidade no armazenamento e no transporte (AMATO et al.,
2002).

Assim como na maioria dos alimentos, no arroz parboilizado a cor ocupa um
lugar de destaque entre os atributos sensoriais, em razdo de causar o primeiro
impacto no observador do produto (AMATO et al., 1990). Na etapa de
encharcamento, os pigmentos presentes na casca e no farelo de arroz podem
difundir para o interior do endosperma, alterando a cor dos grados. Além disso, nessa
etapa ocorrem alteracbes enzimaticas, que influenciam na cor do arroz parboilizado
(ALl e BHATTACHARYA, 1980; BHATTACHARYA e RAO, 1966; LAMBERTS et al.,

2006b). Na etapa seguinte de autoclavagem, devido as condi¢cdes de temperatura e
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pressao, ocorrem reagfes de escurecimento ndo enzimatico do tipo Maillard, que
também contribuem para a cor dos gréos parboilizados (BUGGENHOUT et al., 2013;
LAMBERTS et al., 2006b).

2.3. Reacéo de Maillard

A reacdo de Maillard corresponde a uma série de reacdes de escurecimento
nao enzimatico (Figura 3), a qual foi relatada pela primeira vez em 1912 por Louis
Camile Maillard (FINOT, 2005). Esta reacao inicia com a condensacao do radical
carbonila de um acucar redutor com o grupamento amina de proteinas, resultando
em um produto da base de Schiff (ARENA et al., 2017).

Aldose + R-NH2 - Glicosilamina N-substituida

l Rearranjo de Amadori

1-amino-1-desdxi-2-cetose

: b

Bases de Schiff Redutonas Produtos de fissio
T r (acetol, 2-oxopropanal)
I . .
] Degradaday
Agucares Dehidroredutonas de Strecker
i y
HMF ou furfural = Aldeidos

y ¥
Alddis e N-Polimeros livres

L ¥ l
Melanoidinas
(Polimeros nitrogenados marrons e copolimeros)

Figura 3 - Principais etapas da Reac¢éo de Maillard

¥

[

Fonte: Adaptado de HODGE (1953).
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Nas etapas iniciais da reacao, ocorre a formacao dos produtos de Amadori, 0s
quais ndo possuem cor, fluorescéncia ou absorbancia na regido ultravioleta
(MORALES e VAN BOEKEL, 1997). Na sequéncia sdo originados produtos de
fissdo, redutonas, derivados do furfural, compostos dicarbonilicos ou produtos da
degradacgéo de Strecker, os quais podem apresentar pigmentagédo e absorbancia na
regido ultravioleta. Ja nas etapas finais da reacdo ocorre a formacdo de
melanoidinas (polimeros nitrogenados livres de coloracdo marrom) a partir de
reacoes de condensacéao de furanos e dehidroredutonas, com consequente aumento
de compostos fluorescentes, além da geracdo de compostos volateis como aldeidos
e cetonas que sao os responsaveis pelo odor e sabor caracteristicos dos produtos
termicamente processados (MORALES e VAN BOEKEL, 1997; RAMIREZ-JIMENEZ,
GARCIA-VILLANOVA e GUERRA-HERNANDEZ, 2000).

Em alimentos, a reagdo de Maillard ocorre durante o cozimento,
processamento ou armazenamento, acarretando na formacdo dos chamados
produtos da reacdo de Maillard (PRM’s) (KWAK e LIM, 2004). Além da temperatura
elevada (acima de 40°C), fatores como pH, atividade de agua, teor de umidade e a
composi¢do quimica do alimento sdo determinantes para a ocorréncia desta reacao,
a qual é favorecida em condi¢des de pH alcalino (6 a 8), atividade de agua entre 0,3
e 0,7, e umidade relativa de 30 a 40% (MORALES e BOEKEL, 1997; SHIBAO,
2010). Além disso, a velocidade da reacédo € influenciada pelo tipo de carboidrato
simples e o aminoacido reagente, sendo que as aldoses sao mais reativas que as
cetonas (por apresentarem um grupamento carbonila potencialmente livre), e os
aminoacidos como lisina, arginina, triptofano e histidina apresentam maior
reatividade devido a presenca do grupamento amina livre em suas cadeias laterais
(NASS et al., 2007; SHIBAO, 2010).

Alguns PRM’s como a furosina e o hidroximetilfurfural (HMF) podem ser
utilizados para avaliar a extensao da reacdo em alimentos, sendo que 0s estagios
iniciais da reacdo podem ser monitorados pela quantificacdo da furosina, e 0s
estagios intermediarios através do HMF (GUERRA-HERNADEZ et al.,, 1999;
LAMBERTS, 2008).

O HMF (Figura 4) € um composto formado a partir da degradacdo de
acucares a altas temperaturas em meio &acido. Sua producdo esta relacionada a

véarios fatores, dentre eles estdo o tipo de catalisador e de acUcar utilizados na
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reacdo, sendo que as cetoses proporcionam maior taxa de conversao em HMF
comparado as aldoses (LOCAS e YAYLAYAN, 2008). Este composto intermediario
tem sido utilizado para monitorar a reacdo de Maillard em produtos de panificacéo,
cereais infantis, leite, e mais recentemente, em arroz parboilizado (MOLARES et al.,
1996; RAMIREZ-JIMENEZ et al., 2000; RUFIAN-HENAREZ et al., 2001; LAMBERTS
et al., 2008).

@)

Figura 4 - Estrutura quimica do hidroximetilfurfural (HMF)

Além dos PRM'’s, a quantificacdo de aclcares redutores e de aminoacidos
(principalmente lisina) também pode ser realizada para avaliar a ocorréncia das
reacoes de Maillard em alimentos, pois estas reac¢des implicam na degradacéo e
reducdo do teor destes compostos (FERNADEZ-ARTIGAS et al., 1999, LAMBERTS
2008).

A reacdo de Maillard é desejavel em alguns alimentos como paes, bolos,
carnes e peixes, nos quais as mudancas de cor, textura e aroma, provenientes da
reacdo, podem aumentar a palatabilidade alimentar (RANNOU et al., 2016). No
entanto, em produtos como o0 arroz parboilizado essas alteracbes nao sao
desejaveis devido a preferéncia dos consumidores por um arroz mais branco
(GOEBEL, 2015). Neste sentido, o uso de tecnologias que retardem as reagdes de
escurecimento (enzimatico e ndo enzimatico) apresentam-se como alternativa para

melhorar a qualidade dos graos parboilizados.

2.4. Inibidores de escurecimento

A demanda por alimentos de melhor qualidade sensorial e nutricional tem
aumentado por parte dos consumidores, que buscam produtos com melhores
caracteristicas de cor, textura, sabor e odor, e que apresentem maior vida de
prateleira (LANDL et al.,, 2010). Neste sentido, uma ampla gama de aditivos
alimentares, tanto sintéticos quanto naturais, tem sido utilizada para prevenir o
escurecimento dos alimentos e melhorar suas caracteristicas de sabor e aparéncia
(VANIER et al. 2015).



25

Os sulfitos sdo compostos amplamente utilizados pela industria de alimentos
no tratamento de farinhas e como conservantes, no entanto, estas substancias
podem desencadear reacdes alérgicas e asma em pessoas sensiveis (ZHANG et al.,
2014; LEETHANAPANICH et al., 2016; LIEN et al., 2016). O uso de compostos
sulfurados, como N-Acetil-L-cisteina e o tripeptideo glutationa reduzida (Figura 5), é
uma alternativa ao uso de sulfitos, pois além de serem hipoalergénicos, apresentam
eficiéncia semelhante na prevencédo do escurecimento enzimatico e ndo enzimatico
(MOLNAR-PERL E FRIEDMAN, 1990; JIANG e FU, 1998).

A O B SH
| PPN
HS OH
/:'\l/\(:l_|3 HOWNH |NH¢\OH
| NH, O

Figura 5 - Estrutura quimica da L-cisteina (A) e glutationa reduzida (B)
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Além dos compostos sulfurados, como aminoéacidos e peptideos, o uso de
compostos fendlicos tem sido estudado em graos, frutas e hortalicas visando o
retardo das reacdes de escurecimento e manutencao da qualidade destes alimentos
(SILVAN et al., 2011; MORALES et al., 2014).

Estudos indicaram que compostos com grupos tiol, tais como cisteina, L-
cisteina e glutationa reduzida (GSH), nas concentracdes de 0,1, 0,2 e 0,5%, podem
inibir até 80% do escurecimento enzimatico em macas, pois estes compostos
reagem com a o-quinona para formar produtos estaveis e incolores em vez de
pigmentos castanhos (EISSA et., 2006; DUDLEY e HOTCHKISS, 1989).

A glutationa, que € um tripeptideo composto de acido glutamico, cisteina e
glicina, apresentou capacidade inibitéria da reacdo de Maillard, suprimindo o
escurecimento de suco de uva (ALIAGA et al., 2016; WU, 2014). O acido ascorbico e
os &cidos fendlicos foram eficazes na inibicdo da reagdo de Maillard em batata,
reduzindo até 61% e 53%, respectivamente, a formacao de acrilamida (MORALES,
et al., 2014; CHENG et al., 2015).

Embora os estudos com adicdo de aminoacidos, peptideos e acidos fendlicos
sejam limitados em gréaos, acredita-se que estes compostos possam inibir as

reacoes de escurecimento durante o processo de parboilizacdo, de modo a auxiliar
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na manutencdo da brancura dos graos e na melhoraria dos aspectos tecnologicos,
como textura e reducdo da incidéncia de defeitos. Sendo assim, faz-se necessério a
avaliacdo da efetividade dos compostos inibidores, bem como o estudo das

concentracdes e formas de aplicacao.

3. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado nos Laboratorios de Pds-Colheita,
Industrializacéo e Qualidade de Graos (LABGRAOS), do Departamento de Ciéncia e
Tecnologia Agroindustrial, da Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, da
Universidade Federal de Pelotas (DCTA — FAEM — UFPEL).

3.1. Materiais

Foram utilizados graos de arroz (Oryza sativa L.) da classe longo fino, cultivar
Puitd4 (safra 2013/2014), cultivados sob sistema irrigado na Fazenda Santa Maria,
localizada no municipio de Pelotas, Rio Grande do Sul, Brasil. Os grdos foram
colhidos com umidade préxima a 20% e transportados imediatamente para o
Laboratério de Pos-Colheita, Industrializacdo e Qualidade de Grios (LABGRAOS),
do PPGCTA-FAEM-UFPel.

3.2. Métodos

3.2.1. Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado para avaliar os efeitos da adicdo de
diferentes inibidores de escurecimento sobre a composicdo proximal, propriedades
de pasta e a cor dos graos parboilizados estd apresentado na Tabela 1. Foram
testadas diferentes moléculas inibidoras de escurecimento, em diferentes
concentragcbes, adicionadas na etapa de encharcamento do processo de

parboilizacao.

As moléculas testadas foram: acido galico, glicina, glutationa reduzida (GSH)
e cisteina. As concentra¢gfes estudadas foram definidas em testes preliminares e
conforme a literatura. Foi utilizado como controle graos parboilizados sem adi¢ao de

moléculas inibidoras.
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Tabela 1 — Delineamento experimental para avaliar efeitos da adicdo de diferentes inibidores de
escurecimento sobre a composicao proximal, propriedades de pasta e cor de arroz parboilizado

Variaveis independentes

Variaveis dependentes

Tratamentos Compostos Concentracdes*
1 Composigéao centesimal
2 Acido galico 0,1% Propriedades de pasta
3 Cor
4 Glicina 0,5%
5
6 Glutationa (GSH) 1,0%
7
8 Cisteina 2,0%

Controle - sem inibidores
17

*Concentracdes (% p/v) definidas em estudos preliminares, considerando a propor¢cdo de agua utilizada
no encharcamento e a capacidade de absor¢édo de agua dos graos.

A efetividade das moléculas estudadas para retardar ou inibir a ocorréncia da
reacdo de Maillard foi primeiramente verificada através do grau de brancura dos
graos, expresso em unidades GBZ (Figura 8), e posteriormente pelo perfil
colorimétrico, através da determinacéo da luminosidade (L) e das coordenadas a* e
b* (Tabela 5).

A partir da avaliacdo da brancura e do perfil colorimétrico dos gréos, foi feita a
selecdo dos dois compostos com maior efetividade para a inibicdo do escurecimento.
Os gréos tratados com os compostos selecionados foram utilizados para as demais

avaliacbes quimicas e tecnoldgicas, conforme descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 — Delineamento experimental para avaliar efeitos da adicao de glicina e glutationa reduzida
sobre propriedades quimicas e tecnolégicas de arroz parboilizado

Variaveis independentes

Variaveis dependentes
Tratamentos Compostos Concentracdes

Massa molecular e complexacéo
de proteinas

Glicina 0,1% Proteina solavel
Graos quebrados
Glutationa (GSH) 0,5% Graos manchados e danificados

ga H» W N P

Tempo de coccgao
Controle — sem
inibidores 1,0% Perfil texturométrico

Teor de lisina livre
2,0% Teor de mono e dissacarideos

©O© 00 N O

Teor de hidroximetil furfural livre

3.2.2. Preparo das amostras

O arroz em casca foi limpo manualmente para remocdo de matérias
estranhas e impurezas, sendo posteriormente seco até 13% de umidade. Na
sequéncia, os graos foram submetidos as etapas de beneficiamento pelo processo
de parboilizacdo (convencional e com adicdo de inibidores de escurecimento) em

escala piloto, segundo o método desenvolvido por Elias (1998).

3.2.2.1. Processo de parboilizacdo
A parboilizacdo das amostras de arroz foi realizada em triplicata, utilizando

3009 de arroz em casca para cada repeticao.
a. Encharcamento

Para definichio do tempo e da temperatura utilizados na etapa de
encharcamento, foram realizados testes preliminares (isotermas de hidratacdo) com
combinac¢des de tempo e temperatura aplicaveis pelas industrias parboilizadoras em
funcdo do comportamento da amostra de arroz utilizada no estudo.

Na etapa de encharcamento, as amostras de arroz em casca (300g) foram
colocadas em sacos de tule e dispostas em béquer de vidro com capacidade para
um litro. SolugBes de &cido galico, glicina, glutationa reduzida e cisteina foram

preparadas com agua destilada, nas concentracdes de 0,1, 0,5, 1,0 e 2,0%, e
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adicionadas as amostras de arroz no volume de 0,8L. Para o tratamento controle, foi
adicionado apenas agua destilada. Em seguida o material foi mantido em banho-
maria (Dubnoff Microprocessado - Q226M, Brasil) com temperatura controlada de
65°C durante o tempo de hidratacdo de 6,0 horas. Na sequéncia, drenou-se a

solucdo de cada béquer para posterior autoclavagem dos gréos.

b. Autoclavagem

A operacado de autoclavagem foi realizada em autoclave vertical, com presséo
de 0,5kgf.cm? durante dez minutos, conforme metodologia desenvolvida por Elias
(1998). Apos a autoclavagem dos graos, retirou-se o excesso de agua livre dos
mesmos via gravidade, permanecendo em repouso a temperatura ambiente (25°C)

por aproximadamente 12 horas.

c. Secagem

O arroz foi seco em estufa com circulacéo forcada de ar (Modelo 400-2ND,
Nova Etica, Brasil) a 38°C, até atingir 13% de umidade. Apds a secagem, 0s gréos
foram armazenados a 15°t1°C por 72 horas para permitir a estabilizacdo da

umidade dos graos, bem como aliviar as tensdes internas antes do beneficiamento.

d. Descascamento e polimento

O arroz em casca parboilizado (1059) foi descascado e polido em engenho de
provas Zaccaria (Modelo PAZ-1-DTA, Zaccaria, Brasil). Apds o descascamento, 0S
graos que nao tiveram sua casca removida na primeira passagem (marinheiros)
foram retirados manualmente. A operacao de polimento foi ajustada para remocéo
de 6 a 7% de farelo, e a intensidade do polimento (IP) foi determinada pela equacao
1.

d lid
IP = |1 - peSO(g) 0 ClT'T”OZ'pO ao £ 100
peso(g) do arroz integral

(1)
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3.2.3. Moagem

As amostras de arroz parboilizado polido foram moidas em moinho de facas
da marca Perten®, modelo Laboratory Mill 3100, resultando na obtencédo de
farinhas, as quais foram utilizadas para a realizacdo das avaliacdes. As farinhas
foram acondicionadas hermeticamente em frascos de plastico com capacidade de
250g e mantidas em sala climatizada a 15°C até a realizacdo das analises.

3.2.4. Avaliacbes

3.2.4.1. Composigao proximal

O teor de &gua dos grdos de arroz, usado para expressar 0s demais
resultados da composicdo proximal em base seca, foi determinado pelo uso de
estufa a 105°C, por 24 horas, de acordo com o método oficial de analises de
sementes preconizado pelo Ministério da Agricultura (BRASIL, 2009a). O teor de
proteina bruta, lipideos e minerais foi determinado de acordo com os procedimentos
descritos pela AOAC (2006). O teor de carboidratos foi determinado por diferenca dos

demais componentes.

3.2.4.2. Propriedades de pasta

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

- Temperatura de inicio de formacgéo de pasta: valor da viscosidade no ponto onde

se inicia o viscoamilograma a temperatura de 50°C;
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- Viscosidade méaxima: viscosidade méxima desenvolvida durante o periodo de
aquecimento, expressa em RVU;
- Viscosidade de quebra: diferenca de viscosidade entre o pico maximo e a
viscosidade minima a 95°C;
- Retrogradacao: diferenca de viscosidade minima a 95°C e a viscosidade final,
também chamado de setback;
- Viscosidade final: valor da viscosidade, obtido no ponto final do ciclo de
resfriamento, a temperatura de 50°C, expressa em RVU.

Na figura 6 estd apresentada uma curva tipica da andlise de RVA, com a
demonstracao das respectivas propriedades analisadas.
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Figura 6 - Curva tipica obtida na andlise das propriedades de pasta, fornecida pelo Rapid Visco
Analyzer (RVA)

Fonte: Kaur et al. (2009).

3.2.4.3. Cor

A coloracdo dos graos foi avaliada através da determinacdo do perfil
branquimétrico e colorimétrico. O perfil branquimétrico foi determinado em

branquimetro Zaccaria (modelo MBZ-1, Industria de Maquinas Zaccaria S/A, Sao
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Paulo, Brasil), através dos paréametros de brancura, transparéncia e polimento,
fornecidos pelo equipamento, utilizando escala prépria.

O perfil colorimétrico dos grédos polidos foi determinado em um colorimetro
(Minolta CR 300, Osaka, Japao), utilizando os parametros de cor CIELAB (valor L*,
valor a* e valor b*). Os valores de luminosidade variam de preto (L* = 0) a branco (L*
= 100), sendo que quanto mais proxima de 100, mais clara é a amostra. A
coordenada a* caracteriza coloracédo na regido do verde (-a) ao vermelho (+a), e a

coordenada b* indica coloracéo no intervalo do azul (-b) ao amarelo (+b).

3.2.4.4. Massa molecular e complexacédo de proteinas

A determinacdo da massa molecular e a complexacdo de proteinas foi
realizada através de cromatografia liquida de alta eficiéncia por exclusdo de
tamanho (SE-HPLC). A extracdo de proteinas foi realizada utilizando solugéo
tampao com a presenca de solvente desnaturante, seguindo a metodologia proposta
por Buggenhout et al. (2013). Foram pesados 10 mg de farinha e adicionados 10 mL
de tampédo fosfato de sédio (0,05mol.Lt, pH 6,8) contendo 2,0% (p/v) de dodecil
sulfato de sodio (SDS). O material foi centrifugado a 10.000 x g por 10 min e filtrado
em filtro de membrana de nylon de 0,45 pm. Posteriormente, 10uL dos extrados
foram injetados em cromatégrafo liquido (Prominence UFLC system, Shimadzu,
Tokyo, Japédo). A separacdo por exclusdo de tamanho foi realizada na coluna Yarra
3y SEC-2000 (300mm x 4,6mm) (Phenomenex). A fase mével utilizada foi tampéo
fosfato de sédio (0,05mol.Lt, pH 6,8 com 2% de SDS) em um fluxo de 0,35mL.min!
e a temperatura da coluna a 30°C. Foram utilizados os padrdes de fosforilase (97
kDa), albumina (66 kDa), pepsina (34 kDa), citocromo (12 kDa), blue dextran (2 kDa)

e citidina (0,24 kDa) para determinar as faixas de exclusdo de tamanho.

3.2.4.5. Proteina soluvel

O teor de proteina soluvel foi determinado de acordo com Liu et al. (1992)
com modificagBes. As amostras de farinha (2g) foram misturadas com 50mL de agua
destilada, com o auxilio de agitador magnético durante 1 hora, sendo posteriormente
centrifugadas a 5270 g durante 20min a 24°C (centrifuga Eppendorf 5430R). Uma

aliqguota de 1mL do sobrenadante foi coletada e a determinacdo do teor de proteina
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solavel foi realizada pelo método Kjedahl, conforme o procedimento descrito pela
AOAC (2006).

3.2.4.6. Graos quebrados

Os graos quebrados foram separados com uso de trieur (cilindro alveolado)
do engenho de provas Zaccaria durante um minuto. O comprimento dos gréaos
guebrados foi medido com paquimetro digital (Mitutoyo, Santo Amaro, SP, Brasil), e
considerou-se quebrado os grdos com comprimento inferior a 4,5mm, conforme
descrito na IN MAPA 06/2009 (BRASIL, 2009b). O percentual de graos quebrados

foi calculado segundo a equacao 2.

eso dos graos quebrados
Graos qebrados (%) = <p (9) g 1 > x 100

peso(g) do arroz polido

(2)

3.2.4.7. Graos manchados e danificados

A identificacdo e a separacdo dos grdos com defeitos (manchados e
danificados) foram realizadas de acordo com 0s termos, conceitos e caracterizagao
constantes na Instrucdo Normativa 06/2009, do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (BRASIL, 2009).

Foram considerados manchados os grdos que apresentaram manchas
escuras ou esbranquicadas visiveis a olho nu, em menos de um quarto da area do
grao; e danificados os que estouraram (pipoca) e apresentaram rachaduras no
sentido longitudinal devido ao processo de parboilizagdo, conforme especificacdes
da IN MAPA 06/2009 (BRASIL, 2009). Os grdos manchados e deformados foram
determinados em 100g de amostra, em triplicata, sendo os resultados expressos em

porcentagem, calculados pela equacéo 3.

eso dos graos manchados ou danificados
Graos com defeitos (%) = (p 9) g f ) x 100

peso(g) do arroz polido

3)
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3.2.4.8. Tempo de coccgao

O tempo de coccado para amostras de arroz com e sem inibidores foi
determinado de acordo com o teste de Ranghino (MOHAPATRA e BAL, 2006).
Aproximadamente 5g de arroz foram colocadas em béquer (250mL), juntamente
com 100mL de agua destilada (98°C £ 1°C) mantida em ebulicdo através do uso de
chapa de aquecimento. Ap6s 10 minutos, dez gréos foram retirados e prensados
entre duas placas de vidro limpas para medir o grau de cozimento, utilizando luz
polarizada para avaliar a translucidez dos grdos. Em cada minuto seguinte esta

operacdo foi repetida até que 90% dos grdos ndo apresentassem translucidez.

3.2.4.9. Perfil texturométrico

Para determinacdo do perfil texturométrico, foi realizado o cozimento dos
graos conforme descrito por Juliano e Bechtel (1985), e em seguida os graos
cozidos foram analisados em texturémetro (Stable Micro Systems Texture Analysers,
modelo TA.XTplus), conforme descrito por Park et al. (2001) e Meullenet et al.
(1997). Foi utilizada com uma célula de carga de 5kg com uma compressao de dois
ciclos para comprimir as amostras até 90% da espessura original dos graos, com
probe cilindrico de 4,5cm de diametro, velocidade de teste de 1Imm.s* e tempo entre
compressoes de 3 segundos.

Para cada determinacdo, foram analisados 3 grdos de arroz cozidos,
totalizando dez determinacdes por tratamento. As propriedades avaliadas e suas
unidades de medida sdo definidas analogamente em relacdo a uma descricao
sensorial como:

e Dureza (N) — forca maxima requerida para comprimir a amostra numa dada
percentagem pré-estabelecida;

e Mastigabilidade (N.s') — nimero de mastigacdes necessarias para tornar o
alimento com consisténcia adequada para ser engolido;

e Gomosidade (N) — energia requerida para desintegrar um alimento semisélido
para um estado pronto de ser engolido, sem mastigar;

e Elasticidade (mm) — grau como o alimento retoma a sua forma original apés

uma compressao parcial da lingua contra os dentes ou céu da boca;
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e Adesividade (N.s') — forca requerida para remover o alimento que adere a

boca - palato - durante o processo normal de comer.

3.2.4.10. Teor de lisina livre

A extragao de lisina livre foi realizada conforme descrito por Nimbalkar et al.
(2012). As amostras de farinha de arroz (500mg) foram homogeneizadas com 2mL
de metanol 20% acidificado com 0,1% de acido férmico. A mistura foi agitada em
vortéx durante 5 minutos e centrifugada (16.222 x g) por 10min a 4°C. O
sobrenadante coletado foi filtrado em filtro de nylon de 0,22um para posterior analise
por LC-MS/MS. As amostras foram extraidas em duplicata e duas repeticbes
analiticas foram realizadas.

Para a identificagdo e quantificacdo da lisina foi utilizado um cromatografo
liguido (UFLC, Shimadzu, Japdo) acoplado a espectrdmetro de massas de alta
resolucdo do tipo quadrupolo-tempo de voo (Maxis Impact, Bruker Daltonics,
Bremen, Alemanha). Para a separagcdo cromatogréfica foi utilizada a coluna Cogent
Diamond Hydride (150mm de comprimento x 2,1mm, e tamanho de particula interna
de 2,2um - MicroSolv Technology, Eatontown, NJ, USA). As fases mdéveis foram
agua acidificada com 0,1% de acido formico (A) e acetonitrila acidificada com 0,1%

de acido férmico (B). O gradiente de eluicdo utilizado esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 3 - Gradiente de eluigéo utilizado para identificacdo e quantificacdo do teor de lisina livre

Tempo (Min) %B
0-5 95

5-6 75

6-7 60

7-9 60

9-10 50
10-12 50
12-20 95

O fluxo utilizado foi de 0,2 mL.min! e a temperatura da coluna foi mantida a

40°C (Pesek et al., 2008). O espectrébmetro de massas foi operado no modo ESI
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positivo, com espectros adquiridos ao longo de uma faixa de massa de m/z 50 a
1200. Os parametros de aquisicdo foram: voltagem do capilar em 4 kV, pressao do
gas de nebulizacdo (N2) de 2 bar, gas de secagem em 8L.min?, temperatura da
fonte de 180°C. O equipamento foi calibrado com formiato de s6dio 10mM, cobrindo
toda a faixa de aquisi¢cao (de m/z 50 até 1200).

A gquantificagéo foi realizada através de curva de calibragdo externa com o
padrédo de monocloridrato de L-lisina. Os resultados foram expressos em ppm.

3.2.4.10. Teor de mono e dissacarideos

A extracdo de glicose, frutose e sacarose foi realizada conforme descrito por
Xiaoli et al. (2008) com modificacbes. As amostras de farinha (1,0g) foram
misturadas com 10mL de etanol 80% e mantidas a 50°C em banho-maria (Dubnoff
Microprocessed - Q226M, Quimis, Sao Paulo, SP, Brasil) por 3 horas. A mistura foi
centrifugada a 920 x g por 5min, e o sobrenadante foi coletado e reservado. O
residuo da centrifugacdo foi novamente ressuspendido em etanol 80% (10mL) e
mantido em banho maria por 30min. Os sobrenadantes foram combinados e
concentrados em rotaevaporador a 40°C. Na sequéncia, as amostras foram filtradas
em papel filtro e coletadas em placas de petri para secagem em estufa (Modelo 400-
2ND, Nova Etica, Sdo Paulo, SP, Brasil) com circulacdo de ar a 30°C, até a
completa evaporacédo do solvente. ApOs a secagem, as amostras foram suspendidas
em 5mL da fase médvel (acetonitrila-agua, 70/30, v/v) e filtrado em filtro de nylon
(0,22um) para subsequente injecdo (30uL) no sistema cromatogréfico.

A quantificacdo de glicose, frutose e sacarose foi realizada por cromatografia
liguida (HPLC, Shimadzu, Japado). O sistema HPLC foi equipado com injetor
automatico, coluna (Luna NH2 modelo 100A - 250mm x 4, mm, 5um - Phenomenex -
USA) com uma bomba quaternaria, detector de indice de refracdo, fase modvel
composta por acetonitrila e Agua ultrapura (70:30), fluxo de 0.8mL.mint e tempo de
corrida de 20min. A extracdo dos acuUcares foi realizada em duplicata, com duas
repeticdes analiticas. A quantificacdo foi realizada por curva de calibracdo externa
com os padrdes de D-glicose, D-frutose e sacarose, e 0s resultados foram expressos

em ppm.
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3.2.4.11. Teor de hidroximetil furfural livre (HMF)

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

minutos).

A absorbancia das amostras incubadas foi medida em espectrofotbmetro a
443nm e a quantificacdo realizada através de curva de calibracdo externa com

padrédo de HMF. Os resultados foram expressos em ppm.

3.2.4.13. Andlise estatistica

ApoOs a realizacdo das avaliacfes, os dados foram submetidos a anélise de
variancia (ANOVA) e, posteriormente, comparados pelo teste de Tukey a 5% de

significancia, utilizando o programa SAS (Statistical Analysis System).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A aparéncia dos grdos parboilizados com a adicdo de inibidores de

escurecimento nas diferentes concentracdes estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Graos de arroz parboilizado tratado com &cido galico (AG), glicina (GLI), glutationa

reduzida (GSH) e cisteina (CIS) em diferentes concentragcfes

Os graos tratados com glicina apresentaram visualmente coloracdo mais clara
gue os demais tratamentos. Os gréos tratados com glutationa reduzida nas maiores
concentracbes (1,0 e 2,0%) apresentaram comportamento semelhante aos
tratamentos com glicina, proporcionando uma melhoria no aspecto visual dos gréos.

Os tratamentos com &cido galico resultaram na obtencdo de graos mais
escuros. Os graos tratados com cisteina apresentaram coloracao clara, entretanto,
foram mais escuros que os tratados com glicina e as concentragcdes mais elevadas
de glutationa reduzida (1,0 e 2,0%).

4.1. Composicao proximal

Os teores de umidade, proteinas, lipideos, minerais e carboidratos estédo
apresentados na tabela 3.
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Os valores de umidade variaram de 11,40% (glutationa reduzida 1,0%) a
13,72% (4cido gélico 1,0%), sendo que, para o armazenamento de arroz, o teor
maximo de umidade recomendado é de 13%, podendo variar de acordo com as
condicdes climaticas e operacionais (BRASIL, 2011).

O teor de proteina bruta foi maior no tratamento com 1,0% de cisteina, e
menor no tratamento com 0,5% de glicina, ndo diferindo significativamente entre os
demais tratamentos. Os graos tratados com cisteina 0,5% e glicina 0,1%
apresentaram 0s maiores teores lipidicos, e quanto ao teor de cinzas, estes foram
maiores nas amostras tratadas com acido galico 2,0% e glutationa reduzida 0,5%
(tabela 3).

De modo geral, as amostras apresentaram baixo teor de cinzas (menor que
1%), no entanto, o teor de lipideos foi relativamente alto, estando este acima dos
valores encontrados por Paiva (2011) e Stork (2004) para arroz parboilizado polido
(sem adicao de inibidores).

O percentual de carboidratos variou de 74,29% a 78,23%, sendo maior nos
graos tratados com glicina 0,5% devido ao menor contetudo de proteinas e lipideos
apresentado por estas amostras (tabela 3).

A variacdo na composic¢do nutricional dos graos pode ser atribuida ao tipo de
beneficiamento industrial e as diferentes intensidades de polimento aplicadas nas
industrias (PAIVA, 2011, apud STORK, 2005). No presente trabalho, as diferencas
observadas podem ser atribuidas aos compostos utilizados na etapa de
encharcamento, tendo em vista que a intensidade de polimento foi regulada para ser

semelhante entre os tratamentos.
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Tabela 4 - Composigéo proximal dos graos parboilizados sem inibidores (controle) e tratados com acido galico (AG), glicina (GLI), glutationa reduzida (GSH)
e cisteina (CIS) em diferentes concentracdes

Tratamento Umidade (%) Proteina bruta (%) Lipideos (%) Minerais (%) Carboidratos (%)
Controle 13,50 + 0,952 8,31+ 0,15% 1,68 + 0,16° 0,74 + 0,019 75,77
AG 0,1% 12,89 + 0,163 8,39 + 0,23% 1,27 + 0,20°def 0,82 + 0,02¢d 76,63
AG 0,5% 12,70 + 0,293 8,39+ 0,19% 1,31 + 0,08¢defg 0,86 + 0,02°° 76,74
AG 1,0% 13,72 £ 0,062 8,47 £ 0,44% 1,48 + 0,04bcde 0,92 £ 0,072 75,41
AG 2,0% 13,33 £ 0,042 8,34 £ 0,072 1,91 + 0,03 0,98 + 0,042 75,44
GLI 0,1% 12,50 + 0,063 8,35+ 0,162 2,59 + 0,032 0,67 £ 0,019" 75,89
GLI 0,5% 12,31 + 0,003 7,89 £1,03° 0,90 + 0,269 0,67 + 0,039" 78,23
GLI 1,0% 13,09 + 0,102 8,56 + 0,022 1,11 + 0,18¢' 0,64 +0,01" 76,60
GLI 2,0% 11,77 +0,11b¢ 7,94 + 0,882 1,16 + 0,06%f9 0,71 + 0,01fen 78,42
GSH 0,1% 12,00 + 0,632 8,36 + 0,322 1,58 + 0,16°cd 0,81 + 0,07¢de 77,25
GSH 0,5% 12,11 + 0,032 8,33+ 0,35% 0,96 + 0,08 0,97 + 0,012 77,63
GSH 1,0% 11,73 +0,01°¢ 8,41 +£0,21% 0,91 +0,13¢ 0,78 + 0,02¢def 78,17
GSH 2,0% 11,40 + 0,06°¢ 8,66 + 0,172 1,11 + 0,136 0,81 + 0,02¢de 78,02
CIS 0,1% 13,04 + 0,083¢ 8,72 + 0,262 1,46 + 0,23bcde 0,73 £ 0,03¢foh 76,05
CIS 0,5% 13,42 + 0,022 8,73 £ 0,362 2,83+0,172 0,73 £ 0,01°¢f9h 74,29
CIS 1,0% 13,10 + 0,103 9,10 £ 0,452 1,40 + 0,13cdef 0,67 + 0,02¢9" 75,73
CIS 2,0% 12,62 + 0,133¢ 8,80 £ 0,132 1,52 + 0,11bcde 0,73 £ 0,01°¢ 76,33

* Médias aritméticas simples, de trés determinagfes + desvio padrdo, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, néo diferem entre si pelo teste de Tukey
a 5% de significancia (p <0,05).
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As propriedades de pasta dos graos tratados com inibidores de escurecimento estdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 5 — Propriedades de pasta de arroz parboilizado sem inibidores (controle) e tratado com acido galico (AG), glicina (GLI), glutationa reduzida (GSH) e
cisteina (CIS) em diferentes concentracdes

Tratamento Pico de viscosidade (RVU) Quebra (RVU) Retrogradacao (RVU) Viscosidade final (RVU)
Controle 12,41 + 0,473¢ 3,08 + 0,352 14,87 + 0,532 24,21 + 0,652
AG 0,1% 3,87 +0,179 1,12 + 0,06° 5,33 £0,23" 8,08 + 0,359
AG 0,5% 4,95 + 0,53 1,37 £ 0,17¢de 6,91 + 0,58¢fh 10,50 + 0,94¢
AG 1,0% 5,62 +0,17% 1,66 + 0,12bcde 7,83 £ 0,120f 11,79 + 0,050%f
AG 2,0% 5,45 + 0,17 1,58 + 0,12¢de 8,62 + 0,77 12,50 + 1,06¢0ef
GLI 0,1% 6,21 + 0,05 1,75 + 0,11bcde 7,41 £ 0,129%f9 11,87 + 0,179%f
GLI 0,5% 6,20 + 0,17 1,87 + 0,17bcde 7,87 + 0,289%f 12,21 + 0,29¢def
GLI 1,0% 6,79 + 0,17¢f 1,87 + 0,28bcde 8,12 + 0,289% 13,04 + 0,17¢d
GLI 2,0% 4,62 +0,41% 1,41 + 0,23¢de 6,16 + 0,239" 9,37 + 0,419
GSH 0,1% 6,50 £ 0,11 1,29 + 0,05% 7,41 + 0,479 12,62 + 0,53cdef
GSH 0,5% 9,37 + 2,65% 1,29 + 0,059% 7,37 + 0,069 15,45 + 2,65
GSH 1,0% 9,75 + 0,46¢ 1,33 + 0,00°de 6,21 + 0,059 14,62 + 0,53bcd
GSH 2,0% 10,25 + 0,35 1,37 + 0,06¢°d 6,45 + 0,53" 15,33 + 0,82°¢
CIS 0,1% 11,67 + 0,35bcd 1,58 + 0,12¢de 6,58 + 0,12¢fh 16,66 + 0,58°
CIS 0,5% 14,41 + 0,822 2,17 + 0,353bcd 9,91 + 0,23 22,17 £ 0,702
CIS 1,0% 14,66 + 0,232 2,29 + 0,293¢ 10,04 + 0,41°¢ 22,41 £ 0,122
CIS 2,0% 15,04 + 0,05 2,65+0,41% 11,37 +0,06° 23,79 £ 0,292

* Médias aritméticas simples, de trés determinagfes + desvio padrdo, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de Tukey
a 5% de significancia (p <0,05).
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A gelatinizacdo das amostras de arroz foi comprovada através do baixo pico
de viscosidade obtido em todos os tratamentos (Tabela 3), o que indica uma
possivel quebra de ligacdes covalentes da dupla hélice da amilopectina (HU et al.,
2017).

A retrogradacao variou de 6,21RVU (GSH 1,0%) a 14,87RVU (controle). Os
baixos valores de retrogradagdo encontrados indicam que a amilose foi
completamente solubilizada e nédo foi capaz de retrogradar durante o ciclo de
temperatura decrescente. Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por
Himmelsbach et al. (2008), que relataram uma diminuicdo nas propriedades de
pasta do arroz parboilizado, independentemente das temperaturas de
encharcamento e autoclavagem. Deste modo, considera-se que o acido galico, a
glicina, a glutationa reduzida e a cisteina nao alteraram o comportamento de

parboilizagdo do arroz de gréos longos utilizado no presente estudo.

4.3. Cor dos gréaos

O arroz mais branco (Figura 8) foi obtido utilizando glicina em todas as
concentracbes estudadas, e também pelo uso de glutationa reduzida nas maiores
concentracbes (1,0 e 2,0%). Em comparacdo aos demais compostos testados, 0
acido galico e a cisteina ndo sao recomendados como inibidores de escurecimento
nos niveis estudados, uma vez que tais compostos ndo apresentaram a mesma
eficiéncia para retardar as reacdes de escurecimento, pois 0s grdos tratados
exibiram valores de brancura semelhante aos gréos parboilizados sem adicado de
inibidores.

A glicina e a glutationa reduzida na concentracdo mais elevada de 2,0%
promoveram um aumento de 35% e 17% no valor da brancura, respectivamente, em
comparacao com o tratamento de controle (Figura 8). Um efeito semelhante foi
encontrado por Vanier et al. (2015) para o arroz parboilizado com adicdo de
bissulfito de sddio nas concentracdes de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0%, no qual os autores
relatam que mesmo a menor concentracdo de bissulfito estudada (0,2%) foi capaz

de promover um aumento de 21% nos valores de brancura do arroz.
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Figura 8 - Brancura de arroz parboilizado polido tratado com &cido galico (AG), glicina (GLI),
glutationa reduzida (GSH) e cisteina (CIS) em diferentes concentracdes

O perfil colorimétrico dos gréos esta apresentado na Tabela 5. Os gréos
tratados com glicina, independente da concentracdo, e com glutationa reduzida nas
maiores concentracdes estudadas (1,0 e 2,0%), apresentaram alta luminosidade em
relacdo aos demais tratamentos, estando em acordo com os resultados de brancura
(Figura 5). Além disso, observou-se um ligeiro aumento nos valores de luminosidade
conforme aumento da concentracdo de glicina e glutationa reduzida, o que também
foi observado na anélise de brancura.

Os valores de a* variaram de 0,29 a 3,09, mostrando, portanto, tendéncia a
coloracdo vermelha. A intensidade da cor vermelha foi menor nos tratamentos que
apresentaram maior grau de brancura e luminosidade (Tabela 5), o que confirma a
eficiéncia destes tratamentos no retardo das reacdes de escurecimento e indicando

serem estes graos os mais claros.
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Tabela 6 - Perfil colorimétrico de arroz parboilizado polido tratado com acido gélico (AG), glicina (GLI),

glutationa reduzida (GSH) e cisteina (CIS) em diferentes concentracdes

Tratamentos L a* b*
Controle 52,28 + 2,09¢ 2,04 +0,41° 20,52 + 1,46¢
AG 0,1% 52,78 + 2,85bcd 1,80 + 0,34b¢ 22,08 + 0,97bcde
AG 0,5% 50,11 + 2,809 1,49 + 0,22¢de 20,77 + 1,119
AG 1,0% 52,23 + 1,674 1,71 + 0,36Pcd 21,05 + 0,81¢de
AG 2,0% 51,37 + 3,044 1,55 + 0,20¢°de 21,16 + 0,95¢de
GLI 0,1% 56,76 + 1,912 0,29 + 0,109 21,95 + 1,08bcde
GLI 0,5% 57,58 + 2,322 0,29 + 0,099 22,34 + 1,2]bcd
GLI1,0% 57,64 + 2,652 0,32 +0,13¢ 22,90 + 1,06b°
GLI 2,0% 58,64 + 2,482 0,44 + 0,13 22,28 + 1,24bcd
GSH 0,1% 50,57 + 2,374 3,09 + 0,252 24,91 + 1,322
GSH 0,5% 51,04 + 2,544 3,03 +0,292 25,11 + 1,042
GSH 1,0% 56,19 + 2,772 0,59 + 0,15 22,50 + 0,80b°
GSH 2,0% 59,25 + 2,232 0,35 + 0,19 23,16 + 0,48
CIS 0,1% 56,54 + 1,8920 1,32 + 0,33 22,12 + 0,73bcde
CIS 0,5% 56,02 + 2,5820¢ 1,30 + 0,34¢ 22,31 + 1,46bcd
CIS 1,0% 57,07 + 2,452 0,73 + 0,14 21,63 + 1,2]bcde
CIS 2,0% 58,30 + 2,682 0,53 + 0,14 22,63 + 1,13

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

Os valores da coordenada b* variaram de 20,52 a 25,11, onde os gréaos
tratados com 0,1 e 0,5% de glutationa reduzida apresentaram-se mais amarelos que
os demais (tabela 5). Embora a glicina e as maiores concentracdes de glutationa
reduzida tenham sido eficientes no retardo do escurecimento dos gréaos (Figura 5),
de modo geral, estes compostos intensificaram a coloracdo amarelada dos gréos.

Uma vez que a glicina e a glutationa reduzida (GSH) foram as Unicas
moléculas capazes de promover um aumento no grau de brancura do arroz
parboilizado e conferir alta luminosidade aos graos, apenas as amostras tratadas
com estes compostos foram consideradas para as demais avaliacdes realizadas, as

quais serdo descritas a seqguir.



4.4. Massa molecular e complexac¢do de proteinas

45

Na Figura 9 estdo apresentados os cromatogramas de exclusdo por tamanho

das proteinas solubilizadas em tampao fosfato de sédio contendo 2,0% de SDS.
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Figura 9 - Perfis de distribuicdo de peso molecular de proteinas em arroz branco (ndo parboilizado) e

parboilizado (A) e perfil comparativo de extragdo de proteinas do tratamento controle e dos grédos

tratados com glicina e glutationa reduzida na concentracdo mais elevada de 2,0% (B)
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As fragbes | e Il, que apresentam, respectivamente, peso molecular de
aproximadamente 97 e 66 KDa, indicam a regido compreendida por dimeros,
trimeros e formas mais polimerizadas de proteinas. A fracéo Ill, com peso molecular
entre 12 e 34 KDa, indica a regido do cromatograma compreendida pelos pares das
subunidades (a-B) de glutelinas. A fragdo IV indica a regido compreendida pelas
subunidades acida (a) e basica (B) livres de glutelinas de arroz, e as fragées V e VI
indicam a presenca de proteinas de baixo peso molecular, principalmente as
albuminas, globulinas e/ou prolaminas.

As fracdes I, Il e lll, que apresentam tempo de retencéo de 6, 7 e 8 minutos,
respectivamente, apresentaram reducdo da solubilidade em SDS devido ao
processo de parboilizacdo (Figura 9A). Por outro lado, este processo aumentou a
solubilidade das fracdes IV, V e VI. O aumento da solubilidade das fracdes I, 1l e Il
ocasionado pela parboilizacdo (Figura 9A) pode ser atribuido a intensificacao das
interagbes entre os radicais dos aminoacidos, tais como interages hidrofobicas,
eletrostaticas e pontes de hidrogénio, que dificulta a acessibilidade do solvente
desnaturante aos sitios mais protegidos da proteina (SILVA et al., 2017).

O uso de glicina e glutationa reduzida na concentracdo de 2,0% promoveu
aumento na solubilidade em SDS das fragbes IV e VI em relagdo ao tratamento
controle (Figura 9B). Este aumento observado na fragdo IV, correspondente as
subunidades acida (a) e basica (B) livres, sugere que os tratamentos com 2,0% de
glicina e glutationa reduzida facilitaram a clivagem das ligacBes dissulfidicas, as
quais unem covalentemente estas subunidades de glutelinas do arroz (VAN DER
BORGH et al., 2006). Além disso, o aumento da solubilidade das fragbes IV e VI,
observados na Figura 6B, implica na obtencdo de uma matriz proteina-amido mais
fraca, o que pode diminuir a complexacdo das proteinas com o amido e assim deixar
0S graos mais suscetiveis a quebra nas operacdes que usam friccdo, como
descascamento e polimento.

Os Perfis de distribuicdo de peso molecular de proteinas dos gréos tratados
com glicina e glutationa reduzida nas demais concentracdes estudadas (0,1, 0,5, e

1,0%) estdo apresentados no apéndice A.


http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0733521006000518
http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0733521006000518
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4.5. Proteina Soluvel

Os percentuais de proteina soluvel em agua variaram de 6,64 a 21,74%, e
estdo apresentados na Figura 10. O arroz tratado com 2,0% de glutationa reduzida,
além de apresentar aumento na solubilidade em SDS das proteinas (Figura 9B),
apresentou aumento de aproximadamente 78% no percentual de proteina soluvel
em agua em comparacao ao tratamento controle, o que pode estar relacionado com

a clivagem de liga¢@es dissulfidicas da estrutura da proteina do arroz.
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Figura 10 - Proteina solivel de arroz parboilizado polido tratado com glicina (GLI) e glutationa
reduzida (GSH)

O uso de glicina na concentragdao de 0,1% proporcionou aumento de
aproximadamente 37% no percentual de proteina solivel em comparacdo ao
tratamento controle, no entanto, o uso deste composto nas concentragcées de 0,5 e
1,0% resultou na reducdo do percentual de proteina solivel em 46% e 26%,
respectivamente. Os graos parboilizados sem adi¢do de inibidores e os tratados com
glutationa reduzida nas concentracbes de 0,1, 0,5 e 1,0%, além dos graos
parboilizados com 2,0% de glicina, apresentaram percentual de proteina soluvel
semelhante, ndo diferindo (p < 0,05) entre si.
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4.6. Graos quebrados

Os percentuais de graos quebrados do arroz tratado com glicina e glutationa

reduzida nas diferentes concentracfes estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Percentual de grdos quebrados de arroz parboilizado polido tratado com glicina (GLI) e

glutationa reduzida (GSH)

Observou-se que o uso de glicina promoveu um aumento no percentual de
graos quebrados mesmo com a menor concentracdo (0,1%), comparado ao arroz
parboilizado sem adicao de inibidores de escurecimento. Entretanto, a utilizacao de
glutationa reduzida promoveu aumento significativo no percentual de graos
guebrados apenas na concentragcdo de 1,0%. Sabe-se que 0 processo de
parboilizacdo do arroz aumenta o rendimento de gréos inteiros, uma vez que uma
estrutura dura e resistente é formada apdés o processo de gelatinizacdo e
retrogradacdo do amido (SITTIPOD e SHI, 2016). De fato, o amido é o principal
responsavel pelas caracteristicas de absorcdo de agua e de parboilizacdo do arroz,
no entanto, a matriz proteica também pode interferir.

A concentracdo de 2,0%, tanto de glicina como de glutationa reduzida,
promoveu um notavel aumento no percentual de grdos quebrados. Os gréaos

parboilizados nestas condi¢cdes exibiram os menores teores de umidade (tabela 3),
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além de uma maior extratibilidade das subunidades a e B glutelina, bem como
proteinas de baixo peso molecular (Figura 9). A maior extratiblidade de proteinas
sugere que o arroz tratado com 2,0% de glicina e o arroz tratado com 2,0% de
glutationa reduzida apresentam uma matriz proteina-amido mais fraca, o que torna
0s gréos mais frageis e com maior tendéncia a quebra durante a etapa de polimento.
Além disso, o teor de umidade reduzido também pode ter contribuido para a maior
incidéncia de graos quebrados. Devido a alguma raz&o nao identificada, a adicdo de
niveis elevados das moléculas estudadas pode ter clivado ligacdes dissulfidicas
entre as subunidades a e [B-glutelina, aumentando a solubilidade da proteina e

favorecendo a formacao de uma estrutura mais fraca no arroz parboilizado.

4.7. Graos manchados e danificados

Os percentuais de grdos manchados e danificados estdo apresentados na

Figura 12.
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Figura 12 - Percentual de graos manchados (A) e danificados (B) de arroz parboilizado polido tratado

com glicina (GLI) e glutationa reduzida (GSH)
A glicina foi mais eficaz na reducdo de grdos manchados em comparacao

com a glutationa reduzida (Figura 12A). O arroz tratado com glicina nas
concentragbes de 0,1% e 0,5% exibiram maior brancura (Figura 8), além de
apresentar reducéo no percentual de graos manchados em aproximadamente 62% e
66%, respectivamente.

A glutationa reduzida promoveu aumento significativo no percentual de graos

danificados (Figura 12B), com excecdo da concentracdo de 2,0%. Este aumento
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sugere que os graos parboilizados nessas condi¢cdes apresentaram maior facilidade
de hidratacdo, o que foi verificado também com a redugcdo do tempo de coccéo
(Figura 13), ocasionando assim demasiado aumento de volume e consequente
aparecimento de fissuras nos graos. Por outro lado, os grédos tratados com glicina
nas concentracdes estudadas ndo apresentaram diferencas (p < 0,05) no percentual

de graos danificados em relagéo ao tratamento controle.

4.8. Tempo de coccao

Os tempos de cocgdo dos gréaos tratados com glicina e com glutationa
reduzida estdo apresentados na Figura 13. O arroz tratado com glicina nao
apresentou alteracdo no tempo de coccdo em comparacao com o arroz parboilizado
sem adicdo das moléculas estudadas (Figura 13). Embora tenha sido descrita uma
matriz de proteina e amido mais fraca para o arroz tratado com 2,0% de glicina, isto
nao foi capaz de alterar o comportamento de cocc¢éo do arroz.

Em contrapartida, a adicdo de glutationa reduzida proporcionou uma
tendéncia decrescente no tempo de coccao dos graos. Alguns agentes mais fortes
de desnaturagédo, como o sulfito, sdo conhecidos por diminuir o tempo de cozimento
do arroz, aumentando a solubilidade das proteinas e enfraquecendo a matriz de
proteina-amido do arroz parboilizado (Vanier et al., 2015). De modo semelhante, no
presente estudo, esperava-se uma diminuicdo no tempo de coc¢do dos grdos em
funcdo do tratamento com glicina e glutationa reduzida, uma vez que a
extratibilidade de proteinas (Figura 9) e o percentual de graos quebrados (Figura 11)

aumentou.
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Figura 13 - Tempo de coccao de arroz parboilizado polido em fung&o da concentracdo de glicina (GLI)
e glutationa reduzida (GSH)

Em contrapartida, a adicdo de glutationa reduzida proporcionou uma
tendéncia decrescente no tempo de coccao dos graos. Alguns agentes mais fortes
de desnaturacédo, como o sulfito, sdo conhecidos por diminuir o tempo de cozimento
do arroz, aumentando a solubilidade das proteinas e enfraquecendo a matriz de
proteina-amido do arroz parboilizado (Vanier et al., 2015). De modo semelhante, no
presente estudo, esperava-se uma diminuicdo no tempo de coccado dos grdos em
funcdo do tratamento com glicina e glutationa reduzida, uma vez que a
extratibilidade de proteinas (Figura 6) e o percentual de grédos quebrados (Figura 8)

aumentou, no entanto, essa diminuicdo nao ocorreu.

4.9. Perfil texturométrico

Na tabela 6 esta apresentado o perfil texturométrico do arroz cozido, apos

parboilizacdo com glicina e com glutationa reduzida em diferentes concentracdes.
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Tabela 7 - Perfil texturométrico de arroz parboilizado ndo tratado (controle) e tratado com glicina (GLI) e glutationa reduzida (GSH) em diferentes

concentracoes

Tratamento Dureza (N) Mastigabilidade (N.s™?) Gomosidade (N) Elasticidade (mm) Adesividade (N.s™?)
Controle 69,74 + 4,742 11,54 + 2,012 25,01 + 2,632 0,46 + 0,052 -0,11 + 0,032
GLI 0,1% 58,48 + 4,14bcd 7,52 + 1,500 17,82 + 2,61bcd 0,43 + 0,05° -0,69 + 0,224
GLI 0,5% 63,52 + 5,442 9,28 + 2,313k¢ 21,55 + 2,79b¢ 0,43 + 0,06° -0,38 £ 0,15°¢
GLI 1,0% 51,71 + 5,56% 6,45+ 1,37¢ 15,88 + 2,58¢ 0,40 +0,03° -0,31 +0,11"¢
GLI 2,0% 52,93 + 3,82% 9,08 + 2,093b¢ 16,13 + 2,07 0,56 £ 0,102 -0,13 + 0,042
GSH 0,1% 61,02 + 7,19°c 10,95 + 3,1572 20,30 + 5,82°¢ 0,47 £ 0,153 -0,16 + 0,072
GSH 0,5% 57,22 + 6,680cde 9,55 + 2,85% 18,94 + 3,81bcd 0,50 + 0,062 -0,11 + 0,062
GSH 1,0% 54,75 + 4,31¢de 7,56 + 1,04 17,26 + 2,22bcd 0,44 +0,02° -0,26 + 0,203
GSH 2,0% 50,27 £ 3,72¢ 6,86 + 1,05 15,24 + 1,964 0,45 £ 0,03° -0,22 + 0,133¢

* Médias aritméticas simples, de trés determinacdes + desvio padrdo, seguidas por letras iguais, na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
a 5% de significancia (p <0,05).
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A dureza dos gréos variou de 50,27 a 69,74N, e observando a tabela 6, nota-
se que a parboilizacdo com glicina e glutationa reduzida diminuiu a dureza dos
graos, com excecao do tratamento com 0,5% de glicina. Esta reducéo observada na
dureza, proveniente do uso de inibidores, pode estar relacionada com o aumento da
extratibilidade das proteinas (Figura 9) e o enfraquecimento da matriz proteica,
assim facilitando a absor¢do de agua pelos granulos de amido, que por sua vez,
aumentam de volume, e a partir desta expansdo obtém-se grdos mais macios.
Comportamento semelhante foi encontrado por Goebel (2015) ao analisar a dureza
de gréos de arroz parboilizados com acido tartarico nas concentracdes de 0,2, 0,4,
0,6, 0,8 e 1,0%, acido citrico na concentracdo de 1,0% e acido latico nas
concentracdes de 0,6, 0,8 e 1,0%.

O parametro mastigabilidade diminuiu (p < 0,05) nos gréos tratados com 0,1 e
0,5% de glicina e 1,0 e 2,0% de glutationa reduzida. Além disso, a glicina e a
glutationa reduzida em todas as concentracdes estudadas promoveram reducdo
significativa da gomosidade dos gréos, reduzindo em até 39% este parametro.

A elasticidade variou entre 0,40 e 0,56mm (Tabela 6), sendo maior nos
tratamentos controle, glicina 2,0% e glutationa reduzida 0,1 e 0,5%. Os demais
tratamentos apresentaram valores de elasticidade semelhantes aos encontrados por
Paraginski et al. (2014) para arroz parboilizado sem adicdo de compostos inibidores,
mas submetido a diferentes temperaturas de condicionamento antes do processo de
parboilizacéo.

Os graos tratados com glicina nas concentracbes de 0,1, 05 e 1,0%
apresentaram reducdo de 0,58, 0,27 e 0,20 N.s!, respectivamente, nos valores de
adesividade em relacdo ao tratamento controle (Tabela 6). A reducdo observada
neste parametro é uma caracteristica desejada pelos consumidores de arroz
parboilizado, que preferem um arroz mais solto e menos pegajoso (PARAGINSKI,
2014).

De modo geral, o arroz tratado com inibidores de escurecimento apresentou
caracteristicas de textura desejaveis pelos consumidores, uma vez que houve
reducdo da dureza dos gréaos, sendo este parametro importante sensorialmente para

a qualidade dos graos cozidos.



4.10. Teor de lisina livre e mono e dissacarideos
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A Tabela 7 apresenta os teores de glicose, frutose, sacarose e lisina livre.

Tabela 8 — Teor de glicose, frutose, sacarose e lisina livre em arroz parboilizado nao tratado (controle)

e tratados com glicina (GLI) e glutationa reduzida (GSH) em diferentes concentra¢des

Tratamento Glicose (ppm) Frutose (ppm) Sacarose (ppm) Lisina livre (ppm)
Controle 0,83+0,00% 0,17+0,002 0,83+0,232 1,64+0,06"°
GLI 0,1% 1,25+0,123¢  0,17+0,002 1,08+0,122 2,04+0,182
GLI 0,5% 1,57+0,122 0,170,002 0,91+0,122 2,08+0,0432b
GLI 1,0% 1,08+0,12bcd 0,17+0,002 0,75%0,122 2,27+0,072
GLI 2,0% 0,58+0,11°¢ 0,17+0,002 0,66%0,232 2,48+0,142
GSH0,1% 1,16+0,00°¢  0,17+0,002 0,50+0,002 1,40+0,03¢
GSH 0,5% 1,41+0,122° 0,170,002 0,58+0,112 1,68+0,02b¢
GSH 1,0% 1,330,002 0,17+0,002 0,66+0,002 2,02+0,2223b
GSH 2,0% 0,91+0,11°%%€  0,17+0,002 0,66+0,012 1,960,252

* Médias aritméticas simples, de duas determinac¢des + desvio padréo, seguidas por letras iguais, na

mesma coluna, nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia (p <0,05).

De acordo com Lamberts et al. (2008), as alteragbes no teor de glicose em
funcdo do parboilizacdo podem ser decorrente da reacéo de Maillard (1); reacdes de
isomerizacao de glicose-frutose (2); reacoes de degradacdo durante o aquecimento
(3); e / ou degradacao térmica do amido (4).

Os gréos tratados com glicina e glutationa reduzida mostraram aumento do
teor de glicose, com excecao da concentracdo de 2,0%. Teores mais elevados de
glicose podem estar associados a prevencdo da reacdo de Maillard e a maior
solubilidade das proteinas (Figura 9). As proteinas mais extraiveis indicam uma
interagcdo proteina-amido mais fraca, deixando o amido mais exposto e suscetivel a
degradacdo térmica e enzimatica, o que favorece o aumento do teor de glicose. Por
outro lado, os niveis de frutose e sacarose ndo foram afetados pelo uso de glicina e
glutationa reduzida nas concentracdes estudadas.

Os gréos tratados com glicina, independentemente da concentracdo, e 0s
graos tratados com 1,0% e 2,0% de glutationa reduzida apresentaram um aumento
significativo nos niveis de lisina livre, em comparagcdo com o tratamento controle.
Lamberts et al. (2008) relataram que aumentos no teor de lisina livre podem ocorrer
no arroz parboilizado devido a atividade proteolitica durante o encharcamento.
Durante a reacdo de Maillard, podem se formar complexos glicina-glicose e / ou
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lisina-glicose. Quando a glicina foi adicionada na etapa de encharcamento, a
formacdo de complexos de glicina-glicose pode ter sido favorecida. Este fator
associado com a atividade proteolitica foi responsavel pelo aumento do teor de lisina
livre do arroz tratado com glicina.

No caso de arroz tratado com 1,0% e 2,0% de glutationa reduzida, os teores
de lisina livres mais elevados podem ser o resultado de uma matriz de proteina-
amido mais fraca que favoreceu o0 ataque proteolitico durante a etapa de
encharcamento do processo de parboilizacdo. As concentracdes mais baixas de
glutationa reduzida nao foram capazes de aumentar a brancura do arroz, como visto
na Figura 8, e apresentaram niveis de lisina livres similares ao do arroz parboilizado

sem adicao de moléculas.

4.13. Teor de hidroximetil furfural livre (HMF)

Os teores de HMF dos graos tratados com glicina e glutationa reduzida estao

apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Teores de hidroximetil furfurall livre (HMF) em arroz parboilizado em fungédo da
concentracdo de glicina (GLI) e de glutationa reduzida (GSH)

O HMF é conhecido como um produto avancado da reacdo de Maillard. De
um modo geral, as condi¢Bes de parboilizacdo branda a intermediaria favorecem a
formacao de furosina, que é um precursor de Maillard formado nas fases iniciais da
reacao pela complexacao de glicose com lisina (Giannetti et al., 2014) e a formacéao
de produtos avancados da reacdo de Maillard, tais como HMF (Lamberts et al.,
2008).

Os teores semelhantes de HMF livre determinados no arroz tratado com
glutationa reduzida (0,1% e 0,5%) em comparacao com o controle € um indicativo de
que foram formados produtos avancados de Maillard, promovendo o escurecimento
do arroz (Figura 8). Quando as concentracbes de glutationa reduzida foram
aumentadas para 1,0% e 2,0%, os niveis de HMF foram notoriamente reduzidos. A
utilizacdo de glicina a 2,0% reduziu em 55% a formacdo de HMF em arroz

parboilizado (Figura 14).
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5. CONCLUSOES

O &cido galico e a cisteina, nas concentracdes estudadas, ndo foram eficazes
na prevencao do escurecimento do arroz durante o processo de parboilizacéo.

A glicina, mesmo na concentragdo mais baixa de 0,1%, e a glutationa
reduzida a 1,0% e 2,0% foram capazes de prevenir a ocorréncia da reacao de
Maillard, o que foi evidenciado pelos maiores valores de brancura e luminosidade,
além do baixo teor de HMF livre em comparacéo ao arroz parboilizado sem adi¢cao
de moléculas.

Tanto a glicina como a glutationa reduzida promoveram reducéo da dureza
dos grédos cozidos, sendo que o uso destas moléculas na concentracdo mais
elevada de 2,0% favoreceu a extratibilidade das proteinas, o que € um indicativo de
uma matriz proteina-amido mais fraca.

O uso de glicina e glutationa reduzida a 2,0% aumentou os percentuais de
proteina soluvel e de grdos quebrados para niveis altos. Esta concentracdo pode
nao ser considerada em estudos futuros, tendo em vista que os grdos quebrados
afetam negativamente a aceitabilidade dos consumidores de arroz.

A avaliacdo sensorial do arroz tratado com glicina pode ser realizada em
estudos futuros, sendo que outras fontes de agentes anti escurecimento podem ser
testadas a fim de obter um arroz de alta qualidade, considerando 0s requisitos

tecnoldgicos, nutricionais e de seguranca alimentar.
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Apéndice A — Solubilidade proteica
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Figura 1 - Perfil comparativo de extracdo de proteinas do tratamento controle e dos gréos tratados

com glicina (A) e glutationa red

uzida (B) em diferentes concentracdes



